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Introduction

De nos jours, I'électricité est connue pour étre omniprésente. Que ce soit dans les appareils
que nous utilisons au jour le jour (téléphone, ordinateur, tramway etc) ou pour des applica-
tions plus occasionnelles (IRM, scanner, détecteur de métaux). Cependant, ce phénomene,
qui a toujours existé, n’a été étudié qu’assez récemment (six siecles avant notre eére par Tha-
lés). Et ce n’est qu’en 1600 que William Gilbert utilisa pour la premiére fois le mot latin
"electricus" dans son célebre ouvrage "De Magnete" qui devint par la suite "electrick" en vieil
anglais puis "electric" en anglais moderne. Depuis, de nombreux scientifiques se sont intéres-
sés aux propriétés de ce phénomene.

La propriété de I'électricité que nous exploitons durant ce travail est sa capacité a créer du
mouvement dans des fluides, qui entre dans le cadre général de I'électrohydrodynamique.
Un des pionniers de ce domaine est 'abbé Nollet qui rédigea un livre en 1749 intitulé "Re-
cherches sur les causes particulieres des phénomenes électriques, et sur les effets nuisibles
ou avantageux qu’on peut en attendre". De nombreux aspects sont traités dans cet ouvrage et
notamment les comportements que I’électricité induit sur des fluides. Il est notamment pos-
sible de lire, a 1a page 207 de ce texte, dans sa forme originelle (d’ou I'utilisation par endroit
du s long () ala place du s rond (s) a divers endroits du texte), le paragraphe suivant :

"On électrife par le moyen d’un globe de verre une chaine de fer au bout de laquelle on
attache un petit vafe plein d’efprit de vin qui s’écoule par le moyen d’un petit {iphon de
verre : la liqueur ainfi éleCtrifée, forme, comme l'on {cait, plufieurs petits jets qui s’écartent
I'un de l'autre, & qui s’approchent de la main, ou des autres corps non éleftriques qu’on leur
préfente.”

Cela n’est pas sans rappeler les jets étudiés par Taylor en 1969 [1] émis du fameux cOne
éponyme [2]. Ce cone avait déja été visualisé plus de trois siecles auparavant par William
Gilbert dans "De Magnete".

Le déplacement d’interface liquide via un champ électrique, comme dans le cas du jet de
Taylor, ou pour créer des connexions fluides telles que des ponts, possede des applications in-
téressantes. La capacité a créer des connexions, de maniére réguliére entre deux interfaces est
notamment intéressante pour la fabrication de matériaux possédant des patterns particuliers
(figure 1) . II est aussi possible, grace a plusieurs phénomeénes provenant du champ élec-
trique (baisse de la tension de surface par électromouillage, guidage précis d’un jet chargé,
etc) de former des gouttes ou des jets tres fins ayant de nombreuses applications. On peut
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Figure 1 — Images de microscopie de films de polymeére, respectivement du PS (a) et PBrS (b),
épais de 120 et 115 nm, recuits a 170°C pendant respectivement 14 et 1 h. Un champ électrique
est appliqué sur la partie droite seulement de 'image (a) (~39 kV/mm) et sur la totalité de
I'image (b) (~103 kV/mm). On observe un pattern se dessinant sur l'interface, notamment sur
I'image (b) ou des colonnes verticales (blanc) font leur apparition. Image extraite de l'article
de Schiffer et al. [3]

par exemple noter leur utilisation possible pour des impressions a jet d’encre de précision mi-
crométrique. Cela est visible sur la figure 2. On peut notamment observer que le visage entier
d’Hypathie, représenté sur la figure 2(b) tient sur un carré ayant un coté de taille inférieur a
un demi millimetre. Un des phénomenes les plus classiques en électrohydrodynamique est la
transition d’'un goutte a goutte vers un jet en passant par une augmentation de la fréquence
et une diminution de la taille des gouttes. Cette transition est le socle de base sur lequel s’ap-
puie l'intégralité de cette these. Deux aspects, s’intéressant a des pans totalement distincts
des sciences ont été étudiés a partir de cette simple transition.

Premiérement, nous nous sommes rendus compte qu’'un nouveau phénomene, jusqu’alors non
répertorié a notre connaissance, pouvait émerger en supplément des phénomenes connus lors
de la transition du goutte a goutte vers le jet. Il est ainsi possible d’observer I'apparition d’une
connexion en forme de cloche entre les deux électrodes (figure 3). Ce phénomene, que nous
avons nommeé "cloche fluide électrostatique" peut se produire pour des tensions supérieures
ou inférieures a celles de l'apparition du jet. Ce nouveau phénomeéne, qui semble tout a fait
intéressant, pour des applications de valves nanofluidiques ou autres, fera I'objet d’étude de
la premiére partie de ce manuscrit.

Et, cette méme transition, qui permet de former des jets tres fins (permettant de descendre
jusqu’au micrometre voire au nanometre de diametre) posséde une large gamme d’applica-
tion dont une particulierement qui a éveillé notre intérét. En effet, lorsqu'une solution de
polymere est utilisée a la place d’'un simple liquide, ce jet, en se déplacant dans le milieu
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100 pm

(a) (b)

Figure 2 — Exemples d’images a précision micrométrique pouvant étre imprimer via des jets
formés et orientés par champ électrique. Images extraites de l'article de Park et al. [4]

Figure 3 — Image de la "cloche fluide électrostatique" formée entre un capillaire métallique et

'interface entre I’huile minérale et le glycérol (séparés de 10 mm). La tension appliquée est de
6 kV.
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ambiant, aura tendance a se séparer de son solvant (par évaporation). A Tarrivée, seule cette
solution plus ou moins séche de polymeére reste présente dans le jet, formant ainsi une fibre
continue pouvant étre collectée par différent moyens. Ce procédé, appelé I'électrofilage est
déja grandement utilisé dans l'industrie. Les matériaux formés possedent peu de défauts et
un ratio surface/volume élevé ce qui les rend intéressants pour des applications biomédicales,
de structure, de filtres, de capteurs, de catalyseurs et bien d’autres. Nous nous sommes inté-
ressés particulierement a la création de matériaux fibreux en utilisant un procédé "one-step"
permettant de créer des matériaux modifiés en surface sur lesquels il a été possible de fixer
des enzymes et de préserver leur activité. Ces matériaux peuvent donc étre simplement trem-
pés dans une solution pour catalyser une réaction et retirés au moment ot on le désire pour
la stopper. IIs peuvent aussi étre réutilisés afin de catalyser plusieurs réactions. Cette étude
sera l'objet de la seconde partie de ce manuscrit.

Afin d’étudier ce nouveau phénomene qu’est la cloche fluide électrostatique nous avons tout
d’abord développé une étude théorique de l'instabilité produisant ce phénomeéne. Par la suite
un dispositif expérimental, le plus précis possible grace, notamment, a un controle original
par LabVIEW des expérimentations a été mis en place. Cela a permis d’étudier sous de nom-
breux angles la cloche électrostatique. Grace a 'usage d’'une caméra rapide, il a été possible
de comprendre sa dynamique de formation et d’analyser I’évolution de cette derniere. De
nombreuses expériences ont permis de valider notre modele théorique ainsi que de mettre
en exergue les limites de ce dernier. Durant toute notre étude, nous avons pris le parti de
considérer la tension de surface comme un facteur non limitant (et souvent négligeable) a la
formation de la cloche. Cela est confirmé par la possible formation d’une cloche granulaire en
utilisant des billes de verre (ou de la semoule de blé) a la place des fluides couramment uti-
lisés. Durant ces différentes études, de nombreux phénomenes ont été visualisés pour les dif-
férents couples de fluides utilisés. Cependant, un cas particulier, celui du couple air/glycérol,
a particulierement attiré notre attention. Pour ces fluides, une combinaison particuliere des
forces en présences (due aux propriétés de l'air et du glycérol) permet d’obtenir des phéno-
meénes complexes intéressants comme de la 1évitation, des oscillations de doigts fluides, etc.
Tout cela fait 'objet de la premiere partie de ce manuscrit.

Dans la seconde partie, mélant I’électrohydrodynamique a la chimie et a la biologie, nous
nous sommes intéressés a la fabrication de fibres par électrofilage par voie humide. Classi-
quement, la fabrication de fibres se fait via la fonte du matériau désiré qui est ensuite extrudé
et étiré par voie mécanique. L’électrofilage par voie humide consiste a créer des jets initia-
lement fin grace a une instabilité électrohydrodynamique a I'interface entre le fluide utilisé
(une solution de polymere) et 'air ambiant. Ces jets sont ensuite étirés par le méme champ
électrique dans l'air ambiant séchant, en partie, le fluide de son solvant. Il entre ensuite
dans un bain contenant un autre polymeére permettant de rendre sa surface propice a 'ac-
cueil de protéines. Ces dernieres y sont ensuite couplées de maniere covalente. Ces protéines
sont particuliéres (enzymes), elles permettent de catalyser des réactions chimiques. Les fibres
formées, ont été visualisées par microscopie électronique a balayage (SEM) (figure 4). La pré-
sence et la quantité de polyéthylene glycol (PEG) fixé sur ces fibres ont été déterminées par
plusieurs méthodes, comme 'analyse EDX couplée a la SEM, la RMN du proton et la spectro-
scopie infrarouge. Le couplage de I'enzyme (peroxydase) sur les fibres a ensuite été réalisé
et attesté par un test BCA. Le matériau ainsi obtenu est donc censé étre un matériau permet-
tant de catalyser des réactions, assurant une stabilité améliorée de 'enzyme et pouvant étre

4
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Figure 4 — Visualisation par microscopie a balayage électronique des fibres obtenus par notre
stratégie.

réutilisé (grace au couplage covalent des enzymes sur ce dernier). Cela a été démontré en
effectuant des mesures d’activité de 'enzyme apres des temps plus ou moins longs en tampon
ou apres plusieurs passages dans des bains a catalyser. On observe en effet une amélioration
des résultats lorsque les protéines sont fixées sur du PEG au lieu d’étre directement fixées sur
le matériau fibreux.
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Chapitre

Quelques phénomenes liés a la stabilité des
interfaces sous champ électrique

En l'an 1749, 'Abbé Nollet rédigea un ouvrage intitulé "Recherches sur les causes particulieres
des phénomenes électriques, et sur les effets nuisibles ou avantageux qu’on peut en attendre".
Ce dernier marqua le début de nombreuses recherches sur 'électricité et notamment sur les
comportements des fluides soumis a un champ électrique. Bon nombre de ses découvertes
sur I'écoulement des fluides électrisés dans des tubes capillaires sont représentés sur la fi-
gure 1.1. L’électricité peut induire trois types de comportements trés distincts, a priori. En ef-
fet, selon les conditions dans lesquelles nous nous trouvons, les effets électriques peuvent étre
sources de stabilisation ou d’instabilités menant a un autre état d’équilibre quasi-stationnaire
ou des structures spatiotemporelles complexes. Ce que nous appellerons état dans ce cha-
pitre correspond a un état stationnaire pour lequel la forme de linterface ne change pas
et les mouvements de fluide sont lents devant ceux des instabilités (déformation ou jet par
exemple).

1.1 Interfaces fluides stabilisées par I’application d’un
champ électrique

Dans certains cas, il est possible de stabiliser un phénomeéne qui, par 'action d’autres forces,
serait amené a se détruire, grace a 'application d’'un champ électrique.

Par exemple, une colonne de fluide de diametre ¢ reliant deux plaques espacées et de lon-
gueur h peut, par simple capillarité, étre maintenue si le rapport d’aspect A = p est inférieur

ou égal a 7. La valeur de 7 comme limite de stabilité a été validée expérimentalement en
microgravité [5] afin d’avoir un nombre de Bond nul. Malgré I'effet de la gravité qui tend
a déstabiliser le pont pour A > 7. L’effet de la gravité comparé a celui de la capillarité est
mesuré par le nombre de Bond :

_ Apga?

B, (1.1)
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Chapitre 1. Quelques phénomenes liés a la stabilité des interfaces sous champ électrique

Figure 1.1 — Description des phénomenes observés par ’Abbé Nollet en 1749. La description
utilisera les notations et termes qu’il avait lui méme placés sur la figure et utilisés. Sur la Fig.1
on voit un vaisseau en fer blanc contenant de I’eau, relié par une chaine métallique a une boule
de verre chargée par friction. La capacité du vaisseau allait de six pintes (5,71L) a un demi
Septier (78L). Il observait des bouquets de lumieres en forme de goupillon (Fig. 1 C) qui ensuite
formaient des jets d’eau et de feu (Fig. 1 B). Il avait aussi remarqué que des bouquets de matiere
électrique étaient visibles aux deux bouts de l'orifice du tube (Fig. 3). 0
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1.1. Interfaces fluides stabilisées par 'application d’un champ électrique

Figure 1.2 — Images d’un pont d’huile de ricin dans un bain d’huile silicone se transformant
d’un cylindre parfait vers une forme d’amphore. La longueur est de 1.683 cm, le diametre 0.475
cm. La modification se produit en diminuant le champ électrique appliqué au pont liquide. Les
champs appliqués étant de 1.1, 1.0, 0.7 et 0.6 kV.cm~!. Image extraite de I'article de Sankaran
et al. [6].

Avec Ap la différence entre les densités des fluides internes et externes, g I'accélération de
la pesanteur, a une longueur caractéristique (rayon de la goutte ou du jet) et o la tension de
surface. Cependant, en appliquant un champ électrique entre les deux surfaces, il est possible
de stabiliser le pont pour A > 7 [6-8]. Cet effet se produit uniquement si la permittivité du
pont liquide est supérieure a celle du milieu ambiant. Et I'effet est réduit si le ratio entre la
conductivité externe et la conductivité interne augmente [7]. Cet effet stabilisant a aussi été
confirmé en microgravité [5]. En fonction des fluides utilisés, il est possible de stabiliser le
pont soit avec des champs alternatifs ou continus. Le premier cas survient lorsque le fluide
interne (qui forme le pont) possede une constante diélectrique plus importante que le fluide
externe (Huile de ricin dans du gaz SF6 par exemple). Le deuxieme cas se produisant dans
le cas contraire (huile silicone dans air par exemple). Cependant, si le pont est composé d'un
fluide ayant une permittivité diélectrique inférieure a celle du milieu ambiant, 'application
d’un champ électrique aura pour effet la déstabilisation de ce dernier, méme pour un rapport
d’aspect inférieur ou égal a 7 [7]. Il est aussi possible, en descendant en tension, de former
ce que Sankaran et Saville ont appelé une "amphore" [6] (figure 1.2 ). La forme de cette
amphore dépend directement du nombre de Bond et de la permittivité des fluides utilisés

[9].

Aussi, un fluide s’écoulant avec un débit faible aura tendance a se fragmenter di a la tension
de surface de I'’eau, un phénomene bien connu contrélé par I'instabilité de Rayleigh-Plateau
dans les cas que nous considérons (faible nombre de Reynolds). Cependant, I'application d’un
champ électrique a pour effet de diminuer la tension de surface effective (augmentation de
la fréquence des gouttes) jusqu’a atteindre une valeur limite pour laquelle un jet continu
s’écoule [1].
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Chapitre 1. Quelques phénomenes liés a la stabilité des interfaces sous champ électrique

Figure 1.3 — Pont liquide horizontal d’eau distillée formé entre deux béchers en verre. Les
électrodes utilisées sont en platine. U = 15 kV. Image extraite de I’article de Fuchs et al. [12].

1.2 Transition vers un état stationnaire (forme constante)

Le champ électrique peut aussi avoir a la fois un effet déstabilisant puis stabilisant. Dans ce
cas, lors de son application, le systeme sera déstabilisé pour passer d’un état stationnaire vers
un autre, a forme constante, grace a l'effet du champ électrique.

Il est, par exemple, possible de relier deux béchers remplis de liquides polaires par un pont
horizontal de ce méme liquide. Pour cela, il suffit d’appliquer une différence de potentiel suf-
fisamment importante entre les deux béchers (quelques kV). Cette expérience a tout d’abord
été répertoriée par Armstrong en 1893 [10]. Il avait, a 'époque, relié deux verres a vin rem-
plis d’eau par du coton. En appliquant une différence de potentiel, une liaison liquide se
formait. Et, méme aprés avoir 6té ce morceau de coton, le lien restait stable. Environ un
siecle plus tard, Fuchs et al. ont repris ce travail [11]. Ils ont visualisé que le pont d’eau se
forme méme sans avoir initialement de connecteur (tel que le morceau de coton) (figure 1.3
). Le fluide passe alors d'un bécher vers un autre de maniere spontanée lorsque le champ
électrique est assez important. Ils observent, au moment de la formation, une chute de la
température du fluide (figure 1.4 ) au niveau des électrodes et une décharge (figure 1.5 )
entre les deux béchers précédant la création du pont liquide [12]. Plusieurs autres études
ont été effectuées par le méme auteur. Il remarqua notamment qu’il n’y avait pas d’électro-
lyse lorsqu’il travaillait avec de I'eau distillée sous atmosphere d’air, d’azote ou d’oxygene.
Cependant, sous CO,, sa dissolution dans I'eau augmente la conductivité et rend le systeme
instable [13, 14]. Il s’est notamment rendu compte que le fluide passait d'un bécher vers un
autre via le pont au cours du temps [15] avec des inversions de sens du déplacement fluide
au bout d’un certain temps avec mise en place d'un régime oscillatoire. Le fluide passant en
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1.2. Transition vers un état stationnaire (forme constante)
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Figure 1.4 — Visualisation thermographique de la formation du pont liquide. Des vortex macro-
scopiques sont tout d’abord observés (a), puis 1'eau refroidit a la jonction des deux électrodes
(b). Avec la premiere décharge (c), I'eau se réchauffe et forme finalement le pont liquide (d).

L’intervalle de temps entre deux images est d’environ une seconde. Image extraite de I'article
de Fuchs et al. [12].

permanence par le pont, toujours stable, quelque soit le sens de déplacement du fluide.

On sait aussi que I'application d'un champ électrique a une interface entre deux fluide a ten-
dance a faire remonter localement le niveau de I'interface. Cette transition d’un état station-
naire (interface plane) vers un autre (interface bombée localement) est connue sous le nom
d’instabilité de Tonks-Frenkel [16] (figure 1.6). Cette remontée de I'interface peut cependant
étre compensée par I'apparition d’un vent ionique venant impacter I'interface [17, 18]. Ce
dernier peut méme induire la formation d’un creux sur l'interface. Cette décharge induisant
le vent ionique n’est pas forcément bruyante.

Une autre transition de ce type existe pour le phénomene connu sous le nom d’électro-
mouillage. Un schéma descriptif du phénomeéne est disponible sur la figure 1.7. On observe
qu’une goutte initiallement tres arrondie s’étale lorsqu’un champ électrique est appliqué. Cet
effet provient notamment de I'influence de la charge de la goutte, ¢, sur I'angle de contact
apparent ¢;. Ce dernier est lié a 'angle de Young 6 via la formule [19] :

2

cos 0,(Up) = cos Oy + 5 a (1.2)

CslAslU
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Chapitre 1. Quelques phénomenes liés a la stabilité des interfaces sous champ électrique

Figure 1.5 — Observation de la décharge se produisant avant la formation du pont liquide
horizontal d’eau. Du luminol a été mis en solution pour la visualisation. U =12-14 kV. I =0.5
mA. Image extraite de l'article de Fuchs et al. [12].

Figure 1.6 — Remontée I'interface entre I'huile minérale et le glycérol lorquun champ électrique
(~10 kV.cm™!) est appliqué.
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1.3. Interfaces fluides déstabilisées par I’application d’un champ électrique : structures
spatiotemporelles

U T
Figure 1.7 — Systeme standard d’électromouillage. Une goutte d'un liquide partiellement

mouillant change de forme si la tension est nulle (pointillé) ou élevée (trait plein). Schéma
extrait de l'article de Mugele et al [20].

Avec A, T'aire de contact entre le solide et la goutte et C; = cA, la capacité totale. I’angle de
contact étant directement lié aux tensions de surface via la loi de Young-Dupré

Ogy — Og
cos § = =22 "%

(1.3)
Oy

Avec o, la tension de surface entre les phases solide et vapeur, o, entre les phases solide et

liquide et ~;, entre les phases liquide et vapeur.

Aussi, lorsqu’un liquide est peu conducteur, la mobilité des ions étant plus faible dans le
liquide que dans l'air, 'application d'un champ électrique tend a accumuler les charges a
'interface. Cela a tendance a former des motifs au niveau de I'interface rappelant la forme
d’une rosace ou d’un nid d’abeilles (figure 1.8 ).

1.3 Interfaces fluides déstabilisées par ’application d’un
champ électrique : structures spatiotemporelles

Contrairement a 'exemple précédent, 'application d’un champ électrique ou la présence de
charges électriques interfaciales déstabilisent le plus souvent une interface fluide-fluide que
ce soit une goutte chargée (instabilité de Rayleigh, 1882), une interface fluide-fluide plane
(Taylor-Melcher) ou bien un jet (cone de Taylor et instabilité de whipping par exemple).

On remarque notamment, comme montré par Bruggeman et al. [17], que suite a la remontée
de l'interface due au champ électrique, une décharge peut apparaitre une fois atteinte une
tension critique U, (figure 1.9) qui dépend de la tension de surface, de la hauteur de I'élec-
trode au dessus de l'interface et de la différence de densité. Pour certaines valeurs de U, des
décharges sont observées avant I'apparition d’'un jet mais pour d’autres ce jet est émis et a
tendance a inhiber le développement de l'instabilité.
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Chapitre 1. Quelques phénomenes liés a la stabilité des interfaces sous champ électrique

Figure 1.8 — Développement d’une instabilité de rosace due a l'effet d'un vent corona créé par
une pointe chargée et agissant sur une interface liquide. Image extraite du site web de physlab.

Depuis 1965 et les travaux de Taylor [21], il est connu qu’'une interface entre un fluide
conducteur et non conducteur est instable lorsqu'un champ électrique est appliqué perpendi-
culairement a celle-ci. On sait que l'interface peut se déformer formant un ou plusieurs cones
avec un angle proche de 49.3 degrés [2] (figure 1.10).

Afin de ne pas avoir de présence de décharge, il est possible d’utiliser de ’huile comme mi-
lieu ambiant. Pour des champs intenses, on observe, suite a la déstabilisation de I'interface, la
formation d’un jet. Ce dernier part de 'extrémité du cone de Taylor (apex de Tonks-Frenkel)
et va vers le capillaire métallique a la haute tension [1,2]. Ce jet a la possibilité de se connec-
ter a I'électrode par la suite. Si le fluide est conducteur, ce lien liquide aura tendance a se
déstabiliser en un nuage de gouttelettes [22] (figure 1.11 ).

Pour des fluides peu conducteurs, le jet aura aussi tendance a se déstabiliser, de plusieurs
manieres différentes, si I'intensité du champ est encore augmentée. Un phénomene appelé
whipping peut ainsi apparaitre. Il s’agit de la mise en rotation du jet avant I'impact contre
la contre électrode, a la maniere d'une corde tombant sur le sol [1]. Ce méme jet peut, si
le champ est encore plus intense, étre atomisé. Ce phénomene provient de la trop grande
accumulation de charges a I'intérieur du fluide qui tend a se scinder une fois le critere de
Rayleigh atteint. D’autres jets peuvent aussi apparaitre ainsi qu'une atomisation de ces der-
niers produisant le phénomeéne appelé "electrospraying” [23, 24]. Ce spray apparait lorsque
la charge du fluide dépasse la limite de Rayleigh. C’est a dire lorsque la charge ¢ de la goutte
dépasse une valeur critique ¢, = \/167a3o. Avec aq le rayon de la goutte et o la tension de
surface [25]. Cette théorie a été remise en cause par Aliotta et al. [26].

Comme déja explicité, un écoulement goutte a goutte aura tendance a se transformer en un
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1.4. Un phénomene inattendu

Figure 1.9 — Images de décharge entre la pointe métallique et I'interface eau/air. La distance
inter-électrodes est de 8 mm. La position de l'interface avant la décharge est indiquée par la
ligne blanche (sauf pour (d)). Image extraite de 'article de Bruggeman et al [17].

jet continu suite a I'application d’'un champ électrique [27]. Plusieurs phénomeénes se pro-
duisent ensuite. Dans le régime standard de goutte a goutte, I'action de I'instabilité de Ray-
leigh Plateau entraine la formation d’'une goutte primaire et d'une goutte secondaire lors de
la déstabilisation du systéme. L’augmentation du champ électrique modifie cette instabilité.
Elle tend a augmenter la taille de la goutte secondaire tout en diminuant celle de la goutte
primaire. La différence entre la taille des gouttes primaires et secondaires diminue avec 'aug-
mentation du champ électrique jusqu’a atteindre un régime dans lequel les gouttes ne sont
pas distinguables [28]. En augmentant encore le champ électrique, on passe a un régime de
jet continu [29].

1.4 Un phénomeéne inattendu

De maniere classique, nous savons qu'une interface est instable suite a I'application d’un
champ électrique. Des déformations locales [21,30] amenent a la formation de singularités
a la surface (cone de Taylor, jet) [2]. Ces jets sont connus pour créer un lien liquide pouvant
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Chapitre 1. Quelques phénomenes liés a la stabilité des interfaces sous champ électrique

Figure 1.10 — Film de savon exposé a un champ électrique. On observe la formation du célebre
cone de Taylor. Extrait de l'article de Taylor [2]

se déstabiliser [22] (fig.1.12). Dans une configuration ot un débit est établi, engendrant
initialement un écoulement goutte a goutte (fig.1.13a), et en augmentant graduellement le
champ électrique entre les deux électrodes, le comportement classique est une augmentation
de la fréquence des gouttes [28] jusqu’a 'obtention d’'un cone de Taylor [2], duquel est émis
un jet continu de plus en plus fin (fig.1.13c). Le scénario classique est une diminution de la
taille caractéristique du systeme (rayon de la goutte ou du jet) avec 'augmentation du champ
électrique.

Cependant, on peut observer qu’en continuant a augmenter le champ électrique, la largeur du
jet va croitre jusqu’a former une connexion en forme de cloche fluide, de taille caractéristique
plusieurs fois la longueur capillaire, entre les deux électrodes. Ce phénomene existe quelque
soit la provenance du jet initial, que ce soit a partir de l'instabilité interfaciale (fig.1.13b) ou
de la transformation du goutte a goutte en un jet (figure 1.13). Cela peut aussi se produire
directement a partir du goutte a goutte, en fonction de la hauteur et de la tension appliquée.
Ce phénomene peut se produire lorsque £ ~ 10 kV.ecm~!. La stabilisation d’'un pont liquide a
déja bien été étudiée [5]. C’est 'application d’une tension plus élevée qui permet d’obtenir
non pas seulement ce pont mais la formation de la cloche comme liaison fluide entre le
capillaire a l'interface.

La cloche peut ainsi étre formée a partir de configurations plus ou moins complexes a modé-
liser. Nous nous intéresserons tout d’abord a la source de ce phénomene, la déstabilisation de
l'interface.
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1.4. Un phénomene inattendu

Figure 1.11 — Images d’'un jaillissement électrohydrodynamique. Un champ électrique a été
appliqué de maniere instantanée a 'interface entre de ’huile et de I’eau. On observe la remontée
de l'interface puis une connexion avec le tube métallique qui se déstabilise en un spray chargé.
Ce dernier est ensuite repoussé de I’électrode chargée. Image extraite de 'article de Oddershede
et al. [22].
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Chapitre 1. Quelques phénomenes liés a la stabilité des interfaces sous champ électrique

+711.0ms

+941.5 ms

+2728.0ms

Figure 1.12 — Effet du champ électrique sur une interface plane pour le couple de fluide
huile/glycérol. Initialement, la tension est nulle. Une tension est appliquée soudainement a
I'instant t=0 ms. Au bout de 711ms, on observe une remontée de 'interface. Aprés un temps
t=941.5ms, on observe la formation d’'un cone de Taylor et d'un jet reliant l'interface et le
capillaire. Au bout d’un temps plus long (2728ms), nous observons la formation d’une cloche
stable.
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1.4. Un phénomene inattendu

(a) (b) ()

Figure 1.13 — Effet du champ électrique sur un écoulement goutte a goutte pour le couple de
fluide air/eau. Un débit constant est tout d’abord établi pour une tension nulle (a). On observe,
pour une tension plus importante deux phénomeénes possibles, soit la formation d’un jet continu
(¢), soit la formation d’une cloche fluide (b). Dans les deux cas, la tension est de 'ordre de
U =5 kV, la distance h = 5 mm, le débit est de @ =1 mL/s et le diametre du tube D = 3.404
mim.
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Chapitre

Déstabilisation de l'interface et stabilisation de
la cloche : Approche théorique

Afin que la cloche puisse exister, il est tout d’abord nécessaire qu’une instabilité se développe
a l'interface entre les deux fluides pour qu’elle puisse croitre. Le fluide noté 1(2) est toujours
celui de plus basse (haute) densité. Cela permet de se prémunir du développement d’'une
instabilité de type Rayleigh-Taylor.

Des 1995, Onuki avait montré qu'une interface fluide pouvait aussi se déstabiliser unique-
ment grace a une différence de permittivité entre les fluides du systéme (ne nécessitant donc
pas de charges de surface) [31]. Comme déja montré par Schéffer et al. dans un cas ou uni-
quement la tension de surface et la pression électrostatique sont prises en compte [3], un
champ électrique déstabilise I'interface entre un fluide et I'air pour une certaine longueur
d’onde qui correspond en général au mode de déformation qui croit le plus rapidement,
appelé aussi mode critique. Ce cas a ensuite été généralisé par Lin et al. [32] dans le cas
ou deux fluides, de permittivité différentes, sont employés. La longueur d’onde critique est
alors :

2roll/? (d—e 6)3/2 2.1)
€1

€2

Avec o la tension de surface, ¢; la permittivité diélectrique du fluide 4, d la distance entre les
électrodes et e la hauteur du fluide 2. Cela montre que pour déstabiliser le systeme facilement
(basse longueur d’onde), il est nécessaire d’avoir un écart important entre les permittivités et
une faible tension de surface.

Nous allons faire une étude plus complete, impliquant les trois forces qui entrent en concur-
rence dans notre cas, diélectrique, capillaire et gravitaire. Une fois que la croissance de la
cloche a été possible, la variation de configuration influe sur les forces mises en jeu et ce
jusqu’a l'obtention d’'un second équilibre entre ces 3 mémes forces. Nous allons essayer de
modéliser ces deux phénomenes de maniere théorique.
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Chapitre 2. Déstabilisation de I'interface et stabilisation de la cloche : Approche théorique
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Figure 2.1 — Représentation schématique du probleme de stabilité linéaire. A U'interface entre les
deux fluides, de densités et permittivités pi, €1 et pa, €2, se développe une instabilité sinusoidale
d’amplitude d0h et de longueur d’onde A. Une compétition entre les pressions électrostatique,
Pes, hydrostatique, pps et de Laplace pr permet a cette instabilité de se développer ou au
contraire de stabiliser l'interface.

2.1 Déstabilisation de ’interface : Etude de stabilité li-
néaire

La taille de la cuve dans laquelle se déroule les expérience est grande devant la taille de
la cloche, ainsi, pour rendre le calcul analytiquement faisable nous négligerons les effets de
bord.

Comme décrit plus loin dans la section 3, nous partons d’une situation dans laquelle nous
avons deux fluides, de densités et de permittivités différentes. La masse est entierement im-
mergée dans le fluide 2 et un potentiel est appliqué a un tube, perpendiculaire a I'interface.
L’approche que nous allons utiliser pour décrire l'instabilité s’inspire de celle décrite par I'ar-
ticle de revue de Tsori et al. [33]. Elle consiste a réaliser une analyse linéaire de stabilité de
I'interface sous champ électrique.

A I'interface se développe une petite perturbation, modélisée par une modulation spatiale de
longueur d’onde \ et d’amplitude dh. Avec dh << A. Cette perturbation induit une variation
des pressions exercées par les différentes forces sur I'interface. Ce probléme est décrit sché-
matiquement sur la figure 2.1. Sauf mention contraire, pour une variable f, les expressions
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2.1. Déstabilisation de l'interface : Etude de stabilité linéaire

P11, €1 El h
d
P2, €2 E2 e

Figure 2.2 — Approximation du montage comme étant un ensemble de deux condensateurs
plans en série. Les électrodes dans les fluides 1 et 2 sont respectivement aux potentiels U et 0.
L’interface posseéde un potentiel U*.

f" et f" signifieront toujours respectivement la dérivé premiére et seconde par rapport a la
coordonnée z.

Nous pouvons écrire cette perturbation sous la forme h(z,t) = hg + dh(x,t) avec dh << 1. La
variation de hauteur §h induit une variation de pression hydrostatique, Apy;, et de pression
de Laplace, Ap;. Nous considérons seulement les grandes longueurs d’onde (0h/ << 1), la
courbure peut donc étre approximée par dh”. Ces deux pressions ont donc les expressions
triviales suivantes :

Apps = Apgdh. Avec Ap = ps — py.
Apyp, = —-0d0h"”. Avec h' la dérivée seconde spatiale qui correspond.

L’expression de la variation de pression diélectrique n’est pas aussi triviale. Nous allons la
déterminer en nous inspirant de I'article de revue de Tsori [33].

L’expression générale de I'énergie électrostatique accumulée dans un systeme est définie
par :

1
F.o=-= | eE*d%r. (2.2)

Avec FE le champ électrique dans le milieu. Celui-ci dépend directement de la permittivité du
fluide dans lequel on le mesure. Afin de simplifier I'’étude, nous considérons que le systeme est
assimilable a deux condensateurs plans en série comme décrit sur la figure 2.2. Nous posons,
pour cette partie d = h+e, I'intérét de rajouter cette variable vient du fait que les électrodes ne
se déplacent pas durant le développement de l'instabilité. Ainsi d reste constant. Cela facilite
grandement les calcul de dérivées par rapport a h. Avec cette hypothese, nous posons Ej
comme étant le module du champ électrique entre les deux électrodes lorsqu’il n’y a pas de
fluides. Soit Ey = U/d.

Le champ électrique normal subit une discontinuité a I'interface vérifiant '’équation ¢; E;.n =
ea FEo.m. La figure 2.2 nous permet d’écrire que E, = (U - U*)/h et E5 = U*/e. Soit, U = hE; +
eFE,. En combinant cette équation et '’équation de continuité, nous arrivons aux expressions
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Chapitre 2. Déstabilisation de I'interface et stabilisation de la cloche : Approche théorique

suivantes pour les modules des champs électriques dans les différents fluides :

€2U €1U

Ei=— Ey=—-+——
! de; + hAe 2 dey + h\e

Avec Ae = ¢; — ¢;. En injectant ces expressions dans '’équation 2.2, et en séparant I'intégrale
en deux intégrales (une pour chacun des domaines fluides), nous obtenons :

S_a® p
2 dey + hAe
Aves S la surface de I'interface. La pression électrostatique vaut donc :
~ l@FES 1 €160A\eU?
~ S Oh  2(dey + hA¢)?

Fes:

(2.3)

Pes

En introduisant maintenant une perturbation, h - hg + dh (soit e - eq — h), dans la pression
électrostatique et en linéarisant I'expression, nous obtenons finalement I'expression de la
variation de pression électrostatique :

2
€169 A\e“U?

A es = T 7 1 A N3
P (dEl + hoAG)g

5h (2.4)

La somme des pressions est donc égale a :

27172
e162Ae’U sh (2.5)

= Apgéh — od6h" — ———5h.
p(x) < “ (d€1 + hoAE)S

Nous désirons seulement faire ressortir de la théorie un nombre adimensionnel contrélant
le développement de I'instabilité. Nous faisons I'approximation que '’écoulement est de type
Poiseuille valable pour des films minces. Cela ne nuit pas a la généralité des résultats obtenus.
Le flux, j(x), intégré suivant y, peut donc s’écrire :
e3 dp

() = ———. 2.6

i) = 5o (26)
avec 7 la viscosité dynamique du fluide 2.

Le fluide est considéré incompressible. L’équation de continuité s’écrit donc :
oh 0j
A’} (2.7)
ot Ox

En dérivant '’équation 2.6 par rapport a x, nous obtenons :
dj e*0h'dp e* d*p

- e 2.8
ox n Oxr 3ndx? (28)
. 97 ed 9%p .. , .
Par hypothese, dh’ << 1 et dh << hgy, donc 5~ T30 50t En injectant ce résultat dans I'’équa-
x n ox
tion de continuité 2.7, cela nous donne :
d’p  3noh
— £ _ =0z 2.9
dx? e} ot (29)
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2.1. Déstabilisation de l'interface : Etude de stabilité linéaire
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Figure 2.3 — Variation de 1/7 en fonction du nombre d’onde pour différente valeurs de Gg. On
observe que lorsque Gg > 1, il est possible d’obtenir des valeurs positives du taux de croissance.
Le couple de fluides utilisé est air/glycérol. [,.=2.27 mm, ep=1 cm, n=1.49 Pa.s, Ap=1.26 g.cm3
et g=9.81 m.s™2.

En dérivant deux fois '’équation 2.5 et en la combinant au résultat que nous venons d’obtenir,
on peut écrire :
oh ¢
— =2 (2.10)
ot 3n

2772
(Apgéh"—aéh""— e16Ae”U h")

(dEl + h0A6)3

La position de l'interface h(x,t) = ho + 0h est décomposée en modes de Fourier de nombre
d’onde k : 0h = hy(t)cos(kz). D’apres, 'équation 2.10, h.(t) satisfait une équation diffé-
rentielle du premier ordre : hy(t) = hi(0)e!/7. La relation entre 7 et k est I'expression sui-
vante :

1 3
- ;—OApng(GE— (1+K22)) (2.11)
T n
Avec [, = AL la longueur capillaire et Gy un nombre adimensionné électro-gravitaire
P9
défini comme suit : )
Ae"U?
G L (2.12)

) Apg(dey + hoAe)?

Comme on peut le voir sur la figure 2.3, tant que Gy < 1, 'expression de 1/7 est toujours

négative. L'interface est donc stabilisée par la gravité. Pour Gz > 1, il existe une bande de

nombres d’onde [0; k.] telle que 1/7 est positif. L'interface se déstabilise alors linéairement.

Gg-1
e

Le vecteur d’onde marginal k. a pour expression : k. = . Une condition nécessaire
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Chapitre 2. Déstabilisation de I'interface et stabilisation de la cloche : Approche théorique

pour que l'instabilité se développe est que les deux fluides en présence doivent avoir des
propriétés diélectriques différentes : ¢, # ¢;. C’est le moteur de l'instabilité que nous allons
étudier expérimentalement. On peut tout de suite conclure que plus la différence de permit-
tivités (densités) est importante (petite), plus I'interface est instable.

Une de nos hypotheéses initiales pour cette théorie est de ne considérer seulement que les
grandes longueurs d’onde. Cela revient a dire que 1 + k2[2 ~ 1. L'instabilité est donc censée se
développer pour des valeurs de G 1égerement supérieures a 1.

2.2 Stabilisation de la cloche : Etude énergétique

Comme nous I'avons vu précédemment, une valeur assez élevée de la tension peut permettre
de déstabiliser l'interface entre deux fluides pour former un phénoméne macroscopique, en
forme de cloche. Cependant, nous pouvons nous demander, une fois atteint ce nouvel équi-
libre, quelle tension est-il nécessaire d’appliquer pour conserver la cloche? Peut-on baisser
la tension et garder cet état stable? Si oui, jusqu’a quelle valeur? Nous allons essayer de
répondre a toutes ces questions.

Pour cela, nous allons effectuer un bilan énergétique sur la cloche électrostatique. En fai-
sant une simulation numérique du champ électrique produit par le systeme point/plan (fi-
gure 2.4), on observe que les lignes de champ entre le capillaire métallique et I'interface
fluide semblent épouser la forme de la cloche. La forme de la ligne de champ peut étre assi-
milable a un arc de cercle. Le long d’une ligne de champ, ce dernier étant constant, on peut
écrire la relation suivante :

E =-grad(V) =cte = —%uz (2.13)

Avec [ la longueur de la ligne de champ. On peut approximer cette longueur par la longueur
de I'arc de cercle soit, [ = r7/2. La norme du champ électrique le long de cette ligne de champ

est donc constante et vaut donc :

E(r) = —% (2.14)

Le systeme étant axisymétrique autour de l'axe du capillaire, nous réduisons I'étude a une
tranche de la cloche comme décrit sur le schéma de la figure 2.5.

Lorsque le rayon de la cloche passe de r a r + dr, avec dr << r. La surface dans pour laquelle
le champ varie vaut S = 7rdr/2. On considére que le champ électrique reste constant et égal
a E(r) sur toute cette surface. En faisant cela, I'énergie diélectrique du systéme est modifiée
d’'un AFgs que 'on peut exprimer de la maniére suivante :

202 A€

r

AF,, = f AcE2dS = dr (2.15)
S

Calculons maintenant la variation d’énergie potentielle de pesanteur due a 'augmentation de
la taille de la cloche de la surface S. Cette derniere peut étre simplement exprimée par :

AFhS:LApgde (2.16)
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2.2. Stabilisation de la cloche : Etude énergétique

Surface: Electiic potentiad [V]  Strearrline: Electiic field

Figure 2.4 — Simulation du champ électrique produit par la configuration pointe/plan. La
modélisation utilisé est a laplacien nul. La tension est normalisée (1 sur le capillaire et 0
a l'interface). La hauteur adimensionné du capillaire est de 1 et le rayon adimensionné du
capillaire de 0.243. Le logiciel utilisé est Comsol version 3.5a avec 43968 éléments.

Avec y la hauteur de I'élément de surface dS. De simples considérations géométriques nous
donnent que y = rsinf et dS = rdrdf. Cela rameéne donc I’équation a :

/2
AFy, = f Apgridrsinfdf = Apgr?dr (2.17)
6=0

Lorsque AF,, = AFj,, la cloche est stabilisée. Cette condition fait ressortir un rayon, r,, pour
lequel la cloche arréte d’évoluer. Ce dernier est exprimé par I'expression :

2 A 1/3
ry = (; A;g) U2 = U3 (2.18)

2 A
Avecaz(— €

m Apg
Les valeurs pour les différents couples de fluide sont visibles sur le tableau 2.1.

1/3
) comme préfacteur dépendant uniquement du couple de fluide utilisé.

Une fois le phénomeéne stabilisé, une augmentation (diminution) de la tension, entrainera
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Chapitre 2. Déstabilisation de I'interface et stabilisation de la cloche

: Approche théorique

Figure 2.5 — Représentation schématique du probleme de stabilité basé sur I’énergie. La symétrie

axiale de la cloche nous permet de ne travailler que sur une coupe décrite sur ce schéma.

Couple de fluide

Air/Eau

Air/Glycérol

Ethanol /Huile

Huile/Glycérol

Huile/Eau

a (mm.kV-2/3)

3.57

2.67

6.81

3.85

6.74

Tableau 2.1 — Valeur du préfacteur o pour les différents couples de fluide utilisés

donc une augmentation (diminution) de la taille de la cloche jusqu’a un rayon proche de

Trs.
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Chapitre

Dispositit expérimental

Nous désirons étudier les conditions de formation de la cloche fluide électrostatique. Pour ce
faire, nous devons mesurer, pour différents fluides et configurations, et pour une tension don-
née, la hauteur a laquelle I'instabilité amenant a la formation du phénomeéne se produit.

Ces expériences nécessitent I'utilisation de champs électriques importants et pouvant induire
des charges résiduelles a l'interface. Il est nécessaire, pour que les expériences soient repro-
ductibles, de les éliminer. A la fin d’'une expérience, la cloche se détruit en laissant une ou
plusieurs gouttes sur le capillaire. Pour obtenir cette méme reproductibilité il est nécessaire
de pouvoir retirer ce fluide restant et ainsi avoir les mémes conditions initiales a chaque
fois.

3.1 Perturbations et contaminations externes possibles
du systéme

Durant les expériences effectuées, de nombreux parameétres et/ou phénomenes sont amenés
a perturber le systeme. Pour ces raisons, il est tres important d’effectuer des mesures pré-
cises et propres avec les matériaux et fluides les plus purs possibles. Deux phénomenes ont
une influence significative sur la stabilité du systeme et la reproductibilité des expériences,
I'ionisation du milieu ambiant pouvant entrainer la formation d’un vent ionique et claquage
pouvant survenir lorsqu’une tension seuil est dépassée.

Ionisation et vent ionique Avant d’atteindre le claquage d’'un milieu, il est possible de
seulement ioniser ce dernier. En effet, le champ électrique est bien souvent non constant.
C’est notamment le cas dans notre géométrie. Le champ est bien plus important au niveau
du capillaire par effet de pointe. Il est donc possible d’ioniser, localement, 'air au niveau du
capillaire métallique sans que l'effet ne se propage jusqu’a la contre électrode. Cela a pour
effet de former des ions positifs et négatifs. Les ions chargés de maniére opposée a 1’électrode
sont attirés et assimilés par cette derniére. A I'inverse, les ions de méme signe sont fortement
repoussés. En se déplacant a haute vitesse et via de nombreuses collisions avec des particules
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Chapitre 3. Dispositif expérimental

neutres du milieu ambiant, un vent est créé. Ce dernier prend le nom de vent corona (ou
couronne, ou de couronne) ou vent ionique. Le nom "couronne" provient de I'aspect visuel
que donne l'air ionisé autour du capillaire métallique. Ce vent, pouvant étre assez puissant,
peut fortement perturber le systéme en repoussant l'interface. Cela joue donc en défaveur de
la formation de la cloche.

Claquage du milieu Chaque matériau possede une rigidité diélectrique différente. Cette
valeur correspondant au champ maximal pouvant étre appliqué sans qu'un arc électrique se
forme dans ce milieu. L’apparition d’un arc électrique aura effectivement un impact important
sur I'expérience. Cette décharge augmente la conductivité du milieu via l'ionisation de ce
dernier, diminue la tension entre les électrodes et la force d’impact aura tendance a induire
un mouvement de I'interface engendrant une perturbation non controlée. Dans l'air sec par
exemple, la valeur de la tension disruptive (synonyme de création d’arc électrique) est de 3
kV.mm~!. Cette valeur est de loin supérieure a la valeur nécessaire a la formation de la cloche
(en général deux ou trois fois moins importante). Cependant, plusieurs parametres peuvent
diminuer ce seuil critique. Il a par exemple été montré que des bulles d’air dans un fluide
diélectrique (huile minérale par exemple) avaient fortement tendance a abaisser la tension
de claquage [34]. Plus la taille des bulles est importante et plus I'effet est accentué. L’humidité
est aussi un facteur ayant une grande importance pour ce phénomeéne. Plus celle-ci augmente
et plus la tension disruptive sera basse [35]. Il est ainsi possible de descendre jusqu’a une
valeur de 1 kV.mm~!. Cette valeur étant proche de celles nécessaires a la formation de la
cloche. L’humidité est donc un facteur important a prendre en compte. Et notamment lorsque
le couple utilisé est eau/air. Car la couche d’évaporation au niveau de l'interface peut influer
grandement les résultats des expériences.

Contaminations externes et internes des fluides De nombreuses contaminations ex-
ternes peuvent perturber le systéme. Lorsque l'air est utilisé, ces contaminations peuvent étre
nombreuses. Des poussieres peuvent facilement se déposer a I'interface, du gaz et de l'eau
peuvent facilement étre dissouts par la phase liquide polaire. Et, méme lorsque I'huile est
utilisée, malgré la protection que cette derniere procure, le temps nécessaire pour déposer
les fluides dans la cuve peut permettre a un liquide tres hygroscopique tel que le glycérol
d’absorber assez d’eau pour rendre les résultats non utilisables.

Il est aussi nécessaire de minimiser toutes les réactions électrolytiques entre le liquide polaire
et les électrodes métalliques. Elles peuvent modifier la conductivité de ’eau et induire, par la
suite, de forts courants.

Aussi, en travaillant avec I’éthanol, des précautions particuliere doivent étre prise afin d’éviter
toute décharge électrique dans I’éthanol par mesure de sécurité.

Toutes ces précautions sont a prendre afin de pouvoir réaliser un grand nombre d’expériences
sans changer les fluides. Ainsi, afin d’obtenir des résultats précis et reproductibles, il a été
nécessaire d’avoir un systéme qui soit mécaniquement bien contrélé. Et, afin d’obtenir des
résultats encore plus propres, un controle par LabView ® d’une partie des expériences a été
nécessaire.
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3.2. Un dispositif en circuit fermé contrdlé

3.2 Un dispositif en circuit fermé controélé

Une cuve cubique de c6té L = 20 cm sert de récipient. Deux fluides, non miscibles, de densité
et de permittivité diélectrique différentes, sont placés a I'intérieur de la cuve. L'intégralité du
dispositif est décrit sur la figure 3.1

Comme déja précisé, pour un couple de fluide, nous notons le fluide de plus basse (haute)
densité avec l'indice 1 (2).

Un tube capillaire de diametre 200um < D < 3.4mm dans lequel le fluide 2 peut s’écouler est
plongé dans le fluide 1 a une distance & de I'interface. Ce tube est relié a un générateur haute
tension Technix SR-30-P-600 pouvant délivrer une tension U jusqu’a 30kV en courant continu.
Il est translaté avec une précision de 3.25 pym pour des déplacements minimum de 6.5 ym
grace a une platine de translation Newport SMC Series M-UTM100CC1DD. Un condensateur
pointe/plan est ainsi formé en placant un disque métallique de 15 cm de diamétre comme
contre électrode. Cette derniere est entierement placée dans le fluide 2 et se situe a une
distance e de l'interface.

Le fluide 2 est en circuit fermé. Une pompe Hnp mzr 4605 réinjecte le fluide en provenance
du bain dans le tube capillaire avec un débit (). Ce mode de fonctionnement permet d’éviter
les variations de pureté du fluide si 'expérience est faite sur des temps longs et permet de
conserver les parametres e et h constants.

Les fluides utilisés sont le moins conducteur possible afin d’éviter 'augmentation de la tempé-
rature du bain par effet Joule et ainsi perturber les conditions expérimentales. La pureté des
fluides est donc un critere important dans le choix de ces derniers. La liste des fluides utilisés,
ainsi que leurs propriétés sont décrites dans le tableau 3.1. La tension de surface a l'interface
entre les deux fluides utilisés dans chacune des expériences réalisées a été mesurée avec un
tensiometre OCA15EC de chez Apollo Instruments via la méthode décrite dans 'annexe B.
L’ensemble de ces valeurs ainsi que les gradients de permittivités et densités sont répertoriés
dans le tableau 3.2. Un certain nombre de précautions sont nécessaires pour travailler avec
de l'eau pure et la conserver ainsi. En effet, sa conductivité varie énormément en fonction
de sa pureté. Lorsque les mesures sont faites pour le couple Air/Eau, il est donc nécessaire
de les effectuer le plus rapidement possible (quitte a espacer les points de mesure pour ne
pas avoir des parametres trop différents entre le premier et le dernier point). Pour travailler
avec le couple huile/eau, pour lequel il faut minimiser le changement de I'huile pour des
raisons financieres, il a fallu veiller a ce que I'eau bidistillée ne soit pas en contact avec I’air.
La méthode utilisée est la suivante. Il est nécessaire de tout d’abord remplir la cuve d’huile
avant d’y ajouter 'eau bidistillée directement de la sortie du distillateur dans le bain.

Une grande partie des images prisent 'ont été avec une caméra rapide de type Photron SA3,
avec des fréquences d’acquisition entre 50 et 60000 images par seconde. La forte intensité
lumineuse nécessaire a la prise d'image haute fréquence a été fournie par un projecteur De-
dolight DLH 400D d’une puissance de 400W.
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Figure 3.1 — Schéma du montage expérimental. Deux fluides non miscibles de permittivités et
densités différentes, respectivement € et p, sont placés dans une cuve de L = 30 cm de coté.
L’interface entre les deux fluides se situe a une distance e de la masse électrique et h d'un
tube métallique de diametre D a un potentiel U. Une pompe récupere le fluide de plus haute
permittivité dans la cuve pour le réinjecter a travers le tube a un débit Q.
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3.3. Pour plus de précision, un controle par LabVIEW

Permittivité relative | densité | Tension de surface avec lair
Fluide
€ p (g/cm?) o(1073N.m™1)
Eau 80,4 1 72,8
Glycérol 42,5 1,26 63,4
Ethanol (94%) 27,67 0,8066 22,27
Huile minérale 2,2 0,85 28,58
Air 1,01 1,2.103 X

Tableau 3.1 — Propriétés des fluides utilisés . L’eau est une eau bidistillée par un systéme Sim-
plicity de chez Millipore (18.2 M{).cm a 25°C), le Glycérol vient de chez AnalaR NORMAPUR  :
99.5% bidistillé VWR Chemicals Prolab BDH, I’éthanol vient de chez Carlo Erba reagents RPE,
I’huile minérale vient de Sigma Aldrich sous la référence Mineral Oil Light 1L 330774-1L. Les
valeurs de permittivité ont été mesurés via un RLC metre E4980AL et un kit « test fixture »
pour liquide 16452A de chez Keysight (Annexe A). La tension de surface a été mesurée via un
tensiometre OCA15EC et le logiciel SCA20. Les calculs se basent sur 'expérience de goutte
pendante. (Annexe B)

3.3 Pour plus de précision, un controle par LabVIEW

Plusieurs problemes sont apparus lors des expériences. Et la grande majorité d’entre eux ont
pu étre résolus grace a l'utilisation de LabVIEW.

Nous allons expliquer les différentes causes qui ont poussé a 'automatisation d’une partie des
expériences et la logique derriere ces "Virtual Instruments" (VIs) développés.

3.3.1 Causes de ’automatisation

Augmentation de la température par effet Joule

Afin de réaliser les courbes donnant les hauteurs critiques de formation de la cloche pour
une tension donnée, il était nécessaire de former de nombreuses fois la cloche. Comme déja
expliqué, les fluides utilisés étaient les moins conducteurs possibles. Cependant, il était im-
possible qu’ils soient totalement isolants aux temps longs. Cette caractéristique a été a la fois
un probléme et sa solution. En effet, la formation de la cloche, notamment pour des ten-
sions élevées, est source de chaleur par effet Joule. Dans le glycérol par exemple, le gradient
de température peut aisément étre visible en raison de la variation d’indice optique avec le
changement de température.

Ainsi, avant de pouvoir recommencer le processus, il est nécessaire d’attendre un certain
temps que le bain refroidisse. Cependant, en mesurant en continu I'intensité délivrée par le
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Chapitre 3. Dispositif expérimental

Ap = py — p1 | Tension interfaciale
Fluide 1/Fluide 2 Ae=¢e—¢€;
(g/cm?) (1073 N.m™)
Air/Eau 79.395 0.9988 72.8
Air/Glycérol 41.495 1.2588 63.4
Huile minérale/Ethanol (94%) -25.466 0.0464 4.2
Huile minérale/Glycérol 40.3 0.407 28
Huile minérale/Eau 78.2 0.147 52

Tableau 3.2 — Propriétés des couples de fluides utilisés.

générateur, il est possible de connaitre le moment ou la cloche se forme et ainsi de couper
le courant a ce moment la. La cloche ne s’étant formée que pendant un temps tres court, le
probléeme de 'augmentation de la température devient ainsi négligeable. En se basant sur
la figure 3.2, on observe, en effet, que la formation de la cloche rend 'augmentation de
I'intensité avec la tension bien plus intense. Ce changement est peu visible, la transition est
assez lisse pour des valeurs de h faibles. Cependant la pente des courbes I=f(U) augmente
de maniere drastique, et dans tous les cas vers un systeme linéaire avec une forte variation
de l'intensité (de I'ordre de 12 pA/kV) en comparaison aux pentes lorsque la cloche n’est
pas formée (entre 0.3 et 2 uA/kV). Cette grande différence est d'une aide précieuse dans
I'automatisation des expériences.

Conditions initiales et fluide sur le capillaire

Comme pour l'effet Joule, un autre probleme qui apparait lorsqu’on désire faire plus d'une
fois d’affilée la cloche est la propreté du tube. En effet, le fluide 2 avait tendance a ne pas
completement démouiller le capillaire. La solution initialement trouvée était de remonter au
dessus du bain du fluide 1 et d’essuyer le capillaire avant de recommencer ’expérience. En
plus d’étre une solution contraignante, le fait de considérer que l'intégralité du fluide avait
été essuyée était assez subjective, il était ainsi difficile d’avoir la méme quantité de fluide
restant sur le tube a chaque fois. Aussi, méme si cela était négligeable, cela nous faisait
retirer une petite quantité de fluide a chaque fois. Lorsque I'on voulait faire de longues séries
d’expériences, ce probléme pouvait toutefois devenir réel. Pourquoi travailler en circuit fermé
pour conserver le niveau des fluides si on vient ensuite impacter ce niveau en 6tant du fluide
a la main?

La solution trouvée a été de faire remonter le capillaire toujours a la méme hauteur et d’appli-
quer un fort potentiel (entre 20 et 30 kV) afin de créer des jets et des sprays durant un temps
toujours identique (une dizaine de secondes). A la fin de cette opération, s’il reste du fluide,
il est censé en rester toujours la méme quantité, ce qui rend les expériences répétables.
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Figure 3.2 — Variation de l'intensité délivrée par le générateur en fonction de la tension appli-
quée. On remarque clairement une variation de pente, signe de la création de la cloche. Cela est
fort utile pour déceler de maniere automatique le moment ou la cloche est formée. Le couple de
fluides utilisé est huile/glycérol avec un capillaire de diametre 3.404 mm. Le courant est mesuré
5 s apres 'application du champ électrique.

Travailler avec vitesse et précision

Afin d’avoir des courbes précises, nous voulons connaitre avec précision, pour une tension
donnée, la hauteur critique de formation de la cloche, pour cela, nous adoptons une méthode
simple mais laborieuse. Le principe est de se placer a une hauteur pour laquelle nous savons
que la cloche ne se forme pas puis nous descendons pas a pas jusqu’a obtention de la cloche.
La taille du pas détermine directement la précision de I'expérience. Il est possible de faire
cela manuellement mais pour pouvoir effectuer ces expériences rapidement avec une bonne
précision, l'utilisation de la programmation est plus que recommandée. En utilisant un VI
au lieu de faire manuellement les expériences, on gagne en vitesse et donc en quantité de
données que I'on peut acquérir tout en gagnant en précision.

3.3.2 Les différents VIs utilisés

Essence du VI pour la recherche de la hauteur critique de formation de la cloche

Afin de mesurer précisément on se place a une hauteur élevée, 30 mm, on augmente de
maniére continue la tension jusqu’a atteindre une trés haute tension, 25 kV. A cette tension,
des jets et/ou des sprays se forment. Cela agit comme une maniere de "sécher" le capillaire.
Au bout de 10 secondes, on se place a la tension pour laquelle on cherche la hauteur critique
de formation et on descend rapidement le capillaire a une hauteur ou 'on sait que la cloche
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ne se formera pas directement. Ensuite, on descend lentement jusqu’a la formation de la
cloche, détectée par une intensité supérieure a un seuil (dépendant de la tension appliquée).
Il ne reste plus qu’a recommencer le cycle pour une tension différente.

Essence du VI pour la mesure du temps de formation de la cloche

Un chronometre est démarré virtuellement en méme temps que la mise sous tension. L’in-
tensité est mesurée en continue. Des qu'un seuil d’intensité est dépassé, comme sur le VI
précédent, signe de formation de la cloche, le chronometre est arrété. On obtient alors le
temps, entre ces deux temps, qu’il a fallu a la cloche pour se former a partir de la mise sous
tension.

Essence du VI pour la mesure de la hauteur de l’interface en fonction de la tension
appliquée

En partant d’'une tension nulle, on augmente pas a pas la tension. Pour chaque tension une
attente de 2 secondes est observée pour laisser le temps a l'interface d’atteindre une forme
stable puis une photo est prise. Une fois la cloche formée, on continue a augmenter la tension
avec des pas plus important (pour éviter une augmentation de la température trop impor-
tante) jusqu’a un seuil défini (dépendant de la hauteur a laquelle nous sommes). La tension
est ensuite diminuée pas a pas jusqu’a la destruction de la cloche.

Un traitement des images par Matlab a ensuite permis d’obtenir la hauteur de I'interface, H,
en fonction de la tension appliquée.

Pour les valeurs de tension proches de la destruction de la cloche, il a fallu faire de nombreux
essais, a la main, afin de ne pas étre géné par 'augmentation de la température ou autre
phénomene parasite. Cette partie n’a donc pas pu étre entierement automatisée.
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Chapitre

Développement de I'instabilité amenant a la
formation de la cloche

4.1 Déplacement de l’interface

Peu importe qu'un débit soit appliqué ou non, lorsqu'un champ électrique est mis en place,
I'interface se déplace en formant une bosse de hauteur §h par rapport a la position initiale de
I'interface (figure 4.1). Ce déplacement est directement 1ié a la valeur du champ électrique
appliqué, c’est a dire a la distance entre le capillaire métallique et I'interface (h), et a la
tension appliquée (U).

En faisant la méme expérience pour des h différents, on peut voir qu'’il est possible d’atteindre
une valeur légerement plus importante de §h, avant que la connexion avec le capillaire ne se
fasse, lorsque h est augmenté. Ces différents comportements pour des i différents peuvent
étre vus sur la figure 4.2. Il semble tout de méme que cette remontée ait une limite a partir
de laquelle le déplacement ne peut plus se produire. Lorsque la valeur de h devient tres
importante, d’autres phénomenes, que nous décrirons par la suite, peuvent se produire et
sont plus stables que ce dernier.

Ce déplacement s’explique notamment par le gradient de permittivité entre les deux fluides
utilisés. Les interfaces ont, comme décrit par Schaffer [3], une tendance a s’orienter paral-
lelement au champ électrique. Un fort gradient de permittivité aura donc tendance, comme
c’est le cas ici, a déformer l'interface.

Comme on peut le voir sur la figure 4.3, suite a la remontée de l'interface, un jet est émis
du point le plus haut de l'interface (sur le sommet de la bosse). Ce jet finit par créer une
connexion entre l'interface et le capillaire métallique, connexion qui croit de plus en plus en
diameétre jusqu’a former la cloche fluide. Cette formation n’est possible que si les fluides sont
purs. Dans le cas contraire, la conductivité induite par ces impuretés rend le systéme instable.
Il faut aussi que les forces diélectriques (dues au gradient de permittivité et a la tension
appliquée) soient assez fortes pour vaincre la gravité (due au gradient de densité).

Afin de vérifier que nos criteres théoriques soient cohérents, il est nécessaire de vérifier, pour
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Chapitre 4. Développement de I'instabilité amenant a la formation de la cloche

(a) (b)

(c) (d)
Figure 4.1 — Remontée de plus en plus importante de I'interface huile/glycérol en fonction de
I'augmentation de la tension appliquée. On part d’une tension nulle (a) puis la tension est

augmenté. On observe la variation de la hauteur de l'interface pour des tensions de 3.52 kV (b),
3.87 kV (c) et 3.91 kV (d).

——h =1 mm

U (kV)

Figure 4.2 — Représentation de la remontée de l'interface (6h) en fonction de la tension appliquée
(U) pour différentes distances entre le capillaire et l'interface (h). On remarque, de maniére
intuitive, qu’il est possible de remonter 'interface plus haut avant la formation pour des h plus
élevés mais qu’une tension bien plus importante est nécessaire a cela.
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4.1. Déplacement de l'interface

+0.0 ms

Figure 4.3 — Suite a 'application d'une différence de potentiel de 10 kV, I'interface huile/glycérol
devient instable. On observe une remontée de l'interface jusqu’a la formation d’un jet créant
une connexion avec le capillaire métallique. Ce lien grandit jusqu’a la formation de la cloche.
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Chapitre 4. Développement de I'instabilité amenant & la formation de la cloche

une gamme variée de parametres, que nos critéres restent toujours valides. Dans chacun des
couples, nous nommerons le fluide de plus haute permittivité le fluide polaire et celui de plus
basse permittivité le fluide isolant.

Les fluides polaires utilisés sont I'’éthanol, I'eau bidistillée et le glycérol. Les fluides isolants,
quant a eux, sont l'air et I'huile minérale. Lorsque I'air est utilisé, de nombreux problemes
expérimentaux peuvent apparaitre. En effet, un fluide polaire, a l'air libre, va rapidement
avoir tendance a "vieillir" : adsorbtion d’'impuretés a l'interface et solubilisation de gaz ou
molécules simples. De plus, les conditions expérimentales (humidité, température) peuvent
trés rapidement varier. La température est en permanence régulée dans la salle ou les expé-
riences sont effectués mais il est plus complexe de contréler ’humidité de 'air ambiant. Aussi,
la tension disruptive (notamment lorsque I'air est humide) est bien plus basse dans l'air que
dans I'huile minérale. De plus, 'air peut, lorsque de forts champs sont appliqués, étre ionisé.
Ces ions ont tendance a se déplacer vers I'une ou l'autre des électrodes de notre systeme.
Cela faisant, ils entrainent de I'air non ionisé avec eux et créent ainsi un fort vent ionique qui
applique une pression supplémentaire au niveau des interfaces entre I'air et le fluide. Ce phé-
nomene est appelé effet corona (ou couronne ou de couronne) car il évoque I'aspect du halo
lumineux périphérique au soleil observé lors des éclipses. L’introduction de cette pression n’a
pas été prise en compte dans le probléeme étudié mais pourrait étre 'objet d’études futures.
Une description des phénomenes observés est disponible a partir de la section 8.1.

Pour toutes ces raisons, les résultats obtenus avec I'huile minérale sont, en général, bien plus
en adéquation avec la théorie que ceux obtenus dans l'air. Afin de vérifier que notre théorie
est valide, nous faisons varier de nombreux parametres.

4.2 Orientation de la gravité

Afin de contrdler proprement chacun des parametres, ces derniers ont étés changés un a un.
On peut tout d’abord se poser la question de I'influence de l'orientation du systéme sur la
formation de la cloche.

Quelques vérifications expérimentales sont visibles sur la figure 4.4. On part d’une référence
pour laquelle le tube métallique est au dessus de 'interface et Ae positif (figure 4.4a). Deux
cas sont a distinguer. Le premier est d’orienter le systeme dans I'autre sens tout en conservant
le méme couple de fluides (figure 4.4c). Le second est d’inverser le signe de Ae en gardant
la configuration initiale (figure 4.4b), ce qui revient a virtuellement inverser le sens de la
gravité. D’apres la théorie développée, l'instabilité devrait toujours se développer en allant a
I'encontre de la gravité et la tension de surface. On observe que les résultats expérimentaux
confirment une formation de la cloche toujours dans cette direction. Il est intéressant de noter
que méme lorsque la configuration initiale est inversée, comme visible sur la figure 4.4c, et
donc que le capillaire métallique n’est plus le point d’accroche de l'instabilité, on conserve
une forme proche de la cloche.
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4.3. Signe de la tension appliquée

(d)

Figure 4.4 — Impact de l'orientation et de la polarité du systéme sur la création de la cloche.
Quatre configurations différentes sont présentées ici. Le cas "standard" dans lequel le tube
métallique est plongé dans le fluide le moins polaire et le moins dense (a). Celui ou il est plongé
dans le fluide le moins polaire et le plus dense (b). Avec les mémes fluides que le cas "standard’
mais avec les électrodes inversées (c). Et le cas identique & ce dernier en inversant seulement la
polarité des électrodes (d).

4.3 Signe de la tension appliquée

€169 A* U2

Apg(dey + hoAe)3’
est au carré (pour rappel, Ap > 0 dans ’ensemble de nos expériences). Son signe n’est donc
pas censé avoir d'impact sur le développement de I'instabilité et la formation de la cloche.
Cela est simplement vérifié en nous placant dans deux configurations identiques, une fois
avec une polarité positive au niveau du tube capillaire et la plaque métallique a la masse
(figure 4.4c) et une fois en inversant cette polarité (figure 4.4d). Hormis une variation de
luminosité (due aux conditions dans lesquelles I'image a été prise et non au phénomene en
soi), nous ne pouvons observer aucune variation entre ces deux cloches, il serait impossible
de les différencier 'une de I'autre. Cela permet la encore d’appuyer la validité de notre théo-
rie.

Si on observe le nombre adimensionnel G = on remarque que la tension

4.4 Influence du couple de fluides utilisé

Les parameétres que nous avons vus n’ont pas d’impact sur la formation de la cloche. Mais
un parametre essentiel sur les conditions nécessaires a sa formation est le couple de fluides
utilisé.
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Chapitre 4. Développement de I'instabilité amenant & la formation de la cloche

—eo— Huile/Eau, e=20mm
—=— Huile/Glycérol, e=10mm
—e— Huile/Ethanol, e=10mm
—— Air/Water, e=10mm

10 12 14 16 18 20
U(kV)

Figure 4.5 — Variation de la distance inter-électrodes critique en fonction de la tension appliquée
pour différents couples de fluide.

Afin de collecter une quantité importante de données, nous utilisons la technique décrite
dans la section 3.3.1 pour obtenir, pour chaque couple de fluides, la hauteur maximale (ou
critique) a partir de laquelle la cloche peut se former a une tension fixée.

En fonction des fluides utilisés, il n’est pas toujours possible d’avoir les mémes gammes de
tension appliquées a cause de décharges électriques pouvant subvenir et grandement désta-
biliser le systéme.

Lorsque nous tracons la hauteur critique de formation de la cloche, h., en fonction de la ten-
sion appliquée pour différents couples, nous observons une grande variations sur les courbes
(figure 4.5)

En effet, en faisant varier le couple de fluides utilisé, on modifie les parametres ¢;, €5, Ac et
Ap, ce qui constitue une grande partie des parametres que nous pouvons faire varier et qui
soient inclus dans notre parametre de controle Gg. Il est donc important d’utiliser une ample
gamme de couple de fluides. Pour cela, comme décrit dans le tableau 3.2, plusieurs couples
de fluides sont utilisés pour vérifier 'acuité de notre nombre adimensionnel.

La quantité importante qui gouverne I’évolution de notre systeme est le nombre adimensionné
G . Lorsque nous nous trouvons a une hauteur critique de formation de la cloche, h., nous
noterons ce nombre G .. Nous pouvons réécrire cela de la maniére suivante G, = Gg(U, h,).
D’apres la théorie décrite dans la partie 2.1, nous devrions avoir des valeurs de G, toujours
proche de l'unité. Nous avons donc tracé, pour les différents couples de fluide, le nombre
critique U/\/Gg. en fonction de U (figure 4.6). Nous pouvons noter que toutes les courbes,
initialement sans lien de la figure 4.5 sont maintenant toutes supperposées sur une courbe
maitresse. Il est aussi intéressant de noter que ce nombre critique est totalement indépendant
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4.5. La conductivité du fluide

90 | | Huile/Eau, e=20mm
—8— Huile/Glycérol, e=10mm

—o— Huile/Ethanol, e=10mm

16 | —— Air/Water, e=10mm |
ooo12) 1
kV
TEC( 8)

Domaine de stabilité de la cloche

%c 2 4 6 8 10 12z 14 16 18 20
U(kV)
3
Figure 4.6 — Variation du nombre critique \/Z_EC = Apg(jf;;?; Ac) en fonction de la

tension appliquée pour différents couples de fluides. Les pentes de toutes les courbes sont
proches et environ égales a 1.

de la tension. En effet, nous avons :

u \/Apg(del + hAe)?
VGE. €160 A€?

Sur la figure 4.6, on a une grande différence de stabilité des systemes par la régularité plus ou
moins bonne des mesures. Le cas Huile/Glycérol étant clairement le systeme le plus stable.
En effet, 'eau a tendance a oxyder les vis ou autres objets métalliques qui se trouvent dans la
cuve pour les besoins de I'expérience. L’air est plus sujet aux décharges électriques et laisse
facilement se "salir" 'autre fluide, notamment lorsqu'’il est tres polaire comme l’eau ou le gly-
cérol alors que I'huile a tendance a former une couche protectrice. Le glycérol est trés hygro-
scopique, ce qui a tendance a modifier le systéme au fur et 8 mesure des expériences. L’huile
est en ce sens, la aussi, une mesure préventive a 'absorption d’eau par le glycérol.

Les pentes pour tous les couples de fluides sont globalement similaires et égales a 1, ce qui
est en parfait accord avec la théorie. Nous sommes donc en mesure de dire que la théorie est
robuste au changement des fluides utilisés lorsque cette variation est correctement prise en
compte.

4.5 La conductivité du fluide

Comme montré par Nagel, lorsqu'une interface entre un fluide diélectrique et un fluide
conducteur est déstabilisée par un champ électrique, cette derniere a tendance a créer un
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lien de fluide conducteur entre les deux électrodes. Cependant, ce lien ne reste pas long-
temps stable, contrairement a ce qui est observé pour notre cloche. Notre hypothese est que
la conductivité du fluide induit, par effet Joule, une augmentation locale de la température
qui déstabilise le systéme. Afin de vérifier que seulement la conductivité est le facteur déter-
minant de la stabilité ou non du phénomene, nous avons dupliqué a I'identique I'expérience
faite avec le glycérol et I'huile minérale avec pour seule modification I'ajout de LiCl dans
le glycérol. La concentration en LiCl est de 1% en masse. Comme on peut I'observer sur la
figure 4.7, nous avons une dynamique similaire a celle visible sur la figure 1.12 avec une
remontée de I'interface et la formation d’un lien de glycérol. Cependant, la chauffe induite
par la conductivité du fluide déstabilise ce lien rendant la formation de la cloche impossible.

La conductivité du fluide, lorsqu’elle est encore tres faible, a aussi une influence sur la forme
de la cloche. En effet, lorsqu’un fluide est utilisé durant un laps de temps important, ou s’il
s’agit d’un fluide non pur ou avec quelques particules conductrices a I'intérieur, un phéno-
meéne particulier se produit. Lorsque la cloche est déja formée, et que la tension est des-
cendue, jusqu’a une tension censée conserver la cloche par hystérésis, on observe un amin-
cissement non régulier de la cloche [5-7] amenant a une forme différente, dite d’amphore
(figure 4.8). Cette forme évolue avec le temps et peut aussi prendre des apparences diffé-
rentes, de maniere dynamique, lorsque le capillaire est déplacé vers l'interface.

4.6 Diameétre du tube métallique

Lors de notre étude théorique, nous avons fait 'approximation d’'un systéme composé de 3
plaques planes infinies. Cette approximation est assez réaliste pour l'interface et I’électrode
a la masse. Cependant, pour le tube métallique, cette approximation n’est pas forcément va-
lide. Afin d’évaluer l'influence du diameétre sur les résultats, nous avons effectué une étude
nous permettant d’étudier I’évolution du nombre adimensionné en fonction du diametre du
capillaire. Les résultats sont visibles sur la figure 4.9. On observe que G diminue avec 'aug-
mentation du diameétre.

En fixant tous les parametres mis a part la hauteur entre l'interface et le tube métallique,
cela revient a dire que pour une hauteur donnée, la tension nécessaire a la formation de la
cloche, augmente avec la diminution du diameétre du tube métallique. On pourrait penser, de
prime abord, que le contraire devrait se produire par effet de pointe mais ce n’est pas le cas.
En effet, a une distance égale, pour deux tubes de diametres D, et D, de longueur infini,
en s’éloignant des tubes suivant r, on a la relation entre les normes des champs électriques

E, et By, B, = D—bEa. L’effet de pointe n’est donc qu’un effet d’augmentation du champ

électrique de maniere locale, il n’a un réel impact que dans l'air ou il ionise plus facilement
I'air environnant et induit donc des effets indésirables dans le systeme. Cependant, dans un
systeme ou l'ionisation est complexe, la déstabilisation au niveau de I'interface n’est en fait
influencée que par le champ ressenti a l'interface, soit un champ de plus en plus faible si le
diametre du tube diminue.
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4.6. Diametre du tube métallique

Figure 4.7 — Lorsque le fluide utilisé est conducteur (Glycérol avec du LiCl & une concentration
de 1% en masse), la connexion entre 'interface et le capillaire se forme comme sur la figure 1.12.
Cependant, la conductivité déstabilise la connexion, empéchant la formation de la cloche.
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(b) (c) (d)

Figure 4.8 — Modification de la forme de la colonne suite & une baisse de la tension (h =6 mm,
V =2 kV) pour un fluide non pur (glycérol vieux). On observe une variation de 1’épaisseur
pouvant amener a des formes assez proches d’une amphore(a, b). Lorsque le capillaire est
déplacé, avec une tension gardée constante, on observe une évolution vers une forme de coupe
plus ou moins évasée (c, d) respectivement pour des hauteurs de 4.4 et 3.7mm.

(a)

10! ——D=0.21 mm |
- D=0.51 mm
—-—D=0.91 mm
81 |——D=1.65 mm 8
——D=3.40 mm
U 6| -
kV
Ve ™)
4 [ |
2 [ _

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
U(kV)
Figure 4.9 — Impact du diametre, D, du tube métallique sur le seuil de création de la cloche

électrostatique pour le couple huile/glycérol. G est inversement proportionnel au diamétre du
capillaire.
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4.7. A propos du débit

4.7 A propos du débit

Nous avons vu que la cloche a la possibilité de se former avec ou sans débit. Il est intéressant
de se demander I'impact du débit sur la formation de la cloche. En effet, ce débit semble avoir
une influence importante sur le résultat obtenu, en fonction des différents cas de figure. Il est
important de noter qu’il y a deux manieres de travailler a débit constant. La premiére consiste
a appliquer d’abord un débit puis a mettre le systéeme sous tension. Le seconde consiste a faire
l'inverse.

Dans le premier cas, lorsque les deux parameétres variables de notre systéme durant 'expé-
rience, la hauteur du capillaire et la tension, sont faibles, I'application d’un débit place un
volume de fluide (sous forme de gouttes) entre le capillaire métallique et I'interface liquide.
Pour de tres faibles hauteurs, ce liquide forme déja (sans méme la présence d’un champ élec-
trique) un lien. La formation de la cloche est donc grandement facilitée. Pour des hauteurs
un peu plus élevées, ce volume est une quantité non négligeable de fluide déja "soulevée"
que le champ électrique n’a pas besoin de déplacer. La formation est donc la aussi grande-
ment facilitée. Lorsque les deux parametres sont élevés, on peut obtenir un jet continu du
tube a l'interface. Ce jet facilite donc la formation de la cloche. Lorsqu’on augmente encore
les parametres, le jet devient de plus en plus fin mais arrive avec des vitesses de plus en
plus élevées au niveau de l'interface. Cela crée un impact circulaire a I'interface qui la re-
pousse et rend donc la formation un peu plus complexe (mais jamais autant que lorsque nous
nous placons a débit nul). La comparaison des hauteurs critiques peut étre visualisée sur la
figure 4.10.

Le probleme de la premiere approche est donc la reproductibilité. En effet, au moment ou la
tension est appliquée, on ne connait pas la quantité de fluide présente et le résultat ne sera
donc probablement pas le méme a chaque fois. Pour avoir un systeme reproductible, nous
mettons d’abord le systeme sous tension avant d’appliquer un débit.

Comme on vient de le préciser, en fonction de la hauteur et du champ, des formes différentes
peuvent apparaitre et modifier la création de la cloche. Nous nous sommes intéressés a savoir,
pour une hauteur (3 mm) et un diametre de capillaire (3.404 mm) donnés, quelles sont les
différentes formes qui peuvent apparaitre en fonction du débit et du nombre adimensionné
G, directement lié a la tension appliquée. Ces comportements sont répertoriés sur le dia-
gramme de la figure 4.11. Intuitivement, a haut débit, un pont liquide existe déja, méme sans
tension appliquée et 'augmentation de la tension permet, a un moment donné, de former la
cloche. Lorsque le débit est un peu moindre, on débute avec un goutte a goutte qui au fur
et a mesure que la tension monte, se transforme en un pont puis en une cloche. La partie la
plus intéressante concerne les débits faibles. On débute la aussi avec un goutte a goutte qui
se transforme en un jet de plus en plus fin. C’est le cas standard décrit dans la littérature.
Mais en augmentant encore la tension, on a la encore la formation de la cloche.

49



Chapitre 4. Développement de I'instabilité amenant & la formation de la cloche

3 0 T T T T

—o—Débit 1 ml/mn
—=— Débit nul

25

DO
=)
T

41

1

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7

0
U(kV)

Apg(de; + h.A€)3

2
€162 A\€
tension appliquée pour le couple air/eau. On observe une grosse différence de pente entre les
deux courbes. La présence de fluide due au débit facilite fortement la formation de la cloche.

en fonction de la

U
Figure 4.10 — Variation du nombre critique = \/
V GEC

4.8 La formation de la connexion

Lorsqu’une tension critique est atteinte pour une hauteur fixée, ou inversement, la formation
de la cloche est inexorable. Cependant, cette dynamique de formation peut, en fonction des
tensions appliquées prendre des formes bien distinctes.

Le cas le plus commun est celui décrit sur la figure 1.12. Suite a la remontée de l'interface,
un cone de Taylor se forme, puis un jet, amenant a la formation d’'un chemin entre les deux
électrodes uniquement composé du fluide de plus haute permittivité. Ce lien ne cesse de
grandir jusqu’a atteindre sa taille d’équilibre, imposée par h et U.

Cependant, pour des distances inter-électrodes tres élevées, la cloche ne peut se former di-
rectement. Suite a la formation du cone de Taylor et comme il a déja été bien étudié dans
la littérature, on observe, en bout du cone, le jet qui se déstabilise instantanément en gout-
telettes [23, 25, 36, 37] (figure 4.12). Ces dernieres se placent entre le capillaire et I'inter-
face modifiant fortement les parameétres, notamment la densité et la permittivité du milieu
ambiant. Au bout d’un certain temps cela peut entrainer soit, de maniére standard, une
connexion puis la formation de la cloche ou, de maniére un peu plus atypique, plusieurs
connexions grandissant jusqu’a la formation d’une seule devenant par la suite la cloche.

Pour des parameétres similaires, un ou plusieurs creux peuvent étre observés au niveau de
I'interface. Celui ci peut étre di a plusieurs phénomenes. Lorsqu'un seul grand creux qui
semble stable apparait, il s’agit simplement du vent corona [38] impactant I'interface. Dans
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Figure 4.11 — Représentation des différentes formes du lien liquide connectant le tube métallique
et 'interface liquide. Quatre domaines se distinguent, la cloche, le pont liquide, le goutte a
goutte et le jet. Les expériences ont été effectuées avec un tube de 3.404 mm de diametre a une
hauteur h = 3mm. Le débit critique @, étant de 2.17 mL/min.

les autres cas, le fluide ayant stagné sur le capillaire est projeté sous forme de jets ou de
gouttes de maniére tres rapide par le champ électrique. Chaque lieu d’'impact créant ainsi
un creux a l'interface. Dans ces cas 1a, la remontée de l'interface au centre étant impossible,
on observe les mémes jets connecteurs mais décentrés et en général provenant de plusieurs
endroits a la fois, d'une manieére similaire au cas ou des gouttelettes sont formées.

Cependant, ces cas particuliers ne représentent pas la grande majorité des cas. La situation
standard que l'on observe pour la formation de la cloche est décrite par le diagramme de
bifurcation de la figure 4.13. Celui-ci présente deux branches de solutions dont la hauteur
H est le parametre d’ordre et G (ou la différence de potentiels électriques) le parametre de
contrble. La premiére correspond a la remontée de fluide a faible champ électrique qui suit
le comportement observé par Tonks et Frenkel. La seconde branche correspond a la cloche
avec une coexistence des deux solutions dans une gamme de GG, domaine de 'hystérésis. La
déformation de l'interface n’est pas invariante suivant le changement H — -H. C’est a dire que
la configuration géométrique pointe-plan brise cette symétrie présente dans le cas de deux
électrodes planes paralléles. L’ensemble de ces caractéristiques est celui d’'une bifurcation
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Chapitre 4. Développement de I'instabilité amenant & la formation de la cloche

r

A

Figure 4.12 — Lorsque la distance de l'interface au capillaire est élevée, du spraying peut appa-
raitre avant la formation, ou non, de la cloche fluide. Les parametres utilisés sur cette image
sont le couple huile/eau, h =7 mm, V =7.3 kV et D = 3.404 mm.

fourche sous-critique imparfaite qui est modélisée par la forme normale générique :

‘;—Ij — 4+ (Cp - Cpo) H + bH? - cH (41)
Avec a, b, c trois constantes positives non nulles fonctions des caractéristiques des fluides
et de la géométrie. La constante a traduit la non-invariance. Le signe positif de b traduit
le fait que pour stabiliser H, il est nécessaire d’aller chercher I'ordre supérieur en H°. La
solution présente deux branches avec un cycle d’hystérésis. Le signe positif de c implique la
saturation de H. Le diagramme de bifurcation de la cloche suit le méme comportement que
I'’équation 4.1. On peut voir cela sur les figures 4.13 et 4.14. 1l est possible de montrer qu’une
telle équation posséde un point critique en (Gg., H.) qui correspond dans notre cas au cas
limite de la bosse de Tonks-Frenkel. Autour de ce point, le comportement est universel et
satisfait '’équation normale suivante en son voisinage :

dH

E = GE_GEC_G(H_HC)Z (4'2)
Avec e une constante positive. On retrouve I'exposant critique 1/2 obtenu expérimentalement
(figure 4.14).

Ce type de comportement est vérifié pour une grande gamme de diametre de capillaire
et de distances inter-électrodes (figure 4.15). Cependant, on peut noter que la transition
de la cloche vers le pont en Gg; n’est valide que pour les gros capillaires sur lesquels la
tension de surface permet une stabilisation du pont avec une faible tension électrique né-
cessaire. Pour les plus petits capillaires la transition passe directement de la cloche a la
bosse.
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4.9. Ralentissement proche du point critique

Figure 4.13 — Variation de la hauteur normalisée de 'interface, H/h, en fonction de Gg. On
observe une remontée d’abord lente de 'interface puis une accélération de cette derniere jus-
qu’a une valeur critique du parametre de contrdle noté G .. S’ensuit un passage vers la seconde
branche de solution, la cloche fluide. On remarque une légere augmentation de la taille de la
cloche lorsque G est encore augmenté. Une fois la cloche formée, il est possible de descendre
en dessous de G, sans détruire la cloche. La hauteur de la cloche diminue jusqu’a Gg; ou la
connexion devient un pont avec seulement une diminution de son diametre jusqu’a sa destruc-
tion a Gga.

4.9 Ralentissement proche du point critique

Pour I'expérience décrite précédemment, une tension fixe est appliquée, puis un temps d’at-
tente d’environ une seconde est observé afin d’atteindre ’équilibre avant la mesure. Cette
variation de hauteur de l'interface se produit aussi lorsque la tension appliquée est supé-
rieure a la tension de formation de la cloche. Un phénomene similaire, en trois étapes, est
remarqué. Tout d’abord, I'interface se déplace rapidement vers un premier équilibre, état dans
lequel elle reste plus ou moins longtemps (durant un temps appelé "lag time") en fonction
de la tension appliquée. Ce temps tendant théoriquement vers I'infini a mesure que l'on se
rapproche de la valeur critique de formation de la cloche. L'interface se déstabilise ensuite
nous amenant sur la branche de solutions correspondant a la forme cloche.

Ce "lag time" est représenté sur la figure 4.16. On observe en effet que plus la tension ap-
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Figure 4.14 — Diagramme log log de la hauteur de l'interface en fonction de Gg. On remarque
une pente proche de 0.5, typique d'une bifurcation noeud-col.

pliquée est faible (et donc proche de la tension critique de formation de la cloche) et plus
le temps pendant lequel l'interface stagne avant la formation finale de la cloche est long.
Le lag time s’étend sur deux ordres de grandeur (entre 400 ms et 37 s). Ce comportement,
en dynamique non linéaire, est connu sous le nom d’effet Bottleneck. Ce comportement non
linéaire est caractérisé par un ralentissement du temps de développement de l'instabilité au
fur et a mesure qu’'on I'on s’approche de la valeur critique de l'instabilité. Un comportement

classique serait de la forme :

PV (4.3)

VGE - GE,

Le tracé log log du temps de formation en fonction de I'’écart a la valeur critique (fi-
gure 4.17) nous donne une idée du comportement de notre systeme. On se rend ainsi compte
que ce comportement en racine carrée est bien vérifié et ce pour différentes hauteurs de
capillaire.

4.10 Evolution de la cloche aprés formation

Une fois la cloche formée, les parametres, et notamment la pureté, des fluides ont une im-
portance capitale. Si le fluide est trés conducteur, on se rapproche du cas décrit par Nagel.
On observe une rapide destruction du lien liquide. Cette destruction est liée a plusieurs phé-
nomenes agissant de concert.

La variation locale de la température peut modifier de maniere drastique la stabilité de la
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Figure 4.15 — Variation de la hauteur normalisée de I'interface, H/h, en fonction de Gg. On re-
marque une tendance générale des courbes pour différents diametres de capillaires et différentes
distances inter-électrodes.

cloche. En effet, une augmentation en température peut provoquer de la convection due a
la gravité et a 'effet Marangoni. Ces derniers tendent a perturber les écoulements a I'inté-
rieur de la cloche ainsi que son existence. Si le fluide est trés conducteur, il y aura, par effet
Joule, une augmentation de la température du milieu modifiant les parametres du systeme
et entrainant la convection dont nous venons de parler. Une augmentation de la tempéra-
ture augmentera aussi la conductivité et ainsi de suite, le phénoméne s’amplifiant au fur et
a mesure de 'expérience. Aussi, le courant électrique peut induire des réactions chimiques
(électrolyse par exemple) ayant, la aussi, le méme effet d’augmentation de la conductivité
du fluide. Cependant, si le systéme est bien contr6lé, il est possible de maintenir cette cloche
fluide durant des temps longs (plusieurs minutes). Il est alors possible d’augmenter le champ
électrique, ce qui aura pour effet d’augmenter la taille de la cloche obtenue. Si, au contraire,
G g est diminué, on reste sur cette branche de solution jusqu’a atteindre un pont liquide qui
se déstabilise ensuite classiquement lorsque le champ est assez faible [7].

En fonction de la conductivité du fluide, la cloche peut rester plus ou moins longtemps stable
apres avoir été formée. L'utilisation d’un glycérol de pureté légérement moindre (pur a 95 %
au lieu de 98 %) entraine un changement flagrant dans le temps de stabilité du phénomene.
La dynamique de destruction consiste en une réduction de la taille de la cloche, que ce soit
dans sa hauteur comme dans son diametre. L'interface entre la cloche et le milieu ambiant
tend ensuite a osciller puis a se déstabiliser jusqu’a la destruction du lien liquide.
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Figure 4.16 — Représentation de la hauteur normalisée de 'interface, H/h aprés application
d’une tension fixée. On observe trois étapes. Une premiere remontée de l'interface puis une
stagnation durant un temps appelé le "lag time" et enfin la remontée finale vers la formation
de la cloche. Ty =400 ms. h = 3 mm.
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Figure 4.17 — Comportement du temps de formation de la cloche en fonction de la distance au
seuil. On observe un exposant -0.5 caractéristique de 'effet Bottleneck.
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Chapitre

La cloche granulaire

Nous avons montré dans les chapitres précédents que l'interface entre deux fluides peu
conducteurs et aux propriétés diélectriques différentes est instable sous un champ électrique
intense. Or, un milieu granulaire dans l'air peut remplir cette condition électrique, chaque
grain se comportant comme une particule quasi-sphérique polarisable. Tel est le cas des grains
de semoule de blé (¢ = 3.35) et des billes de verre (¢ = 3.21) par exemple. Toutefois, 'effet
gravitaire stabilisant est ici plus important et la différence de permittivité plus faible que dans
nos précédentes études. Pour tester la formation d’une cloche granulaire électrostatique dans
de bonnes conditions, nous étudions expérimentalement la stabilité d’'un lit granulaire dé-
posé sur I'électrode plane, le tout plongé dans de 'huile minérale afin d’éviter les décharges
électriques et diminuer la contribution stabilisante de la gravité.

5.1 Dynamique de formation et forme générale

La dynamique de formation de la cloche granulaire est visible sur la figure 5.1. Lorsque
le champ électrique est appliqué, des grains se mettent en mouvement dans le bain avant
la formation de la cloche. Ces grains, pour une tension donnée, commencent a s’agréger
petit a petit au niveau du capillaire. Ils peuvent étre repoussés et repartir virevolter dans le
bain, rester accrochés ou voir d’autres grains s’accrocher a eux, ce qui amene, en général,
a la formation de la cloche granulaire. Cette cloche granulaire, en fonction des hauteurs
et des tensions appliquées, peut étre entierement composée de grains (avec une compacité
quasiment maximale) ou posséder une partie interne sans grains ou bien encore seulement
quelques chapelets de grains connectant les deux électrodes. On peut aussi voir seulement
des ponts granulaires donnant une forme globale de cloche.

Cette dynamique particuliére de formation peut aussi étre visible durant la formation de
la cloche pour des hauteurs de capillaire élevées (A > 30 mm) pour des couples fluides. Il
est possible d’observer des cones de Taylor desquels des gouttes de fluides se créent et se
mettent petit a petit en suspension dans l'huile amenant au final a la formation de la cloche
(figure 5.2). Cette cloche, en fonction de la maniére dont elle est formée, peut parfois amener
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Chapitre 5. La cloche granulaire

(m)

Figure 5.1 — (a-1) : Dynamique de formation de la cloche granulaire. On observe un déplacement
de grains, d’abord seuls puis par groupes de plus en plus importants. Des lignes entiéres de billes
se mettent ensuite en mouvement et restent plus ou moins longtemps au contact du capillaire.
Une fois qu'une connexion stable a été établie, d’autres billes viennent s’agréger petit a petit
jusqu’a la formation de la cloche. La forme finale est tres dépendante du champ électrique
appliqué. Pour A fixé & 8 mm par exemple, on observe une variation tres importante de la
forme finale. Une seule petite colonne pour 5 kV (m), une portion de cloche pour 9 kV (n), et
une cloche pleine et de plus en plus importante pour des tensions de 15 kV (o) et au dessus.
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5.2. Impact de la taille du grain

a la formation d’'une cloche "creuse" ou simplement de doigts fluides en forme de cloche
(figure 5.3).

5.2 Impact de la taille du grain

La taille des grains a un impact non négligeable sur la formation, ou non, de la cloche. Pour
des tensions et des distances de travail identiques, il est bien plus facile de former la cloche
avec des grains de petite taille. Au premier abord, il n’y a quasiment aucune différence entre
un amas de billes de petite ou de grande taille dans notre théorie. En effet, si les billes ont
la méme forme (sphérique) la compacité dans I'huile n’est pas influencée par la taille de
ces derniéres. Dongc, la permittivité et la densité de la couche inférieure (composée de billes
de verres et d’huile minérale) n’est pas influencée. Pour comprendre cela, il faut voir que
contrairement au cas ol nous avions seulement deux fluides séparés par une interface, nous
avons ici de nombreuses billes avec chacune une interface. Dans les deux cas, les interfaces
peuvent se charger. Mais 'importance des charges de surface augmente considérablement ici
de part la grande quantité de surface mise en jeu.

Nous allons nous concentrer sur le cas simple d’une seule bille de verre (p, = 2530kg/m?,
€, = 5) de rayon r plongée dans de I'huile minérale (p, = 850kg/m?, ¢, = 2.2). Cette situation
est représentée par la figure 5.4. Le gradient de densité, Ap = p, — p, entre les deux fluides
implique une force P = —wr3Apgu.. La bille, initialement placée au niveau de la masse
a pris une charge ¢, = —4mwe,rU. Cela induit donc une force de Coulomb F¢ = ¢,F, avec
Amre,rU?

e La somme des forces est égale

I'approximation condensateur on a donc F¢ = -
a:
4Amre,rU?

2 2
Z F= %17TT3A,09UZ - _Tuz = 47TT(Ap3g7’ - Ea}i] U (5.1)

La bille est donc attirée vers le capillaire pour des valeurs du rayon inférieures a un rayon

critique :
3e,U?
L= 5.2
re=1\/ Apoh (5.2)

Ce rayon critique est a prendre avec précaution. En effet, les effets diélectriques (aidant a la
remontée de la bille) ne sont pas pris en compte et la charge de la bille n’est pas forcément
totale, notamment dans une configuration ou il y a de nombreuses couches de bille entre
la masse et la bille qui nous intéresse. La tension a prendre en compte ne serait alors pas
forcément U mais plutot une valeur réduite de celle-ci. Il nous est aisé de mesurer la taille de
la bille, ainsi, afin d’avoir une idée de la charge réelle de la bille, nous pouvons nous baser
sur la dynamique de cette derniére en nous basant sur la théorie de Millikan adaptée a notre
cas particulier ou les billes montent au lieu de descendre [39-46].

Les forces qui s’appliquent sur la bille sont son poids, la poussée d’Archimede, la trainée et
la force électrostatique. En faisant un simple bilan de forces, on obtient en projetant sur 'axe
aligné avec la gravité :

4
mo = qF - §7T’f‘3g(pb - pa) — 6TNroU (5.3)
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Figure 5.2 — Dynamique de formation de la cloche fluide pour des hauteurs élevées. Une fois le
champ électrique appliqué, on observe la formation de cones de Taylor au niveau de l'interface
(b). Ces derniers forment des connexions entre le capillaire métallique et 'interface (c) qui ne
cessent de croitre (d, e) jusqu’a la formation d’une cloche stable (f).
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5.2. Impact de la taille du grain

(a) (b)

Figure 5.3 — Cloches fluides formées pour une hauteur élevée. On peut avoir des résultats
distincts. On peut ainsi observer une cloche pleine comme montré sur la figure 5.2, mais aussi
des formes plus atypiques comme des cloches creuses (a) ou des doigts de fluides formant la
connexion (b)

E 4 3 —
On peut poser 7 = m/6rnr et v, = T (q— - §w) Et, sachant que la bille est ini-
m m

tialement au repos, on peut en déduire que la vitesse de la goutte en fonction du temps
est :

o(t) =v (1-e™m) (5.4)

v, n’étant rien d’autre que la vitesse limite atteinte par la bille au bout d'un temps assez
long et 7 le temps caractéristique du systéme. En comparant la valeur de la vitesse limite
théorique si la bille était entierement chargée avec celle obtenue dans les expériences, on
en déduit que la bille n’est chargée qu’environ a 10% de sa charge maximale. Cela étant
en accord avec I'hypothése précédente que les billes ne sont pas forcément completement
chargées lorsqu’elles se déplacent vers le capillaire.

Cependant, le rayon critique de 1’équation 5.2 nous permet d’avoir une bonne vision de la
variation de la dynamique du systeme par la charge surfacique du milieu granulaire. On
remarque que ce rayon critique augmente quand le champ électrique augmente (i.e. U aug-
mente et/ou h diminue). Il est donc possible de soulever des billes plus grosses pour des
champs électriques plus importants. Cela explique donc pourquoi, pour une méme tension
appliquée, il est possible de soulever des billes de petit diametre mais pas celles de plus
gros diametre. Le fait d’avoir mis ces billes en mouvement dans le fluide ambiant permet
ensuite de faciliter la formation de la cloche, un peu comme dans le cas fluide traité dans
la section 4.7, la présence du matériau le plus polaire entre I'interface et le tube facilite la
formation de la cloche.
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Chapitre 5. La cloche granulaire

Figure 5.4 — Représentation schématique des forces en compétition sur une bille de verre dans
un champ électrique. Les deux matériaux présents sont le verre constituant la bille et I’huile
comme milieu ambiant. Leurs densités et permittivités respectives sont notés p,, €, et pp, €.
Les deux forces en présence sont la force Coulombienne, F¢, due aux charges de surface sur la
bille et le poids, P, di a ’écart de densité entre les deux matériaux.

Malgré de nombreuses différences entre le cas fluide et le cas granulaire, il est intéressant
d’observer que I'on obtient aussi un G, environ égal a 1 (figure 5.5).
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5.2. Impact de la taille du grain
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Chapitre

Zoologie de phénomenes intéressants avec

debit

Lorsque la cloche est sur le point de se former ou suite a sa formation, de nombreux phéno-
menes, plus ou moins étranges, et plus ou moins répertoriés, font leur apparition.

6.1 La cloche sur le jet

Avec le couple eau/air, lorsque nous travaillons a un débit constant, et pour des tensions
légérement inférieures a la tension de formation de la cloche ou d’un pont liquide, des jets
intermittents se forment connectant les interfaces. Cela ressemble a ce que I'on pourrait appe-
ler, a 'instar d’un goutte a goutte, un jet a jet. Ces phénomenes sont décrits sur la figure 6.1.
A chaque chute de jet, au moment ot ce dernier se rapproche de Iinterface fluide, deux com-
portements distincts peuvent étre observés. Soit le jet pénetre simplement dans I'interface.
Soit un phénomene proche de la cloche volante (qui sera décrite dans le chapitre 8.1) peut se
produire. Le fluide est fortement ralenti, voire stoppé pendant un bref instant avec une légére
accumulation de liquide au bout du jet. On peut ensuite, quel que soit le comportement du
jet, avoir la formation d’une cloche en bout du jet qui reste stable peu de temps (une dizaine
de ms) en comparaison a la stabilité que I'on obtenait avec la cloche standard. On peut remar-
quer que le jet prend la forme d’un tube. Localement, au niveau de la ou se forme la cloche,
le systéeme est similaire a un capillaire. En utilisant des parametres similaires (D = 0.889 mm,
h = 3.5 mm), et avec une tension approprié (V' = 1.9 kV), il est possible d’obtenir une cloche
similaire comme on peut le voir sur la figure 6.2.

En utilisant 'approximation condensateur plan, £ = U/h, on peut calculer le champ local
visible par le systeme. Dans le cas de la cloche se formant sur le jet, visible sur la figure 6.2a,
on obtient F, = 6/10 = 0.6 kV.mm~!. Pour la cloche formée sur le capillaire (figure 6.2c), on
a un champ Fj = 1.9/3.5 = 0.543 kV.mm~!. Les deux valeurs semblent en effet assez proches
pour donner une certaine cohérence a cette théorie.
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+11.4ms +14.1 ms

Figure 6.1 — On se place a un débit de 1 mL/min, un capillaire de 3.404 mm de diameétre, une
distance capillaire/interface de 10 mm et une tension de 6kV. On remarque parfois des jets
standards qui se forment (entre 0 et 25.4 ms) et parfois un jet ralenti, voire stoppé (entre 27.8
et 28.2 ms), puis une connexion est créée (28.5 ms) amenant a la formation d’une cloche (entre
31.2 et 41.3ms). Cette cloche est stable environ une dizaine de ms.

6.2 Charge et décharge de l’interface

Avec le couple eau/huile, en travaillant a des faibles hauteurs (A = 1.0 mm) et basse tension
(V =0.62 kV), laremontée de I’eau vers le capillaire est lente et douce et, a un moment donné,
I'interface touche le capillaire sur un de ses bords. Contrairement a ce qui a été vu chez Nagel,
ou dans la section 1.4, la connexion ne va ni se déstabiliser a cause de la chauffe du fluide ni
tendre a croitre vers une forme de cloche. Dans ce cas particulier, la connexion va simplement
se déstabiliser et disparaitre puis l'interface va redescendre a sa position initiale.

Cela peut sans doute s’expliquer par le fait qu’a ces distances la, les charges de surface
sont assez importantes pour faire se soulever I'interface du peu qu'’il le faut pour créer une
connexion. Une fois cette connexion établie, I'interface se décharge voire se charge du signe
du tube. Cela implique donc a I'interface d’étre ensuite repoussée ou tout du moins plus du
tout attirée par le capillaire.

Ces allers-retours de l'interface se font de maniere ininterrompue avec une fréquence légere-
ment inférieure a 1 Hz sans qu’aucune instabilité ne vienne perturber le phénomene.
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6.3. Retenue du liquide et multijets

(a) (b) ()

Figure 6.2 — Pour le couple de fluides eau/air, il est possible de former des cloches similaires
dans deux configurations différentes. La premiere se forme au bout d'un jet liquide (a) et la
seconde sur un capillaire de diametre identique & celui du jet (0.889 mm) (c). La similitude est
frappante en regardant I'image (b) pour laquelle la moitié de I'image correspond a la cloche sur
le jet et I'autre moitié correspond a celle sur le capillaire.

6.3 Retenue du liquide et multijets

Dans la littérature, deux phénomenes, assez distincts, sont observés. Le premier, appelé effet
Sumoto [47], correspond a la remontée, sur un capillaire métallique d’'un fluide dans le-
quel ce dernier est trempé lorsqu'une tension électrique est appliquée. Le deuxiéme, observé
notamment en électrofilage, est la séparation du jet formé en bout du cone de Taylor en plu-
sieurs jets continus, sortant de plusieurs cones distincts. Pour des capillaires plus fins que le
G10 (utilisé pour la majorité des expériences) et lorsqu’un débit de 1 mL/min est appliqué, il
est possible d’observer, pour des hauteurs et des tensions importantes (k2 ~ 20 mm, V' ~ 20kV)
un phénomene qui semblerait étre une combinaison des deux phénomenes décrits précédem-
ment. En effet, le liquide, de prime abord, n’a pas tendance a s’éloigner du capillaire mais
plutdt, a l'instar de I'effet Sumoto [47], a remonter sur ce dernier et a y rester bien accroché
(figure 6.3a). Lorsqu’'une quantité trop importante de fluide a été accumulé, on observe une
légere redescente du fluide (figure 6.3b) et la création de plusieurs faces planes sur le liquide
accumulé (figure 6.3c). De chacune de ces faces émerge ensuite un jet de diametre proche
de celui de la face dont il jaillit (figure 6.3d). Ces jets peuvent, s’ils sont simultanés, tous
atteindre I'interface (figure 6.3e), dans le cas contraire, seuls les plus rapides atteindront I'in-
terface, les autres se détruisant au profit des plus rapides. Ce qui correspond a un mécanisme
classique de sélection.
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Figure 6.3 — A débit fixe, on observe une remontée du fluide sur le capillaire par effet Sumoto
(a). Le liquide retombe ensuite en créant des faces planes (b, ¢). De ces derniéres on observe
un jaillissement d’un diametre proche de celui des faces (d). Ces épais jets peuvent ensuite
atteindre U'interface (e). Capillaire de diameétre D = 1.270 mm, @ = 1 mL/mn, h = 18 mm et
V =18 kV.
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Chapitre

Un cas particulier : le couple air/glycérol

7.1 Pourquoi ce cas est-il si particulier ?

Le couple de fluides air/glycérol peut paraitre n’avoir rien d’exceptionnel et pourtant nous a
amenés a plein de détours au cours de la these. Ce dernier recele plein de surprise avec des
comportements auxquels on ne s’attendait pas, tous plus intéressants les uns que les autres.
Ces derniers provenant d’'un bon ratio entre les forces diélectriques et celles de gravité, a
partir du moment ou du fluide a déja été déplacé. Essayons de voir, en se basant sur les
différents fluides employés, pourquoi ce couple semble étre si original.

Tout d’abord, le glycérol est un liquide diélectrique avec une permittivité assez élevée (¢, =
42.5) mais moindre que I'eau par exemple (¢, = 80.4). L’eau aura donc tendance a étre, par
les forces diélectriques, bien plus attirée par le champ électrique. Le fait que le glycérol soit
1.26 fois plus dense que I'eau aura tendance a aller dans le méme sens. En effet le poids
aura tendance a légerement plus contrebalancer I'effet diélectrique pour le glycérol que pour
I'eau pure. Et on observe effectivement qu’une fois un certain champ électrique atteint, 'eau
tend a étre fortement attirée, former la cloche et rien de plus alors que pour le glycérol, on
observe un jeu entre les forces de gravité et diélectriques qui n’est pas si simple, comme si
ces deux derniéres tendaient a se compenser. Et cela peut, évidemment, amener a des effets
plutdt intéressants.

L’éthanol posséde quand a lui de nombreux désavantages. A cause de son inflammabilité, il
semble peu judicieux de I'utiliser directement dans I'air en sachant que des arcs électriques
sont facilement créés lors des expériences effectuées. Donc méme si les propriétés de ’éthanol
(une densité et une permittivité inférieure au glycérol) en font un candidat intéressant, il ne
semble pas judicieux de l'utiliser. De plus, a température ambiante, il a une forte tendance
a s’évaporer, ce qui change considérablement le milieu ambiant et rend donc les propriétés
du second fluide incertaines. Il faut donc l'utiliser, en placant les lieux ot des décharges
peuvent se produire dans un isolant. C’est ce qui a été fait en utilisant de I'’huile minérale
et en inversant la géométrie du systeme. Cependant, 'écart de densité relative entre I'huile
minérale et 'éthanol étant tres faible (0.06), on imagine bien que la densité ne peut que tres
difficilement contrecarrer la force diélectrique. Pour toutes ces raisons, les phénoménes que
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nous allons décrire n’ont pu se produire avec I'éthanol.

Le fait d’utiliser de I'air est, lui aussi, d'une grande importance. En effet, méme s’il est possible
d’obtenir de I'effet corona dans des liquides [48], cela est bien plus courant dans les gaz et
notamment dans l'air. Ce dernier permet de créer un vent repoussant les interfaces et sera
plus détaillé par la suite. L'utilisation de l'huile, d'une densité relative de 0.8 environ, rend
I'impact de la gravité bien moins important que lorsque les expériences sont effectuées dans
I’air. L’huile permet donc de travailler a des tensions plus basses pour la formation de la cloche
mais ne permet pas d’observer de phénomenes intermédiaires.

Pour toutes ces raisons, le couple glycérol/air est tres intéressant a étudier. Il existe sans doute
d’autres couples de fluides avec des propriétés analogues mais celui-ci a fait 'objet de notre
attention particuliere pour le moment. Toutes les expériences, sauf mention contraire, sont
ici faite avec débit. Cela permet en effet d’avoir du liquide accumulé au niveau du capillaire
en plus d’en avoir seulement au niveau du bain. C’est notamment la présence de ces deux
interfaces liquides qui va permettre bon nombre de phénomeénes complexes. En grande partie
grace a leurs grandes déformabilités. Ces dernieres seront donc plus aptes a réagir a des forces
et pression en tout genre de maniere non brutale.

7.2 Attraction et/ou répulsion de l’interface

L’interface, comme pour tous les autres couples de fluides, se déforme vers le capillaire lors-
qu’un champ électrique est appliqué. Cependant, comme annoncé précédemment, un effet
supplémentaire voit le jour dans I'air, 'effet corona. Nous allons détailler ici le phénomene
ainsi que son influence.

7.2.1 Effet corona et vent ionique

De part la géométrie de notre systeme, le champ au niveau du tube métallique, notamment
lorsque ce dernier est de tres faible diametre, est trés intense. Ainsi, lorsque le systéme est
dans un milieu qui peut étre ionisé (comme l'air ou I'azote par exemple), on observe ce
phénomene se produisant aux abords du capillaire métallique. Cela est notamment visible
lorsque aucune autre source de lumiére n’est présente. On peut observer un halo bleuté,
signe de décharges électriques et d’ionisation du milieu ambiant. De cet effet visuel lui vient
son nom d’effet corona. Les ions positifs ainsi produits ont tendance a étre déplacés, via des
forces coulombiennes, vers I'interface fluide, sans entrainer de recombinaison. Les électrons,
eux sont simplement capturés par le capillaire. Les ions, viennent percuter des molécules
neutres du milieu créant ainsi un écoulement de molécules neutres, appelé vent corona,
vent ionique ou vent électrique [49]. Cet écoulement vient ainsi impacter la surface fluide
entrainant une pression supplémentaire sur cette derniére, la pression de corona. Cet effet
permet de faire voler, par exemple, des objets assez léger via ce qui est appelé I'effet Brown
Biefeld [38]. L'effet existe quelque soit le signe de la charge mais est bien plus important
lorsque I'électrode est chargée de maniére positive. D’autres exemples d’applications sont la
fabrication de pompe sans pieces se déplacant ou de haut parleur sans diaphragme [48, 50,
51]. Le vent corona existe pour des valeurs de champ assez élevées pour ioniser I'air ambiant,
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comme précisé précédemment, mais pas assez importantes pour qu’un arc électrique soit créé
entre les électrodes [48].

Le vent ionique créé par effet corona a un effet surprenant sur cette interface. Lorsque la ten-
sion est augmentée a partir d’'une valeur pour laquelle on obtient le cone de Taylor, contraire-
ment a I'intuition qui nous pousse a penser qu’'un jet, une connexion, puis une cloche, vont se
former, nous obtenons une répulsion conséquente. Cette derniere crée un cercle autour de la
remontée du fluide au niveau duquel un creux est formé (figure 7.1b). Ce creux est d’autant
plus important que la tension est élevée. Lorsque le champ électrique est encore augmenté,
I'interface n’a méme plus le loisir de remonter au centre et un simple creux est formé au ni-
veau de I'interface (figure 7.1c). Ce phénomeéne peut étre observé pour des hauteurs bien plus
importantes, notamment lorsque du fluide est déja présent suite a une précédente destruc-
tion. On observe alors un tube liquide pouvant étre connecté au capillaire et non a I'interface,
de maniere stable durant des temps de l'ordre de la seconde. Ou, il est possible d’observer
le méme phénomeéne avec le lien non pas avec le fluide mais uniquement avec le capillaire.
Lors de la destruction du lien amenant a la formation de ces colonnes connectées unilatéra-
lement, des gouttes peuvent se détacher et sont ensuite soit repoussées soit attirées par le
capillaire. Cela est notamment du aux déplacements de charge dans la colonne comme décrit
par Burcham et Saville [5, 7].

Pour des hauteurs et des tensions plus basses, il est possible d’avoir une remontée de I'inter-
face jusque l'intérieur du capillaire métallique. Cette remontée peut étre uniquement centrale,
comme un cone de Taylor en plus large (figure 7.1d) ou se faire en deux étapes, une premiere
remontée de toute l'interface et une élévation encore plus accentuée au niveau du centre, la
ol le tube est creux (figure 7.1e).

Il est possible, en travaillant avec du débit, d’observer, lorsqu'un jet continu est formé, un
déplacement de I'impact de ce jet vers un c6té du bain liquide et un creux formé du co6té
opposé. La encore, le vent corona ne semble pas neutre dans I'impact qu’il puisse avoir sur
ce phénomene. Le creux formé par la pression sur I'interface rend la connexion du jet direc-
tement sous le capillaire plus complexe qu’a un autre endroit de I'interface ou le niveau de
liquide a bien moins, voire pas du tout, été influencé.

Nous allons, par la suite, décrire plus précisément ces différents phénomenes et bien d’autres
qui sont survenus lors de nos expériences.

7.2.2 Bulle d’air et cloche

Lorsqu’une cloche de fluide est déja formée et qu'une bulle d’air est a sa proximité, le systéeme
a tendance a attirer la bulle vers la cloche. Cette derniere "absorbe" la bulle formant ainsi une
bulle de glycérol (7.2d) a la place de la cloche qui était initialement présente. On observe
ensuite un amincissement de son épaisseur jusqu’a atteindre une taille critique (7.2e) pour
laquelle le maintien de la connexion devient impossible et sa destruction inévitable (7.2f).
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7.2.3 Cone de Taylor stable

Pour une hauteur de 3 mm, et une tension de 5 kV, il est possible d’observer une déformation
de l'interface amenant a la formation d'un céne de Taylor. Cependant, contrairement aux
observations faites par Taylor, il est possible d’obtenir ce cone, de maniere stable, sans avoir
émission d’un jet (dans la limite du visible tout du moins) (figure 7.1a).
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(e) (f)

Figure 7.1 — Differents phénomenes observables pour le couple Air/Glycérol avec un capillaire
de diametre 3.404 mm. Pour A = 3 mm on visualise, pour U =5 kV, une remontée de l'interface
en forme de cdne de Taylor qui reste stable (a). Pour des tensions un peu plus élevées, on observe
une remontée moins importante et un creux autour de celle-ci. Visible ici par exemple pour une
tension de 7 kV (b). Le creux étant plus prononcé et la remontée moins importante pour la
tension la plus élevée. Lorsque la tension est encore plus élevée, ici 11 kV, on a plus qu’'un creux
dans l'interface empéchant toute remontée de fluide (c). Pour A = 2.5 mm et U = 4.19 kV, la
remontée du fluide au centre remonte plus haut que le capillaire et reste a I'intérieur de celui-ci
sans contact. Avec h =2 mm et U = 3 kV, la remontée du glycérol se fait sur deux étages, le
premier étant plus repoussé par le vent ionique que le second. Lorsqu’un débit est appliqué,
suffisamment important pour avoir un jet continu, le creux formé par le vent corona déplace le
point d’impact privilégié par le jet sur U'interface (f)
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(f)

Figure 7.2 — Déplacement d’une bulle d’air initialement présente aux environs de la cloche de
glycérol. La bulle, attirée, se déplace vers la cloche et finit par la remplir d’air (d). Son épaisseur
ne cesse ensuite de diminuer jusqu’a atteindre une taille critique (e) amenant a sa destruction

(f).
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La cloche volante et ses variations

8.1 La cloche volante simple

En voulant mesurer I'impact de la hauteur de fluide entre le disque métallique et I'interface,
nous avons tout d’abord essayé sans aucun fluide initialement présent. On injecte donc du
glycérol dans le tube capillaire avec une tension appliquée. Nous nous attendions a avoir
un jet ou une colonne mais ce qui se produit est bien différent. Comme on peut le voir
sur la figure 8.1, le glycérol, au lieu de se diriger vers la contre électrode, est repoussé. On
remarque que les surfaces liquides des deux cotés tendent a s’aplanir et des impacts peuvent
étre visualisés sur certaines images, comme si la pression augmentait ponctuellement.

Lors de I'expérience, on se rend compte qu’un bruit, semblable a celui produit par un fort jet
d’air, est audible de maniere quasi continue. En éteignant la lumiére, il est possible de voir
une lumiere bleutée proche du tube métallique. Cela tend donc a confirmer la présence de
vent ionique par effet corona dans notre systeme.

On remarque, lors de la formation, que l'interface inférieure a aussi tendance a vouloir re-
monter vers 'autre, comme dans le cas décrit dans la section 2.1. Cependant, cette fois-ci, les
pressions en présence ne sont plus seulement dues aux forces de Laplace, gravitaires et di-
électriques. La pression de corona entre aussi en jeu avec pour conséquence de repousser les
interfaces. Elle agit donc de concert avec la pression diélectrique afin de stabiliser 'interface
et de garder le fluide en sortie du tube métallique autour de ce dernier, en lévitation. Si le
champ électrique est supprimé, une goutte se détache du capillaire et tombe.

Le débit est conservé, ainsi, il y a accumulation du fluide au niveau du capillaire. Au fur et
a mesure, la forme de cloche, déja vu précédemment apparait, c’est donc tout naturellement
que nous avons nommeé ce phénomene la "cloche volante".

Afin de mieux observer cette accumulation de fluide au niveau du capillaire, on peut partir
d’une quantité de fluide au niveau du tube métallique moins importante et avec une quantité
négligeable de fluide dans le bain afin d’éviter une trop grosse remontée de l'interface. On
peut ainsi observer une accumulation du fluide durant environ 50s (figure 8.2), soit presque
deux ordres de grandeur au dessus du temps visualisé précédemment (figure 8.1).
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Figure 8.1 — Dynamique de création de la "cloche volante" de glycérol dans de I’air. On observe,
comme pour la formation de la cloche standard, une remontée de I'interface mais celle-ci semble
aplanie avec des renfoncement plus ou moins profonds a certains endroits. Plus le temps passe
et plus I'aplanissement augmente ainsi que le nombre de renfoncements. Le volume augmente
aussi progressivement jusqu’au moment ou la connexion avec 'interface est inévitable.
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Figure 8.2 — Dynamique de création de la "cloche volante' de glycérol dans de I'air avec une
quantité tres faible de liquide en dessous. Il n’y a pas de remontée de 'interface mais une accu-
mulation de fluide est visible durant environ 50s avant la transition vers une cloche standard.

Un comportement légerement similaire peut étre observé, sans débit, lorsque du fluide est
initialement présent sur le capillaire métallique. Lorsque la tension est appliquée, les deux
interfaces fluides (chacune en contact avec une des électrodes du systéme) se mettent a
se déformer afin de rejoindre I'autre interface. Ces interfaces prennent des formes plus ou
moins coniques jusqu’a atteindre une distance critique entre elles. A ce moment, les inter-
faces tendent a s’aplanir. Cela doit, la aussi, sans doute étre d{i au vent corona. Ces interfaces
continuent a évoluer jusqu'a présenter deux interfaces planes et horizontales. Cette configu-
ration est stable durant environ une demi seconde. On observe des jets émis de l'interface
chargée positivement vers I'autre de maniere aléatoire. Cette dynamique est visible sur la
figure 8.3.

Pour un débit fixé, en fonction de la tension appliquée, ce ralentissement/arrét de la chute du
fluide d{i au vent corona peut étre observé dans certains cas de figures mais pas dans d’autres.
Pour une tension importante, pouvant induire un jet, ce phénomeéne n’existe pas. Sans doute a
cause du faible diameétre (0.6358 mm) et donc de la faible surface du jet paralléle a I'interface
(et pouvant donc servir d’appui au vent) et de la vitesse élevée (0.975 mm/s) d’arrivée du
jet. Cependant, pour des tensions plus faibles, auxquelles un simple pont par intermittence
pourrait se former, le fluide s’approche du bain liquide non pas sous forme de jet fin mais
sous la forme d'une colonne plus ou moins réguliére (2.26 mm < D < 3.1 mm) de maniere
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Figure 8.3 — Dynamique similaire a la création de la "cloche volante". Le parametre ayant changé
étant la présence de débit initialement sur le capillaire au lieu d’avoir un débit. On observe,
la aussi, une remontée de 'interface avec en plus une descente rapide du fluide au niveau du
capillaire. Au bout d’'un moment les deux interfaces s’aplanissent jusqu’a avoir deux interfaces
planent en regard. Des jets de fluide peuvent étre visibles a l’origine de l'interface supérieure.

bien plus lente (0.0378 mm/s).

La dynamique de formation de la cloche volante, comme nous venons de le voir, est tres in-
téressante. Sa dynamique de destruction ne I’est pas moins. En effet, cette derniére provient,
généralement, d’'une oscillation latérale de la cloche due au vent ionique ne maintenant pas
également la cloche en lévitation en tout point (figure 8.4). On observe ainsi un balancement
qui s’accentue au fil du temps jusqu’a ce que les deux interfaces fluides entrent en contact,
amenant a la formation d’'une cloche simple, plus stable sur les temps longs.

8.2 Variations sur la cloche volante

En fonction de la taille du capillaire utilisé, de la distance entre le capillaire et I'interface,
du débit et de la tension appliquée, on observe différents modes pour la cloche volante. Ces
variations peuvent apparaitre au moment de la formation de la cloche, durant toute son
existence ou au moment de sa destruction. Ces phénomenes, tres distincts les uns des autres,
sont diis a la grande sensibilité des conditions initiales dans ce domaine de parametre. Le
systeme est, en effet, dans un équilibre tres instable pouvant amener a des résultats tres
distincts. Nous allons voir, en détail chacun de ces modes et tenter de les expliquer.

Ces phénomeéne ne sont pas typiques d’une configuration particuliere et il n’est pas rare
de voir de nombreux phénomenes différents se produire pour des parametres identiques.
L’'impact flagrant des conditions initiales montre le caractére complexe de ce systéme. Les
expériences sont difficilement reproductibles et chaque expérience apporte son lot de sur-
prises.
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() (h) i () (k)

Figure 8.4 — Oscillation de la cloche volante amenant a la connexion des deux interfaces puis
a la formation d'une cloche simple reliant le tube métallique a l'interface fluide. Capillaire de
diametre D = 2.108 mm, d’une longueur de 7.62 cm, h =7 mm, V =8 kV et Q) = 0.

8.2.1 Oscillation entretenue par vent ionique

Lorsque le fluide émis par le capillaire métallique s’approche de I'interface, un vent ionique
et/ou des décharges électriques peuvent étre visibles. Les décharges ont tendance a repousser
fortement les interfaces 'une de 'autre de maniere bréve alors que le vent ionique a un effet
plus régulier sur le long terme.

Afin de vérifier que ce vent est bien 'effet corona, il serait intéressant de pouvoir le visualiser.
Cependant, l'effet corona est bien visible lorsque le champ électrique est tres intense. Pour
la gamme de champs électriques que nous utilisons, Iionisation n’a qu'une couleur assez
faible. Afin de pouvoir observer le vent ionique, il faut que I'expérience se déroule dans
le noir complet. Il est ainsi possible d’apercevoir des halos bleutés juste en dessous de la
cloche volante. A cause de la vitesse d’acquisition nécessaire des images d’observation du vent
corona, seuls des enregistrements d’'images en noir et blanc ont pu étre effectués (figure 8.5).
On observe que le vent change d’intensité au cours de I'expérience. L'intensité oscillant avec
les interfaces fluides. Lorsque ces derniéres se rapprochent le vent devient plus puissant et
inversement.

De maniere analogue, si nous sommes dans une configuration ou le champ disruptif de I'air
est dépassé, des éclairs auront tendance a apparaitre (figure 8.6). La fréquence d’apparition
est directement liée a la distance entre les deux interfaces. Il est possible qu'une décharge trop
importante déstabilise totalement l'interface mais la conséquence générale est simplement
une stabilisation du systeme en repoussant les interfaces et en diminuant la différence de
potentiel entre celles-ci.

Les deux phénomenes peuvent tout a fait coexister et on observe, en général, des creux
peu étendus (figures 8.7a, 8.7b, 8.7c et 8.7d) au niveau de I'impact des décharges et des
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(a) (b) (c) (d)

Figure 8.5 — Visualisation du vent corona se formant lorsque les interfaces se rapprochent
suffisamment pour obtenir un champ conséquent permettant 1'ionisation de I’air d’ou découle
ce phénomene. On observe le développement du vent (a) puis une augmentation de son intensité
(b) soulevant légerement 'interface. Ce qui a pour conséquence la réduction progressive du vent
ionique (c et d). Une ligne pointillée a été ajoutée afin de permettre la visualisation, a 1’oeil nu,
de l'interface.

creux plus larges provenant du vent corona (figures 8.7f). Ces deux phénomenes agissent de
concert pour repousser le fluide arrivant sur l'interface liquide/air. Le vent corona et la fré-
quence des décharges augmentent avec le rapprochement des deux interfaces (car la tension
étant constante, le champ électrique devient de plus en plus intense). Les interfaces tendent
donc, par I'action de ces forces, a s’éloigner 'une de l'autre. Et, a l'inverse, ces phénomenes
diminuent avec I'éloignement des interfaces. Une fois trop éloignées, la gravité reprend le
dessus et laisse tomber a nouveau le fluide vers l'interface, engendrant ainsi un phénomene
oscillatoire (figure 8.7).

8.2.2 Formation de doigts de fluide

Dans une configuration toujours similaire, nous pouvons observer un comportement surpre-
nant. suite a 'application du champ électrique, le liquide a tout d’abord tendance a vouloir
remonter le capillaire (figure 8.8a), comme observé par Sumoto [47,52]. Au bout d'un mo-
ment, 'accumulation de fluide et de charges électriques tend a séparer la goutte en plusieurs
doigts liquides (figures 8.8b et 8.8c). Suite a des décharges entre les doigts fluides et I'inter-
face, la baisse de la charge interne permet la réunification des doigts fluides. Les décharges
et/ou le vent ionique aussi observé entraine une remontée de l'interface (figures 8.8d, 8.8e,
8.8f et 8.8g). Suite a cela le phénomene continue de maniere cyclique.

Il peut cependant arriver que le phénomene n’arrive pas a se stabiliser. Soit des la création des
premiers doigts de fluide, soit apres un certain nombre de cycles. La dynamique est alors tou-
jours la méme. Un des doigts de fluide qui atteint le plus vite I'interface, crée une connexion
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(d) () (f)

Figure 8.6 — Formation d’éclairs entre les deux interfaces lorsque le champ électrique dépasse,
localement, le champ disruptif de I'air. Capillaire de diametre D = 3.404 mm, h=6 mm, V =7
kV et ) =0.36 mL.min"1.
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(a) (b) (¢) (d) () (f)

Figure 8.7 — Oscillation de la cloche volante. Capillaire de diametre D = 2.108 mm, h =5 mm,
V=6kVet@=0.36mL.s1.

(f) ()

Figure 8.8 — Oscillation de ’amas de fluide maintenu sur le capillaire par le champ électrique.
On observe la formation de doigts de fluides lors de la phase descendante de l'oscillation (b et
¢). Ces doigts s'unissent (d) suite a des décharges et/ou au vent ionique amenant 'oscillation
dans sa phase ascendante (e-g). Capillaire de diameétre 2.108 mm et 7.62 cm de longueur, h =5
mm, V =7 kV et ) =0.36 mL.s™1.
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8.2. Variations sur la cloche volante

(figure 8.9f). Cela entraine la destruction des autres doigts qui sont absorbés par le pre-
mier. S’ensuit alors la formation d’une structure en forme de pont ou de cloche. Cependant,
cette structure ainsi formée n’est pas forcément toujours stable elle non plus. Sous I'action de
plusieurs phénomeénes simultanés (vent ionique, transfert de charges etc) il est possible d’ob-
server un amincissement de la connexion (figure 8.9h-8.9m) jusqu’a la destruction complete
de celle-ci (figure 8.9n). La structure ainsi séparée en deux a nouveau tend a remonter sous
'action du vent corona (figure 8.9n-8.9q).
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Chapitre 8. La cloche volante et ses variations

(m) (n) (0) (p) (a) (r)

Figure 8.9 — Dynamique de formation de doigts fluides lors de la chute du fluide en provenance
du tube métallique. Le contact d'un de ces doigts avec I'interface engendre la formation d’une
structure unique qui, au bout d'un certain temps, se déstabilise via un amincissement a sa
base. Lorsque la connexion est assez fine, celle-ci se détruit completement, laissant la place a
une structure en lévitation alors repoussée de 'interface via le vent corona. On revient donc a
la configuration initiale. Capillaire de diametre D = 3.404 cm, h =6 mm, V =6.1 kV et () = 0.36
mL.min~1.
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8.2. Variations sur la cloche volante

() (h) (i) 8 (k) ()

Figure 8.10 — Remontée simultanée de I'interface avec le maintien en état de lévitation du fluide
accroché au capillaire. Cette dynamique particuliere et complexe ameéne a la formation de deux
cloche fluides I'une dans 'autre séparées par un vent ionique permanent. Capillaire de diametre
D =2108 cm, h=5mm, V=6 kV et () =0.36 mL.s"1.

8.2.3 Doigts fluides et cloche dans la cloche

Dans le cas ou le fluide descendant du capillaire ne présente pas d’oscillation importante, ce
dernier reste maintenu de maniére quasi-statique en I'air. Et, il est possible d’observer, comme
lors de la dynamique standard de formation de la cloche, une remontée de I'interface avec
une forme de cone de Taylor (figures 8.10a et 8.10b) ou de bosse (figure 8.10c). Lors de sa
remontée, cette derniére a tendance a s’aplatir (figure 8.10d) et/ou a diminuer de largeur
(figure 8.10€). La masse de fluide accrochée au capillaire a tendance, comme décrit dans la
partie 8.2.2, a se séparer en plusieurs doigts de fluides. On observe alors, de prime abord,
une diminution de la taille de la remontée de l'interface (figure 8.10f-8.10g)). Le fait que le
fluide s’écarte permet par la suite une remontée de I'interface plus conséquente (figure 8.10g-
8.10Kk)) et la transition entre une configuration ot des doigts de fluide sont en regard vers une
coupole fluide (figure 8.10k) et une structure composée de deux cloches 'une dans l'autre
sans contact (figure 8.101), maintenus a distance via le vent corona permanent entre celles-ci.

Cette structure de coupole n’est atteinte que dans le cas ot les oscillations sont inexistantes ou
trés faibles. Il existe des cas plus complexes ot un mécanisme similaire de remontée de I'in-
terface et de créations de doigts fluides se produit en méme temps qu’une oscillation du fluide
a lieu (figure 8.11). Dans ce cas de figure, arriver a un équilibre stable est trés peu probable.
Il est possible, durant le processus d’oscillation d’observer des jets de maniére intermittente
(figure 8.11g). Comme dans le cas sans oscillation, les doigts de fluide se forment mais 1'os-
cillation du liquide rend ces structures moins controlables par le vent ionique. Il arrive ainsi,
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Chapitre 8. La cloche volante et ses variations

Figure 8.11 — Description du phénomene d’oscillation du fluide ancré au capillaire et de la
remontée de l'interface de maniére simultanée. Les doigts de fluide se formant lors de ce phé-
nomene peuvent facilement devenir instables amenant a la déstabilisation du systéme vers un
équilibre plus standard. Capillaire de diametre D = 2.108 ¢m et 7.62 cm de longueur, h = 5
mm, V =6.5kV et @) =0.36 mL.s71.

qu’apres plusieurs oscillations, un d’entre eux atteigne 'interface et crée une connexion stable
(figure 8.11n-8.11p). Cette derniere ne cessant de croitre jusqu’a la formation d’une structure
plus stable (par exemple un pont, visible sur la figure 8.11r).

8.2.4 Le poulpe fluide

Comme déja vu au fil des différents phénomeénes pouvant se produire en marge de la cloche
volante, une zoologie assez importante existe, pour une gamme de parameétres assez proches.
Cette fois-ci, le processus se déroule sans qu'un débit existe. Une goutte est simplement ac-
crochée au niveau du tube métallique (figure 8.12a). Lors de la mise sous tension, un cone
de Taylor se forme (figure 8.12b). L'interface conique tend par la suite a former un autre
cone en bout du cone déja présent (figure 8.12c¢) avec un aplatissement de plus en plus
prononcé de l'interface supérieure (figures 8.12d-8.12¢). Cette derniére tend, par la suite,
a chuter en s’amincissant (figure 8.12e). L’interface inférieure a alors tendance a remonter
et a creuser le fluide supérieur de plus en plus repoussé via le vent ionique créé entre les
interfaces(figures 8.12g-8.12k). Une instabilité se développe sur le contour du fluide supé-
rieur avec une certaine longueur d’onde de laquelle émerge d’abord un (figure 8.121) puis
de plus en plus de jets (figure 8.12m-8.120) créant une structure en forme de "poulpe" en
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8.2. Variations sur la cloche volante

lévitation. Ces jets ne tardent pas a connecter I'interface et a créer, 1a aussi, une structure plus
proche de ce que est observée de maniere classique (figure 8.12p-8.12s). La forme finale est
un agencement entre le pont et la cloche (figure 8.12s).

Conclusion

Dans une configuration tres classique (pointe/plan), nous avons pu montrer que de nombreux
phénomenes, autres que les classiques goutte a goutte, jet et pont, existent. Nous sommes
particuliérement intéressés a la formation d’'une connexion fluide entre les deux électrodes
prenant la forme d’une cloche. En utilisant des fluides de tres haute pureté, il est possible
de maintenir ce phénomene stable pour des temps longs. La grande précision, nécessaire
pour ces expériences, a pu étre obtenue grace au contréle par LabVIEW d’une partie des
expériences. Une étude complete du phénomene a été effectuée permettant de faire ressortir
le caractere sous critique imparfait de la transition fourche amenant vers la forme cloche.
Une étude de stabilité linéaire a permit de faire ressortir un nombre sans dimension, G,
parametre d’ordre de notre systéme. Et, de nombreuses expériences ont été effectuées pour
différentes configurations et différents couples de fluides afin de vérifier la pertinence de
l'utilisation de ce nombre. Une étude avec des milieux granulaire a aussi été effectuée pour
montrer le faible impact de la tension de surface sur le résultat final.
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(a) (b) () (d)

()

(m). - -
(a) (r) (s)

Figure 8.12 — Dynamique de formation d’une structure en forme de poulpe en lévitation. Cette
structure provient d’une déstabilisation d’une goutte initialement présente sur le capillaire
qui, via le champ électrique, s’est déstabilisée sous la forme de plusieurs jets. Cette structure,
instable, tend a former, suite a la connexion avec l'interface, une structure plus classique avec
une forme entre la cloche et la colonne fluide. Capillaire de diametre D = 2.108 cm et 7.62 cm
de longueur, h =5 mm, V =6 kV et Q) =0.
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Deuxieme partie

Elaboration "one-step" de fibres
modifiées en surface par électrofilage
par voie humide ou "wet
electrospinning"”
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Introduction

Avec le développement accéléré des nanotechnologies, les matériaux micro/nano fibreux
produits par électrofilage connaissent un intérét croissant dans de nombreux domaines. On
peut citer par exemple le diagnostic, la catalyse, les supports pour I'ingénierie tissulaire et la
culture cellulaire (figure 8.13), ou encore les textiles intelligents. Chacune des applications
s’appuie sur une ou plusieurs propriétés caractéristiques de ces matériaux. La catalyse ou le
diagnostic (immuno-essais) peuvent profiter de la tres grande surface spécifique sur laquelle
une forte densité de catalyseurs (enzymes) ou de sondes biologiques peuvent étre placés.
Aussi, la structure de ce type de matériau composé de fibres nanométriques mime la ma-
trice extra-cellulaire sur laquelle s’appuient les cellules pour croitre [53-55]. En effet, cette
derniere est le plus souvent composée de fibres de collagéne. Il est donc possible de placer
des cellules souches a I'intérieur de ce matériau jouant le role d’échafaudage (scaffold) sur
lesquelles ces dernieres vont adhérer et proliférer.

Figure 8.13 — Description de matériaux fibreux utilisés comme supports pour la culture cellu-
laire. Image extraite du site web de "The Electrospinning Company".

L’'immobilisation de biomolécules, en particulier de protéines/peptides sur de tels matériaux
(bio-fonctionnalisation) est un point central dans ces applications : sondes antigenes ou an-
ticorps pour les tests de diagnostic, enzymes pour la catalyse, protéines/peptides promoteurs
d’adhésion pour I'ingénierie tissulaire. Elle requiert des fibres présentant des propriétés de
surface adaptées, en vue de conduire a la fixation de ces biomolécules en quantités suffisantes
et sans induire une réduction de leur activité biologique. Ainsi, le développement de straté-
gies efficaces et simples de modification de surface de ces matériaux constitue un défi majeur
pour une bio-fonctionnalisation appropriée et pour le succes futur de tels édifices.

Dans ce travail de recherche, nous avons cherché a développer un procédé simple et flexible
permettant I’élaboration et la modification de surface de matériaux fibreux en une seule
étape, via la méthode d’électrofilage par voie humide (ou "wet electrospinning"). Cette par-
tie est agencée de la maniere suivante. Apres une premiere partie consacrée au rappel des
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différentes techniques d’élaboration de matériaux fibreux, nous décrirons dans un second
temps les différentes stratégies existantes de modification de surface de fibres en vue de I'im-
mobilisation de biomolécules. Nous finirons par exposer notre stratégie novatrice d’élabora-
tion/modification de fibres ainsi que nos résultats de son utilisation pour 'immobilisation de
protéines de maniere stable.
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Chapitre

L’¢électrofilage

9.1 Historique du filage

Les fibres sont des matériaux utilisés depuis des siecles. Elles ont pu étre utilisé pour former
des outils via le tissage tels que des cordes, des voiles ou du papier par exemple. Elles ont
aussi été massivement utilisées pour fabriquer des vétements. Jusqu’en 1664, seules les fibres
naturelles étaient utilisées a ces fins. Cependant, la soie, par exemple, est un matériau cher
a fabriquer et assez fragile. La laine, quant a elle, rétrécit facilement et n’est pas agréable
en contact direct avec la peau. Deés 1664, Robert Hooke eut 'idée de fabriquer des fibres
synthétique pouvant remplacer la soie naturelle. Cependant, étant trop occupé a d’autres
inventions et projets architecturaux, notamment la reconstruction de la ville de Londres apres
le grand incendie, il n’eut pas 'occasion de tester ses intuitions. Quelques décennies plus
tard certains tentérent avec succes de fabriquer des fibres synthétiques. Ce fut notamment
le cas de René Antoine de Réaumur (fibre de verre, 1713), Sir Joseph Swan (nitrocellulose,
1883), Georges Audemars (soie synthétique faite de nitrate de cellulose, 1855), le comte de
Chardonnet (cellulose régénérée, 1884) et bien d’autres le firent avec d’autres matériaux.
Mais ce n’est qu’en 1939 que le Nylon devient la premiére fibre synthétique produite de
maniere industrielle.

Les fibres de taille nanométrique, produites par électrofilage, datent de 1934 mais n’avaient
a I'époque aucune utilité vu I'impossibilité apparente de les tisser. Ce n’est que dans les an-
nées 1990, et avec 'avénement des nanotechnologies, que ces dernieres ont repris de I'inté-
rét.

Chaque méthode servant a faire des fibres est différente mais toutes possedent cependant
quelques points communs. Le principe de base de tout filage est de rendre le matériau que
I'on veut utiliser facilement manipulable. Il faut ensuite I'étirer afin d’affiner le diametre des
fibres. Nous allons voir les différentes méthodes employées.

93



Chapitre 9. L’électrofilage

9.2 La trempe sur roue (ou filage par voie fondue)

Comme décrit sur la figure 9.1, dans la méthode de la trempe sur roue (ou "melt spinning"), le
matériau est fondu afin de le rendre malléable. On part en général de granules que 'on désire
filer (métal, polymere ou autre). On les place dans une trémie qui alimente une chambre
chauffée dans laquelle une vis sans fin pousse le liquide ainsi obtenu afin de I'extruder via des
trous lui donnant une premiere forme cylindrique. De l'air peut, si nécessaire, étre soufflé sur
le liquide afin de le solidifier plus rapidement. Les fibres passent ensuite a travers une filiere
composée d’une série de cylindres autour desquels les fibres sont entourées et passent d’'un
cylindre a I'autre [56]. Ces étapes permettent de diminuer le diametre de la fibre. La filiere est
la partie la plus importante du processus, donnant la majeure partie des propriétés finales de
la fibre et étant trés sensible a tout parametre extérieur pouvant perturber le processus.

L'un des parametres les plus importants dans le filage, a 'heure actuelle, est le diametre
obtenu. Il est donc intéressant de se demander quelle est '’évolution de ce dernier en fonction
de I’éloignement du jet. Nous ne nous intéressons qu’a la partie du filage ou le matériau est
en contact avec l'air en nous basant sur le schéma de la figure 9.2 . Le jet entre en contact
avec 'air en ayant un diametre et une vitesse initiale respectivement de d, = 2a, et ;. Apres
avoir parcouru une distance L, la fibre (solide en théorie) est enroulée sur une bobine a une
vitesse V. Le diametre de la fibre est alors de d;. Le matériau employé n’a pas tendance a
s’évaporer aux températures de fonctionnement du systéme. Nous pouvons alors appliquer la
conservation de la masse au systeme entre deux points du jet, a une distance z et x + dx de la
filiere. La masse contenue entre ces deux points est égale a pma?dzx et sa variation durant un
intervalle de temps dt provient des variations du flux massique entrant en x, pr(a?V') |, et du
flux massique sortant en x+dx, pm(a?V') |14z, C€ qui revient a écrire :

A(pradz) = pr(a®V) |, dt — pr(aV) |psde dt (9.1)

Pour des valeurs trés faibles de dx, il est possible d’écrire, via les développements en série de
Taylor, que :

2
(a®V) |z =(a®V) |orda= —de (9.2)
Ox
L’équation 9.1 se ramene donc a
da?> OVa?

Pour I’équation de conservation de la quantité de mouvement, il est possible de négliger les
forces inertielles, la tension de surface et la gravité et de se baser uniquement sur la contrainte
normale, o,,. La force agissant en x sur une coupe infinitésimale de la section est o,,ma? |,.
La conservation de la quantité de mouvement sera donc :

O-.Tl‘ﬂ-aQ |a;= O-zxﬂ-CLQ |$+dm (94)
Ce qui entraine que :
00 3,02
=0 9.5
pe (9.5)

Ce modele présume que le liquide est purement Newtonien et n’est caractérisé que par un
seul parametre rhéologique, sa viscosité n [58-60]. Méme si cela est loin d’étre la réalité
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9.2. La trempe sur roue (ou filage par voie fondue)

(=

i iy e

Figure 9.1 — Description du processus de trempe sur roue. Extrait du site web de fibersource.
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Figure 9.2 — Schéma du processus de filage d’un unique fil dans le procédé de trempe sur roue.
On discerne la filiere (1), le fil fondu (2), qui refroidi grace au transfert de chaleur convectif
vers le gaz environnant puis solidifie (3). Extrait du livre "Fundamentals of Fibre Formation'
de Ziabicki [57].

(les fluides utilisés sont plutot viscoélastiques), il s’agit d'une bonne premiere approxima-
tion permettant de comprendre le processus. En se basant sur une approximation de fluides
incompressibles, nous avons :

Ope = =P + Taz (9.6)

Oyy = =D+ Tyy (9.7)

Or, la traction n’étant effectuée que selon I'axe x, la contrainte suivant y est négligeable [61],
nous avons donc 0 = —p + 7,,, Soit
Ozx = Tex — Tyy (98)

Or, pour des fluides Newtoniens, nous avons :

ov ov

Tyx = 2”%7 Tyy = _/L% (99)
Ce qui revient a écrire
ov
Taa = 3l (9.10)
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9.3. Le filage a sec

En injectant cela dans I'’équation 9.5, nous obtenons :

0 ( 2av)=0 (9.11)

oz \" oz

Cette équation et I’équation 9.2 forment un systéme de deux équations a deux inconnues. Il
est tres simple, en régime permanent, d’obtenir les solutions de ce probléme :

14 )x/L (9.12)

‘/E) /2L

ap(r) =ao| — ethzV(—

Sy =ao(32) et = Va3

Ces équations nous montrent que diminuer la vitesse en sortie de la filiere et augmenter celle

au niveau du cylindre permet de diminuer le diametre final de la fibre. Il est donc intéressant

de chercher a maximiser le ratio V;/V,. Cependant, augmenter ce ratio tend facilement a

développer des instabilités qui peuvent perturber fortement le systéme [61, 62]. Cela peut

amener a une brisure du fil, rendant le processus caduque. Plus la viscosité du systéeme est

élevée, moins ce dernier sera sensible a une variation de diametre du jet pouvant entrainer
ces instabilités.

Il est donc intéressant de noter que, théoriquement, le diametre du fil sera plus fin si la vitesse
finale est élevée (ce qui correspond a une force importante en ce point). Afin d’obtenir cela
sans perturber le systéme il est préférable d’opter pour des distances que parcourt le jet qui
soient importantes. Il est aussi important d’opter pour une haute viscosité afin de stabiliser le
diameétre du jet et une basse tension de surface afin de ne pas favoriser le développement des
instabilités. Cette théorie, bien que simple, peut étre assez facilement adaptée a la plupart
des techniques de filage que nous verrons par la suite.

9.3 Le filage a sec

Cette méthode, décrite sur la figure 9.3 est employée pour des matériaux qui ne peuvent
pas facilement étre fondus mais étant solubles dans un solvant volatil. Il suffit pour cela
de dissoudre le matériau dans le solvant et d’extruder la solution ainsi obtenue dans un
courant d’air chaud. Le solvant aura tendance a s’évaporer et seul le polymeére initialement
dissout restera, formant une fibre. La majeure partie du dispositif est identique a la trempe
sur roue avec pour majeure différence la dissolution du polymeére dans un solvant au lieu de
la fonte de ce dernier [57]. Il est ainsi possible de filer bien plus de matériaux comme l'acide
polylactique (PLA) [63,64] ou le nylon [65]. La théorie développée pour la trempe sur roue
reste une bonne approximation mais n’est cependant plus completement valide a cause de
I'évaporation du solvant a prendre en compte. Seule une résolution numérique permet alors
d’obtenir la réelle évolution du jet durant le filage [66].

9.4 Le filage au mouillé (ou filage par voie humide)

Dans le cas ou les matériaux utilisés ne peuvent ni étre fondus, ni étre solubilisés dans un
solvant volatil, une solution consiste a dissoudre le matériau dans un solvant non volatil
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Acryloni'l'ri|le‘ Acrylonitrile
: ||

Polymérisateur

Solvant - : Pe— Solvant

W Dissolution
Filage au mouillé
Filage & sec :
r

Al Bain de non-solvant Fil d'acrylique

Fil d!i(crylique

Figure 9.3 — Schémas du processus de filage a sec et au mouillé. Dans les deux méthodes, de
I’acrylonitrile est polymérisé puis dissout dans un solvant. Dans le filage a sec, les fibres sont
séchées par l'air dans lequel elles passent alors que dans le filage au mouillé, elles précipitent
dans la solution. Extrait du site memotextile.

Q

et a envoyer des jets de la solution ainsi obtenue dans un bain rempli d’'un non-solvant de
ce matériau. Cela a pour conséquence la précipitation de la solution. Le jet solidifié ainsi
obtenu passe ensuite autour de différents tubes afin d’étre séché. Ce processus est décrit
sur la figure 9.3. De nombreux matériaux peuvent étre filés de la sorte comme l'acétate de
polyvinyle [67], le polypyrrole [68] ou la polyaniline [69] par exemple.

9.5 Le procédé de fusion-soufflage

Comme décrit par le schéma sur la figure 9.4, dans ce processus de fabrication de fibres,
le matériau est fondu puis extrudé. Le filage se fait ensuite via I'injection d’air comprimé et
chauffé dans la téte d’extrusion "soufflant" ainsi les fibres hors de la téte [70, 71]. Ces fibres,
non encore bien seches, peuvent facilement se coller les unes aux autres formant des sortes
de nattes non tissées. La taille des fibres ne peut étre trop fine avec ce type de méthode. Il
n’est pas possible de descendre en dessous du micron de diametre.
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Matériau fibreux

Air chaud m——gp == &

Figure 9.4 — Schéma du procédé de fusion-soufflage. L’extrudeur pousse le matériau fondu vers

la téte d’extrusion qui est filé via l'injection d’air chaud comprimé. Extrait du brevet de Buntin
de 1976 [70].

Les fibres formées via ce procédé ont de vastes applications comme les membranes dans les
batteries [72], les filtres de cigarettes [73] ou bien d’autres types d’objets comme les masques
de protections ou les filtres a air par exemple [74-80]

9.6 L’électrofilage classique

L’électrofilage consiste a dissoudre une solution de polymere dans un solvant volatil. La solu-
tion est ensuite placée dans une seringue. Via un pousse seringue, la solution est introduite
dans un tube a un débit constant. La sortie du tube consiste en un capillaire métallique auquel
une tension U est appliquée (figure 9.5 ). L'ordre de grandeur du champ est de 1 kV.cm™!.
Au bout de ce tube métallique sort la solution de polymere qui, dans le champ électrique, est
déstabilisée formant un cone de Taylor. De ce cone est émis un jet continu étiré par le champ
électrique, le trajet du jet devient ensuite assez complexe, avec des enroulements et des tor-
sions du jet chaotiques diis notamment aux forces électrostatiques. La forme du parcours des
fibres dépend notament en grande partie des charges portées par les fibres. Pour de faibles
charges, on conserve en général un parcours linéaire et axisymétrique alors que pour une
grande quantité de charges, le mode "whipping" est dominant [81, 82]. Le jet, ainsi chargé,
peut aussi avoir tendance a se séparer en plusieurs jets durant son parcours [83] rendant le
résultat final encore plus complexe. Durant le parcours du fluide dans I'air, le solvant tend a
s’évaporer jusqu’a ne laisser que des fibres solidifiées. Ces dernieres se déposent ensuite sur
un collecteur métallique mis a la masse. La premiere apparition de cette méthode date de
1899 par John F Cooley [84]. Mais la premiere méthode industrielle de fabrication provient
d’un brevet déposé par Formhals [85] en 1934. Cependant, a I'’époque, la taille atteinte par
ces fibres, pouvant descendre jusqu’au nanometre, était d’'une échelle non utilisable pour les
applications courantes de matériaux fibreux. Il était en effet impossible de tisser ces dernieres
par la suite. Mais, avec 'avénement des nanotechnologies, de nombreuses applications ont
été trouvées a ces matériaux dans de nombreux domaines d’applications. C’est ainsi qu’a par-
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Figure 9.5 — Description du processus d’électrofilage. Une solution de polymere est placée dans
une seringue. Un pousse seringue, a débit constant, introduit, via une aiguille, la solution dans
un tube isolant. La solution arrive dans un capillaire métallique placé a la tension U. Le fluide
est accéléré via le champ électrique et suit un parcours complexe avant de se déposer sur le
collecteur plan lui méme a la masse électrique.

tir de 1971, la technique a commencé a étre réétudiée [86-89]. Mais ce n’est que depuis
1995 que le terme "electrospinning" est vraiment revenu dans la littérature scientifique avec
une activité de recherche connaissant une croissance exponentielle jusqu’a nos jours [90,91]
(figure 9.6).

9.7 Influence des différents parametres sur les fibres ob-
tenues par électrofilage

De nombreux parametres ont une influence sur le type de fibres que 'on peut obtenir. En effet,
la force appliquée sur la fibre au moment du filage ainsi que la maniére dont la solution va
réagir a cet étirement auront un lien direct sur la taille et la forme des fibres que nous allons
obtenir. On peut s’appuyer sur la théorie développée pour la trempe sur roue, en remplacant
la vitesse (ou la force) appliquée a la fin du parcours du jet par la force électrique créée par
le champ électrique appliquée au systéme. La plupart des parametres et leurs influences sont
décrites sur le tableau 9.1 et une description détaillée de chacun d’entre eux est donnée par
la suite.
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Figure 9.6 - Evolution du nombre de publications scientifiques sur I’électrofilage au fil du temps.
Recherche effectuée sur Web of Science avec le mot clé "electrospinning”.

Parametre Influence de 'augmentation du parametre sur les fibres
Masse molaire Augmentation du diametre des fibres
Tension de surface Diminution du champs électrique nécessaire mais perte de

I'homogénéité des fibres (apparition de perles le long des fibres)

Champ électrique Tend a diminuer le diametre des fibres

(apparition de perles le long des fibres)

Débit Augmentation du diametre des fibres et homogénéisation

des fibres

Distance inter-électrodes | Diminution du diametre des fibres

Tableau 9.1 — Impact des différents parametres de 1’électrofilage sur les fibres obtenus.
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9.7.1 Concentration en polymere

Pour une concentration faible en polymeres, la viscosité et donc le temps de relaxation est
faible. Cela a pour conséquence directe d’induire des ruptures dans le jet durant I’électrofi-
lage. 1 est donc plus complexe, dans ce cas, de former des fibres continues. A l'inverse, une
plus haute concentration aura tendance a stabiliser le jet permettant ce filage rectiligne et
continu, au détriment d’'un diametre de fibre plus élevé.

Si la concentration en polymeres dans la solution est tres faible, en dessous d’une valeur
critique, il est impossible de former des filaments rectilignes. Tant que cette valeur n’est pas
dépassée, le résultat du filage ne sera que des filaments perlés. En dépassant la concentration
critique a 'enchevétrement, on obtient alors un matériau de plus en plus proche d’un filament
via I'allongement de ces perles. A ce moment 13, il est alors possible d’obtenir des fibres
continues de taille nanométrique [83, 92-94]. Si la concentration est trés importante (en
rapport a ce seuil critique), la haute viscosité de la solution de polymeres a électrofiler rend
I'étirement de cette derniere plus complexe sous 'action du champ électrique. Le diametre
des fibres sera donc bien plus important que ce qu’il est possible d’obtenir. Au contraire, une
faible concentration, entrainera des défauts dans la structure méme du matériau obtenu.
En fonction des résultats désirés (quantité de défauts, taille des fibres) il est donc nécessaire
d’ajuster la concentration en polymeéres que nous utilisons. Une plus haute concentration aura
tendance a augmenter la cohésion macromoléculaire de la solution. Si la tension de surface
est plus importante que cette derniere, on voit apparaitre des perles au lieu de filaments de
diameétre constant. Cependant, lorsque la cohésion est trop forte, I'étirement devient alors
bien plus complexe jouant sur le diametre final des fibres obtenues.

Il existe, pour chaque solution une gamme de viscosité dans laquelle il est possible d’obtenir
des nanofibres par électrofilage.

9.7.2 Masse molaire

L’augmentation de la masse molaire, a I'instar de la concentration, a tendance a augmenter
le diameétre des fibres.

Afin d’obtenir une cohésion importante de la solution via des enchevétrements inter-chaines,
il est possible d’utiliser des polymeres de plus haute masse molaire. Cette cohésion permet
a la fibre d’étre bien plus étirée sans induire de rupture dans le jet. Une masse molaire de
I'ordre de plusieurs centaines de milliers de grammes par moles est en général utilisé dans
les techniques classiques d’électrofilage.

En faisant varier la masse molaire d'un méme polymere (polyméthacrylate de méthyle (PMMA))
entre 12000 et 365000 grammes par moles il est possible de constater un impact sur la struc-
ture des fibres. Ainsi, en augmentant la masse molaire on observe une diminution de la quan-
tité de défauts structuraux dans le matériau fibreux [95]. Une haute masse molaire permet
aussi de contrebalancer une faible concentration via une augmentation de 'enchevétrement
et donc une plus haute viscosité, ayant tendance a stabiliser les perturbations pouvant sur-
venir sur le jet. Il a ainsi été montré que pour deux solutions de PLA, on obtenait le méme
diametre de fibre avec une solution de PLA a 300000 g.mol-! a une concentration de 4.5 %
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et avec une solution de PLA a 100000 g.mol~! a une concentration de 9 % [96]. Il n’est, par
ailleurs, pas toujours nécessaire d’avoir une trés haute masse molaire pour avoir une forte
cohésion si de fortes interactions, comme les liaisons hydrogénes, sont présentes [97].

La masse molaire a aussi une influence sur la tension de surface, la conductivité et la permit-
tivité diélectrique. Chacun de ses parameétres ayant un impact important sur 1’électrofilage.
Une haute permittivité permettra de stabiliser le jet et d’accélérer sa vitesse. L'effet de la
conductivité ainsi que de la tension de surface seront discutés ultérieurement.

Il faut donc, la aussi, faire un compromis sur la masse molaire a utiliser pour diminuer les
défauts sans trop augmenter le diameétre des fibres.

9.7.3 Tension de surface

Une faible tension de surface a pour avantage de permettre de créer des fibres pour un
champ électrique moins important tout en gardant une structure homogeéne dans le matériau
final [94]. En effet, la tension de surface pose deux problemes majeurs. Tout d’abord, afin de
former les fibres, il est nécessaire d’induire, via le champ électrique, un cone de Taylor. Ce
dernier est fortement inhibé si la tension de surface est trop importante. Aussi, une fois le
jet développé, il est nécessaire de stabiliser ce dernier. Or, une forte tension de surface aura
tendance, via I'instabilité de Rayleigh-Plateau, a induire une grande variation du diametre du
jet tout au long de sa chute vers le collecteur. Cela peut par exemple induire la formation de
"colliers de perles" le long des fibres [83,92] voire amener a la rupture du jet induisant un
matériau final de moins bonne qualité.

9.7.4 Conductivité

En ajoutant des ions en solution, la conductivité est augmentée et ainsi, la quantité de charges
présentes dans le jet en sortie du capillaire métallique est plus importante. Si cette solution est
plus chargée, elle aura tendance, via les forces coulombiennes, a étre plus fortement attirée
par le collecteur. Ainsi, la vitesse du jet est augmentée et le diametre des fibres diminué.
Il est ainsi possible de passer d’'un diametre de fibre de 220 nm a un diametre de 160 nm
en passant d'une concentration massique de 0.05% a 0.2% en NaCl (soit un passage de la
conductivité de 1.53 mS.cm~! a 10.5 mS.cm™!) [98].

Cependant, pour une faible conductivité, les fibres sont lisses et de diametre a peu pres
constant alors qu’en augmentant de maniere trop importante la conductivité ces dernieres
tendent a étre perlées et a avoir une grande variation de diametre [99, 100].

Il a notamment été montré que le log du diametre final des fibres est proportionnel au log de
I'inverse de la densité volumique de charge [101](figure 9.7). Cela montre donc bien qu’une
augmentation de la conductivité aura tendance a diminuer le diameétre des fibres.
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Figure 9.7 — Variation du log du diametre des fibres obtenues en fonction du log de I'inverse
de la densité volumique de charge, (Q/I)~!. Les différents symboles représentent des solutions
de polycaprolactone (PCL) a des concentrations de 12% (e), 11% (a), 10% (m), 9% (o), 8.5%
(&), et 8% (O) en masse. Extrait de l'article de Fridrikh [101].

9.7.5 Champ électrique

Il semble évident qu'un plus grand champ électrique aura tendance a appliquer une force
coulombienne plus importante sur le jet. Cela aurait donc tendance a accélérer ce dernier.
Et, par conservation de la masse, a réduire le diametre du fil électrofilé comme vu dans la
théorie du filage sur roue qui peut étre utilisé ici. Le champ électrique agit comme le rouleau
du filage sur roue en venant tirer sur les fibres. Il semblerait donc que ce parametre, moteur
du processus du début a la fin, via, en premier lieu la formation du cone de Taylor puis par
I'accélération du jet, soit déterminant sur la taille finale des fibres. Une controverse existe
a ce sujet. D’apres Zhang et al. [98], une augmentation du champ électrique aura tendance
a étirer une quantité de polymere initiale plus importante et donc a augmenter le diametre
initial et final des fibres. Reneker et al. [91] ont montré que le champ n’avait aucune influence
sur le diametre final des fibres. Et, au contraire Jalili et al. [102] ont montré qu’en passant
d’une tension de 10 kV a 20 kV le diametre des fibres avait tendance a diminuer. Cependant,
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Figure 9.8 — Variation de l'intensité du courant en fonction de la tension appliquée lors du
processus d’électrofilage. On observe un changement de pente un peu avant les 7 kV au niveau
duquel se passe la transition de fibres lisses et de diametre constant vers des fibres perlées.
Solution de poly(oxyde d’éthyléne)(POE) dans de I'eau. Extrait de 'article de Deitzel [99].

dans cette méme étude, ils montrent aussi que pour une tension de 15 kV la variation des
diametres obtenus est tres importante.

Comme décrit précédemment, la conductivité influence le type de fibres obtenues. Dans 'élec-
trofilage, l'intensité électrique dans le jet n’est pas due a une conduction ionique mais au
transport des charges par le jet. Elle dépend donc directement de la quantité de matiere dé-
placée par le jet. Il est intéressant de constater que si on représente I'intensité en fonction de
la tension appliquée sur une courbe, le changement de la forme du jet (d’'un jet sans défaut
a un jet a rayon variable avec perles) s’accompagne d’un changement de pente comme il est
possible de le voir sur la figure 9.8. Ce changement provient du changement de la forme
de l'interface ou se forme le cone de Taylor et d’ou surgit le jet fluide. Pour de faibles ten-
sions, celui-ci provient d’'une goutte pendante en sortie du capillaire métallique et, au fur et
a mesure que la tension électrique augmente, on observe une diminution de la taille de cette
goutte jusqu’a ce que le jet provienne d’une surface interne au capillaire. Lorsque le champ est
encore augmenté, le jet se forme et peut se déplacer sur le contour du capillaire (ou le fluide
touche la paroi métallique). Cela entraine une morphologie avec encore plus de défauts et
encore plus perlée.
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9.7.6 Impact du débit

Comme vu précédemment, le log du diametre final des fibres est proportionnel au log de
I'inverse de la densité volumique de charge [101] (figure 9.7). Cela implique donc qu’une
augmentation du débit aura forcément tendance a augmenter le diametre des fibres obtenues
via électrofilage.

De plus, comme explicité dans la partie concernant l'influence de la tension électrique appli-
quée, la forme du fluide a partir d’ou est formé le cone de Taylor puis le jet a une importance
capitale. Or, a I'instar d'une augmentation du champ électrique, la diminution du débit aura
tendance a faire rentrer la goutte pendante vers I'intérieur du tube métallique. Taylor avait
déja remarqué cela des le début de ses travaux [1]. L’effet de 'augmentation du débit, dans
ce cas, est donc I'inverse de celui d'une augmentation du champ électrique. Et, un faible débit
sera synonyme de fibres perlées.

Lorsque le débit devient trop important, le jet devient de plus en plus épais jusqu’a perdre sa
symétrie axiale et prendre la forme d’un ruban.

9.7.7 Distance inter-électrodes

Pour une tension électrique donnée, une augmentation de la distance inter-électrodes va avoir
tendance a diminuer le champ électrique et donc a avoir les conséquences que I'on connait
déja. Cependant, une plus grande distance permet a la fibre de se déstabiliser plus fortement.
Et cela a un impact important sur le diametre final des fibres. En effet, il est nécessaire que
la distance soit assez importante pour qu’une "instabilité de courbure" (bending instability)
puisse se développer le long du jet. Cette derniere a été découverte par Reneker et al. en
2000 [83]. Le principe de fonctionnement de cette instabilité est décrit par l'illustration de
la figure 9.9 . Les points A, B et C représentent des points placés sur la fibre initialement
rectiligne de charges égales c. Dans la configuration ou les charges sont alignées, les charges
en A et en C exercent une force identique de magnitude F' = ¢?/l en directions opposées.
Le systéme est donc stable. Cependant, n’importe quelle déviation d’une distance §, amenant
le point B vers le point B’ entraine I'apparition d'une force non compensée F; = 2Fcosf =
(2€2/r3)d qui aura tendance a déplacer la charge encore plus dans le sens de I'instabilité, loin

de la ligne entre les charges fixes A et C. La croissance de cette perturbation est gouvernée,
o T "t : d*6  2e?
suite a 'approximation linéaire, par 'équation Moy = l—36 . Avec m la masse et [; ~ r pour de
1
faibles perturbations. La solution de cette équation est de la forme § = dpexp[(2e2/mi3)'/%¢].
On a donc une croissance exponentielle de cette perturbation.

Cette instabilité est responsable du passage d’un jet rectiligne a un enroulement spécifique
a I'électrofilage, comme décrit sur la figure 9.5. Ce processus permet a la fibre de parcourir
une distance bien plus grande, laissant ainsi le temps au solvant de sécher et permettant a
la fibre de s’étirer bien plus que si elle parcourait seulement une ligne droite entre les deux
électrodes. L’augmentation de la distance inter-électrodes tend donc fortement a diminuer le
diameétre des fibres.
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Jet axis

Figure 9.9 — Illustration de 'instabilité de Earnshaw, amenant a la courbure d’un jet électrifié.
Extrait de l'article de Reneker [83].

9.7.8 Influence du collecteur

Il est important d’employer un collecteur adéquat. En effet, un collecteur peu conducteur
aura tendance a laisser les fibres conserver une partie de leurs charges. Les suivantes, arri-
vant au niveau du collecteur, auront tendance a étre repoussées, entrainant une baisse dans
la quantité de fibres déposées et donc dans la productivité du systeme [103]. Il est aussi pos-
sible d’observer une déviation du jet dii a une charge trop importante en surface du collecteur
lorsqu’un courant continu est employé [104]. Différentes formes et motifs a la surface du col-
lecteur permettent d’obtenir différents résultats. Il est ainsi possible d’électrofiler directement
sur une structure ayant une forme désirée. Comme par exemple un tube permettant, une fois
celui-ci retiré, d’obtenir un matériau tubulaire. Ou en déposant un motif sur le collecteur (des
pyramides d’or par exemple [105]) ou les fibres vont se déposer prioritairement. Ainsi, on
obtient des fibres structurées ayant une résistance supérieure [106]. La structuration peut
aussi se faire en créant un matériau fibreux ayant une orientation privilégiée (a l'instar des
fibres de carbones). Pour ce faire, il suffit d’utiliser comme collecteur un tube tournant a vi-
tesse élevée. Cela peut aussi, a I'instar du filage par voie fondue, influencer le diametre des
fibres ainsi obtenues.

Il est aussi possible, en employant un systeme dirigeant la fibre vers le lieu de notre choix
grace a une pointe métallique, d’appliquer directement les fibres sur le lieu désiré. Il est par
exemple possible, afin de recouvrir une plaie et ainsi 'empécher de s’infecter, de déposer une
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Figure 9.10 — Appareil portatif permettant le recouvrement de blessures via 1’électrofilage. Les
fibres utilisées sont fabriquées a partir d’'une solution aqueuse de PEO et sont directement
projetées sur une main humaine. Image extraite de [107].

couche de fibres sur la partie du corps en question. C’est ce qui est montré par Greiner et
Wendorff [107] (figure 9.10 ). Ce systeme permet, via des pores avec une taille intermédiaire
entre les molécules de I'air et les bactéries, d’empécher a la fois la nécrose et les infections
sans avoir a changer réguliéerement le pansement.

Ces fibres, si elles ne sont pas directement appliquées sur le support final désiré, doivent
ensuite étre décollées de la surface afin d’étre utilisées. Pour ce faire, il est possible de sim-
plement attendre que le matériau soit bien sec et de découper de petits morceaux dans la
structure [108] mais afin de faciliter le décollement, il est possible d’utiliser de nombreuses
méthodes. Par exemple en utilisant un matériau sur lequel les fibres vont peu adhérer (en
placant du papier cuisson sur I'électrode a la masse par exemple). Il est aussi possible de
laisser le processus se produire pendant une durée plus importante afin d’avoir une structure
plus épaisse, rendant le décollement plus aisé.

Ainsi, nous nous rendons compte que de nombreux parameétres ont des influences diverses
sur les propriétés des fibres que nous obtenons via I'électrofilage. Beaucoup d’entre eux, ce-
pendant, sont interdépendants. Ainsi, la concentration en polymere ou la masse molaire de
ce dernier sont deux parametres influant de la méme maniére la viscosité de la solution, pro-
priété clé dans le filage du matériau. De la méme maniére, la tension appliquée, la distance
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inter-électrodes et le débit sont trois parametres liés qui déterminent notamment la forme de
la surface de laquelle sera émis le jet fluide qui se transformera en polymere. Cette caractéris-
tique étant elle aussi fondamentale dans le controle des caractéristiques finales du matériau
fibreux. Ces résultats qualitatifs sont bien en adéquation avec la théorie simplifiée qui avait
été développée pour le filage sur roue.

9.8 L’électrofilage par voie humide ou "Wet Electrospin-
ning"

Le principe de I'électrofilage par voie humide est similaire a de I’électrofilage classique mais
utilise un bain liquide comme collecteur. Le dispositif est décrit sur la figure 9.11. L'utilisation
d’un bain liquide comme coagulant est déja couramment employé dans le filage, comme dans
le filage au mouillé par exemple. Ce nouveau type de filage pourrait donc étre vu comme
une combinaison de I'électrofilage classique et du filage au mouillé. L'utilisation d’un bain
coagulant est aussi fort utile lorsque la fibre n’a pas le temps de sécher totalement durant son
trajet entre l'aiguille et le collecteur. Il s’agit par exemple de faire arriver la solution aqueuse
de polymere dans un bain d’éthanol pour déshydrater rapidement les fibres et éviter qu’elles
ne se collent les unes aux autres [109].

Dans I'électrofilage classique, les fibres sont toutes attirées fortement vers le collecteur solide
et forment un réseau dense de fibres. Il est alors nécessaire d’employer des collecteurs parti-
culierement complexes pour avoir des structures 3D. A contrario, dans ’électrofilage en phase
liquide, les fibres se déposent petit a petit d'une maniere plus "délicate" les unes sur les autres,
ce qui tend a créer une structure avec une densité apparente moins importante [110]. On peut
ainsi bien contréler la structure 3D du matériau fibreux et celle-ci permet des applications bio-
médicales intéressantes de par cette structure spongiforme. Des exemples de matériaux filés
de cette maniere sont la chitine [111], la cellulose [112], 'acide polyglycolique [113], les
copolymeres d’acide polyglycolique et de PLA ou des mélanges de polycaprolactone (PCL)
avec du collagene ou de I'élastine [114]. En comparaison a I'électrofilage classique apparu
a la fin des années 1800, cette technique est tres récente. En effet, la premiére apparition
de ce procédé date de 2006 sous le nom de "Dry-Jet-Wet-Electrospinning" [115] et le nom
"Wet Electrospinning" n’est apparu que 3 ans plus tard [110]. Jusqu’a ce jour, seulement 300
articles environ traitent de cette méthode de fabrication. Cependant, cette derniere possede
des avantages importants. En effet, dans I’électrofilage classique, les premieres fibres dépo-
sées sur le collecteur rendent le systeme de moins en moins performant et ne permettent
donc pas d’atteindre des épaisseurs de matériaux importantes. Au contraire, on a ici un sys-
téme stable car la surface du collecteur fluide n’est pas recouverte de fibres vu que celles-ci
pénetrent l'interface et sont stockées dans le bain.
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Figure 9.11 — Description du processus d’électrofilage par voie humide. La solution de polymeres
est placée dans une seringue. Un pousse seringue, a débit constant introduit, via une aiguille, la
solution dans un tube isolant. La solution arrive dans un capillaire métallique placé a la tension
U. Le fluide est accéléré via le champ électrique et suit un parcours complexe avant de pénétrer
dans le collecteur liquide. La masse est une électrode de platine placée dans le fluide.
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Fonctionnalisation des fibres par des
protéines

L’immobilisation de biomolécules, et particulierement de protéines, sur des surfaces, est d'une
importance fondamentale dans le domaine de la culture et I'ingénierie cellulaire [116,117],
des bio-capteurs, du diagnostic, et de la catalyse (si la protéine est une enzyme) [118-120].
Dans ce dernier cas notamment, cela permet une séparation simple de la solution et donc
une réutilisation pratique, réduisant considérablement les cofits. Parmi les supports utilisés
pour la fixation des protéines, les fibres, de taille micro ou nanométrique, ont gagné un
intérét de plus en plus important durant la derniére décennie [121-123]. Elles possédent
en effet un grand ratio surface/volume permettant une amélioration de la sensibilité de la
détection de (bio)molécules (immunoessais) [123-125] et/ou de l'efficacité de la catalyse
des réactions [126-128]. Comparé a d’autres nanomatériaux comme les nanoparticules ou
les nanotubes de carbone, les fibres électrofilées sont plus facilement récupérées et réutilisées
car 'électrofilage peut produire des nanofibres continus. De plus, le processus d’électrofilage
est extréemement polyvalent, hautement reproductible et est maintenant applicable a une
grande gamme de (co)polymeres [129,130].

10.1 Propriétés de surface des fibres

Suite a 'immobilisation d’une protéine sur un matériau on observe en général une réduction
de son activité biologique, comparé a la protéine libre, en raison de changements conforma-
tionnels pouvant se produire suite a 'immobilisation [121,131-133]. L’emplacement de la
protéine sur le support (encapsulation ou immobilisation en surface), la méthode d’immobi-
lisation ou les propriétés physiques et chimiques du support sont autant de facteurs pouvant
affecter I'activité biologique de la protéine [119].

Les propriétés de surface jouent un réle particulierement important dans 'immobilisation
et la future activité de la protéine. Il est le plus souvent nécessaire de modifier la surface
du support avec des groupes polaires et/ou réactifs pour promouvoir cette immobilisation
de maniere covalente ou non covalente (interaction de type électrostatique, liaison hydro-
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gene,...). De plus, un certain consensus indique que la tendance des matériaux hydrophobes
est d'induire un dépliement ("unfolding") des protéines entralnant une inactivation de cette
derniére [134,135]. Au contraire, les matériaux plus hydrophiles semblent avoir un impact
bénéfique sur la stabilité de la protéine [136-139]. Aussi une activité de recherche impor-
tante a-t-elle été consacrée a la modification de supports polymeres hydrophobes d’intérét
(polystyréne (PS), PMMA, PLA, polycaprolactone (PCL), etc), en vue de leur conférer des
propriétés propices a I'immobilisation de protéines de surface et au maintien de leur activité
biologique (groupes polaires/réactifs, hydrophilie,...). Les différentes stratégies de modifica-
tion de surface existantes sont développées ci-apres.

10.2 Les stratégies de modification de surface

10.2.1 Traitement de surface par plasma

Le traitement de surface par plasma permet de modifier les propriétés d’adhésion et de
mouillage des surfaces par une modification de leur composition chimique [140]. Ce trai-
tement consiste en I'utilisation de plasmas de différents gaz (Argon, Hélium ou Azote) [141-
144] a des fréquences radios (3 kHz - 300 GHz) sur des surfaces de polymeres tels que le
polycarbonate (PC), polypropylene (PP), polyéthylene (PE), PS, polytéréphtalate d’éthylene
ou le PMMA. Les traitements de plasma a I'air ou a 'argon sont notamment tres utilisés pour
augmenter 'hydrophilie tout en éliminant les contaminants d’'une surface permettant en gé-
néral d’améliorer 'adhésion et la prolifération de cellules par exemple. Ce traitement peut
aussi servir a graver une surface. Mais la caractéristique qui nous intéresse le plus est I'ap-
parition, via 'oxydation de la surface apres le traitement, de groupes fonctionnels pouvant
réagir avec d’autres polymeres ou directement avec des protéines. Ces derniers dépendent
directement de la source de plasma utilisée. On peut notamment faire apparaitre des grou-
pements peroxyde (O-O) pour déclencher une polymérisation radicalaire [145]. En utilisant
des plasmas d’oxygene ou d’air, cela induit la création de groupes carboxyle (COOH). Ces
derniers servent a fixer de maniere covalente ou par adsorption physique des protéines telles
que la gélatine [146] (figure 10.1), le collagéne [147] ou la laminine (figure 10.2) [148].

10.2.2 Polymérisation par greffage

La polymérisation par greffage permet de rendre hydrophile un matériau hydrophobe tout
en ajoutant des groupes fonctionnels en surface afin de coupler de maniere covalente des
composés comme des protéines. Ce traitement est en général effectué suite au traitement
par plasma argon de la surface créant ainsi des groupes peroxyde (0O-O) et hydroperoxyde
(O-OH). Un rayonnement UV est ensuite appliqué afin de permettre la polymérisation par
création de radicaux libres. Ce principe est exposé sur la figure 10.3 avec la polymérisation
d’'un macromonomere hydrophile de méthacrylate de polyéthylene glycol (M=PEGMA) en
surface d’'un matériau de polyéthyléne (PE). Le polyéthylene glycol (PEG) est bien connu
pour ses capacités a réduire les interactions non-spécifiques des protéines. Une fois le PE mo-
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Figure 10.1 — Schéma du processus de modification de la surface de nanofibres de PCL. Le
traitement par plasma d’air a été utilisé pour introduire des groupes carboxyle a la surface des
fibres de PCL, suivi par un couplage covalent de molécules de gélatine, en utilisant le 1-éthyl-3-
(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide comme agent de couplage. RFGD, Radio-frequency glow
discharge (Décharge luminescente radio fréquence). Extrait de l'article de Ma et al. [146].
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Figure 10.2 — Schéma de la modification de nanofibres par la laminine via deux méthodes.
Méthode 1 : couplage covalent, méthode 2 : adsorption physique. Extrait de ’article de Koh et
al. [148].
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Figure 10.3 — Description du traitement de surface de PE basse densité (LDPE) par plasma
d’Argon puis polymérisation par greffage. Extrait de l'article de Wang et al. [145].

difié par le plasma, les groupements peroxyde (O-O) peuvent étre utilisés pour déclencher
une polymérisation radicalaire avec du PEGMA [145] (figure 10.3 ). En modifiant les bouts de
chaine des polymeres issus de la polymérisation, il est possible d’insérer de nombreux types
de groupements fonctionnels (chlorure, bromure, amine, aldéhyde, acide carboxylique, sul-
fonate de sodium, etc) en surface du matériau ainsi traité [145]. Cela permet par la suite d’y
coupler différents types de protéines. Il est aussi possible de générer des groupes hydroxyle
a la surface du matériau qui, en s’oxydant, produiront des radicaux libres amorcant ainsi la
polymérisation.

En général, la quantité de polymere fixé augmente avec le temps de réaction et la concentra-
tion en monomeres [149]. Cette stratégie a été également appliquée pour modifier la surface
de polymeres PLA, acide polyglycolique (PGA) et acide poly(lactique-co-glycolique) (PLGA),
avec du poly(acide acrylique) hydrophile [150].
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10.2.3 Traitement a 1’ozone

D’autres traitements via I'aération d’ozone couplée a lirradiation de lumiere UV (O3/UV)
ont, quant a eux, un role d’oxydation de la surface du polymere s’ils sont effectués en phase
gazeuse [151-153]. Il est possible d’insérer des groupes hydroxyle (OH) et carbonyle (C=0)
ou des groupes amine (NH2) et amide (CONH) sur la surface d’un film de polystyréne si
ce méme traitement est effectué respectivement dans de I'eau distillée [154] ou dans une
solution aqueuse d’ammonium [155] rendant les surface hydrophiles. Il est ensuite possible
d’immobiliser des protéines sur les surfaces via des adsorptions physiques ou chimiques. Cette
technique a notamment été employée pour immobiliser de maniere non covalente 'enzyme
glucose oxydase (GOD) sur la surface de films de PS [156]. Les auteurs ont montré que ce
traitement de surface permettait de conserver l'activité enzymatique de la GOD adsorbée,
alors que la GOD présente sur le PS non traité présentait une activité nulle en raison d’'une
dénaturation totale.

Ce type de traitement de surface a été appliqué a d’autres polymeres, comme des copolymeres
silicone-urée [157].

10.2.4 Modification chimique par voie humide

Une des méthodes de modification chimique par voie humide les plus utilisées est 'hydrolyse
de films biodégradables dans des conditions acides ou basiques [158-160]. Cela provient de
la scission du squelette du polymere en surface. Cela crée alors des groupes carboxyles et
hydroxyles. Cette méthode permet d’entrer bien plus en profondeur d’'un matériau (en s’infil-
trant dans ce dernier) que le traitement par plasma par exemple (qui n’attaque que la surface
en regard du dispositif). Il est aussi possible d’utiliser 'aminolyse en utilisant des diamines
comme agent hydrolysant afin de créer des surfaces fonctionnalisées par des amines.

10.2.5 Utilisation de copolymeres réactifs

Une autre méthode de modification de surface consiste a électrofiler en premier lieu un poly-
meére possédant des unités monomeres réactives (anhydride maléique par exemple). Le cou-
plage de la protéine est ensuite réalisé dans un bain via une réaction entre les groupements
réactifs de la protéine et du polymeére (e.g. anhydride-amine [161]). Ces unités réactives
permettent aussi de post-modifier les fibres avec un espaceur macromoléculaire comme le
polyéthylene glycol (PEG) [162]. Ce polymere hydrophile réduit les interactions non spéci-
fiques et augmente la mobilité de la protéine sur la surface ainsi enrichie en eau. Si le PEG
est connu pour son usage a des fins thérapeutiques (PEGylation des protéines par exemple),
son impact bénéfique sur I'activité et la stabilité des protéines n’a que tres peu été étudié dans
le contexte d’autres applications, comme le diagnostic (immuno-essais) ou la catalyse. Afin
d’ajouter cet espaceur, il est, en général, nécessaire d’ajouter une ou plusieurs étapes, entre
la création des fibres et le couplage des protéines. Stoilova et al. [162] ont notamment post-
modifié des fibres de poly(styréne-co-anhydride maléique) a I'aide de Jeffamine, un composé
diaminé analogue au PEG. La fonction amine en bout de chaine de la Jeffamine a été alors
utilisée pour fixer du glutalraldéhyde en vue du couplage de 'enzyme acétylcholinesterase.
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D’autres polymeres hydrophiles comme le polyéthyleneimine (PEI) ont été également étudiés
comme espaceurs [163]. Un schéma simplifié de la méthode est en figure 10.4 (méthode
C).

10.2.6 Bilan sur les méthodes existantes

Toutes ces méthodes, dont un résumé est visible en figure 10.4, permettent d’atteindre des
résultats intéressants en termes d’immobilisation de protéines mais chacune d’entre elles pré-
sente certains problémes. Ainsi, la polymérisation par greffage nécessite un nettoyage répé-
titif laborieux pour retirer les agents résiduels. Les traitements de surface par plasma ou par
faisceaux ioniques nécessitent eux des équipements a des prix tres élevés et ne fonctionnant
pas aux petites échelles. Les méthodes en voie humide nécessitent un controle important afin
de ne pas changer les propriétés du matériau en volume [164]. De plus, toutes ces stratégies
présentent un caractere multi-étapes fastidieux, particulierement quand la modification avec
un enrobage de polymere est envisagée.

10.3 Approche one step de préparation / modification
de fibres

Comme evoqué précédemment, jusqu’alors, la modification chimique de fibres est générale-
ment effectuée apres le processus d’électrofilage. Une ou plusieurs étapes supplémentaires
sont alors nécessaire, via des réactions chimiques, ou traitements, potentiellement laborieux
et avec des rendements parfois faibles a cause de 'hétérogénéité de la phase ou se déroulent
les réactions [140]. Notre nouveau mode de fabrication consiste en une stratégie directe,
en une seule étape, de formation de la fibre et de sa modification par des polymeéres appro-
priés et/ou des groupements réactifs. Pour ce faire nous nous basons sur de I'électrofilage
par voie humide [110]. Cette technique a déja été décrite récemment dans la littérature mais
seulement quelques exemples s’intéressent a la possibilité d’enrober les fibres lors de leur
formation [67, 165] et aucune ne s’intéresse a la possibilité de modifier chimiquement ces

derniéres.

De nombreux polymeéres peuvent désormais étre électrofilés. Parmi eux, le polystyréne (PS)
est largement utilisé pour 'immobilisation de protéines et d’enzymes, en raison de son faible
colit et de sa versatilité [156, 166-168]. Cependant, le PS est connu pour sa tendance a
dénaturer et inactiver ces dernieres [134,156,169]. De ceci a découlé de nombreuses études
visant a modifier ses propriétés de surface, comme déja détaillé dans certains exemples plus
haut. Ce matériau hydrophobe représente donc un bon modeéle pour observer les différences
d’activité de la protéine en fonction du type de surface de fibre sur laquelle elle est fixée.

Notre approche se base sur I’électrofilage du poly(styrene-alt-anhydride maléique) (PSMA)
dans une solution aqueuse faisant office de collecteur et contenant les (macro)molécules ap-
propriées a coupler (hexyl-diamine et PEG-diamine). Ceci permet de générer des fibres avec
des propriétés de surface améliorées en termes d’hydrophilie et de groupements réactifs a
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priori propices au couplage et au maintien de I'activité biologique des protéines immobili-
sées. Cette étude a été réalisée dans un contexte d’applications de type catalyse a 'aide de la
peroxydase (HRP, pour "horseradish peroxidase" en anglais) comme protéine modéle.
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Figure 10.4 — Description des différentes stratégies de modification de surface en vue d’y coupler
des protéines ou autres principes actifs. A : traitement plasma ou chimique par voie humide de
fibre électrofilées. B : traitement plasma ou par radiations de fibres électrofilées puis polymérisa-
tion par greffage. C : post-modification (par des polymeres, ex :PEG) de fibres de copolymeres
possédant des fonctions réactives. Schéma inspiré de 'article de revue de Yoo et al. [140)]
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Résultats et discussion

11.1 Préparation des fibres de PS modifiées en une étape
par électrofilage par voie humide

Dans les méthodes précédentes traditionnellement employées il est nécessaire de passer par
au moins deux étapes pour obtenir des fibres électrofilées modifiées en surface : la fabrica-
tion du matériau fibreux puis la modification chimique de surface. Afin d’éviter ce long double
processus, nous avons mis au point une méthode permettant de fabriquer et de modifier les
fibres en une seule étape. Cela nous permet donc de fabriquer, de maniére rapide, des micro-
fibres de PS avec des propriétés de surface adaptées comme une forte hydrophilie grace aux
groupements amines et au PEG (comme espaceur macromoléculaire). Ce processus consiste
en un électrofilage en phase liquide du PSMA dans un bain liquide de tampon phosphate salin
(PBS, pH 7,4) contenant du PEG diamine(PEGDA) ou de 'hexaméthylene diamine (hexDA).
Une description du systéme est visible sur la figure 11.1.

Des conditions précises sont nécessaires a 'immersion directe de la solution électrofilée dans
le bain liquide. En effet, dans la méthode classique présentée par Yokoyama [110], le bain
utilisé ne pouvait posseder quune basse tension de surface pour permettre la pénétration des
fibres. Notre bain possede cependant, lui, une tension assez élevée, proche de celle de I'eau
pure. Pour des plus hautes distances ou de plus faibles tensions, le diametre du jet ou la vitesse
de celui-ci est trop faible pour avoir une quantité de mouvement suffisante a la pénétration de
I'interface. On observe alors des fibres se déposant a la surface du bain. La vitesse des fibres
au niveau de 'impact fait se mouvoir la fibre sur I'interface. Cette derniéere tend a tournoyer et
a s’enrouler pour donner des blocs de fibres enroulées a la maniere d'une coquille d’escargot.
Une fois la fibre sur la surface du bain, il devient encore plus dur pour celle-ci, méme en
changeant les conditions, de pénétrer 'interface. Parfois, un électrofilage peut bien se passer
durant plusieurs minutes et parfois, la fibre va s’accrocher sur l'interface et la pénétration
devient alors impossible. Il est alors possible d’intervenir en déplacant le bain pour que la
fibre impacte a un autre endroit ou d’enlever la partie de la fibre qui surnage. L’autre solution
est bien évidemment d’arréter le processus et de recommencer. Pour des distances plus faibles
ou des tensions plus élevées, la fibre peut s’'enflammer. Les conditions opératoires ont donc
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PSMA

—_— — Solution de PEG ou hex
diamine en PBS

Figure 11.1 — Description du processus d’électrofilage en phase liquide pour une solution de
PSMA. Le collecteur est un bain composé soit de PEGDA, soit d’hexDA dans un tampon PBS
a pH 7.4. La description complete du processus est disponible sur la figure 9.11.

été optimisées en tenant compte de ces contraintes (voir partie expérimentale, p.141)

Des fibres de référence, non modifiées, sont aussi préparées de la méme maniére en utilisant
une solution uniquement composée de PBS comme collecteur liquide. Dans tous les cas, il
est complexe de fabriquer de grosse quantités de fibre en une seule fois car celles-ci occupent
rapidement un volume important du bain. La densité du PSMA étant légerement inférieure
a celle de T'eau, les fibres ont tendance a remonter vers l'interface rendant la pénétration
des fibres dans l'interface plus complexe. Plusieurs pistes peuvent étre suivies afin de pallier
ce probleme. Une consisterait a trouver un moyen de maintenir ces fibres en bloc, dans la
partie basse du collecteur, en faisant tourner ce dernier par exemple comme décrit par Heo
et al. [170]. Il serait aussi possible de placer un tube en rotation au fond du collecteur afin
d’enrouler les fibres et les maintenir ainsi en place sans perturber la croissance des autres
fibres. Cela permettrait en plus, comme dans la trempe sur roue, de mieux controdler la taille
des fibres en sortie.

Les fibres, formées directement dans les solutions de PEGDA et hexDA sont maintenues dans
le bain afin que la réaction avec ces molécules diaminées se produise. Le processus est décrit
schématiquement pour les fibres de PSMA dans les bains de PBS a pH 7.4 en présence de
PEGDA (figure 11.3), d’hexDA (figure 11.2) ou dans un simple tampon PBS afin de servir
de contrdle (figure 11.4). Par la suite, les fibres sont lavées afin de retirer les composés
aminés non couplés a la fibre. Elles sont ensuite séchées sous vide jusqu’a une stabilisation de
la masse de fibre. Les fibres ayant été modifiées avec du PEGDA ou de ’hexDA seront par la
suite notées PSMA-PEG-NH, et PSMA-hex-NH, respectivement. Celles, servant de controle,
formées dans un bain de PBS uniquement, seront notées PSMA-PBS. Des fibres controle,
sur collecteur métallique (aluminium), ont aussi été fabriquées a partir de la méme solution
de PSMA (dans de I'acétone/DMF) [171]. Ces dernieres, étant du PSMA pur, seront notées
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Figure 11.2 — Fonctionnalisation des fibres de PSMA par I’hexDA dans un bain de PBS a pH
7.4.
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Figure 11.3 — Fonctionnalisation des fibres de PSMA par le PEGDA dans un bain de PBS a
pH 7.4.
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Figure 11.4 — Processus d’hydrolyse des fibres de PSMA une fois plongées dans un bain de PBS
a pH 7.4.
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Figure 11.5 — Visualisation des fibres de PSMA, formées dans du PBS pur a pH 7.4 (PSMA-
PBS) (a) et dans une solution de PEGDA (PSMA-PEG-NH2) (PBS a pH 7.4, 1 mg.mL-1) (b),
par microscopie optique.

Fibre Référence PSMA (PBS) | PSMA-PEG-NH, | PSMA-hex-NH,
Diametre (pum) 7.0+1.5 6.1+1.45 7.75+£1.24

Tableau 11.1 — Diameétre moyen et dispersion du diametre de chaque type de fibre. Mesure
effectuée sur les images prises par microscopie SEM.

simplement PSMA.

11.2 Analyse des clichés des fibres obtenus

Les fibres ont été observées par microscopie optique et SEM. On peut voir les images pour le
PSMA-PBS sur les figures 11.5(a) et 11.6. Les clichés des fibres de PSMA-PEG sont visibles
sur la figure 11.5(b) et 11.7. D’apreés les images, on mesure un diametre de 7.0 ym + 1.5 pm
pour les fibres préparées en présence de PEGDA et de 6.1 ym + 1.45 um pour les fibres de
référence. En comparant aux fibres obtenues par une méthode classique d’électrofilage sur
collecteur métallique (figure 11.8), on se rend compte que les fibres formées par le procédé
par voie humide sont bien plus épaisses. Cette variation d’épaisseur provient de plusieurs fac-
teurs. Tout d’abord, les conditions expérimentales (au niveau de la distance inter-électrodes
et de la tension appliquée) sont bien différentes dans les deux cas pour obtenir les parametres
nécessaires afin de vaincre la tension de surface et de pénétrer I'interface. De plus, des fibres
aussi fines que celles obtenues classiquement auraient bien du mal a avoir 'énergie nécessaire
afin de briser la tension de surface, il faudrait pour cela des vitesses treés importantes.

Il est par ailleurs important de noter le gonflement induit chez les fibres fabriquées via électro-
filage par voie humide. Cet effet est favorisé par le caractére hydrophile des polymeres suite
a leur pénétration dans le bain que ce soit pour les fibres PSMA-PEG ou PSMA-PBS, dont les
fonctions anhydrides sont en partie hydrolysés en groupes carboxylates suite a I'immersion
dans le tampon PBS. L’enchevétrement observé pour ces fibres est aussi plus important que

122



11.2. Analyse des clichés des fibres obtenus

|
[ \ '} ) ,)

Acc. \I SpotMagn  Det WD |—————— 104m \_ AccV SpotMagn Del WD 2 J AccV 'SpotMagn  DetWD —S———

200 KV 50" 6500x SE 96 |7 ‘ZDJJI\\I 50 2000x SE 96 I e 4 200KV 5.0 b'SE 86 Y

/ [
Accl *ﬁn{Magn Det WD 20 Agc M SpotMali . Det WD 20 um 4 oqV Sposagn Dot WO ————§ 50411‘!
200kV50 3500x SE| 87 / ‘ 200}/50 2000x SE 87 %00kv 50 1000x SE/ 871
¢ «

Figure 11.6 — Visualisation des fibres de PSMA, formées dans du PBS pur a pH 7.4, par
microscopie électronique a balayage (SEM).
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Figure 11.7 — Visualisation des fibres de PSMA, formées dans une solution de PEGDA dans un
tampon PBS & pH 7.4, par microscopie électronique a balayage (SEM).
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Figure 11.8 — Visualisation des fibres de PSMA, formées sur un collecteur métallique (alumi-
nium), par microscopie a balayage électronique (SEM).

Eloment Référence PSMA (PBS) PSMA-PEG-NH, PSMA-hex-NH,
Wt% At% Wt% At% Wt% At%
C 68.8+1.47 | 75.64+1.38 | 67.01£0.08 | 73.04+0.10 | 64.85+0.33 | 71.74+0.31
N 142+0.26 | 1.34+£0.24 | 219+0.25 | 2.06+0.23 | 2.56+0.11 243+0.1
O 23.94+£1.71 | 19.77+1.47 | 29.64+0.13 | 24.26+0.1 | 28.12+0.5 | 23.35+£0.42
Na 5.38+0.31 | 3.09+0.16 | 1.16+0.03 | 0.66+0.02 | 4.08+0.09 | 2.36 +0.05

Tableau 11.2 — Proportions en masse (Wt%) et atomiques (At%) des différents éléments sur
chaque type de fibre. Mesure effectuée grace au module EDX combiné a de la SEM.

celui observé dans I'électrofilage conventionnel, comme observé précédemment [110].

11.3 Caractérisations des fibres

Le module d’analyse dispersive en énergie (EDX) combiné a la SEM a permis d’obtenir, pour
chacune des fibres la composition atomique (tableau 11.2). On observe que le sodium est
présent a 3 at.% dans les fibres PSMA de référence (PSMA-PBS), signe du contre ion du
groupe carboxylate provenant de I'’hydrolyse des fonctions anhydrides dans le tampon PBS
a pH 7.4. On peut voir, en comparaison, que les fibres de PSMA préparées en présence de
PEG possedent une quantité plus faible de sodium dans leur composition (0.66 at.%). On
remarque aussi la présence d’azote (2.05 at.%) et une plus grande quantité d’oxygene (24
at.% contre 19 at.% pour les fibres PSMA de référence). Cela appuie une fonctionnalisation
correcte des fibres par le PEG. La faible quantité d’azote présente dans les fibres de référence
est quant a elle due aux résidus du solvant (DMF) utilisés durant le processus d’électrofilage.
Cela est vérifié par I'analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton des fibres
dissoutes dans du diméthylsulfoxyde-d6 (DMSO-d6). (figure 11.9)
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Figure 11.9 — Résultats de la RMN du proton dans du DMSO-d6 pour des fibres PSMA-PEG
obtenus pour des solutions de PEG a des concentrations de (a) 0 mg.mL-1 (fibres PSMA-PBS
de référence), (b) 0.05 mg.mL-1, (¢) 0.1 mg.mL-1, (d) 0.5 mg.mL"1 et (¢) 1 mg.mL-1. Les
étoiles (*) indiquent des pics provenant du solvant, le DMSO-d6.

Il est possible de contréler la quantité de PEG couplée sur les fibres en modulant la concen-
tration du PEG dans le bain collecteur. Les quantités fixées ont été déterminées par RMN du
proton des fibres lavées (dissolution dans du DMSO-d6), en comparant l'intégrale des pics
du PEG a 3.5 ppm avec celui des protons aromatiques du PSMA a 6.5-7.5 ppm (figure 11.9).
En faisant varier la concentration entre 0.05 et 1 mg.mL~!, on obtient entre 33 et 145 ug de
PEG par mg de fibre (figure 11.10).

Les fibres PSMA-PEG-NH, ont aussi été caractérisées par analyse ATR-FTIR et comparées aux
fibres contréle (PSMA-PBS). Ces résultats sont visibles sur la figure 11.11.

On observe I'apparition d’'une bande d’absorption a 1090 cm~!, caractéristique des fonctions
éthers (CH,-O-CH,). Cela montre la présence de PEG sur les fibres. Plus la concentration en
PEG est importante dans le bain collecteur, plus on observe une augmentation de l'intensité
de cette bande d’absorption. Cette augmentation est concomitante avec la chute de l'intensité
de la bande d’absorption vers 1200 cm™!, signature de la liaison C-O, symbole de la présence
de fonctions anhydrides (et de groupes carboxyles) indiquant la nature covalente du couplage
(via la formation de liaisons amide). En effet, les amides proviennent de la réaction entre les
groupes carboxyles de la protéine et les amines du PEGDA ou de I’hexDA suivant la réaction
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Figure 11.10 — Evolution de la quantité de PEG couplé en fonction de la concentration du
bain. On observe que la quantité fixée tend a atteindre un seuil avec 'augmentation de la
concentration.

décrite sur les figures 11.2 et 11.3.

Les amides ne sont pas clairement visibles sur le spectre mais apparaissent lorsque le spectre
de référence des fibres de PSMA-PBS est soustrait a celui des fibres de PSMA-PEG (figure 11.12).
On peut observer ces bandes d’absorption a 1660 cm~! et 1595 cm™!.

L’augmentation des bandes d’absorption des liaisons -CH,- a 2850 cm~! avec 'augmenta-
tion de la concentration en PEG du bain liquide est la aussi un signe de 'augmentation du
couplage du PEG sur les fibres.

Pour les fibres qui sont électrofilées dans le bain le plus concentré en PEG (1 mg.ml-!), la
quantité de PEG couplé sur les fibres est mesurée a 145 ug par mg de fibre (i.e. 0.097 pmol
par mg de fibre). Cette valeur tres élevée peut suggérer qu'une partie des chaines PEG est
enterrée pendant le processus de formation des fibres de par la simultanéité du processus de
fabrication de la fibre et du couplage du PEG. La quantité de PEG couplé étant déterminée
via RMN, aprées une dissolution des fibres dans du DMSO-d6, il est en effet possible d’avoir
acces a tout le PEG couplé.

Grace a un échantillon dans lequel certaines fibres étaient coupées, il a été possible de voir
la structure interne des fibres qui pourrait valider nos hypothéses. Ceci est visible sur la fi-
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Figure 11.11 — Analyse ATR-FTIR des fibres de PSMA-PEG obtenues pour des solutions de
PEG a des concentrations de (a) 0 mg.mL~1 (fibres PSMA de référence, PSMA-PBS), (b) 0.05
mg.mL~1, (¢) 0.1 mg.mL~1, (d) 0.5 mg.mL"1 et (¢) 1 mg.mL~1 dans le PBS.

gure 11.13. On observe que la ou la structure fibreuse est coupée (figure 11.13a), des trous
sont visibles (figure 11.13b). Cette méme structure posséde une sous structure d’aspect "spon-
gieux" (figure 11.13c). Cette structure poreuse, sur deux ordres de grandeurs est sans doute
formée par la sortie du solvant lors de la formation des fibres. Une structure poreuse de fibres
électrofilées avait déja été montrée dans les travaux de Jayasinghe [172], mais la variation
d’échelle de la porosité est ici nouvelle.

Il semble donc, pour cette raison, intéressant de discuter plus en détail du processus de for-
mation de la fibre. Comme déja explicité, il est nécessaire d’avoir une distance de travail faible
entre le capillaire métallique et I'interface afin d’obtenir des fibres pénétrant l'interface. Cette
faible distance implique que la fibre n’a pas le temps de sécher completement et qu'une partie
des solvants est encore présente au moment de ’entrée dans le bain liquide. Il y a notamment
une forte probabilité pour que le DMF, bien moins volatil que I'acétone, soit encore présent
en grande quantité. La fibre, continue donc de se former a travers la diffusion du solvant dans
I'eau en méme temps que le couplage avec le PEG aminé présent dans le milieu s’effectue.
En d’autres termes, le processus de couplage s’effectue sur des fibres encore en train de se
former et d’évacuer le solvant et pas seulement sur la surface d’une fibre déja formée avant
le couplage. Le couplage peut donc, en partie, se faire dans la partie interne des fibres encore
en train de se former et non seulement sur la partie externe de ces dernieres. Le processus de
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Figure 11.12 — Spectre ATR-FTIR des fibres de PSMA-PEG a une concentration de 1 mg.mL~!
duquel le spectre des fibres de PSMA de référence a été soustrait.

fonctionnalisation doit donc étre considéré comme différent de celui effectué classiquement
sur des fibres formées sur un support solide puis incubées avec la (macro)molécule a cou-
pler afin d’obtenir un couplage surfacique. Cela explique probablement en partie la grande
quantité de PEG pouvant étre couplée sur les fibres, et le plus gros diametre de ces dernieres
comparé a celui des fibres de PSMA préparées en absence de PEG dans le PBS. De plus, le fait
que les fibres deviennent de plus en plus hydrophiles suite a ’hydrolyse et/ou au couplage
par les amines (avec comme résultat la formation de groupes carboxylates qui peuvent se
repousser les uns les autres) contribuent a améliorer la fonctionnalisation du PEG. La logique
sous-jacente est la suivante, apres que les groupes carboxylates se sont repoussés, i.e. que
la structure est gonflée (et donc que la structure est plus "aérée"), I'accessibilité du PEG de-
vient de plus en plus facile de par le volume important de fluide passant proche des fibres et
I'augmentation de la surface de fibre disponible.

Les fibres ainsi fonctionnalisées par du PEGDA sont utilisées dans les études par la suite.
Des fibres modifiées avec de ’hexDA (a la place du PEGDA) sont aussi préparées par ce
méme processus, en utilisant la méme concentration molaire que la solution de PEG a 1
mg.mL-!, soit 0.077 mg.mL~! (0.67 ymol.mL-!) d’hexDA dans le méme tampon PBS. Les
fibres ainsi formées ont un diametre de 7.75 ym + 1.24 ym. Ces dimensions ont été mesurées
sur les clichés visibles sur la figure 11.14, pris par microscopie SEM. L’analyse EDX dont les
résultats sont disponibles dans le tableau 11.2 montre que la fonctionnalisation a fonctionné
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Figure 11.13 — Visualisation par SEM de l'intérieur des fibres de PSMA-PEG. La méme image
est montrée 3 fois avec un zoom progressif 150x (a), 1500x (b) et 5000x (c).

129



Chapitre 11. Résultats et discussion

o

GGV spiiMagn  Det WD AcV SpotMagn. DerWD | —————< | Taym
200 KB59<5005  SE 97 ly 200KV 50 650x sEﬂ\s’u /'
>/ P il \(

Figure 11.14 — Visualisation des fibres de PSMA, formées dans une solution d’hexDA dans un
tampon PBS & pH 7.4, par microscopie électronique a balayage (SEM).

Fibre Quantité théorique attendue | PSMA-PEG-NH, | PSMA-hex-NH,

Quantité d’amines
0.097 0.065 + 0.004 0.063 + 0.003

(umol par mg de fibre)

Tableau 11.3 — Quantité d’amines présentes sur la surface de chaque type de fibre par rapport
a la quantité théorique attendue. La mesure est effectuée grace a un dosage a la fluorescamine.

également correctement sur ces fibres.

Afin de vérifier la présence d’amines sur les fibres produites (en vue de 'immobilisation de la
protéine) nous utilisons la méthode de dosage avec la solution de fluorescamine décrite dans
la partie 12.8. Les résultats sont décrits dans le tableau 11.3. On observe que les quantités
disponibles pour les fibres modifiées avec le PEGDA ou I'hexDA sont tres proches, vers 0.064
pmol.mg-1.

En se basant sur le fait que le PEG recouvre la surface des fibres a hauteur de 0.097 ymol.mg!
(et en considérant que le PEG posséde deux fonctions amines), on pourrait s’attendre a une
densité d’amines de 0.097 pymol.mg=! si le PEG est couplé exclusivement par une de ses
amines.

Cette consommation supérieure d’amines suggere une réticulation partielle se produisant
dans la fibre. Cette hypothese est appuyée par une difficile solubilisation des fibres fonc-
tionnalisées dans le DMSO par rapport aux fibres PSMA de référence (ne comportant pas
d’amines).
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Figure 11.15 — Couplage de la protéine HRP sur les fibres de PSMA ayant été fonctionnalisées
par le PEGDA. Le couplage se fait dans un bain de PBS a pH 7.4 en présence ’EDC/NHS
afin de favoriser le couplage covalent.

11.4 Immobilisation d’enzymes sur la surface des fibres
modifiées

Maintenant que nous somme siirs que des fonctions amines sont disponibles sur les fibres
ainsi modifiées, nous utilisons une stratégie EDC/NHS dans un tampon PBS a pH 7.4 pour
immobiliser des protéines de peroxydase de raifort (HRP) sur les fibres PSMA-hex-NH, et
PSMA-PEG-NHo,. Les fibres sont incubées dans une solution de HRP dans du PBS pour y fixer
la protéine. Le couplage s’effectue de maniere similaire pour les fibres modifiées avec le PEG
(figure 11.15) et I'hexyl (figure 11.16). Le couple EDC/NHS sert a activer les groupements
acide carboxylique présents sur la protéine afin de réagir avec les amines du PEG ou de
I'hexyle afin de former des amides. Pour ce faire, 'EDC réagit avec un groupement acide
carboxylique de la HRP pour former des esters d’EDC. Ces esters peuvent directement réagir
avec les fonctions amines mais ces esters étant tres peu stables, il est intéressant d’ajouter
du NHS. Ce dernier réagit avec I'ester ’EDC pour former des esters de NHS, plus stables, et
pouvant eux aussi réagir avec les amines du PEG pour former des amides. Utiliser la NHS
améliore donc le rendement par rapport a l'utilisation unique de 'EDC. Des échantillons
témoins sont préparés sans EDC/NHS. Ils ne peuvent fixer les protéines que de maniére non
covalente. L'immobilisation de protéines pourrait particulierement se produire par le biais
d’interactions de type électrostatiques entre les fonctions amines protonées des fibres et les
groupements carboxylates de la protéine (figures 11.18 et 11.17).

Comme référence, la HRP a aussi été immobilisée sur les fibres de PSMA non modifiées
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Figure 11.16 — Couplage de la protéine HRP sur les fibres de PSMA ayant été fonctionnalisées
par ’hexDA. Le couplage se fait dans un bain de PBS a pH 7.4 en présence d’EDC/NHS afin
de favoriser le couplage covalent.
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Figure 11.17 — Adsorption de la protéine HRP sur les fibres de PSMA ayant été fonctionnalisées
par le PEGDA. Le couplage se fait dans un bain de PBS a pH 7.4 en ’absence ’EDC/NHS.
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Figure 11.18 — Adsorption de la protéine HRP sur les fibres de PSMA ayant été fonctionnalisées
par 'hexDA. Le couplage se fait dans un bain de PBS a pH 7.4 en I’absence d’EDC/NHS.
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Figure 11.19 — Couplage de la protéine HRP sur les fibres de PSMA ayant été électrofilées sur
une plaque d’aluminium. Ces fibres de PSMA ont donc leurs fonctions anhydrides intactes.

(produites sur un collecteur plan métallique) dans des conditions identiques. Ces dernieres
ont leurs fonctions anhydrides intactes du fait de leur absence de passage en milieu aqueux.
Ici, 'immobilisation se déroule via la réaction de la lysine et/ou des amines N-terminales de
la HRP avec les fonctions anhydrides des fibres de PSMA (figure 11.19).

Toutes les fibres sont ensuite lavées afin de retirer les restes de HRP libre en solution puis
séchées sous vide jusqu’a atteindre un poids constant. Les fibres PSMA-PEG-NH,, PSMA-hex-
NH, et PSMA, une fois 'immobilisation effectuées, sont notées PSMA-hex-HRP, PSMA-PEG-
HRP et PSMA-HRP respectivement. Les fibres ainsi formées sont représentées visuellement
sur la figure 11.20.
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Figure 11.20 — Description schématique de 'aspect des fibres une fois la protéine HRP fixée sur
les différents types de fibres.

11.5 Analyse du couplage de la HRP sur les fibres

Les quantités de protéine immobilisées sur les différentes fibres sont évaluées par un do-
sage a l'acide bicinchoninique (test BCA). Les résultats du test BCA sont présentés dans le
tableau 11.4. On remarque qu’une plus grande densité de HRP est obtenue pour les fibres
modifiées par hexyl-NH, et PEG-NH, par rapport aux fibres non modifiées. On peut, tout
d’abord, envisager que cela est simplement dii aux différents modes d’immobilisation de la
protéine. En effet, la fixation sur les fibres de PSMA de référence se fait via les groupes amines
de 'enzyme (6 résidus Lys) alors que pour les fibres modifiées avec '’hexyl et le PEG, la fixa-
tion se déroule via ses fonctions carboxyles, bien plus présentes dans la molécule (28 résidus
Asp/Glu) [173]. La plus grande densité en HRP sur les fibres fonctionnalisées peut aussi rai-
sonnablement étre attribuée a 'amélioration de I'accessibilité des fonctions a la surface des
fibres (grace aux espaceurs hexyl ou PEG) pour l'interaction avec la protéine. Malgré des
modes d'immobilisation identiques pour les fibres PSMA-hex-HRP et PSMA-PEG-HRP, et des
densités similaires en amines, la quantité de HRP adsorbée est 1égérement inférieure pour les
fibres modifiées par le PEG. Cela peut étre dii a I'effet répulsif du PEG sur les protéines, méme
si ce dernier est censé rendre les fonctions amines plus accessibles pour la réaction avec la
HRP.

Pour le cas de l'adsorption physique de HRP (sans utilisation de EDC/NHS) on s’attend a
n’avoir que tres peu de protéines immobilisées. Cependant, on observe une quantité non
négligeable de HRP immobilisée. On obtient 11.8 et 10.8 ug par mg de fibre hexyl et PEG
respectivement. Bien que ces résultats soient légeérement inférieurs a ceux obtenus via le
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HRP immobilisée | Conservation de 'activité
Type de fibre
(ug par mg de fibre) (%)
PSMA-HRP 7604 24+0.8
PSMA-hex-HRP 13.4+0.5 19.7+4.1
PSMA-PEG-HRP 12.6 +0.3 34.0+5.0

Tableau 11.4 — Quantité de HRP immobilisée sur chaque type de fibre (mesuré par test BCA)
et conservation de 'activité (via un test avec de I’eau hydrogénée et de 'ABTS).

couplage EDC/NHS, ils sont loin d’étre négligeables. Ces immobilisations semblent étre dues
aux interactions électrostatiques entre la HRP (légérement anionique, avec un pl de 7.2) et les
amines protonées de 'hex/PEG. Ces résultats sont cohérents avec les études précédemment
effectuées présentant 'adsorption de la HRP de maniere électrostatique sur les polycations de
poly(4-vinyl pyridine) [174,175] pour un pH identique (en PBS). Par ailleurs, malgré 'effet
répulsif bien connu du PEG, des études récentes montrent que les protéines, telles que la HRP
et la peroxydase de pignon de pin [176] peuvent étre immobilisées de maniére non covalente
sur des matériaux recouverts de PEG de poids moléculaire suffisamment bas.

Ces quantités de HRP immobilisées étant non négligeables, il est nécessaire de montrer que la
HRP a été couplée de maniere covalente lorsque la réaction se passe en présence d’EDC/NHS.
Pour cela, nous avons effectué des études de désorption de 'enzyme pour les différentes fibres
en présence de laurylsulfate de sodium (SDS), agissant comme agent désorbant. Ce dernier
étant bien connu, notamment pour les peptides et les protéines, pour sa capacité a briser
les liaisons non covalentes. La quantité d’enzymes relarguées en présence de cet agent a été
quantifiée dans le surnageant par test BCA (figure 11.21). Il est intéressant de noter que, pour
la HRP couplée en présence ’EDC/NHS, on observe une désorption négligeable en compa-
raison a celle obtenue pour la HRP fixée en absence ’EDC/NHS. Malgré tout, I'adsorption
reste quand méme assez forte. En effet, le NaCl (1 mol.L-!), par exemple, n’était pas suffisant
pour désorber les protéines couplées de maniere non covalente. Il a été nécessaire d’utiliser
le SDS qui est un désorbant bien plus puissant. Cependant, cette désorption est une preuve
indiscutable du fait que la HRP immobilisée en présence d’EDC/NHS est quasiment entiére-
ment couplée de maniere covalente sur les fibres. En prenant ces résultats en considération,
les fibres ayant adsorbé la protéine de maniére seulement passive n’ont plus été étudiées par
la suite a cause du risque de désorption plus important qu'une enzyme attachée de maniere
covalente.

11.6 Mesure de ’activité enzymatique

L’activité de 'enzyme, libre en solution ou immobilisée de maniere covalente sur les diffé-
rentes fibres, est évaluée en utilisant TABTS comme substrat en présence de peroxyde d’hy-
drogene, grace au suivi de la cinétique d’oxydation par mesure d’absorbance (la forme oxydée
de 'ABTS absorbe vers 420 nm). Il est nécessaire de mélanger la solution entre chaque me-
sure de 'absorbance effectuée car la réaction se produit uniquement au niveau des fibres et
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Figure 11.21 — Différence de désorption de la protéine HRP pour les fibres PEG et hexyl en
fonction de 'utilisation, ou non, d’agents de couplage. On observe des variations significatives
montrant le couplage non covalent de la protéine en I'absence d’EDC et de NHS.

sans homogénéisation de la solution, les gradients de concentration ne donneraient pas une
mesure propre de 'absorbance.

L’activité enzymatique de la HRP est mesurée par spectrophotometrie. La longueur d’onde a
laquelle la mesure est la plus pertinente est 420 nm. Il est connu que le coefficient d’extinction
molaire de 'ABTS oxydé a 420 nm est de 36000 M~'.cm~!. Cette mesure est poursuivie durant
3 minutes. Il est possible de déterminer I'activité spécifique de la protéine a partir des pentes
des courbes de la cinétique. L’activité spécifique, A, est exprimée en yumoles d’ABTS consom-
mées par minute et par mg d’enzyme. La conservation de l'activité de 'enzyme A.(fibre)
est défini comme le ratio, en pourcentage, entre I'activité de 'enzyme sur la fibre et celle de
I'enzyme libre en solution, soit :

A la fi
A( fibre) = (enzyme sur la fibre)

100 11.1
A(enzyme de la solution libre) i (11.1)

La masse des différentes fibres utilisées est ajusté afin d’avoir une masse de HRP dans une
gamme toujours identique (~ 6.5 ug). En faisant cette expérience avec cette méme masse de
HRP libre en solution, la cinétique de I'oxydation est assez complexe a suivre a cause d’'une
saturation de I'absorbance a des temps courts. L’expérience est donc effectuée en utilisant
seulement un dixieme de cette masse de HRP, soit 0.65 ug, en solution libre. Comme montré
sur le tableau 11.4, on observe que 'immobilisation directe de la protéine sur les fibres non
modifiées (PSMA-HRP) entraine une tres faible conservation de I'activité enzymatique. Ceci
est en accord avec ce qui est déja décrit par Stoilova [162] pour 'enzyme acétylcholinestérase
immobilisée aussi sur des fibres de PSMA et de maniére assez probable, d{i aux changements
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significatifs de conformation et I'inactivation qui suit 'immobilisation par les fonctions an-
hydrides a la surface des fibres. Un bien plus important maintien de l'activité est observé
pour les enzymes immobilisées sur les fibres modifiées par 'hexDA (19.7%). Une explication
probable est I'effet d’espacement et, dans une moindre mesure, la plus grande hydrophilie
apportée par le groupement hexyl-amine, pouvant induire une conformation plus favorable
des enzymes immobilisées, i.e. une meilleure accessibilité des sites actifs de 'enzyme pour
le substrat. Le maintien de I'activité est significativement amélioré pour la HRP immobilisée
sur les fibres PSMA-PEG-HRP (34%), montrant clairement I'effet bénéfique de 'espaceur PEG
hydrophile, notamment en améliorant la flexibilité et la mobilité de la protéine dans le milieu
enrichi en eau. En effet, la protéine se situe ainsi dans un environnement plus hydrophile,
soit un milieu plus proche de celui de la protéine libre en solution.

11.7 Stabilité enzymatique

Un des intéréts a utiliser des fibres sur lesquelles les enzymes sont fixées est de pouvoir
garder active cette protéine plus longtemps ou de pouvoir simplement la réutiliser. Il suffit,
pour arréter la catalyse d'une réaction dans un bain et la recommencer dans un autre, de
sortir la fibre du premier bain et de la placer dans le second. En rin¢ant le matériaux fibreux
si nécessaire. Pour tester cette stabilité, deux types de tests sont effectuées. Le premier est
I'étude de la stabilité de 'enzyme dans du PBS a pH 7.4 et a 4 °C. Le mode opératoire est le
suivant.

Nous préparons, a un instant donnée, toutes les solutions nécessaires pour I'étude. Différentes
quantités de fibres sont placées dans des cuves UV en polystyrene standard auxquelles est
ajouté du PBS. 1l est fait de méme avec une solution de HRP libre. Ces cuves sont bouchées
et conservées a une température de 4 °C. A des temps prédéterminés, un échantillon est
sorti, et I'activité est mesurée. Afin d’obtenir des courbes qui ne soient pas saturées trop
rapidement, nous diluons au dixiéme la HRP libre avant d’insérer la solution d’ABTS/ H50O.
L’activité relative A, (fibre,t) est exprimée comme le ratio entre I'activité spécifique au temps
t et activité spécifique initiale, multiplié par 100. Soit,

A, (fibre,t) = % * 100 (11.2)

Comme montré par la figure 11.22, on observe que I'activité de la HRP libre diminue signifi-
cativement au bout de 11 jours, contrairement a celle des enzymes immobilisées sur les fibres.
On remarque que, contrairement a I'activité de I’enzyme immobilisée sur les fibres modifiées
par ’hexDA qui reste globalement inchangée durant la premiere semaine, celle immobilisée
sur les fibres modifiées par le PEGDA a méme tendance a augmenter légérement. Ce résultat
surprenant peut étre attribué au processus de gonflement se produisant, pour les fibres ren-
dues hydrophiles grace au PEG, durant le stockage dans le tampon, rendant probablement
I'enzyme plus accessible au substrat.

Le deuxieme test consiste a évaluer l'activité enzymatique au fil des catalyses pour un méme
matériaux fibreux, a savoir sa capacité de réutilisation (ou encore stabilité opérationnelle).
Afin de vérifier que cette réutilisation soit possible, nous testons l'activité d'un méme échan-
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Figure 11.22 — Comparaison de 'activité relative des différents types de fibres suivant le temps
de stockage dans du PBS a pH 7.4. On observe une baisse bien plus significative de 'activité
de la HRP libre. L’augmentation de 'activité sous quelques jours pour les fibres provient du
gonflement des fibres améliorant la disponibilité des protéines.

tillon 10 fois consécutives en changeant a chaque fois le bain dans lequel les enzymes de-

vaient jouer leur role de catalyseur. L’activité relative A, (fibre, N) est exprimée comme le

ratio entre 'activité spécifique du cycle N et I'activité spécifique initiale, multiplié par 100.
Soit : ( )
. A(fibre, N

A, (fibre, Nt) = =L~ 4 100 11.3

(fibre, Nt) A(fibre, 10) ! (11.3)

Ces résultats sont visibles sur la figure 11.23. On note que I'activité de la protéine diminue, de

maniere logique, avec le nombre de répétition pour les deux types de fibre (PSMA-hex-HRP

et PSMA-PEG-HRP) mais les performances sont légerement supérieures pour la HRP fixée sur

le deuxiéme type de fibre.

L’ensemble de ces résultats montrent donc clairement l'effet bénéfique de ’environnement
PEG sur l'activité de I'enzyme, sa préservation durant le stockage et sa stabilité opération-
nelle.

Conclusion

Jusqu’alors, les méthodes de fabrication et de modification de surface de fibres étaient bien
distinctes, nécessitant deux processus séparés. Nous avons développé un processus de fabri-
cation de fibres de polystyrene (PS) modifiées en surface en une seule étape. Ce mode de
fabrication novateur s’appuie sur la technique récente d’électrofilage en phase liquide. L’em-
ploi d’'un bain fonctionnalisant comme collecteur et l'utilisation d’'un bain a haute tension de
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Figure 11.23 — Comparaison de l'activité résiduelle des fibres PSMA-PEG-HRP et PSMA-hex-
HRP apres un nombre déterminé de cycle répétés de catalyse. L’activité du PEG reste bien
plus importante que celle de la fibre hexyl au cours du temps.

surface étant les points novateurs du systeme. Les bains contiennent soit des molécules de
PEGDA ou d’hexDA qui peuvent se coupler spontanément sur les fibres encore en formation.
Ces fibres ainsi modifiées peuvent par la suite étre utilisées pour une immobilisation facile et
efficiente de 'enzyme HRP. Les groupes espaceurs, et particulierement le PEG, induisent une
plus haute activité de 'enzyme en comparaison a celle des fibres de PSMA non modifiées.
La stabilité est aussi améliorée en comparaison a celle de I'enzyme libre en solution. Tout
cela montre bien I'impact des propriétés de surface sur I'activité des enzymes immobilisées
et fournit une nouvelle, directe et pertinente approche pour créer et modifier de maniere
simultanée des fibres. Il est possible d’imaginer ce mode de fabrication appliqué a d’autres
polymeres intéressants comme ceux contenant des esters de N-succinimidyle pour 'immobi-
lisation d’autres protéines, dans d’autres contextes biologiques.
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Description des processus de fabrication et
d’évaluation des différents matériaux fibreux
fonctionnalisés

12.1 Dispositif expérimental

Un dispositif similaire a celui utilisé pour la cloche électrostatique est utilisé ici. La différence
majeure étant que le fluide injecté dans le tube métallique est différent de celui déja présent
dans le bain. Nous avons donc 3 fluides : le milieu ambiant, le fluide injecté et le fluide servant
de bain accueillant le fluide étiré par le champ électrique. Les gammes de champs électriques
et distances inter-électrodes utilisés sont tels que I'on puisse obtenir un jet continu (¥ ~ 5
kV.cm™1).

12.2 Matériel utilisé

Les composés suivants ont été achetés chez Sigma : poly(styréne-alt-maleic anhydride) (PSMA,

M,, = 350000 g.mol-!, figure 12.1), bis(aminopropyl) poly(éthylene glycol) (PEGDA, M,, =

1500 g.mol-1), hexaméthyléne diamine (hexDA), peroxydase de raifort (HRP, 44 kDa, pI =

7.2), N-(3-Diméthylaminopropyl)-N’-éthylcarbodiimide hydrochloride (EDC), N-hydroxysuccinimide
(NHS), sel d’acide 2,2’-azino-bis(3-éthylbenzothiazoline-6-sulphonique) diammonium (ABTS)

et peroxyde d’hydrogene (30% dans I'eau). Tous les solvants sont de qualité analytique et
utilisés tels que recus. Le tampon phosphate salin (PBS) pH 7.4 a été acheté chez Fisher
Scientific.
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Figure 12.1 — Structure du poly(styrene-alt-maleic anhydride)

12.3 Préparation des solutions

Afin de réaliser de I’électrofilage dans un bain liquide, il faut réaliser les différentes solutions
a utiliser. La premiére solution est la solution qui sera électrofilée. Il s’agit de PSMA dissout
dans une solution de DMF:acétone 1:2 (15% wt). Les bains dans lesquels la fibre est récupérée
sont tous deux composés d'un tampon PBS a un pH de 7.4 et de PEGDA a une concentration
de 1 mg.mL-! ou d’hexDA a 0.077 mg.mL-!. Ces deux solutions ont une concentration mo-
laire identique de 0.67 ymol.mL-!. D’autres concentrations en PEG de 0 a 0.5 mg.mL-! sont
également testées.

12.4 Electrofilage et fonctionnalisation en une seule étape

La solution de PSMA est placée dans une seringue SGE Analytical Science de 1 mL. Cette
derniere est placée dans un pousse seringue Harvard Apparatus PHD 4400 programmable.
Un capillaire métallique de diametre interne 0.18 mm et de diametre externe 0.36 mm de
chez Harvard Apparatus est utilisé en sortie de la seringue pour faire passer la solution dans
un tube en Tygon™™ de diamétre intérieur de 0.25 mm. Le diametre interne du tube est 1ége-
rement inférieur a celui du capillaire métallique. Cela permet d’avoir une connexion perfor-
mante et d’éviter les fuites lorsqu'une pression importante est appliquée. Un tube métallique
provenant de la découpe de ’embout d’'un capillaire est utilisé en sortie du tube en Tygon’?.
Ce dernier sert aussi d’électrode. La contre électrode étant un morceau de platine placé dans
un bécher de 50 mL avec une des deux solutions (PEGDA ou hexDA). Ce bain liquide servant
de collecteur liquide. Le champ électrique est produit grace au générateur Technix SR 30-P-
600. Le capillaire est placé a 8.5 mm de I'interface. Un débit de 0.06 mL.min~! est imposé par
le pousse seringue et une tension de 3.2 kV appliquée par le générateur haute tension.

Les fibres sont ensuite maintenues dans le bain pendant 1 heure durant laquelle la fonction-
nalisation se produit. Par la suite, les fibres sont lavées a I'eau bidistillée (5 fois pendant 10
minutes) puis séchées sous vide jusqu’a une stabilisation de la masse de fibre.
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12.5 Couplage de la HRP sur les fibres

Afin de coupler la protéine HRP sur les fibres précédemment produites (PSMA-PEG-NH; ou
PSMA-hex-NH,), nous incubons 10 mg de ces derniéres dans une solution de HRP a 0.5
mg.mL-! dans un tampon PBS a pH 7.4 (préparée sur le moment) dans un tube eppendorf
de 2 mL. On ajoute ensuite 10 uL. de NHS en solution aqueuse (31 mg.mL™') et 10 uL de
EDC en solution aqueuse (50 mg.mL™!). Les solutions incubent pendant 4 heures en étant
légerement agitées. Des échantillons témoins, sans EDC/NHS ni HRP sont aussi préparés.
Des fibres de PSMA pur préalablement préparées sur collecteur plan sont aussi utilisées. 10
mg de ces fibres sont ensuite incubées, apres séchage, dans 1 mL de solution de HRP a 0.5
mg.mL-! dans un tampon PBS a pH 7.4 (préparée sur le moment) pendant 4 heures.

Toutes les fibres sont ensuite lavées a I'eau distillée (5 fois pendant 10 minutes) puis séchées
sous vide jusqu’a atteindre un poids constant.

12.6 Mesure de la quantité de HRP couplée et de la
qualité du couplage

Pour mesurer la quantité de HRP couplée, nous faisons un dosage a ’acide bicinchoninique
(test BCA) (kit Pierce). Pour cela, nous pesons de maniere précise 3 mg de fibre avec une
microbalance Sartorius. Ces dernieéres sont dissoutes dans 30 uL. de DMF et 70 uL d’eau
y sont ensuite ajouté. 2 mL de réactif BCA est alors ajouté. Aprés une incubation de 30
minutes a 37 °C, 'absorbance de la solution est mesurée a 562 nm sur un spectrophotometre
UV-visible Cary 50 de chez Varian. Les absorbances sont ensuite corrigées par 'absorbance
résiduelle provenant de la fibre controle correspondante préparée sans HRP. La quantité de
HRP a été déterminée a partir d’'une courbe de calibration établie avec des solutions de HRP
aux concentrations connues et préparées dans les mémes conditions. Une étude de désorption
de la HRP dans du Laurylsulfate de sodium (SDS) (5% en eau) est aussi conduite. Les fibres
préparées sans EDC/NHS sont utilisées comme contrble. Le protocole est simple, incuber
une quantité connue de fibres avec 200 pL de solution de SDS pendant une heure. Apres
centrifugation, la HRP présente dans le surnageant est quantifiée avec le test BCA.

12.7 Mesure de ’activité et de la stabilité enzymatique

Afin de mesurer I'activité enzymatique de la HRP couplée sur les fibres ainsi préparées, nous
utilisons 'ABTS comme substrat a 25 °C. En se basant sur la quantité de HRP déterminée
grace a la méthode décrite dans la partie 12.6, nous pesons, avec une microbalance Sartorius,
une quantité de fibre nécessaire pour avoir une quantité de HRP proche de 6.5 ;g dans chaque
échantillon. Les échantillons pesent ainsi entre 0.5 et 0.9 mg. Deux solutions de HRP libre
sont aussi préparées (a 65 et 6.5 ug.mL™!) dans du PBS. La HRP est mise en solution au
moment de la mesure pour éviter toute dégradation. En prélevant 100 uL de la solution,
nous avons donc 6.5 ug et 0.65 ug de HRP disponible. La solution contenant 10 fois moins
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de HRP que les échantillons de fibres est nécessaire car la solution a 65 pg.L~! atteint le seuil
de mesure du spectrophotometre bien trop rapidement.

Ces fibres, ou solutions, sont ensuite placées dans des cuves UV standard en polystyrene.
Y sont ajouté 2 mL d’une solution constituée d’ABTS a 1.7 mmol.L-! et de H,O, a 0.83
mmol.L-! dans un tampon PBS a pH 7.4. Le changement d’absorbance de la solution a été
mesuré chaque 15 s, aprés un mélange rapide de la solution, par un spectrophotometre UV-
visible Cary 50 de chez Varian. La longueur d’onde de mesure est 420 nm.

Pour mesurer la stabilité des protéines, nous préparons au méme moment toutes les solutions
nécessaires pour I'étude. Différentes quantités de fibres (entre 0.5 et 0.9 mg) sont placées
dans des cuves UV en polystyrene standard. 1 mL de PBS a pH 7.4 y est ajouté. Il est fait de
méme avec une solution de HRP libre (a une concentration de 6.5 ug.mL'). Ces cuves sont
bouchées et conservées 4 une température de 4 °C. A des temps prédéterminés, un échantillon
est sorti, et 2 mL de la solution d’ABTS/H,0, décrite précédemment est ajouté. La mesure
de l'activité se fait de la méme maniere que précédemment. Nous prélevons 100 uL de la
solution de HRP libre et y ajoutons 900 L (dilution au dixieme) avant d’insérer la solution
d’ABTS/H505.

Afin de mesurer la capacité du matériau a étre réutilisé, nous placons les fibres dans des cuves
UV vides puis nous ajoutons une premiere fois 2 mL de la solution d’ABTS/ H,O, et mesurons
la cinétique comme décrit dans la partie 12.6. La solution est ensuite retirée, et les fibres
rincées avec du PBS. Nous ajoutons alors 2 mL d’'une nouvelle solution d’ABTS/H,0; et la
cinétique est encore mesurée. Ce processus est répété 10 fois.

12.8 Outils de visualisation et caractérisation des fibres

Plusieurs types de microscopies ont étés utilisés afin de visualiser les fibres ainsi fabriquées.
Une visualisation optique a été effectuée ainsi qu’'une visualisation via microscopie électro-
nique a balayage (SEM) sur un X130 ESEM FEI couplé avec le module EDAX Apollo 10. Des
mesures de réflectance totale atténuée (ATR) sur de la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) ont été effectuées sur un appareil ATR équipé d’un module mono-réflexion
diamant Spectrum Two de Perkin Elmer. Une caractérisation des fibres est aussi effectuée par
spectroscopie RMN du proton sur un spectrometre RMN de chez Bruker, a 400 Mhz, dans du
DMSO-dé6.

Afin de connaitre la quantité molaire d’amines disponibles sur la surface des fibres nous
avons effectué un dosage a la fluorescamine [177]. En premier lieu, les fibres sont dissoutes
dans un mélange de DMSO:PBS aux proportions 2:1 en volume a une concentration de 2
mg.mL-!. 90 uL de cette solution est ensuite placée dans une microplaque de 96 puits et 30
pL d’'une solution de fluorescamine (0.4 mg.mL-! dans du DMSO) y sont ajoutés. La réaction
se poursuit ensuite durant 20 minutes dans le noir a température ambiante. L’intensité de
fluorescence émise a ensuite été mesurée a 477 nm pour une longueur d’excitation de 416
nm (TECAN apparatus). Les fibres de PSMA ont été utilisées comme controéle, afin de vérifier
que seule une fluorescence négligeable est émise par celles-ci. Des courbes de calibration
de l'intensité de la fluorescence (a 477 nm) en fonction de la concentration en amine faites
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avec le PEGDA ou hexDA ont permis de déterminer la quantité molaire d’amines par mg de
fibre.
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Conclusion et perspectives

Conclusion générale

Tout au long de ce manuscrit, nous avons étudié deux aspects distincts en lien direct avec la
transition d'un goutte a goutte vers un jet. Dans les deux parties de cette these, nous nous
sommes intéressés a I’étude de phénomenes ou techniques de fabrication novatrices.

Le premier cas que nous avons étudié a été la mise en lumiere et 'étude d’'un phénomene
non encore étudié dans la littérature, la transition vers une connexion fluide en forme de
cloche. Une étude de stabilité linéaire a servi de socle théorique a notre étude. La gestion des
expériences via LabVIEW, I'utilisation d’'une caméra rapide, la précision du matériel utilisé et
la rigueur expérimentale nous ont permis de travailler de maniere précise et d’obtenir des
résultats validant le modele théorique développé. La dynamique de l'interface a 'origine de
I'instabilité a, la aussi, pu étre observée et étudiée avec précision grace au dispositif utilisé.
Nous avons aussi démontré la validité de ce phénomeéne dans le cas ou la tension de surface
n’existe pas en formant des cloches granulaires. Quelques différences entre le comportement
théorique, basé sur un systeme parfait, et les résultats pratiques ont confirmé nos attentes.
Nous avons ainsi montré que la pureté du fluide et la quantité de fluide initialement présente
entre les deux interfaces jouent un role majeur dans le résultat obtenu par cette instabilité.
Des jets peuvent aussi étre formés pour des tensions et hauteurs identiques a celles de la
formation de la cloche fluide. Durant toute cette étude, de nombreux phénomenes, esthé-
tiques et scientifiquement intéressants ont été exposés, notamment la cloche volante et ses
variations.

Toute cette étude a donc permis d’enrichir la zoologie des phénoménes dynamiques et sta-
tiques pouvant survenir dans une configuration déja pourtant largement étudiée : la configu-
ration pointe plan avec ou sans débit.

La seconde étude que nous avons menée a permis la fabrication de matériaux fibreux pouvant
étre utilisés comme catalyseurs de réactions chimiques. Cette méthode développée permet de
modifier chimiquement le matériau en méme temps que ce dernier est produit. Cette maniere
de concevoir le matériau modifié en une seule étape pourrait étre utilisée pour d’autres appli-
cations (échafaudages pour culture de cellules, biocapteurs, etc) qui passent par un procédé
long et laborieux en plusieurs étapes pour obtenir un résultat similaire au notre. Notre straté-
gie s’est appuyée sur de Iélectrofilage de PS dans un bain liquide. Cette technique est connue
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sous le nom de "wet electrospinning". Lorsque le bain liquide contient un autre polymere, cela
permet aux deux polymeres de se lier durant la formation du matériau fibreux. Des enzymes
(HRP) ont ensuite été fixées de maniére covalente a I'intérieur de cette structure afin qu’elles
maintiennent une bonne activité enzymatique et puissent étre facilement changées de bain
et réutilisées.

Par notre stratégie, nous avons pu déterminer la quantité et la qualité des couplages du
polymere hydrophile sur les fibres ainsi que 'activité des enzymes couplées dans le matériau,
en utilisant différentes méthodes d’analyse (SEM, RMN 'H, IR, EDX, Spectrophotométrie).
Nous avons ainsi pu démontrer que les fibres modifiées avec du PEG (en comparaison avec
celles modifiées a 'hexaméthylene et aux fibres non modifiées) étaient celles préservant au
mieux l'activité de 'enzyme que ce soit dans la durée ou suite a différentes utilisations.

Ce travail montre a quel point un phénomene purement physique (déstabilisation d’une in-
terface par champ électrique) peut étre utilisé dans des domaines variées (chimie, biologie)
et fait ressortir 'importance de 'interdisciplinarité et de la collaboration entre chercheurs de
tous domaines.

Perspectives

Les deux études que nous avons menées ont permis de mettre en lumiere des phénomenes et
des techniques jusqu’alors peu ou pas du tout connues. Il serait donc intéressant d’approfondir
les sujets développés tout au long de cette these.

Afin de vérifier que la tension de surface n’a qu'un impact 1éger sur la formation et le dévelop-
pement de la cloche, il serait possible d’utiliser différents tensioactifs pour un couple de fluide
modele (huile/glycérol par exemple) et de faire ressortir I'impact de ce paramétre. La mo-
dification des propriétés du fluide (notamment la conductivité) sera cependant un probleme
de taille a surmonter. L'utilisation d'une gamme plus importante de milieux granulaires (dif-
férents matériaux et diametres de grains) permettrait de mieux comprendre cet autre aspect
de la cloche électrostatique.

Des simulations numériques précises de la cloche permettraient de faire varier les parametres
des fluides/granulaires dans des gammes peu accessibles avec les fluides standards afin d’ob-
tenir des résultats pour une gamme bien plus étendue de parametres. La simulation permet-
trait aussi de s’affranchir d’autres parametres difficilement contrélables et qui perturbent le
systeme (comme 1’électrolyse, la poussiere et 'humidité de I’air).

Aussi, la cloche volante et ses nombreuses variations, pour la plupart dues au vent ionique,
mériteraient une étude compléte. Il serait intéressant de pouvoir s’affranchir du vent ionique
dans certains cas afin de se rendre compte de son impact réel sur le développement et la
stabilité des différents phénomenes. En cherchant de maniere plus approfondie, il devrait
étre possible de trouver d’autres fluides pouvant étre utilisés. Cela permettrait d’améliorer les
connaissances empiriques que nous avons obtenus ici. Et, en controlant plus précisément les
conditions initiales (quantité de fluide en bout du capillaire, température), il serait intéressant
de pouvoir vérifier la reproductibilité des différents phénomeénes obtenus.
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Pour ce qui est des matériaux fibreux, maintenant que le procédé a été développé et validé
pour un matériau en particulier (polystyrene), il est possible de faire varier le polymere utilisé
dans le procédé d’électrofilage par voie humide. Ce changement permettrait au matériau ainsi
formé d’étre utilisé pour différents types d’applications en fonction de la nécessité.

Un autre parametre important et qui pourrait étre modifié est la protéine utilisée. Nous avons,
en effet, montré qu’avec comme protéine modele, la HRP, la stabilité tant sur le plan tempo-
relle qu’au niveau des répétitions est bonne mais il serait intéressant de pouvoir vérifier que
cela est le cas pour une gamme plus étendue de protéines.

Aussi, notre matériaux fibreux n’a été testé, pour le moment, qu’a des applications de biocata-
lyse. Bien d’autres applications comme support pour I'ingénierie tissulaire ou pour la culture
cellulaire existent pour ce type de matériaux et nous pourrions utiliser le procédé "one step"
mis au point afin d’accélérer, faciliter et rendre moins cotiteuse la production de ces matériaux
pour de nombreuses applications.
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Annexe A

Mesure de la permittivité des fluides (et
granulaires) via un RLC metre et un kit "test
fixture" pour liquides

Afin de travailler avec des valeurs précises pour les permittivités des fluides utilisés, nous
avons effectué des mesures pour chacun d’eux avec du matériel de précision. Un RLC meétre
E4980AL de chez Keysight a été utilisé afin de mesurer la constante diélectrique des fluides
utilisés lors de nos expériences. Afin de mesurer ce parametre sur des fluides, un kit "test
fixture" pour liquides 16452A de chez Keysight est connecté au LCR metre. Un schéma de
celui-ci est visible sur la figure A.1. Un autre dans lequel le kit est séparé en deux parties
pour visualiser sa partie interne est disponible sur la figure A.2. La fréquence utilisée lors des
mesures est de 1 Mhz. La premiére action a effectuer est de vérifier le fonctionnement du
RLC metre en effectuant un court circuit entre les deux plaques métalliques du kit et en véri-
fiant que les valeurs d’inductance et de résistance sont dans la bonne gamme de parametres
(Ls < 20 nH et Rs < 0.5 Q). Afin de faire ceci, il suffit d’ajouter la piece métallique (piece
(2) de la figure A.1) a l'intérieur de I'enceinte lors du montage. Apres avoir vérifier le bon
fonctionnement du Kkit, il est nécessaire de faire un calibrage en gardant le montage court
circuité.

La piece métallique est ensuite retirée afin de faire la mesure du fluide désirée. Il est néces-
saire de bien nettoyer le kit puis de le monter comme décrit sur la figure A.2. Afin de controler
le bon montage du systeme, il faut contréler que la valeur de la capacité du systeme rempli
seulement par de l'air soit correct. Soit, avec 1’épaisseur de plaque utilisé (1.3 mm) et la
fréquence appliquée (1 MHz), une capacité de l'ordre de Cj = 34.9 pF + 25 %. Cette valeur
doit étre conservée car elle servira au calcul de la permittivité du fluide inséré dans le Kit. Il
convient ensuite d’injecter le fluide via 'embouchure appropriée (Tube métallique situé sur
la gauche de la piece (1) de la figure A.1) dans l’enceinte jusqu’a ce qu’elle soit pleine. On
mesure ensuite la capacité et la résistance du systeme via le RLC metre, C, et R, respective-
ment. Il suffit ensuite d’6ter le bouchon afin de drainer le liquide et de pouvoir recommencer
le processus.

Les valeurs que nous avons ainsi mesuré vont nous permettre de déduire la valeur de la
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Annexe A. Mesure de la permittivité des fluides (et granulaires) via un RLC metre et un kit
"test fixture" pour liquides

SRR AR - HEWLETT - aRE
MATE N el

Figure A.1 — Description du kit "test fixture" pour liquide. Image extraite du manuel fourni
par Keysight. Les différents composants sont une enceinte hermétique pouvant contenir du
liquide (1), une piece métallique permettant de créer un court circuit (2), un joint torique

pour I'étanchéité en sortie (3), des plaques d’épaisseur différentes controlant la distance inter-
électrodes (4), un bouchon (5) et des adaptateurs SMA-BNC pour y relier le RLC metre (6)
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> Plaque d’épaisseur 1.3 mm,
reconnaissable par le trou
@ /

Joint torique 4 supplémentaire par rapport
q ﬁ{ aux autres plaques.

Figure A.2 — Description de l'intérieur du Kit "test fixture" pour liquides. Le joint torique
permet de conserver une parfaite étanchéité lors de la mesure et la plaque sert a controler
précisément la distance entre les électrodes.

o

permittivité diélectrique pour un systeme condensateur plan parfait, €,, de notre fluide. Cette
derniere a une valeur complexe et s’écrit €, = ¢, - je,,. €, étant la constante diélectrique et ¢, la
., . .\ . . C 1
perte diélectrique. Et ces derniere sont calculées par les relations ¢, = = et ¢/, = .
CO WRPCQ

Cependant, les valeurs que nous mesurons ne sont pas celles d'un condensateur parfait. En
effet, il existe des effets de bord que nous devons prendre en compte pour une mesure plus
précise. Il nous faut donc calculer un coefficient de correction, «, lié a la valeur de la constante
diélectrique via la relation

100]é,|
o=
07.0442]¢,| + 2.9558

La valeur corrigée de la constante diélectrique (¢), prenant en compte les effets de bords est
ainsi calculée par € = ae,,.

(A.1)
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Annexe

Mesure de la tension de surface ou interfaciale
via la mesure de la goutte pendante

Afin de mesurer la tension de surface (liquide/air) ou interfaciale (liquide/liquide), de nom-
breuses méthodes existent. En voici quelques unes.

Mesure via la pesée d’une goutte Il suffit de laisser s’écouler un nombre grand de gouttes
(de I'ordre d’une centaine) puis peser la masse de liquide obtenue afin de déterminer le poids
d’une goutte en appliquant la loi de Tate [178] :
2nro
g

Avec m la masse de la goutte, r le rayon du capillaire, o la tension de surface et g 'accélération
de la pesanteur.

(B.1)

m =

Mesure via la loi de Jurin En placant un tube dans récipient rempli de fluide, on observe
une remontée (ou une descente) du niveau du fluide dans le tube. Il est ensuite possible d’en
déduire la valeur de la tension de surface en s’appuyant sur la loi du Jurin :

_ 20cos(0)
rpg

h (B.2)

Avec h la hauteur de la remontée (pouvant étre négative) et p la densité du fluide.

Mesure via la méthode de la goutte pendante Bien d’autres méthodes existent mais
nous allons nous focaliser sur la plus précise de toute, la méthode de la goutte pendante
[179,180]. Le principe de base est simple. Il suffit de laisser pendre une goutte en sortie d'un
capillaire. Cette goutte, dont on peut mesurer toutes les longueurs nécessaires, prend alors
une forme particuliere. De ces données, il est possible d’en déduire la longueur capillaire. Si
les densités des fluides utilisées sont connus, il est alors simple d’en déduire la tension de
surface ou interfaciale.
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Annexe B. Mesure de la tension de surface ou interfaciale via la mesure de la goutte pendante

z

ds dz
dx

Figure B.1 — Description schématique de la goutte sessile (a) et de la goutte pendante (b).
Extrait de I'article de Rotenberg et al. [181]

Tout d’abord, nous savons d’apres la loi de Laplace que :

1 1
o(—+—=—)=AP B.3
G+ ) (B.3)
Avec R; et R, les rayons de courbure primaire a la surface de la goutte. Et AP la variation de
pression entre I'intérieur et 'extérieur de la goutte. Or, a I'intérieur d'un méme fluide, nous
avons :

AP =APy+ Apgz (B.4)

Avec AP, la différence de pression a un endroit déterminé comme étant la référence. En
se placant dans le systeme de coordonnées défini sur la figure B.1 , on a AP, = 0 et par
simple considérations géométriques, on sait que R, = x/sin(¢) et R; est, par définition la
. . . . .1 d . .
variation d’abscisse curviligne par variation d’angle, soit B d—¢ [181]. On en arrive donc a
1 S
I’équation :
do _ 2 Apg  sin(9)
—_ e — z —
ds Ry o x

(B.5)

. . . . . d
Avec R, le rayon de courbure a l'origine. En ce point, R, = Ry = Ry. On a aussi d_a: = cos(¢@)
S

dz . : \ \ . .
et T sin(¢). Afin d’enlever un parametre de ce systéme pour rendre la résolution plus
s

simple, nous pouvons adimensionner toutes les longueurs par Ry, ce qui nous laisse avec les
trois équations suivantes [182] :
d ApgR? ‘ d d
d¢ _ 94 2P, _ sin(¢) dr _ cos(¢), et d_z = sin(¢) (B.6)
S

ds o r ds

ApgR2
Pour différentes valeurs de § = —220

, il est possible de résoudre ce systéme d’équation,

ce qui nous donnera tous les profils de goutte possible. En faisant cela et en comparant les
profils avec le profil obtenu expérimentalement, il est ainsi possible de remonter jusqu'a la
tension de interfaciale.
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Résumé

Les interfaces entre deux fluides sont le siege de nombreuses instabilités de forme de I'inter-
face si un champ électrique intense est appliqué entrainant la génération de gouttelettes ou de
jets micrométriques par exemple. Le controle de telles instabilités est indispensable pour une
fabrication optimale de microspheres ou microfibres : taille, propriétés physico-chimiques,
dispersion et structuration spatiale macroscopique d’un agrégat de tels objets. Cette diversité
trouve sa source dans le compétition entre les forces de tension de surface et de gravité avec
I'électrodynamique des fluides sous champ électrique induite par les charges électriques, les
charges de polarisation, les décharges électriques ainsi que le vent ionique. La these expé-
rimentale s’articule autour de deux themes. Le premier vise une compréhension intime des
phénomenes spatio-temporels observables dans la configuration d’un injecteur métallique a
la haute tension placé au-dessus d’'un bain. Une instabilité originale menant a la formation
d’une cloche fluide macroscopique connectant les deux électrodes a été mise en évidence et
caractérisée non linéairement. La bifurcation est sous-critique et imparfaite. Le second theme
fort de ’expérience acquise, propose une méthode originale de fabrication de microfibres mo-
difiées en une étape par €électrofilage au mouillé. Le polymere électrofilé choisi est le PSMA
et celui permettant la modification, le PEGDA. Cette étude a été réalisée dans un contexte
d’applications de type catalyse. Pour cela les fibres ont été fonctionnalisées a 'aide de la per-
oxydase (HRP) comme protéine modele. Les résultats montrent notamment une meilleure
stabilité dans le temps avec la possibilité de réutilisation du matériau en comparaison a la
catalyse utilisant des méthodes standards.

Abstract

Interfaces between two fluids can lead to various interfacial shape instabilities if an electrical
field is applied. Leading, for instance, to micrometric droplets or jets formation. Controlling
those instabilities is much-needed for an optimal fabrication of microspheres or microfibers :
size, physicochemical properties, dispersion and macroscopic spatial structuring of aggregates
of those kind of objects. This diversity is based in the competition between surface tension
and gravity forces with gravity during the electrodynamics of fluids under electric field in-
duced by electrical charges, polarization charges, electrical discharges and ionic wind. The
experimental thesis deals with two main topics. The first one is a precise understanding of
spatiotemporals phenomena occurring in a configuration made of a metallic injector raised
to high voltage placed above a liquid bath. We present the formation of an original insta-
bility leading to a macroscopic bell-shaped link between both electrodes and its non linear
characterization. The bifurcation is subcritical and imperfect. The second topic, based on the
experience gained with the first one, is an original method of fabrication of microfibers mo-
dified in only one step by wet electrospinning. The chosen electrospun polymer is PSMA and
the one used for modification is PEGDA. This study has been realized with a catalyze appli-
cation context. To do so, fibers has been functionalized with peroxydase (HRP) as the model
protein. The results especially show a better temporal stability and possible reuse compared
to catalysis with standard methods.
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