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Résumeé

Cette these a pour objectif de comprendre les mécanismes physiques régissant la for-
mation de capsules submillimétriques a coeur aqueux possédant une membrane fine
d’hydrogel et ainsi de mieux maitriser ce procédé. Des bigouttes sont d’abord formées
dans l'air par fragmentation d'un jet cylindrique composé d'un cceur aqueux enveloppé
par une solution d’alginate. La coque est ensuite gélifiée aprés immersion dans une so-
lution de calcium. L'étude du co-écoulement au sein de I'injecteur a montré 1'existence
d’une instabilité élastique qui est amplifiée en présence de cations, du fait du caractere
polyélectrolyte de I’alginate. Nous avons montré que cette instabilité était a I’origine d'un
battement du jet composé en sortie d’extrusion. En provoquant un décentrage du ceceur,
I'instabilité induit une relaxation asymétrique du profil de vitesse, ce qui crée un couple qui
courbe le jet. Nous avons mis en évidence cet effet en produisant des jets courbés a partir
d’'une pointe biseautée. La fragmentation du jet est ensuite contrélée par une perturbation
harmonique des débits d’injection. Nous observons une décroissance de la vitesse d’'onde a
la surface du jet pilotée par la tension de surface. La viscosité élevée des solutions d’alginate
entraine une amplification de fluctuations de cette vitesse donnant lieu a des coalescences
au sein du jet. L'ajout de tensioactifs peut exacerber cet effet en induisant une tension de
surface dynamique a la surface du jet. Finalement, nous parvenons a produire des capsules
submillimétriques de taille controlée, monodisperses, possédant une membrane fine, avec
un taux d’encapsulation supérieur a 99%. Ces capsules trouvent des applications dans le
domaine des biotechnologies comme nouvel outil pour la culture cellulaire.

Mots clefs : Capsules - Encapsulation - Jet - Fragmentation - Instabilité - Tensioactifs -
Teapot effect - Hydrogel - Alginate






Abstract

The purpose of this work is to understand physical mechanisms that control the for-
mation of aqueous-core submillimetric capsules with a thin hydrogel membrane. This
comprehension will allow a better control of the process. Compound drops are first formed
in the air by the break-up of a cylindrical jet composed of an aqueous core surrounded
by an alginate solution. The shell is then solidified after immersion in a gelling calcium
solution. The study of the co-flow inside the injector showed the existence of an elastic in-
stability which is amplified in the presence of cations, due to the polyelectrolyte property of
alginate. We showed that this instability causes the flapping of the compound jet out of the
injector. The instability induces a displacement of the core fluid position which leads to an
asymmetric velocity relaxation that creates a torque and finally bends the jet. We produced
curved jets with a beveled capillary to demonstrate this effect. The jet break-up is controlled
by a harmonic perturbation of the injection flow rates. We measured a decrease of the wave
speed on the jet surface which is controlled by the surface tension. The alginate solution
high viscosity causes an amplification of speed fluctuations that induces coalescence in-
side the jet. This amplification is enhanced by the addition of surfactants which create a
dynamic surface tension at the jet interface. Finally, we managed to produce submillimetric
and monodisperse capsules with a thin membrane, an encapsulation yield above 99% and
a size that we can tune. These capsules can be used in biotechnology applications as a new
tool for cell culture.

Key words : Capsules - Encapsulation - Jet - Break-up - Instability - Surfactants - Teapot
effect - Hydrogel - Alginate
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E PROCESSUS D’ENCAPSULATION consiste a emprisonner une ou plusieurs substances
au sein d'un matériau enrobant semi-perméable. L'objet obtenu peut se présenter
sous la forme d’une bille (une matrice continue de matériau enrobant dans laquelle

la substance encapsulée est dispersée) ou d'une capsule (un objet possédant une structure
de type cceur-coque ou la substance encapsulée compose le cceur qui est entouré d’'une
membrane constituée du matériau enrobant).

Depuis le début des années 1930, ces objets ont connu un essor important dans de
nombreux domaines et pour des applications variées [157, 147]. Ils peuvent par exemple
étre utilisés pour :

— protéger la substance encapsulée du milieu environnant. Cela permet par exemple
d’améliorer la stabilité d'une dispersion, de prévenir une dénaturation de la substance
encapsulée, d’empécher une réaction chimique avec un composé extérieur ou encore
de ralentir I'oxydation et I’évaporation du composé encapsulé.

— contrdler la libération de la substance encapsulée. Un fois isolé au sein d'une bille ou
d’'une capsule, le composé peut ensuite étre libéré par dégradation du matériau enro-
bant au moment voulu. Selon le matériau utilisé cette dégradation pourra étre contro-
lée par des moyens mécaniques (cisaillement, ...), chimiques ou physico-chimiques
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Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

(modification du pH, solubilisation, ...). Cette fonction permet en particulier I'uti-
lisation de ces objets comme vecteurs de substances actives pour des applications
cosmétiques ou pharmaceutiques.

— structurer et fonctionnaliser : I’encapsulation peut modifier les propriétés physiques
et physico-chimiques de la substance encapsulée ou du milieu environnant dans
lequel elles sont intégrées.

Ces fonctions ont permis le développement de nombreuses applications notamment
dans les industries cosmétiques [66, 126], pharmaceutiques [143], textiles [108, 114], agroa-
limentaires [128], du papier [99, 158] ou du batiment [87].

Plus récemment, 'encapsulation a trouvé des applications en biologie. La compartimen-
tation de 'espace qu’induit I'’encapsulation permet en effet d’utiliser les capsules comme
bioréacteurs [118, 144, 90, 109, 98]. Il est possible d’encapsuler des cellules qui vont ensuite
se développer et éventuellement se diviser au sein de la capsule. Lencapsulation de cellules
uniques permet en outre I'obtention de colonies monoclonales [153]. La possibilité de
produire un grand nombre de capsules identiques ouvre aussi la voie a du tri cellulaire
ou de substances actives [94]. Enfin, 'encapsulation permet la culture d’agrégats cellu-
laires. Dans les organismes multicellulaires, les cellules possedent une structure en trois
dimensions et elles expérimentent un environnement tridimensionnel. Les méthodes de
cultures classiques pour les tissus cellulaires (boites de petri, ...) permettent uniquement
I'obtention de structures bidimensionnelles tres éloignées des situations in vivo. Il a été
montré que I'utilisation de ces structures en deux dimensions expliquait dans certains cas
I'incapacité des tissus cultivés a reproduire les comportements observés in vivo [45]. La
culture de sphéroides en trois dimensions représente donc une avancée importante en
biologie, en particulier dans I’étude des cellules tumorales [138].

Une telle compartimentation de I'espace est aussi possible en utilisant simplement des
gouttes dispersées dans une phase continue immiscible. Les gouttes d’émulsion sont ainsi
utilisées depuis longtemps comme bioréacteurs [93, 113]. Plus récemment, la possibilité de
produire a haut débit et de facon controlée des gouttes en microfluidique a aussi permis
d’utiliser ces systémes pour du tri cellulaire, de I’analyse a haut débit, ... [91, 77, 23, 11].

Toutefois, les capsules présentent 'avantage de posséder une membrane. Celle-ci
confere une protection contre les contraintes mécaniques ce qui facilite leur manipu-
lation et permet de les utiliser sous agitation. La membrane opposera aussi une contrainte
(généralement élastique) au développement des cellules au sein de la capsule. Dans le cas
de la culture d’agrégats cellulaires, ceci permet de créer un environnement tridimensionnel
pour les cellules encapsulées et de se rapprocher des conditions in vivo. Dans certains cas,
la contrainte exercée in vivo sur les cellules par la matrice extracellulaire et recréée in vitro
par la membrane, joue un role crucial sur le développement et le métabolisme cellulaires
[2].

Enfin, la semiperméabilité de la membrane des capsules permet de controler les échanges
moléculaires entre I'intérieur et 'extérieur de la capsule. Comme représenté sur la figure .1,
la taille typique des pores de la membrane permet en général a I’oxygene et aux nutriments,
nécessaires au développement et au métabolisme des cellules encapsulées, de circuler libre-
ment a travers la membrane. En revanche, les pores sont trop petits pour laisser passer les
cellules encapsulées qui restent emprisonnées. De la méme fagon aucune cellule extérieure
ne pourra pénétrer au sein de la capsule.

En débutant par une collaboration avec I'équipe de Pierre Nassoy de I'Institut Curie,
c’est dans ce contexte d’encapsulation pour la biologie que s’est déroulée cette these. Il
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I.1. Techniques d’encapsulation
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FIGURE 1.1 — Représentation schématique de I'utilisation des capsules comme bioréacteurs et du
contrdle des échanges moléculaires grace a la semiperméabilité de la membrane.

y a quelques années, le laboratoire a en effet développé une technique d’encapsulation
originale permettant la formation de capsules millimétriques a cceur aqueux pouvant
servir de bioréacteurs. Cependant, pour certaines applications, notamment I'encapsulation
d’agrégats de cellules tumorales, il peut étre nécessaire de réduire la taille des capsules.
Au cours de cette thése, il a ainsi fallu adapter le processus d’encapsulation développé au
laboratoire afin de pouvoir former des capsules de taille submillimétrique. Outre cet aspect
technique, I'objectif de cette thése est de comprendre les mécanismes physiques régissant
la formation de ces capsules, afin de mieux la maitriser.

Dans ce chapitre introductif, nous allons ainsi présenter les différentes méthodes d’en-
capsulation existantes. Nous décrirons ensuite le processus original développé au labora-
toire et enfin la méthode d’encapsulation par fragmentation de jet composé développée au
cours de cette these. Nous nous efforcerons a chaque fois de comparer ces techniques avec
celles existantes.

I.1 Techniques d’encapsulation

Pour des applications en biologie, I'encapsulation au sein de billes est souvent peu
adaptée ou limitante quant aux applications possibles. Les cellules encapsulées sont en
effet piégées au sein d’'une matrice continue de gel ce qui limite leur croissance et une
éventuelle agrégation cellulaire [88]. La formation de capsules avec un ceeur liquide aqueux
est par conséquent plus adaptée et souvent nécessaire. C'est pourquoi nous traiterons dans
ce chapitre essentiellement de la formation de capsules a cceur aqueux.

I.1.1 Formation de gouttes

Pour former des capsules a cceur liquide, il est tout d’abord nécessaire de former des
gouttes liquides. A I'issue du processus d’encapsulation, ces gouttes constitueront le coeur
liquide des capsules. La formation de gouttes passe nécessairement par la fragmentation
d’'un liquide, ce qui requiert la création d'une interface. Il existe ainsi globalement deux
procédés pour former des gouttes : 'émulsification (o1 une interface est créée entre deux
liquides immiscibles) et I'atomisation (ou une interface est créée avec I'air ambiant).

15



Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

Emulsification

L'émulsification requiert I'utilisation de deux liquides immiscibles (ou possédant entre
eux une tension de surface) et consiste a disperser des gouttes de I'un des deux liquides
(la phase dispersée) dans le second (la phase continue) en présence de tensioactifs pour
stabiliser I’émulsion [92]. Cette dispersion s’effectue généralement par cisaillement (mé-
canique, ultrasonore, etc.) et mene a la formation de gouttes polydisperses, dont la taille
est difficilement controlable. Linhomogénéité du cisaillement imposé induit en effet une
dispersion des tailles des gouttes formées.

Les systemes microfluidiques représentent aujourd ’hui une nouvelle voie d’émulsifica-
tion. Ils permettent en effet de controler la taille des gouttes formées en les produisant une
a une au sein de dispositifs de taille micrométrique. Ceux-ci tirent profit de I'écoulement de
deux liquides immiscibles au sein de quatres géométries principales [21] (les jonctions T ou
Y [141], flow focusing [7], émulsification a la marche [84] et co-écoulement [42]) pour former
des gouttes de taille calibrée. Ces systémes permettent aussi bien la formation d’émulsions
simples que d’émulsions doubles. Sur la figure 1.2, issue des travaux de Utada et al. [146] on
peut voir la formation d’émulsions doubles monodisperses réalisées en une seule étape
avec des capillaires en verre. En une seule étape le fluide interne est encapsulé dans une
goutte de fluide intermédiaire, elle-méme dispersée dans le fluide externe. Le rayon des
gouttes obtenues et le rayon du cceur de fluide interne sont controlés par le rapport entre
les débits des différents fluides [71]. La possibilité de former ces bigouttes et leur stabilité
dépend des valeurs du parametre d’étalement entre les différents fluides [117].

Outer Fluid Middle Fluid

_Inner Fluid

FIGURE L.2 - Figure issue de [146]. (A) Représentation schématique du procédé de double émulsifi-
cation. Les capillaires en verre ont un rayon interne de I'ordre du millimetre et le rayon terminal du
convergent peut varier de la dizaine a la centaine de microns. (B-E) : Exemples de bigouttes. (F-G) :
Emulsions doubles possédant plusieurs cceurs. (H) : Collection de bigouttes récupérées en sortie du
dispositif.

Atomisation

Une autre voie pour la formation de gouttes liquides est I'atomisation. Le liquide est
alors fragmenté directement dans I'air et c’est la tension de surface avec I’air ambiant qui
controle la fragmentation.

Le processus d’atomisation le plus simple s’effectue en régime goutte a goutte : un
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I.1. Techniques d’encapsulation

liquide est mis sous écoulement au sein d'un tube d’ot1 il émerge en formant des gouttes
qui se détachent de facon périodique. La compétition des forces en présence (la capillarité
qui s'oppose au détachement de la goutte et la gravité qui I'induit) permet la formation de
gouttes monodisperses dont la taille est controlée par le diametre du tube et les propriétés
du liquide (cf. section 1.2.2). Si deux fluides sont utilisés et mis sous co-écoulement au sein
du tube il est possible en utilisant le méme procédé de former des bigouttes.

Sile débit d’'injection du liquide utilisé est augmenté, un jet se forme en sortie du tube
et non plus des gouttes : on dit que le systeme passe en régime jet (cf. section 1.3 pour une
discussion sur cette transition). Naturellement, 1’existence d'une tension de surface entre le
liquide et I'air ambiant entraine la fragmentation du jet en gouttes. L'instabilité capillaire a
l'origine de cette fragmentation est appelée instabilité de Rayleigh-Plateau et sera discutée
au chapitre IV.

La fragmentation naturelle du jet donne cependant naissance a des gouttes polydis-
perses. Pour controler la taille des gouttes formées, il est nécessaire de controler la fragmen-
tation du jet en imposant une excitation. Les techniques les plus classiques consistent a
utiliser un champ électrique [61] ou a faire vibrer le jet a I'aide d’ondes acoustiques [119]
ou d’'un actuateur piézoélectrique [37, 83, 155].

Une autre technique appelée electrospray consiste a imposer une différence de potentiel
tres élevée, de plusieurs kilo volts, entre le jet et une contre électrode. Le jet se fragmente
alors en gouttes chargées qui se repoussent et sont attirées par la contre électrode. Cette
technique, comparable a celle utilisée dans les spectrometres de masse, nécessite bien
entendu l'utilisation de fluides conducteurs. Elle permet souvent de former des gouttes de
faible taille (< 100um) mais ne permet pas un tres bon controle de cette taille. Les gouttes
formées sont par conséquent souvent polydisperses [101, 58].

Comme dans le régime goutte a goutte, l'utilisation de deux fluides mis en co-écoulement,
permet la formation d’'un jet composé de deux liquides et la formation de bigouttes.

I.1.2 Formation d’'une membrane

Une fois les gouttes liquides formées, il est nécessaire de créer une membrane a leur
surface. Nous allons présenter quelques-unes des techniques les plus couramment utilisées,
qui font toutes intervenir des polymeres.

Coacervation

La premier procédé que nous allons décrire est la coacervation. Elle peut étre de deux
types : la coacervation simple et la coacervation complexe.

La coacervation simple consiste a faire précipiter un polymere en abaissant sa solubilité
dans le solvant ou il a été initialement solubilisé [95]. La modification de la solubilité du po-
lymere peut s’effectuer par différents moyens : modification de la température, évaporation
du solvant ot le polymere est solubilisé, ajout d'un électrolyte, d'un solvant dans lequel le
polymeére n’est pas soluble ou d'un second polymeére.

La coacervation complexe consiste quant a elle a faire précipiter simultanément deux
polyélectrolytes de charges opposées en abaissant leur solubilité par modification du pH.
Les deux polymeres s’agregent alors ensemble par interaction électrostatique.

La désolvatation du ou des polymeres donne naissance a des domaines riches en po-
lymeres et pauvres en solvant dispersées au sein du solvant. Ces domaines sont appelés
coacervats. Avec le temps ils peuvent s’aggréger et donner lieu a une séparation de phase
[9].

En utilisant deux phases immiscibles et en faisant précéder le processus de coacervation
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Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

par une étape d’émulsification ou d’atomisation, il est ainsi possible d’encapsuler la phase
dispersée. Cette encapsulation s’effectue en deux étapes [111, 130, 102]. La coacervation
entraine tout d’abord la formation de coacervats au sein de la phase ou les polymeres
étaient initialement solubilisés. Ces coacervats peuvent ensuite s’adsorber a I'interface
entre les deux phases et former ainsi une membrane qui encapsule la phase dispersée. Ceci
ne pourra cependant réussir que sur une certaine gamme de concentrations des especes en
présence (polymere(s), phase continue et phase dispersée) dépendant de leur diagramme
de phase ternaire [9] et de leurs tensions de surface respectives.

Une fois la coacervation effectuée, et I'interface peuplée de coacervats, il est parfois
possible de solidifier la membrane par exemple par réticulation des polymeres présents au
sein des coacervats.

Une méthode proche utilisant des émulsions doubles eau-huile-eau consiste a solubili-
ser initialement le polymere dans la phase huile. Une fois les bigouttes formées, la phase
huile est extraite, par exemple par évaporation. Si les polymeres utilisés sont amphiphiles,
I'extraction du solvant entraine la précipitation des polymeres a I'interface des gouttes
aqueuses et leur auto-organisation en phase lamellaire [146, 100]. In fine, on obtient par
cette méthode des capsules a cceur aqueux au sein d'une phase aqueuse (ces capsules
sont appelées polymersomes) : la phase dispersée est donc de méme nature que la phase
continue.

Polymérisation interfaciale

Une réaction de polymérisation interfaciale peut aussi étre utilisée pour créer des
capsules [8]. La méthode consiste a utiliser deux monomeres : I'un présent dans la phase
dispersée et 'autre dans la phase continue. Spontanément ou sous controle, une réaction
de polymérisation peut alors avoir lieu entre les deux monomeres, a I'interface entre les
deux phases. Cette polymérisation permet ainsi la formation d'une membrane de polymere
a la surface des gouttes de milieu dispersé.

Encapsulation couche par couche

Lencapsulation couche par couche consiste a former une membrane par déposition
sucessive, sur une particule colloidale, de polymeres pouvant interagir entre eux [79]. Les
interactions utilisées peuvent étre par exemple des liaisons hydrogenes, des interactions
hydrophobes ou des interactions électrostatiques. Dans ce dernier cas par exemple, on
déposera successivement des polyélectrolytes chargés négativement et des polyélectrolytes
chargés positivement. A I'issue de cette déposition, une membrane composée de plusieurs
couches de polymeres est formée a la surface de la particule colloidale qui sert de support.
Celle-ci est finalement supprimée sélectivement, par dissolution par exemple, afin d’obtenir
une capsule a cceur liquide.

Transition sol-gel

Plus généralement, une grande variété de méthodes d’encapsulation utilisent la pro-
priété qu’'ont certains polymeres de pouvoir former un gel. Un gel est un réseau tridi-
mensionnel de polymeres réticulés capable de développer une pression osmotique et un
module élastique [24]. C’est la porosité des gels qui rend possible I'existence d'une pression
osmotique. La taille caractéristique des pores empéche certaines espéces trop grosses de
diffuser a travers le gel, les autres voient leur coefficient de diffusion modifié par 'existence
de ces pores et la tortuosité du réseau. Enfin, 'existence de points de réticulation entre
les polymeres composant le gel confere a celui-ci une certaine élasticité et résistance a la
déformation.
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membrane d’hydrogel

La réticulation entre les polymeres peut étre permanente : on parle alors de gel chimique
et la gélification est induite par des réactions chimiques qui donnent lieu a une réticulation
covalente. Mais la réticulation peut aussi étre temporaire, c.-a-d. réversible : on parle alors
de gel physique. Elle est dans ce cas induite par un levier physico-chimique (par exemple
une modification de pH, une modification de température ou I’ajout d'un ion).

La formation d'un gel s’effectue via une transition sol-gel, autrement appelée gélification.
Les polymeres non réticulés sont tout d’abord dissouts dans un solvant. Puis on active leur
réticulation a I’aide de 'un des processus chimiques ou physico-chimiques cités plus haut.

Les méthodes d’encapsulation tirant profit de cette transition sol-gel consistent a former
une membrane gélifiée autour de la substance a encapsuler.

Nous allons présenter deux méthodes fréquemment utilisées et recourant a des poly-
meres hydrosolubles pouvant former des gels physiques par ajout d'un ion (les ions ajoutés
réticulent les polymeres de fagon réversible par interaction électrostatique) [118].

La premieére méthode consiste a former des gouttes de solution ionique, contenant la
substance a encapsuler, au sein de la solution de polymére. Les ions vont diffuser a la surface
des gouttes et former par gélification une membrane. L'épaisseur de cette membrane est
controlée par le temps laissé a la diffusion [27]. Cette méthode peut étre effectuée dans
I'autre sens : on peut obtenir le méme résultat en formant des gouttes de solution de
polymeére, contenant la substance a encapsuler, au sein de la solution ionique [154].

La seconde méthode est une méthode mixte tirant profit de la transition sol-gel mais
aussi d'une polymérisation interfaciale. Elle consiste tout d’abord a former des billes de gel
par gélification de gouttes de solution de polymeére, contenant la substance a encapsuler,
au sein de la solution ionique. Ces billes sont ensuite mises en présence d'un second
polymere capable de réagir de fagon covalente avec le premier. Il se forme ainsi une nouvelle
membrane a la surface des billes. Les billes de gel sont finalement dissoutes pour obtenir
des capsules a cceur liquide [50, 20].

La transition sol-gel peut aussi étre utilisée avec des émulsions doubles eau-huile-eau.
[146] ont par exemple produit une telle émulsion avec un systéme microfluidique. Le
fluide intermédiaire est une huile contenant un polymere photoréticulable (NOA). Apres
formation, les bigouttes sont exposées a un rayonnement UV menant a la gélification du
fluide intermédiaire et donc a la formation d'une membrane autour du fluide interne
encapsulé.

I.2 Unetechnique originale pour former des capsules a cceur aqueux
comportant une membrane d’hydrogel

Maintenant que nous avons présenté ces différentes techniques, nous allons décrire une
technique d’encapsulation originale développée il y a quelques années par le laboratoire.
Cette technique permet la formation de capsules millimétriques a coeur aqueux comportant
une membrane d’hydrogel. Cette membrane est formée grace a la gélification d'une solution
d’alginate.

Dans cette section, nous allons tout d’abord présenter les propriétés de I’alginate puis
nous décrirons cette méthode d’encapsulation et la comparerons aux techniques existantes
que nous venons de présenter.

I.2.1 Lalginate

L'alginate est un polysaccharide naturel particulierement abondant dans les algues
brunes marines (Phaeophyceae). 1l en constitue un des composants structurels et représente
plus de 40% de la masse seche de ces algues.
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Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

Comme on peut le voir sur la figure 1.3, ’alginate est un copolymere composé de deux
monomeres : le 5-D-mannuronate (noté M) et le a-L-guluronate (noté G). L'alginate peut
étre considéré comme un copolymere tri-blocs composé de blocs M ou G (constitués
uniquement de monomeres M ou G) en alternance avec des blocs MG constitués a la fois
de monomeres M et G [51]. La présence de groupements carboxyliques COO™ au sein de
'alginate en fait en outre un polyélectrolyte. Les masses molaires des polymeéres d’alginate
peuvent varier de 50 a 10° g.mol~!. L'alternance des blocs au sein du polymere ainsi que la
masse molaire vont dépendre de I'origine de |’alginate.

coo
O, 0,
OH OH
a coo.
OH OH OH OH
HO HO

B-D-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

o o0c o o
Ho
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ooc
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Bloc M Bloc G Bloc G Bloc MG

FIGURE 1.3 - Figure issue de [126]. Structure et composition de I'alginate. (a) : Monomeéres consti-
tuant I'alginate. (b) : Conformation des chaines. (c) : Exemple de distribution des blocs au sein du
polymere.

Une des propriétés remarquables de |’alginate est sa capacité a produire un gel phy-
sique en présence de cations divalents. Deux blocs G de deux chaines polymeres diffé-
rentes peuvent en effet étre réticulées par interaction électrostatique entre les groupements
carboxyliques du polymere et un cation divalent (comme du Cas par exemple). Cette
réticulation est communément appelée boite a ceuf car le cation réticulant vient se loger
dans une cavité formée par les blocs G. Le principe de cette transition sol-gel est représenté
figure 1.4.

La réticulation s’effectuant par interaction électrostatique, le gel formé est un gel phy-
sique c.-a-d. réversible. Il est ainsi possible de resolubiliser le gel d’alginate par exemple par
ajout d'un chélatant du cation divalent.

Comme les points de réticulation s’effectuent au niveau des blocs G, les propriétés
mécaniques du gel vont dépendre de la longueur des blocs G et de leur proportion au sein
du polymere. Des polymeres possédant une proportion importante de blocs G formeront
ainsi généralement des gels avec un module d’Young plus élevé [51].

I.2.2 Formation et propriétés des capsules en régime goutte a goutte

La technique d’encapsulation développée par le laboratoire est représentée schéma-
tiquement figure 1.5. Elle consiste en la formation d’une bigoutte par co-extrusion d'une
solution d’alginate (pour le fluide externe) et d'une solution que I'on souhaite encapsuler
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polymeres
d'alginate

formation d'un gel

FIGURE I.4 — Représentation schématique de la gélification de 'alginate en présence de Ca?".

(pour le fluide interne). La bigoutte formée tombe ensuite dans une solution de CaCl; in-
duisant la gélification de la solution d’alginate. Les ions C.a?* diffusent en effet au sein de la
solution d’alginate provoquant sa gélification. Par ce processus nous obtenons finalement
une capsule sphérique comportant un ceeur liquide entouré d'une membrane d’hydrogel
d’alginate [22]. Le cceur de la capsule peut étre aussi bien une solution aqueuse qu'une
solution hydrophobe.

Les bigouttes sont formées dans un régime goutte a goutte. Leur taille est ainsi controlée
par la compétition entre la force capillaire, qui s'oppose au détachement de la goutte, et la
force gravitationnelle, qui induit le détachement.

En 1864, Tate [140] a ainsi montré qu'’il était possible de calculer le rayon de gouttes
formées dans un tel régime, en considérant I’équilibre entre ces deux forces au point de
détachement : la goutte se détache lorsque son poids devient tout juste supérieur a la force
capillaire qui la maintenait a I'’extrémité de I'injecteur. Il obtient ainsi :

1 1
3RY\® (3. . \?
outte ~ \ 57 =|(zR-I I.1
Hagout <2 pg) (2R C‘”’) (-1

avec Ryouite le rayon de la goutte, R celui de I'injecteur, v la tension de surface entre le
liquide utilisé et le milieu ambiant (ici I'air), p la masse volumique du liquide utilisé, g
I'accélération de la pesanteur. Le rayon de la goutte peut aussi s’exprimer en fonction de la
longueur capillaire, [.,,, qui représente la compétition entre la force capillaire et la force
gravitationnelle. Elle se définit ainsi :

v
loay = | - 12
P <p9> (-2
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Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

Coeur:
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|
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FIGURE L.5 — Schéma du procédé d’encapsulation en régime goutte a goutte développé par le
LCMD. Une bigoutte formée a partir de tubes capillaires coaxiaux chute dans un bain de calcium
entrainant la gélification de la solution d’alginate.

L'expression (I.1) reste cependant une approximation qui ne prend pas en compte les
conditions de détachement de la goutte a I'extrémité de I'injecteur. Rayleigh [124] puis
Harkins and Brown [68] ont montré que le rayon de la goutte s’exprimait en fait sous la

forme : R3 =R-12 -f (%) avec f une fonction compliquée de %. Les récents

goutte cap

travaux de Yildirim et al. [162] ont en particulier montré que :

1 2
Rgoutte 3 3 ﬁ lcap 281
- (= ST 1.3
R < 4 > 3,60 R 13

dans la limite ot la vitesse d’injection du liquide tend vers 0.

Le rayon des bigouttes et finalement des capsules formées est donc directement controlé
par le diametre de 'injecteur. Leslie Rolland, dans le cadre de sa theése [126], a étudié de
facon approfondie les propriétés des capsules formées avec ce procédé. Les fluides sont
injectés dans l'injecteur a I’aide de pousse-seringues a faible débit. Avec un injecteur de
1,5 mm de rayon et dans ses conditions expérimentales (y = 35 mN.m™!) elle obtient
typiquement des capsules possédant un rayon de 1,7 mm.

Le procédé de goutte a goutte se répétant de facon réguliere avec une fréquence de
I’ordre du hertz, cette technique permet I’obtention de capsules monodisperses de taille
controlée.

L'épaisseur de la membrane d’alginate est aussi directement controlée par le rapport
des débits entre le fluide de cceur et le fluide de coque.

Cependant, lors de I'impact des bigouttes avec le bain de gélification, Bremond et al.
[22] ont montré que les bigouttes étaient soumises a d'importantes déformations. Dans le
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cas d'un ceeur aqueux (et donc miscible avec la solution d’alginate) ces déformations s’ac-
compagnent aussi d'un mélange des fluides au sein de la bigoutte. La différence de vitesse
entre la bigoutte et la solution de calcium immobile est al'origine de cette déformation et
de I'apparition de vortex au sein de la bigoutte.

Lencapsulation n’est donc possible que pour des épaisseurs de membranes suffisam-
ment importantes. Si la membrane est trop fine, la déformation de la bigoutte et le mélange
interne empéchent la capsule de se former.

Toutefois, Bremond et al. [22] ont montré que I'ajout de sodium dodécylsulfate (SDS),
un tensioactif anionique, dans la solution d’alginate permettait la formation de capsules
avec une membrane plus fine. Le SDS est en effet non soluble dans une solution de CaCls.
Au moment de I'impact, le SDS présent dans la solution d’alginate va ainsi précipiter a
I'interface de la bigoutte, lui conférant une certaine rigidité, ce qui réduit la déformation de
la bigoutte et les mélanges internes.

Afin d’améliorer le mouillage de la bigoutte avec le bain de gélification au moment de
I'impact, Bremond et al. [22] ont en outre montré qu'il était nécessaire d’ajouter une faible
quantité de tensioactif (par exemple du tween 20 a moins de 0,1 %m) dans la solution de
calcium.

Avec une concentration de 10 mM de SDS dans la solution d’alginate et en ajoutant en-
viron 0,1 %m de tween 20 dans le bain de gélification, Rolland [126] parvient ainsi a former
des capsules dont I’épaisseur relative e/R (avec e I'épaisseur de la membrane d’alginate)
varie entre 3% et 20 %.

Rolland [126] a étudié la stabilité de ces capsules en présence de sel. Il existe en effet un
équilibre entre la forme gélifiée de 1’alginate et sa forme solubilisée :

ko
Alg-Ca-Alg ) Irif 2 Alg s, + Ca?t

avec k, s la constante de vitesse de dissociation et k,, la constante de vitesse d’association.

Dans deI’eau pure, Leslie Rolland a observé que les capsules d’alginate ne se dissolvaient
pas. Le passage de I'état gélifié a I'état dissocié nécessite en effet que le systeme franchisse
une barriere énergétique associée a une énergie d’activation E, : k,rs = koexp (%) Ce
résultat signifie donc que E, est trés élevée et que la barriere énergétique a franchir dans
de I'’eau pure est trop élevée pour que la dissolution du gel ait lieu (k,; est tres faible et la
dissolution infiniment lente). La présence d’ions peut néanmoins modifier la valeur de cette
barriére énergétique et donc influencer la stabilité des capsules formées. Pour le vérifier,
Leslie Rolland a placé des capsules dans des solutions de NaC' ou de citrate (un chélatant
du calcium) et a étudié leur temps de rupture en fonction de la concentration des solutions.
Elle a montré que le temps de rupture était a peu pres inversement proportionnel a la force
ionique de la solution. La présence d’autres ions favorise donc la dissolution du gel, c.-a-d.
entraine une augmentation de £, . Pour que les capsules restent stables il faut donc les
placer dans de I'eau ultrapure ou veiller a ce qu'’il y ait toujours une certaine quantité d’ions
Ca** en solution.

Par des mesures de fuites Rolland [126] a aussi mis en évidence le caractere semi-
perméable de la membrane d’alginate. Des polymeres ont été encapsulés et leur diffusion
a travers la membrane est quantifiée en mesurant la concentration en polymere dans le
milieu extérieur. Selon la taille du polymeére encapsulé, la diffusion est plus ou moins ralentie
par la présence de la membrane. Il existe en outre une taille critique au dela de laquelle
les polymeres restent emprisonnés au sein de la capsule et ne diffusent plus. Dans ses
conditions expérimentales, L. Rolland a mesuré une taille de 'ordre de 10 a 20 nanometres
pour les pores les plus gros.
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Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

Enfin, elle a effectué une étude des propriétés mécaniques des capsules formées. Dans
ses conditions expérimentales, les capsules possedent un module d’Young de I'ordre de
70 kPa. Leslie Rolland a en outre montré que la déformation maximale des capsules dans
le régime élastique était inversement proportionnelle au rapport e/ R et qu’elle diminuait
quand la concentration en alginate augmentait. Le module d’Young est en effet propor-
tionnel a la concentration en alginate (une augmentation de la concentration en alginate
entraine une augmentation des points de réticulation au sein du gel).

I.2.3 Comparaison avec les autres techniques d’encapsulation

La technique d’encapsulation que nous venons de présenter posséde de nombreux
avantages. Contrairement aux procédés utilisant une transition sol-gel et nécessitant une
émulsification, la taille des gouttes est ici controlée. L'épaisseur de la membrane est aussi
controlée directement par le rapport des débits et n’est pas sujette au controle délicat d'un
temps de diffusion comme c’était le cas pour certaines techniques que nous avons décrites.
En outre, a I'issue du processus, aucune molécule d’alginate ne reste en solution dans le
cceur de la capsule comme c’est le cas de certaines techniques par controle du temps de
diffusion.

Comme nous 'avons indiqué plus haut, I'utilisation d’'une émulsification avec un sys-
teme microfluidique nécessite I'utilisation de fluides immiscibles. Cela rend bien entendu
ce type d’encapsulation avec un coeur aqueux compliqué a mettre en place. Certaines
techniques existent cependant.

Morimoto et al. [109] font par exemple se mélanger dans un systeme microfluidique
une solution d’alginate contenant aussi du CaC03 (insoluble) avec une solution d’acide
acétique [120] ou de glucono-1,5-lactone juste avant émulsification. L'acide acétique ou
la lactone abaissent le pH au sein de la goutte ce qui permet la formation d’ions Ca?* a
partir des CaCOs3 insolubles et finalement la gélification de I’alginate. En ajoutant ensuite
de la poly-L-lysine (PLL) qui va venir se complexer sur la surface des billes d’alginate,
ils créent une nouvelle membrane par polymérisation interfaciale. Les billes d’alginate
sont finalement dissoutes par du citrate, la bille d’alginate ayant servi de matrice pour la
formation de la membrane PLL-alginate.

Zhang et al. [164] forment eux des gouttes d’alginate dans un systeme microfluidique
avec un solvant organique dans lequel ils parviennent a dissoudre une faible quantité
de Cal,.Celui-ci va diffuser au sein des gouttes d’alginate et faire gélifier la périphérie.
IIs arrétent la gélification et contrélent donc I'épaisseur de la membrane en placgant les
capsules dans un grand volume d’huile, ce qui stoppe la diffusion. La méthode proposée
par Liu et al. [98] consiste aussi a controler le temps de diffusion aprés rencontre d'une
goutte d’alginate et d'une goutte de solution de CaCl; formées au sein d’un dispositif
microfluidique.

Si ces techniques présentent I'avantage de pouvoir controler la taille des capsules
formées, elles nécessitent cependant de nombreuses étapes, I'utilisation de solutions hy-
drophobes (qui ne sont généralement pas compatibles pour des applications en biologie),
ou ne permettent pas un controéle fin de I'épaisseur de la membrane.

Il a toutefois été montré qu'une émulsification dans un systéme microfluidique était
possible avec des fluides miscibles. Il est en effet possible de créer une faible tension
de surface entre deux fluides miscibles par dissolution d'une concentration importante
de deux polymeres ou sels différents dans de I'eau. Le systéme peut alors se séparer en
deux domaines distincts enrichis en chacune des especes, une faible tension de surface
existant entre les deux. Les travaux de Cheung Shum et al. [36] ont cependant montré que la
formation de capsules par transition sol-gel avec un tel systeme restait difficile : en général
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I.3. Formation de capsules par fragmentation d'un jet composé

le gel prend en masse dans le dispositif ou les membranes formées ont une durée de vie
tres limitée.

Pour conclure, cette technique d’encapsulation constitue un nouveau moyen simple de
produire des capsules a cceur liquide, de taille et d’épaisseur de membrane controlées, pré-
sentant des performances souvent supérieures aux techniques d’encapsulation classiques.
Ces capsules sont aujourd’hui exploitées par la société CAPSUM pour des applications dans
le domaine de la cosmétique.

I.3 Formation de capsules par fragmentation d’'un jet composé

Le processus d’encapsulation par goutte a goutte que nous venons de décrire permet
la formation en une seule étape de capsules a cceur aqueux sans utilisation de solutions
hydrophobes. L'alginate est en outre un polymere biocompatible. Comme nous l'avions
indiqué en introduction, de telles capsules peuvent ainsi étre utilisées pour des applications
en biologie.

I.3.1 Vers des capsules plus petites pour des applications en biologie

Bremond et al. [22] ont en effet montré la possibilité de cultiver des microorganismes
pendant plusieurs jours au sein de ces capsules. Ils ont formé des capsules en utilisant
un milieu de culture cellulaire contenant des levures comme fluide de cceur au moment
de la coextrusion. Des levures ont ainsi été encapsulées au sein des capsules qui ont été
replacées dans un milieu de culture apres gélification de la membrane. De la méme facon,
il est possible d’encapsuler tout type de cellules.

Comme nous 'avions représenté figure 1.1, la semiperméabilité de la membrane d’algi-
nate rend possible I'utilisation de ces capsules comme bioréacteurs. La taille des pores de
la membrane d’alginate empéche en effet les cellules encapsulées de sortir de la capsule :
elles restent emprisonnées. A 'inverse, aucune cellule extérieure ne pourra pénétrer au
sein de la capsule. Les cellules encapsulées demeurent donc isolées. En revanche, I'oxygene
et les nutriments nécessaires au développement et au métabolisme des cellules encapsu-
lées peuvent circuler librement a travers la membrane. Il est ainsi possible de renouveler
contintiment le milieu de culture au sein des capsules.

Cependant, pour certaines applications il peut étre nécessaire ou plus pratique de
former des capsules plus petites que celles que nous venons de décrire. En particulier,
la taille des capsules peut représenter un parametre critique si les cellules encapsulées
forment des agrégats. Au sein de gros amas cellulaires la diffusion de I’oxygene et des
nutriments deviendra en effet un facteur limitant la croissance cellulaire. Des applications
telles que du criblage peuvent aussi tirer profit d'une réduction du volume des capsules et
donc de leur encombrement. Plus petites, les capsules peuvent enfin devenir plus faciles a
manipuler.

Malheureusement, le processus d’encapsulation par coextrusion goutte a goutte permet
difficilement la formation de capsules de diameétre inférieur au millimetre (cf. équation
(I.3)). Il a donc été nécessaire d’envisager un autre dispositif pour former des bigouttes de
plus petite taille. Le dispositif qui a été retenu est représenté figure I.6.

Contrairement au cas précédent, les bigouttes sont formées par fragmentation d'un
jet composé des deux liquides. C’est ce passage en régime jet qui permet ’obtention de
capsules plus petites, d'une taille similaire au diametre de l'injecteur, c.-a-d. de I'ordre de
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Chapitre I. Formation de capsules a cceur aqueux

la centaine de microns. Une excitation du jet par un actuateur piézoélectrique permet en
outre de controdler la fragmentation du jet et d’obtenir ainsi des capsules monodisperses.

coeur:
phase aqueuse

®

)

®

O “60
. ‘ ‘ so\\“é:k"

FIGURE 1.6 — Représentation schématique du dispositif d’encapsulation par fragmentation d'un jet
composé.

I.3.2 Transition dripping-jetting

La transition entre le régime goutte a goutte et le régime jet (transition dripping-jetting
en anglais) est régie par le nombre de Weber [39] :

B pRv?
8l

We (1.4)

avec p la masse volumique du fluide utilisé, R le rayon de I'injecteur, v la vitesse d’injection
du fluide au sein de I'injecteur et +y la tension de surface entre le fluide et le milieu ambiant
(icil’air).

Ce nombre représente la compétition entre I'énergie cinétique du fluide en sortie d’'in-
jecteur et son énergie capillaire.

Pour des We « 1, la capillarité domine et le systéme est en régime goutte a goutte
(régime dripping). En revanche, pour We » 1, c’est I'énergie cinétique qui domine et
I'extrusion donne lieu a la formation d’'un jet (régime jetting). Pour des valeurs du nombre
de Weber intermédiaires, le régime goutte a goutte est maintenu mais avec formation de
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I.3. Formation de capsules par fragmentation d'un jet composé

gouttes de tailles diverses et a intervalles de temps non réguliers, voire chaotiques (régime
dripping faucet) [39].

Il existe donc un nombre de Weber critique, We,, pour lequel la transition entre le régime
goutte a goutte et le régime jet a lieu. La valeur de We,. dépend des propriétés des fluides
utilisés et de la taille de 'injecteur. Clanet and Lasheras [39] ont défini théoriquement
I'expression de We. pour un fluide non visqueux. Dans ce cas, We. ne dépend que du

2 Z N\ . . . . .
nombre de Bond : Bo = 4291" calculé a partir du rayon interne et externe de I'injecteur, qui

2v) 2
représente la Compétitio(nﬁgntre la force gravitationnelle et la force capillaire.

En présence de polymeres, Clasen et al. [40] ont montré I'existence d'un régime de goutte
a goutte retardé — c.-a-d. al'extrémité d'un jet — pour des valeurs de We intermédiaires
entre les deux régimes. Les auteurs ont appelé ce régime le gobbling. Lélasticité de la
solution permet en effet au jet de se maintenir malgré la contrainte élongationnelle exercée
par la formation d’'une goutte a son extrémité. Cette goutte grossit au cours du temps grace
al'apport de liquide par le jet. Elle peut éventuellement temporairement remonter le jet a
mesure de sa croissance, puis elle se détache lorsque que la force qu’elle exerce sur le jet est
devenue trop importante. Le phénomene se répete alors périodiquement. En présence de
polymeres, il existe donc deux nombres de Weber critiques : le premier au dela duquel le
phénomene de gobbling apparait et le second au dela duquel le systéme passe en régime
jet.

Herrada et al. [72] ont étudié numériquement la transition dripping-jetting dans le cas
d’un jet composé de deux liquides non miscibles en ’absence de polymeres. Leur étude
montre que la valeur de We, augmente avec le nombre de Reynolds défini a partir du fluide
de cceur, que We, augmente avec le rayon du fluide de cceur et enfin qu’il existe toujours
un We. méme pour des épaisseurs de coque infiniment faibles.

Le nombre de Reynolds, noté Re, représente la compétition entre les forces inertielles et
les forces visqueuses :

Re = — (I.5)

avec 7 la viscosité dynamique du fluide.

I.3.3 Premiéres applications de ces capsules

Cette these a débuté dans le cadre d'une collaboration avec I’équipe de Pierre Nassoy au
sein de I'Institut Curie, financée par '’ANR Capcell. Des capsules d’alginate a cceur aqueux
de taille submillimétrique obtenues par fragmentation (non contrélée) d'un jet composé
ont ainsi été utilisées par Kévin Alessandri [1] dans le cadre de sa thése.

Les travaux de Alessandri et al. [2] ont permis I'’encapsulation de cellules tumorales au
sein de ces capsules et la visualisation par microscopie de leur croissance sous forme de
sphéroides. Quand le sphéroide est suffisamment gros, il atteint la membrane élastique de
la capsule et exerce sur elle une pression qu’il a été possible de mesurer. Les capsules ont
ainsi servi de capteurs de force. Enfin, les auteurs ont pu étudier I'influence du confinement
sur la croissance et la différenciation des cellules tumorales.

Cette technique est aussi maintenant utilisée au laboratoire pour encapsuler différents
types de cellules humaines ou de microorganismes. Sur la figure 1.7, on peut voir un exemple
d’encapsulation d’algues. L'encapsulation se fait sous excitation et les capsules formées
possédent une taille controlée.
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FIGURE 1.7 — Capsule contenant des algues, son diameétre est de ’ordre de 500 pm.

I.3.4 Une méthode d’encapsulation nouvelle ?

Comme nous I'avons indiqué en introduction, I'utilisation de la fragmentation controlée
d’un jet pour encapsuler une substance d’'intérét ou des cellules n’est pas nouvelle. Comme
nous le verrons au chapitre IV, la possibilité de controler la fragmentation d’'un jet et donc
la taille des gouttes formées est connue depuis longtemps.

Un certain nombre de travaux a ainsi porté sur I’encapsulatioSn par fragmentation d'un
jet de polymeres pouvant subir une transition sol-gel. Une solution de polymere contenant
aussi la substance a encapsuler est ainsi extrudée a des We permettant la formation d'un
jet. Le jet se fragmente ensuite en gouttes de taille controlée et les gouttes sont finalement
gélifiées. Les travaux de Seifert and Phillips [131], Serp et al. [134], Zhang et al. [165] et
Rodriguez-Rivero et al. [125] ont par exemple porté sur I’encapsulation par fragmentation
d’'un jet formé a partir d'un solution d’alginate. Ces méthodes ne permettent toutefois pas
la formation de capsules possédant un cceur liquide, mais uniquement de billes qui, comme
nous l'avons vu, présentent un certaines nombres de limitations pour des applications en
biologie.

Certains auteurs ont donc modifié le protocole précédent afin de parvenir a produire
des capsules cceur-coque a partir de la fragmentation d'un jet.

Koch et al. [90] couplent par exemple ce protocole avec une technique que nous avons
décrite en début de chapitre. IIs forment tout d’abord des billes d’alginate par fragmentation
d’un jet et gélification des gouttes dans une solution de C'a?*. Ils se servent ensuite de ces
billes comme support pour la formation d’'une nouvelle membrane par polymérisation
interfaciale a la surface des billes. La bille est ensuite dissoute grace a un chélatant du
calcium.

Bocanegra et al. [15] forment quant a eux un jet composé en utilisant comme fluide
externe une solution contenant un polymere photoréticulable (du methacrylate). Apres
formation des bigouttes, la membrane est formée en vol par photoréticulation UV du
polymere de coque. L'épaisseur de la membrane est contrélée par le temps d’exposition
aux UV.

Enfin, Berkland et al. [13] forment aussi un jet composé en utilisant comme fluide
externe une solution contenant un polymere pouvant cristalliser a froid. Les bigouttes
formées par fragmentation du jet sont laissées deux jours a - 20°C pour former la membrane
de la capsule. L'épaisseur de la membrane est controlée par le rapport des débits entre le
fluide de cceur et le fluide de coque.

28



I.3. Formation de capsules par fragmentation d'un jet composé

Toutes ces techniques permettent la formation de capsules submillimétriques a coeur
liquide dont I'épaisseur de la membrane peut étre controlée. Toutefois, elles peuvent né-
cessiter des conditions expérimentales (cristallisation a froid, exposition aux UV) ou des
composés (pour la photoréticulation) qui ne sont pas compatibles avec des applications
en biologie. Les techniques de Koch et al. [90] et Bocanegra et al. [15] ont en outre 'incon-
vénient de laisser des molécules d’alginate ou de polymere photoréticulant au sein de la
capsule.

Dans les années 2000, la société EncapBioSystems Inc. (rachetée depuis par Buchi Labor-
technik AG) a lancé sur le marché un appareil nommé Encapsulator Startup permettant la
formation de capsules avec un cceur aqueux [70]. Le laboratoire a acquis un de ces appareils.
Son principe d’encapsualtion est le méme que celui représenté figure 1.6.

Au cours de sa theése, Whelehan [156] a utilisé et étudié ce dispositif commercial pour
purifier des molécules pouvant avoir des applications dans le domaine pharmaceutique.
Ses travaux ont donné lieu a un article : [157].

Le dispositif d’encapsulation par fragmentation d'un jet composé n’est donc pas nou-
veau. Son utilisation selon le principe représenté figure 1.6 pour former des capsules a cceur
aqueux a en outre donné lieu au développement d'un appareil commercial qui a déja été
utilisé et étudié. Mais en I'état, les performances de I'’Encapsultor sont en fait limitées :

— Whelehan and Marison [157] ne parviennent a former des capsules que sil’épaisseur
de la membrane est suffisamment importante. Ils observent que si les bigouttes
possedent une proportion trop faible en alginate, un grand nombre d’entre elles se
cassent a 'impact dans le bain gélifiant. Comme Bremond et al. [22], les auteurs ont
montré que I'ajout d’'une trace de tensioactif dans la solution de Ca?* facilitait la
gélification des bigouttes et diminuait le nombre de capsules cassant a l'impact. En
revanche, les auteurs n’'utilisent pas de SDS au sein de leur solution d’alginate. Avec
leurs conditions expérimentales, les valeurs minimales typiques de e/ R obtenues sont
de 30%.

— Les auteurs utilisent en outre des alginates de faible masse molaire et leurs solutions
en alginate sont faiblement concentrées !. Pour des concentrations trop élevées, ils
obtiennent un jet instable et ne parviennent plus a former des bigouttes de taille
contrélée. Comme nous 'avons vu plus haut, les propriétés mécaniques des capsules
formées dépendent de la concentration en alginate et de la longueur des chaines

polymeres.
— Les fluides de coeur et de coque utilisés sont immiscibles, ce qui empéche le mélange
entre les deux fluides et facilite 'encapsulation.

— Enfin, dans les conditions optimales, les auteurs garantissent un taux d’encapsulation
d’au moins 90%, ce qui peut encore étre insuffisant pour certaines applications.

Ces limitations proviennent en grande partie d'une méconnaissance des phénomeénes
physique en jeu dans la formation de ces capsules. Le processus que nous souhaitons utili-
ser fait en effet intervenir un certain nombre de phénomenes complexes qu'il est nécessaire
de mieux comprendre afin de pouvoir contrdler et maitriser I'encapsulation par fragmenta-
tion de jets composés. Notons par exemple les propriétés non newtoniennes des solutions
d’alginate utilisées qui possedent des propriétés rhéofluidifiantes et viscoélastiques. Le

1. Lalginate utilisée par Whelehan and Marison [157] est la Keltone LV fournie par Inotech. Les concentra-
tions typiquement utilisées sont de 2-3 %m. La viscosité des solutions est ainsi de I'ordre de 100-300 mPa.s. En
chauffant a 60°C la solution d’alginate au moment de la coextrusion ils parviennent a utiliser des concentrations
supérieures a 4 %m.
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co-écoulement qui a lieu au sein de I'injecteur s’effectue entre fluides possédant des pro-
priétés rhéologiques différentes ce qui peut induire des instabilités interfaciales. Les taux
de cisaillement élevés au sein de I'injecteur et nécessaires a la formation d'un jet peuvent
en outre exacerber les comportements non newtoniens de la solution d’alginate et favoriser
I'apparition d’instabilités entre les deux fluides. Les deux fluides utilisés étant miscibles
il faut aussi éviter qu’ils ne se mélangent ce qui empécherait la formation de capsules. Ce
point devient particulierement critique au moment de la pénétration des bigouttes dans
le bain de calcium, ot elles sont soumises a d'importantes déformations qui génerent du
meélange au sein des capsules.

Afin d’obtenir des capsules possédant une membrane plus fine, des propriétés méca-
niques adéquates et un taux d’encapsulation proche de 100% il est donc nécessaire d’étudier
dans le détail les différentes étapes de la formation de ces capsules : le co-écoulement au
sein de l'injecteur, la formation du jet, sa fragmentation et enfin la formation des capsules.

1.4 Conclusion

Depuis preés d’'un siecle, 'encapsulation connait un essor important en raison des
nombreuses applications qu’elle génere dans des domaines tres variés. Les techniques les
plus couramment utilisées pour la production de capsules de type coeur-coque ont été
présentées dans ce chapitre.

Ces techniques ne permettent cependant pas la formation de capsules a cceur aqueus,
biocompatibles, de taille et d’épaisseur de membrane controlables et possédant un cceur
libre du polymere formant la membrane. Le laboratoire a ainsi développé une technique
originale permettant la formation de capsules millimétriques par coextrusion en régime
goutte a goutte d'une solution aqueuse et d'une solution d’alginate. La coque des bigouttes
formées est gélifiée au sein d’'une solution de C'a®>* al'issue du processus. Cette technique
permet de controler la taille et I'épaisseur de la membrane des capsules, avec une épaisseur
relative de membrane pouvant varier de 3 a 20%.

Ces capsules ont trouvé des applications dans le domaine de la cosmétique mais peuvent
aussi étre utilisées pour des applications en biotechnologie en servant de bioréacteurs.
Toutefois, pour certaines applications, il est nécessaire de former des capsules de taille sub-
millimétrique ce qui est difficilement réalisable avec cette technique. Un procédé proche,
consistant en la fragmentation d'un jet composé d'un cceur aqueux et d’'une coque d’algi-
nate, a ainsi été envisageé.

Ce type de procédé n’est pas nouveau et est utilisé au sein d'un appareil commercial que
le laboratoire a acquis. Cependant, les performances en terme d’épaisseur de membrane,
de propriétés mécaniques et de taux d’encapsulation restent limitées.

Il est en effet nécessaire de mieux comprendre les phénomeénes physiques al’ceuvre dans
ce procédé afin de pouvoir en améliorer les performances. A partir de 'appareil commercial,
'objet de cette these est ainsi le développement d’'un dispositif plus performant, ce qui
passe par I'étude physique des différentes étapes qui jalonnent ce type d’encapsulation. Ces
étapes, résumées figure 1.8 sont : le co-écoulement de fluides complexes sous confinement
au sein de l'injecteur, la formation du jet, la fragmentation et son controle et enfin la
formation des capsules.
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74

31






nCo-écoulement sous confinement
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U SEIN DU DISPOSITIF D’ENCAPSULATION développé dans le cadre de cette theése, des
fluides aux propriétés rhéologiques différentes sont contraints a s’écouler de facon
concentrique sous confinement. Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a de

tels co-écoulements et nous décrirons en particulier leur stabilité. Les fluides utilisés et
les conditions expérimentales imposées — guidées par celles qui seront employées lors
du processus d’encapsulation — nous meneront a des co-écoulements dans des condi-
tions qui n'ont pas encore été étudiées expérimentalement. Les conclusions de cette étude
apporteront en outre des éléments importants pour le développement du dispositif d’en-
capsulation.
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

Le systeme considéré est ainsi composé de deux fluides miscibles s’écoulant de fagon
concentrique au sein d'un conduit cylindrique, comme représenté sur la figure I1.1.

Uy

—

int Uz

fluide interne (int)

fluide externe (ext)

FIGURE II.1 — Schéma du systeme étudié. Il s’agit du co-écoulement concentrique de deux fluides
miscibles au sein d’'un conduit cylindrique.

II.1 Position de l'interface au sein d’'un co-écoulement stratifié
confiné

Au sein d'un tel co-écoulement, la position de I'interface entre les différents fluides
et leurs vitesses respectives sont fixées par le rayon du conduit, les débits imposés et les
propriétés rhéologiques des fluides. Il est possible de déterminer cette position et ces
vitesses en utilisant les équations de '’hydrodynamique.

II.1.1 Equations générales

Le mouvement d'une particule de fluide est décrit par I'équation de conservation de la
quantité de mouvement :

p <g§ + (7 gr—ac’z)ﬁ> = div (a) — grad(p) + f (IL1)

ou p est la masse volumique du fluide, v'la vitesse du fluide, o le tenseur des contraintes de
viscosité, p la pression, et f les forces volumiques appliquées au fluide.
Nous nous placons en régime stationnaire et faisons I'hypothese d’'un co-écoulement a

faible nombre de Reynolds. Aucune force volumique n’est en outre présente !. Léquation
(II.1) se simplifie donc en :

div () — grad(p) = 0 (I1.2)

Du fait de la géométrie cylindrique du co-écoulement, nous choisissons un repére
cylindrique (r, 6, z) avec’axe (Oz) confondu avec I'axe de révolution du cylindre.

Les fluides sont supposés incompressibles et sont mis en mouvement par un gradient
de pression imposé selon I'axe (Oz). L'écoulement se fait dans le sens positif.

1. Auvu des vitesses qui seront imposées et des tailles caractéristique du systéme expérimental (cf para-

graphe I1.3), nous pouvons négliger la gravité : F'r = 5 > 1.
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I1.1. Position de I'interface au sein d’'un co-écoulement stratifié confiné

Seule la composante longitudinale de la vitesse est supposée non nulle (v, = vg = 0 et
v =(0,0,v,)).

En outre, en raison de la géométrie cylindrique du co-écoulement, le systeme est inva-
riant par rotation autour de I’axe central du conduit (Oz), les grandeurs ne dépendent donc
pas de la variable 6.

Lhypotheése d'incompressibilité donne :
div(7) =0

10(rvy) N 10vg v,

r or r 00 0z

0v, L
=2, U= U,(r) (I1.3)

La vitesse, longitudinale, ne dépend que de la variable r.

Nous utiliserons pour la suite I'indice int pour le fluide interne (de ceceur) et I'indice ext
pour le fluide externe (de coque). Linterface entre les deux fluides se trouve a une distance
rint du centre du conduit, de sorte que le fluide de cceur s’écoule dans I'espace défini par
0 < r < riy. Le fluide de coque se trouve lui dans I'espace défini par r;,,; < r < R, avec Rle
rayon du conduit dans lequel s’écoulent les fluides.

Les conditions aux limites sont les suivantes :

— condition de non glissement aux parois :
Vezt(r = R) =0 (I1.4)
— continuité des vitesses a I'interface :
Vint (1 = Tint) = Veat(I = Tint) (IL.5)
— égalité des contraintes tangentielles a I'interface :
wnt _ _ext
Ozr lr=rint = Ozr |r=ring (HG)

Les fluides étant miscibles, il n'y a pas de tension superficielle entre eux.

En outre, nous avons les relations suivantes entre les débits imposés (Q;,: et Q..¢) et les
vitesses des fluides ? :

Qint = J " 27V dr (11.7)
0

R
Qemt = J 2T Vegy dr

Tint

I1.1.2 Fluides newtoniens

Dans le cas d'un co-écoulement de fluides newtoniens, comme ¢ = (0,0, v,(r)), la seule
composante non nulle du tenseur des contraintes de viscosité est o, = 7 aa”; . L'équation
(I1.2) se réduit ainsia :

dp 10 _ ﬂﬁ o0v,
0z ror (ro=r) = ror (T or > L)

2. Nous supposons ici que les deux fluides miscibles qui composent le co-écoulement ne se mélangent pas.
Nous verrons plus loin que cette hypothese est vérifiée en pratique avec nos conditions expérimentales.
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

A noter que les autres dérivées de la pression sont nulles (2 = a—g =0).

La résolution de I’équation (I1.8) pour chacun des deux fluides et I'utilisation des condi-
tions aux limites (I1.4), (I1.5) et (II.6) nous permettent de déterminer I'expression de leur
vitesse :

: 1op [ 1 1
v (r) = 122 (M( o — R?) + %(72 - T’LGt)) i 0<7r <7 (IL.9)
1 (3’p
Ugwt (T’) - 4776It az R2) P STS R
avec

0 —-8. .
op _ gext Next (I1.10)
0z w.(r;,— R%)?
L'écoulement est dans la direction (Oz), dans le sens positif. Les débits sont donc positifs
et le gradient de pressron ” est bien négatif.

En utilisant les relations (I1.7), (I1.9) et (I1.10) nous pouvons finalement déterminer la
position de I'interface entre les deux fluides r;,; en fonction des différents parametres du
systeme :

[

9 147y + (14 m.ry)

int

p 0< e <1 (II.11)

24+rg—m

avec 7;;,; = 5t le rayon interne du co-écoulement normalisé par le rayon R du conduit,

T = me le rapport des débits interne sur externe et enfin m = Z;;; le rapport des viscosités
externe sur interne des fluides considérés.

Le gradient de vitesse au sein de I’écoulement prend ainsi la forme suivante :

dvg 4r. Qext TNeaxt
= I1.12
dr (r) ;. RE(1— 72 )2 (1112)

wnt

avec j = int ou ext.

La position relative de I'interface dépend uniquement du rapport des débits entre les
deux fluides et du rapport de leurs viscosités. Il est ainsi a noter que si le rapport des
viscosités m est fixé, la position de I'interface entre les deux fluides ne dépend pas des
valeurs absolues des débits imposés, mais uniquement de leur rapport r,. Ceci implique
qu’'a m et r, fixés, la position de I'interface restera constante quel que soit le nombre de
Reynolds 3 Re.

En revanche, la vitesse des fluides ainsi que le gradient de pression dépendent eux bien
entendu des valeurs absolues des débits. Toutefois, la connaissance de Q;nt, Qeuts Nint> Newt
et R suffit a déterminer le gradient de pression puis la vitesse des fluides.

Sur la figure 11.2 on peut voir des profils de vitesse typiques pour de tels co-écoulements
avec un coeur moins visqueux que le fluide de coque (m > 1). On constate sans surprise
qu’il s’agit du raccordement de deux profils de Poiseuille avec une différence de vitesse
absolue entre les deux fluides : 1a vitesse du fluide de coeur (moins visqueux) est toujours
supérieure a celle du fluide de coque, méme lorsque r, < 1. Sur la figure I1.2(a) on peut
remarquer que la variation de la vitesse maximale du fluide de coeur ne varie pas de facon

pRv cheu'f +quue

3. Ici, nous définissons Re comme o

avec v* comme vitesse caractéristique.
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I1.1. Position de I'interface au sein d’'un co-écoulement stratifié confiné

m=10

v (m/s)
v (m/s)

-1 -0,5 0 0,5 1 1 0,5 0 0,5 1
r/R r/R

(a) Effet de r, sur le profil de vitesse (m = 100) (b) Effet de m sur le profil de vitesse (r, = 5)

1 1 T T T
—m=10

—m=10
0,8

0,6

/R

int

0,4

0,2

(c) Variation de 7;,,, en fontion de r, pour dif-
férentes valeurs de m

FIGURE II.2 — Profils de vitesse et position de I'interface pour différentes valeurs de r, et m, pour
des fluides newtoniens avec une coque plus visqueuse que le cceur (m > 1). Le débit total est
constant (Qs; = 150 mL.h~!) ainsi que le rayon du conduit (R = 400 um).

monotone avec r,. Elle est en revanche monotone avec m comme cela est visible sur la
figure I1.2(b).

Sur la figure I1.2(c) est représentée I'évolution de 7;,,; en fontion de r, pour différentes
valeurs de m. On constate que plus le fluide de coque est visqueux, plus 7;,; devient faible,
c’est a dire plus le fluide de coque occupe de I'espace au sein du conduit. Pour m > 102, 7,
demeure inférieur a  méme pour des valeurs élevées de r,.

Méme si cette configuration ne sera pas étudiée par la suite, nous avons aussi représenté
sur la figure I1.3 les profils de vitesse ainsi que les variations de 7;,; avec r, obtenus dans le
cas d'un co-écoulement avec un fluide de cceur plus visqueux que le fluide de coque, c.-a-d.
m < 1.

Sur la figure I1.3(a) on constate que les profils de vitesse obtenus dans cette configuration
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

sont tres différents de ceux ou la coque était le fluide le plus visqueux. La vitesse du fluide
de cceur varie tres peu avec r, son profil de vitesse s’apparentant alors davantage a un profil
bouchon qu’a un profil de type Poiseuille. La viscosité du fluide de coeur n’a alors que peu
d’influence sur ce profil comme sur la position de I'interface comme on peut le voir sur la
figure I1.3(b). Hormis pour de faibles valeurs de r,, le fluide de cceur occupe alors I'essentiel
de I'espace au sein du conduit, contrairement a la situation précédente.

0,16 ./ \, 1 T T T
0,12
K &
g o008 =
~ £
>
—r =10" — 103
0,04 q 0,4 m=10 , i
—r=1 A\ 9 m=10
0,3 ——m=10" ]
0 ' ' 0’20 " " L " é i " i i llo i " i i 1I5 i " i " 20
-1 -0,5 0
r
r/R q
(a) Effet de rq sur le profil de vitesse (m = (b) Variation de 7;,,; en fontion de r, pour dif-
1072) férentes valeurs de m

FIGURE IIL.3 - Profils de vitesse et position de 'interface pour différentes valeurs de r, et m, pour
des fluides newtoniens avec un ceeur plus visqueux que la coque (m < 1). Le débit total est constant
(Qtor = 150 mL.h~1) ainsi que le rayon du conduit (R = 800 um).

I1.1.3 Fluides non newtoniens

Dans le cas ot au moins un des deux fluides est non newtonien la situation est un peu
plus complexe. Il faut en effet parvenir a déterminer la loi constitutive pour la contrainte de
viscosité, ce qui peut ne pas étre évident.

Un moyen efficace et aisé d’y parvenir consiste a généraliser la loi constitutive de la
contrainte de viscosité d'un fluide newtonien, en prenant en compte une dépendance de
la viscosité au taux de cisaillement (Bird et al. [14]). En effet, pour un fluide newtonien, le
tenseur des contraintes de viscosité g vaut :

=1 (IL.13)

IS}
=2+

avec 7 la viscosité du fluide newtonien (qui est une constante, ne dépendant pour un
fluide donné que de la température et la pression) et 7 le tenseur des gradients de vitesse :
. — t— o

4 = grad(v) + grad(v).

Pour généraliser cette expression aux fluides non newtoniens, il suffit de considérer la
dépendance de 7 avec les composantes du tenseur des gradients de vitesse. Lexpression
(I1.13) devient ainsi :

(I1.14)

IS]

=n(3) -

12+
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I1.1. Position de I'interface au sein d’'un co-écoulement stratifié confiné

ou 7 n’est plus une constante mais une fonction de 4. Dans le cadre du systéme que nous
étudions (cf figure 11.1) ou v = ,(r), l’expressioni(II.14) se simplifie encore : la seule
composante non nulle de 7y étant %L; I'expression (II.14) devient :

ov, ov, .
cur=7ﬂ\&ﬂD'ar =n(y) - ¥ (I1.15)

Nous définissons le taux de cisaillement 4 comme positif. Au sein de notre écoulement,
nous avons donc:

. 0v,
j= -2 (IL.16)

Il est a noter que cette généralisation du taux de croissance visqueuse ne prend absolu-
ment pas en compte une potentielle élasticité de la solution. De sorte qu’aucune contrainte
normale ne pourra émerger de nos équations. Cependant, cela n’aura aucune importance
dans le cadre de notre étude de I'’écoulement de base puisque l'interface entre les deux
fluides est rectiligne.

Il s’agit maintenant de déterminer la fonction 7(|7|), c’est a dire la dépendance de la vis-
cosité du fluide au taux de cisaillement. Les fluides non newtoniens que nous allons utiliser
par la suite sont des solutions de polymeres présentant un comportement rhéofluidifiant.
Nous allons donc réduire notre discussion a I’étude de ces fluides.

Lallure typique de leur courbe d’écoulement est représentée en figure I1.4. Nous pou-
vons y distinguer deux régimes (Macosko [103], Bird et al. [14]).

10°
n
7o
10" |
10'2 PRI BRI | ..;...ul coad vl
10° 102 10" 10° 100 10° 10°
i
Ye

FIGURE II.4 - Allure typique de la variation de la viscosité apparente avec le taux de cisaillement
pour un fluide rhéofluidifiant.

Tout d’abord un régime newtonien aux faibles taux de cisaillement, pour lequel la
viscosité du fluide est indépendante du taux de cisaillement : le fluide se comporte comme
un fluide newtonien de viscosité 7.

Vient ensuite un second régime ot la viscosité apparente du fluide décroit quand le taux
de cisaillement augmente. Ce caractere rhéofluidifiant devient significatif lorsque le taux de
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

cisaillement, noté 4, devient supérieur a un taux de cisaillement critique noté 5. Lorsqu'une
solution de polymeres est cisaillée les chaines qui étaient initialement entremélées se
séparent et s’alignent avec les lignes de courant. Il y a ainsi diminution de la viscosité
apparente de la solution a mesure que le taux de cisaillement 4 augmente (Guyon et al.
[671).

Enfin, a trés fort taux de cisaillement, la viscosité apparente de la solution peut redevenir
indépendante du taux de cisaillement et atteindre une viscosité 7, dite viscosité a taux
de cisaillement infini. Cette viscosité est généralement la viscosité du solvant 7. Toutefois
cette limite n’est pas toujours observable expérimentalement, en particulier parce que la
dégradation du polymere peut devenir trop importante a tres grand taux de cisaillement, et
ce avant d’atteindre 7. Elle n’a pas été représentée sur la figure 11.4.

La viscosité apparente d’'une telle solution rhéofluidifiante peut ainsi étre décrite par le
modele empirique de Carreau-Yasuda (Macosko [103], Bird et al. [14]).

1n =N+ (70— M) (1 + <7) ) ’ (IL.17)

c

Les parametres 7, 1o et 7, ont déja été définis plus haut. n est un exposant sans dimen-
sion qui décrit la variation de la viscosité apparente en fonction du taux de croissance dans
le régime non newtonien. n > 1 pour un fluide rhéoépaississant (c.-a-d. dont la viscosité
apparente augmente avec le taux de cisaillement) et n < 1 pour un fluide rhéofluidifiant, ce
qui sera notre cas. a est aussi un parametre sans dimension qui permet de mieux décrire la
transition entre les deux régimes, newtonien et non newtonien.

Comme nous n’'observerons jamais 7., et que 1y » 74, nous simplifions I'’équation
(II.17) par:

n=no <1 + <7> > ’ (IL.18)
Ye

Nous retrouvons avec cette équation les deux régimes que nous avons décrits plus haut :
— afaible taux de cisaillement 4 « 4, :n ~ 19 comme représenté sur la figure 11.4,

— atauxde cisaillement élevé 4 » 5., 'expression (I1.18) se simplifie au premier ordre
en une simple loi de puissance :

n ()"
o <> (IL.19)
1o Ye

qui donne une bonne approximation du comportement rhéofluidifiant de la solution
a haut taux de cisaillement comme représenté figure I1.4.

Finalement, a faible taux de cisaillement les résultats obtenus en II1.1.2 demeurent
valides puisque le fluide se comporte comme un fluide newtonien. En revanche, a taux
de cisaillement élevé, pour déterminer la vitesse des fluides ainsi que la position de leur
interface, il est nécessaire reprendre les équations établies en I1.1.1 avec :

o \"
Oour = —T0%e - < or ) (11.20)

c

Dans la suite, nous nous intéresserons essentiellement a des configurations ou le coeur
est composé d’'un fluide newtonien alors que la coque est constituée d'un fluide non
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I1.1. Position de I'interface au sein d’'un co-écoulement stratifié confiné

newtonien rhéofluidifiant. Pour cette raison, le calcul de la position de I'interface entre les
deux fluides et celui de leur vitesse respective au sein du co-écoulement n’ont été effectués
que pour cette configuration.

Le détail du calcul, plus complexe que dans le cas newtonien, ainsi que les expres-
sions obtenues pour 7, vint €t ve,: NE sont pas reportés ici mais pourront étre trouvés en
Annexe A.

Contrairement au cas newtonien, la position de I'interface au sein de I'’écoulement
dépend des valeurs absolues des débits et non plus uniquement de leur rapport. Les taux
de cisaillement au sein du fluide de coque dépendent en effet du nombre de Reynolds. La
viscosité de la coque va donc varier avec Re ce qui a pour conséquence une modification
de la position de I'interface. Les parametres rhéologiques du fluide de coque apparaissant
dans I'expression de sa viscosité apparente (cf équation (I1.18)) entrent aussi bien entendu
en compte dans I'expression de 7;,,;.

Le jeu de variables nécessaire a la détermination de 7,; devient ainsi : r4, m maintenant
défini comme le rapport entre la viscosité a cisaillement nul du fluide de coque et la viscosité
du fluide de coeur (m = %) et enfin une nouvelle grandeur adimensionnée : ¢, = g;_“f.y -
faisant intervenir le débit externe ainsi que les parameétres n et 4. de la loi rhéologique du
fluide de coque.

2,4 ———————"7r—r——+r+7+—rr— 3 , . 0,036
0,027
2,5 o 0,018
0,009
2} 05 0 0,5 0
=] 2
~_ =
= 1,5 F 1
= E v
>
1 4
coque non newtonienne 0,5 | .
——coque newtonienne
0 1 1 1 0
0 5 10 15 20 -1 -0,5 0,5 1
r
q r/R

(a) Position de l'interface en fonction de (b) Comparaison des profils de vitesse en pré-
ry : comparaison entre les configurations sence d'une coque newtonienne ou non new-
coque newtonienne/coque non newtonienne  tonienne (Q:,r = 150 mL.h™!, r, = 5). Len-
(Qtor = 150 mL.h™1). cart permet de mieux visualiser les différences

entre les profils de vitesse du fluide de coque.

FIGURE IL.5 — Comparaison de la position de I'interface et du profil de vitesse selon la configuration
coque newtonienne ou coque non newtonienne. Le fluide de cceur a une viscosité de 1 mPa.s. Dans
le cas non newtonien, le fluide de coque a les propriétés suivantes : ny = 1,5 Pa.s, n = —0,58 et
4. = 19 571, Dans le cas newtonien, il a simplement pour viscosité : 7.,; = 1,5 Pa.s. Le rayon du
conduit est de 400 pm).

La figure I1.5 permet de comparer les résultats obtenus pour la position de I'interface
et le profil de vitesse pour des écoulements avec une coque newtonienne ou une coque
non newtonienne. Les propriétés prises pour le liquide non newtonien, renseignées dans la
légende, correspondent a un des fluides qui sera étudié par la suite.
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

Figure I1.5(a), on constate que 7;,,; est toujours supérieur dans le cas d’'un écoulement
avec une coque non newtonienne, le cceur occupe donc davantage d’espace dans cette
configuration. Ceci peut étre compris comme une conséquence de I'abaissement de la
viscosité du fluide de coque du fait du cisaillement : tout se passe comme si m était plus
faible que dans le cas newtonien.

Figure I1.5(b), il est possible de comparer les profils de vitesse. On constate que 'allure
globale des profils reste inchangée. Les valeurs des vitesses prises par le fluide de coque
dans les deux configurations sont aussi assez comparables. En revanche, le fluide de coeur
atteint des vitesses plus élevées dans le cas newtonien. Ceci peut s’expliquer simplement en
tenant compte de la différence de position de l'interface : dans le cas newtonien, le rayon
interne est plus faible, le fluide va donc s’écouler plus rapidement, par conservation du
volume.

I1.2 Instabilité au sein d’'un écoulement stratifié - état de I’art

Dans la section précédente, nous avons décrit I’état de base en régime stationnaire
d'un co-écoulement de fluides mus par un gradient de pression au sein d'un conduit
cylindrique. Nous avons développé le cas ot tous les fluides sont newtoniens et celui ou le
fluide externe, de coque, est non newtonien avec des propriétés rhéofluidifiantes. Toutefois,
ce type d’écoulement n’est pas toujours stable et I'état de base que nous venons de décrire
peut étre perturbé. Nous allons dans cette section nous attacher a décrire les instabilités
qui peuvent se développer au sein de tels écoulements a partir de la littérature existante.

Les co-écoulements induits par un gradient de pression sont en effet fréquemment
utilisés dans 'industrie. On en trouve par exemple dans les procédés de mise en forme
de polymeres par coextrusion en vue de produire des films multicouches ou de réaliser
des profilés (Valette [148]). Pour de tels procédés, les extrudeuses utilisées peuvent avoir
des géométries planes (extrusion entre deux plaques) ou cylindriques (extrusion dans un
tube). Mais les co-écoulements sont aussi utilisés dans tous les procédés de lubrification,
notamment dans I'industrie pétroliére (Martinez-Palou et al. [104], Ghosh et al. [60]) ot de
I’eau, moins visqueuse que le pétrole, est utilisée en couche externe comme lubrifiant afin
de diminuer la perte de charge et donc le cotit énergétique de I'extraction.

La déstabilisation de tels co-écoulements représente ainsi une véritable problématique
industrielle car elle peut devenir catastrophique pour I'application considérée (Charru
[29]). Dans les procédés de co-extrusion de polymeres, la qualité des films obtenus et en
particulier 'homogénéité de leur épaisseur vont dépendre fortement de la stabilité de
I’écoulement (Valette et al. [150], [151], [149], [152], Morris [110], Anderson et al. [6]). En
lubrification, une perturbation de I’écoulement peut provoquer la rupture du film lubrifiant
ou la fragmentation du cceur que I'on cherche a extraire (Bai et al. [10], and D. D. Joseph
et al. [5], [80]). De telles instabilités doivent donc absolument étre évitées, ce qui explique
peut-étre la quantité d’études que 'on peut trouver sur le sujet.

II.2.1 Instabilité visqueuse au sein d’'un écoulement stratifié de fluides newto-
niens

En 1967, Yih [161] étudie la stabilité linéaire  a grande longueur d’onde, c.-a-d. k.R « 1
avec k = 27” le nombre d’onde associé a la perturbation et \ la longueur d’onde, d'un

4. Une étude de stabilité linéaire consiste a ajouter aux variables de I'état de base une petite perturbation.
Le signe du taux de croissance associé a cette perturbation nous renseigne ensuite sur la stabilité de 'état de
base.
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co-écoulement composé de deux couches de fluides immiscibles en géométrie de Couette
plan® ou de Poiseuille plan 8. Les fluides possédent la méme densité mais ont des viscosités
différentes. Il montre que pour ces deux géométries, I'interface peut étre instable et que cette
instabilité est uniquement due a la différence de viscosité existant entre les deux fluides. 11
démontre en outre que I'instabilité peut se développer quel que soit le nombre de Reynolds,
la stabilité de I'’écoulement dépendant du rapport des viscosités entre les deux fluides et de
la position de l'interface. Une augmentation de I'épaisseur de la couche la plus visqueuse et
une réduction du rapport des viscosités tendent a stabiliser I'’écoulement.

Hooper and Boyd [78] réalisent en 1983 I'étude de stabilité linéaire en ondes courtes,
c.-a-d. k.R » 1, de couches de fluides miscibles, de méme densité dans un écoulement
de type Couette plan, avec parois a I'infini. Les auteurs montrent que I’écoulement est
toujours instable et que c’est encore une fois la différence de viscosité qui en est a l'origine.
Linstabilité se développe a faible longueur d’onde au niveau de l'interface entre les deux
fluides. La tension de surface a un effet stabilisant.

Un an plus tard Hinch [76] reprend les travaux de Hooper and Boyd [78] et montre
notamment que le nombre de Schmidt” doit étre trés grand devant 1 afin que I'instabi-
lité puisse étre observée expérimentalement entre fluides miscibles, ce qui peut rendre
son observation difficile. En 2000, Charru and Hinch [30] reprennent cette analyse et la
completent afin de donner une vue d’ensemble sur I'instabilité a faible et grande longueur
d’onde en écoulement de Couette plan (on pourra aussi retrouver une discussion similaire
dans le livre de Charru [29]). Ils confirment que I'ingrédient a I’origine de cette instabilité
est la différence de viscosité entre les deux fluides. Lorsque I'interface est perturbée, la
condition de continuité des vitesses entre les deux fluides au niveau de l'interface induit
une modification locale du profil de vitesse stationnaire : c’est ce qui initie I'instabilité.
Cette perturbation est ensuite amplifiée par advection via la contrainte de cisaillement
engendrée au niveau de l'interface perturbée.

Comme suggéré par Hinch [76], Ern et al. [57] montrent en 2003, toujours théoriquement
dans le cadre d'une étude de stabilité linéaire en écoulement de Couette pour des fluides
miscibles, que la diffusion stabilise I'interface. Le nombre de Peclet® (noté Pe) et1'épaisseur
de la zone de diffusion (notée §) deviennent ainsi deux nouveaux parametres dont dépend
la stabilité : pour que I’écoulement devienne instable il faut que Pe soit suffisamment grand
et que ¢ suffisamment petit. Dans le cas contraire, les deux fluides tendent en effet a se
mélanger, ce qui supprime le saut de viscosité a 'interface qui est a 'origine de l'instabilité.

Géométrie cylindrique et fluides immiscibles

En 1971 Hickox [74] est le premier a analyser |'effet d'une différence de viscosité sur la
stabilité d'un co-écoulement au sein d'un conduit cylindrique. Les fluides considérés sont
immiscibles et possédent une différence de viscosité mais aussi de densité. Le fluide le plus
visqueux est le fluide de coque (ce qui sera aussi notre cas). Il réalise une étude de stabilité
linéaire a grande longueur d’'onde (% - R « 1). Hickox démontre |'existence de deux modes
d’instabilité : un mode asymétrique — instable quelles que soient les valeurs de tension

5. Un écoulement de type Couette plan est un écoulement entre deux plans paralleles, dont 'un est en
mouvement rectiligne uniforme par rapport a I'autre.

6. Un écoulement de type Poiseuille plan est un écoulement induit par un gradient de pression entre deux
plans paralleles fixes.

7. Sc= p% avec D le coefficient de diffusion entre les deux fluides, 7 la viscosité et p la masse volumique.

8. Pe = YL avec U et L respectivement une vitesse et une longueur caractéristiques de I'écoulement. D
est la constante de diffusion entre les deux fluides. Pe = Sc - Re. Le nombre de Peclet compare le temps de

convection et le temps de diffusion.
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

de surface, viscosité et densité — et un mode axisymétrique dont la stabilité dépend de
la position de l'interface. Le taux de croissance de ces deux modes dépend de m et 7.
A m fixé, il existe une valeur critique de 7,; pour laquelle le taux de croissance passe par
un maximum. Une diminution de la différence de densité entre les deux fluides a un effet
stabilisant.

Pour des fluides immiscibles de méme densité, Joseph et al. [82] ont montré par une
analyse linéairea k- R « 1 etk - R » 1 que l’écoulement pouvait étre stable lorsque le fluide
le moins visqueux est le fluide de coque (c.-a-d. dans une situation de lubrification). La
stabilité dépend toujours de m et 7.

Expérimentalement, Charles et al. [28] en 1961 puis Bai et al. [10] et Joseph and Renardy
[80] en 1992 rapportent différents motifs d’instabilité pouvant apparaitre au sein d'un co-
écoulement d’huile dans de I'eau en conduit cylindrique (nous sommes la dans le contexte
de I'extraction pétroliere, avec une couronne d’eau lubrifiante). Ces observations sont
synthétisées en diagrammes d’états par and D. D. Joseph et al. [5]. Les fluides considérés ici
posseédent une tension de surface, une émulsification partielle ou totale peut donc avoir lieu
au sein de tels écoulements. Mais les auteurs observent aussi des instabilités axisymétriques
et des instabilités asymétriques — nous dirons par la suite qu’il s’agit de motifs hélicoidaux
— dues a la différence de viscosité entre le coeur et la coque. Le type d’instabilité observé
dépend de m, Re, r, ou 7, et de la différence de densité entre les deux fluides comme
décrit par Hickox [74]. Nous pouvons observer quelques-uns de ces motifs figure I1.6.

(a) (b)

FIGURE II.6 — Images extraites de Bai et al. [10] o1 ]'ont peut voir (a) un motif d’'instabilité hélicoidal
et (b) un motif d’instabilité axisymétrique. Le cceur foncé est une huile alors que la coque claire est
del'eau.

Géométrie cylindrique et fluides miscibles

Ces études, bien que plus proches de notre situation du fait de la géométrie et du type
d’écoulement, concernent toutefois des fluides possédant une tension de surface, ce qui
n’est pas notre cas. A notre connaissance, la premiere observation expérimentale ayant été
faite en écoulement de Poiseuille cylindrique entre deux fluides miscibles a été réalisée
par Cao et al. [25]. L'étude concerne deux fluides rhéofluidifiants (donc non newtoniens)
miscibles, de méme densité, s’écoulant au sein d'un tube de 25,4 mm de diametre. Le
nombre de Deborah ¥ de leur écoulement valant 10~ ils considerent que tout effet élastique

9. De = # avec 7 le temps de relaxation de la solution et ¢y un temps caractéristique de I'écoulement.
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peut étre négligé. Ils observent un motif d’instabilité hélicoidal (cf. figure I1.7) pour m = 24
etr, = 1 a partir d'un Reynolds critique d’environ 7. En augmentant le nombre de Reynolds
le motif asymétrique se développe de plus en plus et peut finir par fragmenter le fluide de
coeur.

Re=6.7

Re=13

Re =20

Re =27

Re =40

———
———
i

FIGURE IL.7 — Figure issue de Cao et al. [25]. Evolution du motif d’instabilité en fonction du nombre
de Reynolds Re;,, pour m = 24 etr, = 1. Le motif d’'instabilité observé est asymétrique.

En 2007, Selvam et al. [132] réalisent la premiere étude théorique de la stabilité d'un
co-écoulement de fluides newtoniens miscibles en géométrie cylindrique. Ils étudient
numériquement la stabilité de perturbations axisymétrique (8 = 0) et asymétriques (5 = 1)
sur I’écoulement de base en faisant varier les différents parametres de controle que nous
avons déja mis en évidence : Re, 7;,; et m. Contrairement au cas immiscible, les auteurs ont
aussi pour variable le nombre de Peclet et I'épaisseur ¢ de la couche de mélange a l'interface
entre les deux fluides. Comme nous 'avons vu en géométrie plane [76, 57], les auteurs
montrent que la diffusion et une couche de mélange épaisse stabilisent I’écoulement en
réduisant le contraste de viscosité entre les deux fluides.

Comme on peut le voir sur la figure 11.8(a) issue de leur article, a chaque rapport de vis-
cosité, m, correspond un nombre de Reynolds critique Re. au dela duquel le co-écoulement
est instable. La valeur de Re. diminue lorsque le rapport des viscosité augmente. Lorsque le
ceeur est moins visqueux que la coque (M > 0) cette figure montre aussi que c’est le mode
asymétrique qui se développe en premier, contrairement au cas ou le coeur est le fluide le
plus visqueux ou c’est alors le mode axisymétrique qui se développe en premier. La figure
1.9 montre I’évolution du taux de croissance des instabilités asymétriques et axisymétriques
en fonction de Re pour différents contrastes de viscosité dans le cas ol 1a coque est le fluide
le plus visqueux. Comme figure I1.8(a) on observe bien une diminution de Re. lorsque m
augmente. Les taux de croissance des perturbations asymétriques sont toujours supérieurs
a ceux des perturbations axisymétriques : expérimentalement on devrait donc observer des
motifs sinueux. La situation est inverse dans la configuration ot le cceur est le fluide le plus
visqueux : les perturbations axisymétriques dominent. Enfin on peut constater que le taux
de croissance maximal augmente avec m. Les auteurs montrent aussi que la situation ot
le ceeur est le fluide le moins visqueux est la situation la plus instable. Enfin, sur la figure
I1.8(b) on peut voir que la valeur du Re. dépend aussi de la position de I'interface.

En 2008, dans le cadre de sa these, D’Olce [47] réalise une étude expérimentale de la co-
extrusion de fluides miscibles en géométrie cylindrique. Le fluide de cceur est une solution
de CaCl, alors que la solution de coque est une solution d’hydroxyethyl cellulose. Toutefois

45



Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

10* F

oo
Tr

| | ——
——

g

|
|
|

|

|

|

| 10°

|

|

| Re,,

|

|

: 10% |

| F

| i

|

|

10‘; | E
S B T e e e SN ] RUVRIUL SRR
M =In e 0.2 0.4 _ 06 0.8
- Tint

(@ (b)
FIGURE II.8 - Figures issues de Selvam et al. [132]. (a) Evolution du nombre de Reynolds critique
Re. en fonction du rapport des viscosités. Comme rajouté sur la figure M = in(m), le cas ou le
cceur est moins visqueux que la coque correspond ainsi a M > 0. o : mode axisymétrique; A :
mode asymétrique. (Sc, 7ins, 6)=(1;0,5; 0,025) (b) Evolution du nombre de Reynolds critique Re, en
fonction de la position de 'interface. 5 = 0 correspond a une perturbation axisymétriqueet 8 = 1a

une perturbation asymétrique. (S¢, §)=(1; 0,025)
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FIGURE II.9 - Figures issues de Selvam et al. [132]. Evolution du taux de croissance en fonction
du nombre de Reynolds dans le cas d’'une perturbation asymétrique (a) et d'une perturbation

axisymétrique (b). M = in(m). (S¢, Fint, 6)=(1; 0,5; 0,025).

aux taux de cisaillement explorés, les deux fluides peuvent étre considérés comme newto-
niens. Les deux fluides ont en outre la méme densité et m,,,,, = 42 (la coque est toujours
plus visqueuse que le cceur). M. D’Olce observe deux motifs d’instabilités axisymétriques
représentés figure 11.10(a) : un motif qualifié de champignon et un motif qualifié de perle.
Au dela d’'une certaine distance, les motifs peuvent devenir asymétriques comme cela est
visible figure I1.10(b). Comme représenté figure 11.10(c) I'existence de ces motifs dépend
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du nombre de Reynolds et de la position de l'interface. M. D’Olce observe que la droite

d’équation Re = 2’268 permet de séparer les domaines associés a chacun des deux motifs (cf.

figure I1.10(c)). Cette étude a aussi fait 'objet d'un article [48].

(©

FIGURE II.10 - Figure réalisée a partir de D’Olce [47]. (a) De haut en bas : évolution typique des
motifs d’instabilité observés a Re constant quand 7;,,; augmente. L'instabilité passe d'un motif perle
(en haut) a un motif champignon (en bas). (Re;,,: = 18, m = 25, 7;,: = [0,12; 0,19 0,24 ; 0,25]). (b)
Au dela d’'une certaine distance apres I'injecteur, M. D’Olce observe parfois que les motifs deviennent
asymétriques comme on peut le voir a I'extrémité droite de cette image. (c) Diagramme d’état des
deux motifs en fonction de Re;,; et 7;,; pour m = 25. ® : motif perle, A : motif champignon. La

droite, qui a pour équation Re = 2’268, semble séparer les deux domaines. Les cercles verts entourant

int
certains motifs champignons reperent les situations ol1 'instabilité a été observée comme absolue
part D’Olce [47]. La ligne violette délimite la zone d’instabilité absolue calculée par Selvam et al.
[133].

Ces motifs sont associés a une instabilité convective au niveau de l'interface entre les
deux fluides, de longueur d’onde voisine du rayon de l'injecteur (ici de 1 cm). Les motifs
perle ne suivent aucune équation de dispersion tirée d'une étude de stabilité linéaire, alors
que les motifs champignons ont une vitesse proche de celle calculée a partir d'une étude
de stabilité linéaire a faible longueur d’onde. Toutefois, a mesure que 7;,; augmente les
motifs instables apparaissent de plus en plus pres de la sortie de 'injecteur, ce qui fait
penser au passage d'une instabilité convective a une instabilité absolue. En utilisant le
meéme systeme, D’Olce et al. [49] a effectivement montré expérimentalement (puis Selvam
et al. [133] numériquement) que l'instabilité pouvait étre absolue pour m suffisamment
grand sur une certaine gamme de 7;,; formant un ilot (cf. figure 11.10(c)). L'extension de
cette plage de 7;,; augmente quand m augmente. En revanche, en dessous d'une certaine
valeur de m critique ou pour une configuration avec un cceur plus visqueux que la coque,
I'instabilité ne peut étre que convective.

Pour finir, nous citerons une revue de Govindarajan and Sahu [64] réalisée sur le sujet.

II.2.2 Instabilité élastique au sein d'un écoulement stratifié de fluides non new-
toniens miscibles en géométrie cylindrique

Dans tous les systemes décrits jusqu’a présent, les fluides étaient newtoniens (ou pou-
vaient étre considérés comme tels) et I'instabilité a I'interface entre les deux liquides étaient
due a leur différence de viscosité. Que se passe-t-il cependant lorsque au moins un des deux
fluides est non newtonien et posséde des propriétés viscoélastiques ? Dans ce cas, il est
nécessaire d’'introduire une nouvelle grandeur rendant compte de I’élasticité des solutions :
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

le nombre de Weissenberg noté 1Wi. Il s’agit d'un nombre sans dimension comparant le
temps de relaxation de la solution, 7, au taux de cisaillement, 4, au sein de 'écoulement :

Wi =41 (I1.21)

Chen [33] réalise en 1991 une étude de stabilité linéaire aux grandes longueurs d’onde
(kR « 1) sur un co-écoulement de fluides élastiques non miscibles dans un conduit cylin-
drique a faible nombre de Reynolds. Les propriétés rhéologiques des fluides sont décrites
par le modele de Maxwell convecté '°. Il montre qu'une instabilité peut apparaitre a I'in-
terface entre les deux liquides méme en I’absence de tension de surface et de différence
de viscosité : cette instabilité est provoquée par la différence d’élasticité entre les deux
fluides qui crée un saut de contrainte normale au niveau de I'interface quand celle-ci est
perturbée. Linstabilité mise en évidence est uniquement axisymétrique. Dans le cas d'un
cceur newtonien et d'une coque viscoélastique, la stabilité de I'écoulement dépend de m et
de la position de I'interface. A m fixé 'écoulement sera instable si 7;,,; est supérieur a une
valeur critique. En outre, plus m est élevé plus la région instable est large. On remarquera
qu’il suffit qu’'un seul des deux fluides soit viscoélastique pour que cette instabilité puisse
apparaitre. Cette condition est en effet suffisante pour qu'une différence de contrainte
normale apparaisse a I'interface. Dans le cas ot les deux fluides sont viscoélastiques, I'écou-
lement ne sera instable que pour une certaine gamme de m et 7;,; dont I’extension diminue
a mesure que la différence entre les Wi associés a chacun des deux fluides diminue.

Un an plus tard, Chen and Joseph [34] reprennent le méme systéme en réalisant cette
fois le calcul d’instabilité linéaire a faible longueur d’onde (kR >» 1). Ils mettent a nouveau
en évidence I'existence d'une instabilité due a la différence de contrainte normale entre les
deux fluides. Alors qu'a kR « 1, les effets de la stratification visqueuse étaient du méme
ordre que ceux de la stratification élastique, dans le cas kR » 1 les effets de la stratification
élastique dominent. Comme a kR « 1, la stabilité de 'écoulement dépend de la différence
de Wi entre les deux fluides, de m et de 7;,;. La tension de surface a un effet stabilisant.
Pour Wi — 0, les auteurs donnent une expression analytique du taux de croissance o :

o= 4 -m)-m 5+ (M Wign — Wigay) (I1.22)
a+m? ()

Le co-écoulement est instable lorsque o > 0. La stabilité dépend donc uniquement de la
différence :

m - Wigne — Wiegt (I1.23)

En particulier si le cceur est newtonien, c.-a-d. Wi;,,; = 0, "écoulement est toujours instable
quelle que soit la position de I'interface. Pour un fluide de cceur moins visqueux que le
fluide de coque (m > 1), 'écoulement sera instable pour m - Wi, — Wiy < 0.

La méme année, Hinch et al. [75], suite a I’article de Chen [33], reprennent le méme
systéeme sans faire d’hypothese concernant la rhéologie des fluides utilisés : les auteurs
introduisent seulement une différence de contraintes normales au niveau de I'interface. Ils
retrouvent les mémes résultats que K. Chen concernant les perturbations axisymétriques a
kR « 1. Les auteurs poursuivent ensuite ’étude aux perturbations asymétriques a kR « 1
pour des fluides de méme viscosité (m = 1). Ils montrent que lorsque le cceur est moins

10. Un fluide dont les propriétés rhéologiques sont décrites par le modele de de Maxwell convecté possede
une viscosité constante et un temps de relaxation 7 a 'origine de contraintes normales sous cisaillement :
N; = 25 -7 - 4%, avec N, la premiere contrainte normale et 4 le taux de cisaillement [115].
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élastique que la coque, les perturbations asymétriques sont toujours instables (quelle
que soit la position de I'interface) et que leur taux de croissance est supérieur a celui des
perturbations axisymétriques de grandes longueurs d’onde. Dans les deux cas, le taux
de croissance atteint un maximum pour une certaine position de I'interface. L'étude est
toujours faite a faible nombre de Reynolds.

En 2011, Bonhomme [16] (voir aussi I'article publié [17]) réalise pour la premiere fois
I'étude expérimentale de cette instabilité élastique entre deux fluides miscibles s’écoulant
concentriquement au sein d'un conduit cylindrique. Le fluide de cceur est de I’eau alors
que le fluide de coque est une solution de poly(vinylalcool). Aux concentrations utilisées et
aux taux de cisaillements qui seront appliqués, la viscosité de la coque peut étre considérée
comme constante. Le fluide de coque posséde néanmoins des propriétés viscoélastiques :
son temps de relaxation varie entre 10 et 100 ms selon la concentration. Le fluide est décrit
par un modele de Maxwell convecté. Le diametre interne de l'injecteur est de 800 pum et
Mmmaz = 650. Sous certaines conditions de débits (et donc de Re et de position de I'interface)
0. Bonhomme parvient a observer une instabilité d’origine élastique représentée sur la
figure I1.11. Dans le cas du motif convecté, il existe une certaine distance notée L, sur
laquelle I’écoulement parait stable, avant que n’apparaisse le motif d’instabilité ondulé
comme on peut le constater sur la figure I1.11.

0 ;
c")é\ 8 + © @:
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o 1 2 3 4 L,

Q; (10°m%s)

FIGUREII.11 - Figure adaptée de Bonhomme [16]. Diagramme d’état obtenu en fonction des débits
de cceur et de coque. Le fluide de coque possede une viscosité de 0,1 Pa.s et un temps de relaxation
de l'ordre de 10 ms. (+) : écoulement stable, deux motifs sont observés quand I’écoulement est
instable : (®) : motif ondulé et (O) : motif ondulé advecté.

Comme la viscosité des fluides est ici constante, la position de I'interface ne dépend
que du rapport des débits r, et non du débit total. O. Bonhomme observe qu’a r, fixé et
donc a position de I'interface fixe, quand le débit total augmente le systéme passe d'un état
stable, a un état instable convecté, puis L diminue jusqu’a ce que 'instabilité apparaisse
dés la sortie de I'injecteur.

Pour s’assurer que 'instabilité observée est d’origine élastique et non visqueuse (étant
donné que les deux solutions présentent aussi une différence de viscosité), O. Bonhomme
réalise la méme expérience en remplacant le fluide de coque par une solution de glycérol
de méme viscosité (0,1 Pa.s). Aux mémes débits que ceux balayés précédemment, elle
n’'observe aucune instabilité, ce qui valide |'origine élastique de I'instabilité observée.

Les longueurs d’onde des motifs observés sont proches du rayon du conduit (~ 400 pm).
O. Bonhomme utilise ainsi’approximation ondes courtes et Wi — 0 de Chen and Joseph
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FIGURE II.12 - Figure issue de Bonhomme [16]. Diagramme d’état en fonction des variables 7,
et %. Le fluide de coque possede une viscosité de 0,65 Pa.s et un temps de relaxation de I'ordre de
100 ms. (x) : écoulement stable, (®) : écoulement instable. . = 10R. Les courbes correspondent au
critere de stabilité pour différents 7 : de bas en haut 140 ms, 120 ms et 100 ms.

[34] pour déterminer la relation de dispersion de l'instabilité (cf. équation (I1.22)). L'expres-
sion obtenue ne fait alors plus qu’intervenir les variables : m, 7, 7., R (qui sont constantes
pour une solution donnée) et surtout 7;,,; et %. (Fint, 2—’;) est ainsi un nouveau jeu de variables
qui permet de décrire I'instabilité : le systeme sera instable pour des grandes valeurs de 7;,,¢
et % suffisamment élevées.

Afin de décrire la transition entre le régime stable et instable en prenant en compte la
nature convective de 'instabilité, O. Bonhomme développe un critere simple de stabilité.
Supposons que l'instabilité apparaisse (au niveau de l'interface) a une distance L de I'in-
jecteur. Le temps typique de croissance de 'instabilité est en outre 7; = % avec w; le taux
de croissance temporel de 'instabilité. Pendant ce temps, une particule de fluide a l'inter-
face est convectée a la vitesse v, (7;,:). On a donc L = % Expérimentalement on peut
ainsi fixer une longueur critique notée L. : si aucune instabilité n’est observée a I'interface
du co-écoulement avant cette longueur L., alors le co-écoulement est considéré comme
stable. Le critere de stabilité devient ainsi : W > L. et]’écoulement est stable, alors

etal. [17] définissent de cette facon la frontiére entre les domaines stables et instables du
co-écoulement :

<ap) _m 1—7g, (L+m)? (I1.24)
critique

% L.t f?nt m(m_l)

que W < L. estl’écoulement est instable. En utilisant I’équation (I1.22), Bonhomme

Ce critere de stabilité ne dépend que de 7;,,; et %

Un exemple d’'utilisation de ce critere par O. Bonhomme est reporté en figure I1.12.
Notons que le temps de relaxation de la solution intervient dans I’expression du taux de
croissance et donc du critere de stabilité. O. Bonhomme propose ainsi I'ajustement du
critére de stabilité sur les points expérimentaux, en prenant 7 comme inconnue, comme
un nouveau moyen de mesurer ce temps de relaxation.

Il est important de remarquer que malgré un choix arbitraire de la valeur de L., le
résultat obtenu ne dépendra pas de cette longueur : L. intervenant dans le critere de
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stabilité, celui-ci permet de bien discriminer les régimes stables et instables quelle que soit
sa valeur et elle n'influe pas sur la valeur obtenue pour 7.

II.3 Dispositif expérimental utilisé et protocole suivi

Dans cette partie, nous allons a notre tour réaliser une étude expérimentale de la
stabilité d'un co-écoulement en géométrie cylindrique de fluides miscibles. Les fluides
étudiés seront tout d’abord newtoniens, puis nous utiliserons des fluides non newtoniens
au comportement rhéofludifiant pour le fluide de coque. Nous comparerons les résultats
obtenus avec ceux — théoriques et expérimentaux — de la littérature.

Vis a vis du dispositif global de production des capsules, cette étude nous permettra,
comme nous le verrons par la suite, de mimer et de mieux comprendre les co-écoulements
ayant lieu au sein de nos injecteurs.

I1.3.1 Dispositif expérimental

Le dispositif utilisé doit permettre le co-écoulement de deux fluides au sein d’'un conduit
cylindrique, tout en assurant un bon centrage des deux fluides en son sein et en permettant
une observation de I'écoulement.

Nous avons opté pour un systeme composé de capillaires en verre collés sur une lame
de verre ([145]). Le centrage est assuré par 'alternance de capillaires ronds et de capillaires
carrés. Le dispositif est représenté figure I1.13. Le capillaire rond permettant I'injection du
fluide de cceur a été étiré (a 'aide d'une étireuse a capillaire) puis poncé afin de permettre
la mise en contact des deux fluides a I'intérieur du second capillaire rond. C’est au niveau
de ce dernier capillaire que s’effectue I'observation du co-écoulement.

Les capillaires ronds ont un diametre extérieur de 1 mm et un diametre intérieur de
780 pum . Les capillaires carrés ont pour longueur de c6té 1 mm a l'intérieur et 1,4 mm a
I'extérieur. Lextrémité du capillaire étiré et poncé possede un diametre d’environ 400 pm.
Tous les capillaires sont en borosilicate.

Outre son intérét pour le centrage des capillaires, 1'utilisation d’'un capillaire carré
permet de corriger la distorsion optique due a la courbure du capillaire rond. Pour parvenir
a corriger totalement cette distorsion, du glycérol est injecté entre les deux capillaires,
puis la voie est bouchée. Le glycérol possede en effet le méme indice optique que le verre
borosilicate des capillaires 1.

Des aiguilles collées (cf. I1.13(a)) permettent de raccorder des tubes au dispositif. L'in-
jection des fluides est ensuite assurée par des pousses seringues (Harvard Apparatus PhD
Ultra). Les co-écoulements sont donc réalisés a débits controlés.

Nous réaliserons généralement des mesures a débit total fixé en faisant varier r, afin
d’observer la dépendance de la stabilité de I’écoulement en fonction de la position de I'in-
terface a Re constant. Les différents débits totaux qui seront alors balayés sont : 10 mL.h ™1,
50 mL.h=', 100 mL.h~! et 140 mL.h 1.

Lobservation se fait sous microscope en lumiere blanche et a I’aide d'une caméra rapide
(Photron FastCam 1024PCI). Le dispositif est placé horizontalement.

Le co-écoulement peut étre visualisé sur une longueur totale de 2 cm.

Comme nous pouvons 'observer sur la figure 11.13(c) le centrage de notre systéme
n’est malheureusement pas parfait. Ceci peut étre dii aux erreurs sur les dimensions des
capillaires, mais sans doute aussi a I’élongation que nous avons effectuée sur le capillaire.

11. n = 1,474 d’aprés les deux fournisseurs : Vitrocom pour les capillaires et Sigma-Aldrich pour le glycérol
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FIGURE II.13 - Dispositif expérimental utilisé pour visualiser le co-écoulement entre fluides mis-
cibles en géométrie cylindrique. (a) Photo du dispositif. Celui-ci est collé sur une lame de verre. Des
tubes sont raccordés a des aiguilles collées aux extrémités des capillaires afin d’assurer I'injection
des liquides. Du glycérol est injecté dans la troisieme voie afin d’assurer la continuité des indices
optiques. Cette voie peut ensuite étre fermée. (b) Schéma du dispositif. Lalternance de capillaires
ronds et carrés permet un centrage du systeme. Le capillaire assurant I'injection du cceur a été étiré
et poncé afin d’assurer la mise en contact des deux fluides directement dans le second capillaire
rond. (c) Image sous microscope du dispositif aprés injection des deux liquides. Comme on peut
le constater, il existe malheureusement un décentrage de I'ordre de 10%/. La barre d’échelle a une
longueur de 500pm.

La différence d’indice optique entre les différents fluides utilisés étant faible, il est
nécessaire d’en colorer un des deux afin de visualiser l'interface. Nous avons choisi de
colorer le fluide de cceur al’aide d'une solution de nanotubes de carbones. Cette solution est
préparée en dispersant aux ultrasons pendant plusieurs heures 1g de nanotubes de carbone
et 1g de brij 78 (un tensioactif non ionique qui va stabiliser les nanotubes en solution)
dans 98g d’eau mQ. La solution obtenue est ensuite centrifugée et seul le surnageant est
conservé. Une tres faible quantité suffit pour colorer suffisamment le fluide de coeur : les
nanotubes de carbones sont utilisés dans des concentrations variant de 1,8.1072 %m a
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2,7.1072 %m.

II.3.2 Propriétés des fluides utilisés

Nous allons maintenant présenter les propriétés des fluides que nous allons utiliser tout
au long de cette theése.

Toutes les solutions sont préparées avec de 'eau mQ et mises sous agitation au moins
une nuit. Elles sont systématiquement filtrées a 5 ym avant utilisation. Quand elles ne sont
pas utilisées dans la journée, elles sont conservées a 4° afin de ralentir le développement
de microorganismes (les polymeéres que nous utilisons sont dans leur grande majorité
biodégradables). Au dela de quelques semaines, elles ne sont plus conservées. Passée cette
durée nous commencons en effet a observer le développement de microorganismes ou
des modifications de leurs propriétés rhéologiques — typiquement nous mesurons une
diminution de la viscosité.

Les propriétés rhéologiques des solutions sont mesurées avec un rhéometre Anton Paar
MCR501 en géométrie de Couette C-DG26.7/T200/SS (diametre du cylindre interne : 23,820
mm ; diametre du cylindre externe : 27,594 mm) au laboratoire MMC de I'ESPCI ParisTech,
ou avec un rhéometre TA Instrument ARES LS1 en géométrie cone-plan (diametre : 50 mm,
gap : 45 um, angle : 0,04 rad) au laboratoire SIMM a I'’ESPCI ParisTech. Les deux rhéometres
sont régulés en température. Nous effectuons trois types de mesure :

— des mesures en écoulement permanent qui nous permettent d’obtenir la viscosité n
en fonction du taux de cisaillement +. Apres un cisaillement a 200 s~! qui nous permet
de préparer toutes les solutions dans le méme état initial, une rampe logarithmique
décroissante puis croissante en taux de cisaillement est appliquée. L'état stationnaire
est atteint avant chaque variation du taux de cisaillement (avec le premier rhéometre)
ou une moyenne est effectuée sur plusieurs mesures au méme taux de cisaillement
(avec le second rhéometre),

— des mesures en cisaillement oscillant avec balayage en déformation qui nous per-
mettent de mesurer les modules élastique (G’) et visqueux (G") de nos solutions en
fonction de la déformation ~. Nous imposons une rampe logarithmique croissante en
déformation. La déformation est périodique en temps avec une fréquence angulaire
w constante fixée a 1 rad.s~1,

— et des mesures en oscillation avec balayage en fréquence qui nous permettent d’ob-
tenir les modules élastiques et visqueux des solutions en fonction de la fréquence
angulaire. Nous imposons une rampe logarithmique décroissante en fréquence angu-
laire a déformation constante. Ces mesures sont effectuées dans le régime linéaire,
c.-a-d. dans le régime ot G’ et G" ne dépendent pas de la déformation, en fixant la
déformation a 1 %. Les mesures en cisaillement avec balayage en déformation ont
montré que toutes les solutions utilisées étaient en régime linéaire a cette déforma-
tion.

Les fluides newtoniens que nous utiliserons seront essentiellement de I'’eau mQ et des
solutions de glycérol.

Glycérol

Le glycérol utilisé est fourni par Sigma-Aldrich. Il est pur a plus de 99 %. La masse
volumique du glycérol est de M yceror = 92,09 g.mol ™! et sa densité est de dyjyceror = 1, 25.
Les solutions de glycérol sont réalisées avec de 'eau mQ.
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[Glycérol] (%m) | n (mPa.s)

% 10k 45 4,2
g 50 5,4
= 60 9,6
= 75 30,8
10' | 80 50,9

90 180

100 1080
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FIGURE II.14 - Viscosité d'une solution de glycérol. Le solvant est de I'’eau et la température est
fixée a 23°C. Résultats établis a partir de [35]. (a) En fonction de la concentration massique de la
solution. (b) Valeurs de la viscosité pour certaines concentrations.

Les solutions de glycérol sont des fluides newtoniens : leur viscosité ne dépend pas du
taux de cisaillement. En revanche, elle dépend de facon compliquée de la température et
de la concentration en glycérol. Cheng [35] a établi un modele empirique permettant de la
déterminer. Nous représentons figure I1.14 son évolution en fonction de la concentration
en glycérol d’apres le modele [35], a 23°C. Au cours de nos expériences avec du glycérol,
nous avons ainsi veillé a maintenir la température de la salle a 23 + 1°C.

Dans le tableau figure 11.14, nous indiquons les viscosités des solutions de glycérol aux
concentrations les plus couramment utilisées dans cette thése, a 23°C.

Alginate LF200FTS

L'alginate que nous utilisons est fournie par FMC Biopolymer avec la référence Protanal
LF200FTS, dont le contre ion est du Na*. Comme nous ’avons indiqué au chapitre 1.2.1,
il s’agit d’'un polymeére naturel (2 opposer ici a synthétique) extrait d’algues brunes. Pour
cette raison, ses propriétés dépendent fortement du lieu et de ’année d’extraction et par
conséquent du lot utilisé.

Afin de déterminer certaines des propriétés du lot utilisé, Leslie Rolland a effectué au
cours de sa these [126] des mesures de diffusion statique de la lumiere a différents angles et
différentes concentrations. Le traitement de ces mesures nous a permis de déterminer :

— la masse molaire moyenne : M,, = 150.10% g.mol !,
— le rayon de giration moyen : R, = 90 nm,
— la concentration de recouvrement notée c* : c¢* = 77 g.m™3 ~ 7,7.1073 %m.

Il est a noter que toutes ces grandeurs sont des grandeurs moyennes : le polymere est
distribué en taille.

La concentration de recouvrement c* représente la concentration a partir de laquelle
les pelotes de polymére commencent a interagir entre elles. De la dimension d'une concen-
tration massique, elle est définie de la facon suivante (Rubinstein and Colby [127]) :

%71' . R; N4

c* - BT 1 (I1.25)
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avec M,, la masse molaire, R, le rayon de giration et V4 le nombre d’Avogadro. Elle repré-
sente donc la concentration a partir de laquelle tout le volume de la solution est peuplé
de pelotes en contacts. Pour ¢ < ¢* les pelotes sont éloignées les unes des autres et inter-
agissent tres peu, voire n'interagissent pas entre elles. On qualifie alors la solution de diluée
et ses propriétés se rapprochent de celle du solvant. En revanche pour ¢ > ¢*, les pelotes
commencent a s’enchevétrer et leurs interactions sont importantes. Bien que la majorité
du volume de la solution soit toujours occupée par le solvant (a ¢* la fraction volumique de
polymere demeure en général tres faible), une part importante des propriétés de la solution
est alors régie par le polymere. C’est le cas en particulier de ses propriétés rhéologiques. On
qualifie alors la solution de semi-diluée. c* représente la frontiere entre ces deux régimes.

En ce qui nous concerne, les solutions d’alginate seront en régime concentré : les concen-
trations utilisées seront toujours tres supérieures a c* (c ~ 2 %m) et les propriétés rhéolo-
giques de nos solutions seront donc totalement définies par I’alginate.

La plupart de notre étude sera réalisée avec des solutions concentrées a 1,7%m en
alginate. Nous avons donc effectué des mesures rhéologiques pour cette solution avec le
rhéometre Anton Paar en géométrie de Couette.

Sur la figure 11.15(a) on peut voir la viscosité de cette solution en fonction du taux de
cisaillement. Comme on peut le constater, la solution présente un comportement rhéoflu-
difiant avec un plateau newtonien a faible taux de cisaillement et une viscosité qui décroit
ensuite. La courbe a été ajustée avec le modeéle de Carreau-Yasuda (cf. équation (I1.18))
donnant une viscosité a cisaillement nul de 79 = 1,82 Pa.s. Comme nous ’avons indiqué
précédemment, la viscosité dans le domaine non newtonien peut étre modélisée par une
loi de puissance découlant de ce modéle. On pourra en trouver I'équation dans la légende
de la figure I1.15(a).

Le taux de cisaillement critique, ., associé au début du régime rhéofluidifiant peut étre
utilisé pour déterminer le temps de relaxation, 7, de la solution : 7 = ,Yi Pour une solution
d’alginate LF200FTS concentrée a 1,7 %m, on trouve ainsi: 7 ~ 22 ms.

Sur la figure I1.15(b) on peut voir la mesure des modules élastiques (G’) et visqueux
(G”) en fonction de la pulsation, pour cette méme solution. Comme on peux le constater,
le module visqueux est toujours supérieur au module élastique sur toute la gamme de
fréquence explorée. Ceci signifie que notre solution a essentiellement un caractere visqueux.
Nous n’avons en outre pas réussi a observer le croisement entre G’ et G” : cette courbe ne
nous permet donc pas de déterminer le temps de relaxation de notre solution 2.

Toutefois sil’'on mesure la contrainte normale imposée par la solution sur la géométrie
du rhéometre en fonction du taux de cisaillement nous obtenons la courbe présentée
figure 11.16. On constate que cette contrainte est non nulle et qu’elle croit avec le taux de
cisaillement. Méme si I’élasticité de la solution est faible elle peut donc donner lieu a une
contrainte normale pour des taux de cisaillement suffisamment élevés (supérieur a une
dizaine de s~!). Notre solution a donc bien un comportement viscoélastique.

Dans tout la suite de cette these, 'alginate utilisée sera toujours de la Protanal LF200FTS.
Par commodité d’écriture, nous dirons alors simplement alginate.

Oxyde de polyéthyléne (PEO)

Nous utiliserons aussi des solutions d’oxyde de polyéthylene (que nous abrégerons
par PEO pour PolyEthylen Oxide) fourni par Sigma Aldrich avec une masse molaire de

12. Nous pouvons seulement conclure que 7 < 63 ms, ce qui est en accord avec la valeur déterminée a partir
de qe.
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FIGURE II.15 — Rhéologie d’'une solution d’alginate LF200FTS a 1,7 %m. La mesure a été réali-
sée a 20°C. (a) Courbe d’écoulement. (®) : mesures expérimentales; (—) : courbe d’ajustement
réalisée avec le modele de Carreau-Yasuda (cf. (IL.18)) : ny = 1,82 Pa.s, .= 44 s, a = 0,8
etn = 0,32; x2 = 1,4.1073. Dans 'encart : zoom sur la partie non newtonienne de la courbe
d’écoulement. (- -) : ajustement avec la loi de puissance découlant du modele de Carreau-Yasuda :

n =182 (%) ’ (cf. (I1.19)). (—) : autre loi de puissance : n = 1,82 (%) O; X2 = 6,7.1072
permettant de modéliser avec plus de précision la viscosité aux taux de cisaillement typiques de
notre systéme (entre 10 et quelques centaines de s71). A 23°C la viscosité de la solution diminue
légérement, mais les parametres de I’ajustement par le modele de Carreau-Yasuda changent peu :
no = 1,54 Pa.s, ¥.= 45571, a = 0,83 etn = 0,36; x> = 3,2.10~%. (b) Modules élastique (G’) et
visqueux (G”) en fonction de la pulsation. Déformation de 1 %.
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FIGURE II.16 — Contrainte normale exercée par la solution d’alginate (LF200FTS a 1,7 %m) sur la
géométrie du rhéometre en fonction du taux de cisaillement.
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M,, = 2.10% g.mol~'. La courbe d’écoulement d’une solution de PEO a 1, 5 %m est présentée
figure I1.17(a). Elle a été réalisée sur le rhéometre TA Instruments en géométrie coOne-plan.
La solution présente un caractere rhéofluidifiant et nous avons ajuster la courbe a I'aide
d’'un modele de Carreau-Yasuda donnant une viscosité a cisaillement nul de 9 = 0, 75 Pa.s.
Comme pour I'alginate nous avons ajusté la viscosité dans le domaine rhéofluidifiant par
une loi de puissance.

La détermination du temps de relaxation de la solution de PEO a 1,5 %m a partir de 7.
donne : 7 ~ 70 ms. Cette solution présente donc un caractere élastique plus prononcé que
la solution d’alginate a 1,69 %m.
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F1GURE II.17 — Rhéologie d'une solution de PEO 2.10° Daa 1,5 %m 4 20°C. (a) Courbe d’écoulement.

(®) : mesures expérimentales ; (—) : courbe d’ajustement réalisée avec le modele de Carreau-Yasuda

(cf. I1.18)) : g = 0,74 Pa.s, Y.= 1457, a = 0,67 etn = 0,43; x2 = 4,0.10~*. Dans I'encart : zoom

sur la partie non newtonienne de la courbe d’écoulement. (—) : ajustement en loi de puissance
.\ —0.43

effectué dans le régime rhéofluidifiant : n = 0.74 (}) , X% =4,0.10"2 pour 103 s~ >4> 10 s~ L.

(b) Modules élastique (G’) et visqueux (G”) en fonction de la pulsation. Déformation de 1 %. Ces
mesures ont été effectuées par Mathieu de la Motte Saint Pierre.

Sur la figure 11.17(b) on peut voir les modules élastiques et visqueux en fonction de la
pulsation. La mesure a été réalisée sur le méme rhéometre a 1 % de déformation, apres
avoir vérifié que nous étions bien en régime linéaire. On constate la encore que la solution
présente un caractere essentiellement visqueux.

2-hydroxyethyl cellulose (HEC)

Enfin, le dernier polymere qui sera utilisé dans le cadre de cette thése est le 2-hydroxyethyl
cellulose (qui sera par la suite abrégé en HEC) avec une masse molaire de M,, = 1,3.10% g.mol !
fourni par Sigma Aldrich.

La courbe d’écoulement d’une solution a 0,5 %m réalisée avec le rhéomeétre Anton
Paar en géométrie de Couette est présentée figure I11.18. On peut a nouveau constater que
la solution présente un comportement rhéofluidifiant. L'ajustement avec le modele de
Carreau-Yasuda donne une viscosité a cisaillement nul de 79 = 50 mPa.s. On constate
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de plus que cette solution présente un plateau newtonien pour des valeurs de taux de
cisaillement plus élevées que les solutions précédentes d’alginate ou de PEO : 4, = 127 s~ 1,

La détermination du temps de relaxation d'un solution de HEC a 0,5 %m donne : 7 ~
8 ms.
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FIGURE II.18 — Courbe d’écoulement d'une solution d’hydroxyethyl cellulose 1,3.10° g.mol~! a
0,5%m. (®) : mesures expérimentales; (—) : courbe d’ajustement réalisée avec le modele de
Carreau-Yasuda (cf. (I1.18)). Les parametres de cet ajustement sont : 79 = 50 mPa.s, .= 127 s~ 1,
a=1.05etn =0,57; x> = 4.4.10~". Les mesures ont été réalisées a 20°C.

La mesure du module élastique et du module visqueux de la solution, a une déformation
de 1 %, en balayage de fréquence confirme que la solution présente essentiellement un
caractere visqueux : le module élastique est inférieur d’environ un ordre de grandeur au
module visqueux sur toute la plage de fréquences balayées (de 10~2 4 102 rad.s~1).

Les solutions de HEC seront exclusivement utilisées comme fluides de cceur. Dans
nos conditions expérimentales, les taux de cisaillement au sein du fluide de coeur seront
généralement inférieures a 4. de sorte que la solution de HEC pourra étre considérée
comme un fluide newtonien de viscosité 50 mPa.s.

II.3.3 Grandeurs caractéristiques

Nous définirons le nombre de Reynolds de la facon suivante selon qu'’il est calculé a
partir de la viscosité du fluide de coeur ou du fluide de coque :

Regy = Pt U R (IL.26)
MNint

Regwy = Pt U B (IL.27)
Next

Avec U = % = ffgg comme vitesse caractéristique, R le rayon interne du conduit, @

le débit des fluides, p leur masse volumique et 7 leur viscosité.

A noter que nous aurons tOUjOUrS piu; ~ Pest ~ Peau Sauf quand nous utiliserons du
glycérol.
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Au vu des fluides utilisés, des débits qui seront imposés et des dimensions caractéris-
tiques de notre dispositif expérimental, nous pouvons définir les gammes de Reynolds que
nous aurons dans le cadre de cette these :

— Reint € [1 — 102]
— Reeg € [1073 —5.1072]
Comme nous en avons discuté précédemment, I'élasticité des solutions utilisées peut

étre quantifiée grace au nombre de Weissenberg qui compare le temps de relaxation de la
solution et le taux de cisaillement au sein de I'’écoulement :

Wi =A~7 (I1.28)

En prenant pour 7 les valeurs typiques du taux de cisaillement au centre de la couche
de fluide de coque (r = W), nous obtenons :

Wi e [0,2 — 70]

Enfin, comme nous I'avons indiqué dans la partie 11.2, la diffusion peut avoir une
contribution importante sur le comportement des écoulements. Nous pouvons évaluer son
importance comparativement a la convection via le nombre de Peclet :

U- R?

Pe =
‘=D 1L

(I1.29)

Avec D le coefficient de diffusion de 'espéce considérée et L la longueur sur laquelle
s'effectue le co-écoulement (avec notre dispositif, L = 2 ¢m).

Le coefficient de diffusion du glycérol dans I'eau a 25°C vaut 1,06.10~2 m?2.s~! [97]. Il est
possible d’estimer celui d’'une molécule d’alginate a partir de la relation de Stokes-Einstein :

kp-T

=2 - (I1.30)
6m-n-ryg

avec kp la constante de Boltzmann, 7" la température et r; le rayon hydrodynamique de la
molécule considérée. En prenant le rayon de giration de I'alginate déterminé précédem-
ment a la place de r, nous obtenons un coefficient de diffusion de I’alginate dans '’eau a
25°Cde:2,4.107 12 m2.s7 1.

En prenant Q,; = 10 mL.h ™" (le débit total le plus faible qui sera utilisé), nous pouvons
maintenant évaluer les valeurs minimales du nombre de Peclet en présence de glycérol ou
d’alginate dans le fluide de coque :

Ped < 40

Pef 1,810

Le nombre de Peclet associé au PEO que nous utilisons (M, = 2.10° g.mol~!) est du
méme ordre de grandeur que celui de I'alginate, voire supérieur, au vu des masses molaires
respectives.

Comparée a la convection, la diffusion restera donc toujours négligeable dans notre
écoulement. Ce résultat indique en outre qu’il n'y a pas de mélange entre les fluides de
cceur et de coque.
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I1.4 Coextrusion sous confinement

Grace au dispositif expérimental décrit figure I1.13 nous allons maintenant étudier la
stabilité de co-écoulements sous confinement. Le dispositif d’encapsulation développé au
cours de cette thése nous conduit a utiliser des solutions d’alginate de viscosité élevée et de
faible élasticité comme nous venons de le voir. Les débits nécessaires sont quant a eux de
'ordre de 100 mL.h~'. Ces contraintes vont nous conduire a décrire des co-écoulements
dans des conditions qui n’ont pas encore été étudiées expérimentalement : contraste de
viscosités élevé (m € [180;2000]) et/ou débits élevés.

Avec notre dispositif, le co-écoulement peut étre observé sur une longueur d’environ
2 em. 1l faut cependant fixer une longueur critique permettant de définir le caractere stable
ou instable de I'écoulement. Nous choisissons : L. = 20R. Un écoulement sera ainsi consi-
déré comme stable si aucune perturbation de I'interface n’est observée avant L..

II.4.1 Eau - glycérol

En premier lieu, nous allons étudier la coextrusion d’eau ultrapure et d'une solution de
glycérol a 90 %m (n = 180 mPa.s a 25°C). L'eau se trouve dans le cceur alors que la solution
de glycérol constitue le fluide de coque. Le rapport de viscosité entre les deux fluides vaut
ainsi: m = 180 et les deux fluides sont newtoniens.

Les résultats des mesures effectuées a différents débits sont représentés en figure I1.19.
Comme prédit par Selvam et al. [132], une instabilité visqueuse apparait pour des valeurs
de Q. et donc de Re suffisamment élevées. Cependant, contrairement a leur prédiction
théorique, les motifs d’instabilité que nous obtenons sont axisymétriques. Comme D’Olce
[47] (cf. figure 11.10), nous observons en effet deux motifs d’instabilité axisymétriques
différents : un motif perle et un motif champignon que I'’on peut voir figure I1.19(b). Nous
observons néanmoins parfois une évolution des motifs champignons en motifs hélicoidaux
comme cela est représenté figure 11.19(b). Comme nous I'avons indiqué, cette évolution est
aussi relevée par M. D’Olce.

Nous observons en outre une différence de nature importante entre les deux motifs : le
motif perle est advecté alors que le motif champignon ne I’est jamais. Dans le premier cas,
le jet parait stable sur une certaine longueur notée L, avant que n'apparaisse l'instabilité (cf.
figure 11.19(b)). A débit total fixé, la longueur L, diminue quand le débit du fluide de cceur
augmente. Le motif champignon apparait lui systématiquement dés la mise en contact des
deux fluides, faisant penser a une instabilité absolue.

Afin de comparer davantage nos résultats avec ceux de M. D’Olce, nous représentons
comme elle le diagramme d’état obtenu dans le plan (Re;,, 7int). Les valeurs de 7;,,; ont
été obtenues a partir de I'équation (II.11). Ceci a en particulier I'avantage de permettre de
mieux visualiser I’évolution de la stabilité en fonction de ces deux grandeurs. On observe a
Re fixé — et donc @y, fixé — que le systeme passe d'un état stable a un état instable quand
Tint augmente. On constate aussi, en accord avec les prédictions théoriques de Selvam et al.
[132] (cf figure 11.8(b)), qu'une augmentation de Re entraine une diminution de la valeur de
Tint @ partir de laquelle I’écoulement devient instable.

Nous observons ainsi globalement la méme évolution que celle observée par M. D’Olce 3.
Les longueurs d’onde mesurées sont aussi du méme ordre de grandeur que le rayon du

13. A une différence prés : les motifs champignon qu’elle observait pouvaient étre convectés alors qu’avec
notre systéme ils ne le sont jamais. Les différences observées entre les observations de M. D’Olce et les notres
peuvent sans doute s’expliquer par la différence de rapport de viscosité entre nos liquides : m = 25 dans les
travaux de M. D’Olce alors que nous avons un rapport de viscosité bien plus élevé : m = 180.
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FIGURE II.19 — (a) Diagramme d’état obtenu pour une solution de glycérol a 90%m (n = 180 mPa.s
a 25°C) dans la coque et de I'’eau ultrapure colorée dans le cceur. (®) : écoulement stable. Les
motifs d’instabilités observés sont les suivants : (®) : pour un motif de perles convectées; (¢) pour
un motif de champignons apparaissant des la sortie de I'injecteur. (b) Détail des motifs observés
dans I'’écoulement. De haut en bas : jet stable, motif de perles, motif de champignons et enfin,
transformation d’'un motif de champignons en motif sinueux. Il s’agit de I'évolution observée a Re
constant et 7;,; croissant. La barre d’échelle a une longueur de 500 pm.
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FIGURE II.20 — Diagramme d’état présenté en fonction du jeu de variables (Re;+, 7i,t). La droite
en pointillés d’équation Re = 2’2& permet de séparer les domaines stables et instables.

int

conduit. Comme M. D’Olce, nous observons en outre que les motifs se rapprochant d'une
instabilité absolue (®) se concentrent dans une zone de I’espace des variables (Re;nt, Tint)-

En nous inspirant de M. D’Olce qui parvenait a discriminer les deux motifs d’instabilité

par une courbe d’équation Re = %srte, nous parvenons a discriminer les états stables des

int
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

2’268, comme cela est visible sur la figure I1.20.

int

états instables par la courbe d’équation Re =

Bonhomme [16] dans sa thése, mais aussi dans I'article [17], justifie |'origine élastique
de l'instabilité qu’elle observe en remplacgant son fluide de coque non newtonien par une
solution de glycérol de viscosité équivalente (n = 0,1 Pa.s et m = 100). Elle n’observe alors
aucune instabilité pour I'’ensemble des débits balayés. Cette expérience servira aussi de
justification a I'origine élastique de I'instabilité des co-écoulements qu’elle étudie avec des
valeurs de m allant jusqu’a 650.

Nous observons pourtant une instabilité dans notre cas o1 m = 180. Ceci s’explique
par la différence des débits imposés et par conséquent des variables Re et 7;,; dans nos
expériences respectives. Dans les expériences menées par O. Bonhomme 7;,,;~ 0,2 pour
Repar ~ 12 et Re ~ 4 pour 7'¢* ~ 0,4. Dans ces conditions, notre co-écoulement est aussi
stable. Il n'y a donc pas d’incohérence, nos expériences sont seulement réalisées a des
débits plus importants.

I1.4.2 Eau-PEO

Nous réalisons maintenant la co-extrusion d’eau ultrapure dans le cceur et d'une solu-
tion de PEO 2.10° g.mol~! a 1,5%m dans la coque. En prenant pour viscosité de la solution
de PEO sa viscosité a cisaillement nul, le rapport des viscosités au sein de notre écoulement
est: m = 740. Contrairement au cas précédent, le fluide de coque est un fluide non newto-
nien : nous avons vu qu’a cette concentration, la solution de PEO possede des propriétés
rhéofluidifiantes et viscoélastiques (avec 7 ~ 70 ms).

Le diagramme d’état obtenu est donné figure I1.21. On constate que I’écoulement est
toujours instable quels que soient les débits. Contrairement au cas avec le glycérol, les
motifs d’instabilité sont exclusivement asymétriques. Deux motifs d’'instabilité sont en effet
observés et représentés figure 11.21(b) : un motif hélicoidal convecté (A) et un motif absolu
apparaissant dés la mise en contact des deux fluides (H). Ce dernier motif est d’abord
axisymétrique puis devient vite hélicoidal.

Afin de mieux observer I'évolution de ces motifs a Re constant, nous représentons
figure I1.22(a) le diagramme d’état obtenu en fonction des variables (Re;,, 7in:) €n utilisant
les expressions établies en Annexe A. On observe qu’a Re constant, en augmentant 7,
I'instabilité passe d'un motif sinueux convecté a un motif instable apparaissant des la mise
en contact des fluides. Entre les deux, nous observons une diminution de L a mesure que
Tine augmente. Nous obtenons donc la méme évolution que celle observée dans |'expérience
réalisée avec une solution de glycérol et que celle observée par Bonhomme [16] et D’Olce
[47].

Toutefois, comme nous I'avons déja relevé, les motifs asymétriques observés ici sont
tres différents de ceux, axisymétriques, observés avec la coque de glycérol newtonienne.
Nous pensons que cette différence est due a une origine élastique de I'instabilité observée
ici. Comme prédit par Hinch et al. [75] et Chen and Joseph [34] notre systeme avec un coeur
non élastique moins visqueux que la coque viscoélastique est en effet toujours instable et
comme prédit par Hinch et al. [75] nous observons des motifs asymétriques. Ceci tend a
confirmer l'origine élastique, et non visqueuse, de |'instabilité observée avec du PEO dans
le fluide de coque.

Toutefois, les motifs que nous observons sont aussi différents de ceux observés par Bon-
homme [16] — axisymétriques — alors que I'instabilité de son systeme est aussi d’origine
élastique. Pourtant, en comparant la figure 11.12 issue de [16] et notre figure 11.22(b), pour
lesquelles les rapports de viscosité entre les fluides sont du méme ordre de grandeur, on
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FIGURE II.21 - (a) Diagramme d’état obtenu pour une solution de PEO 2.10° g.mol~! a 1,5%m dans
la coque et de I’eau ultrapure colorée dans le coeur. (A) : motif hélicoidal convecté ; (M) motif instable
apparaissant dés la mise en contact des fluides. (b) Détail des motifs observés dans I'écoulement. De
haut en bas : motif sinueux advecté, motif instable apparaissant des la mise en contact des fluides. I1
s’agit de I'évolution observée a Re constant et 7;,,; croissant. La barre d’échelle a une longueur de
500 pm.
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FIGURE II.22 - (a) Diagramme d’état présenté en fonction du jeu de variables (Re;,, 7int). (b)
Diagramme d’état présenté en fonction du jeu de variables (%* Tint)-

constate que les valeurs des gradients de pression et des positions d’interface balayées
sont aussi du méme ordre de grandeur. La différence de symétrie entre nos motifs pourrait
cependant s’expliquer par I'écart entre les propriétés de nos deux fluides. Le fluide de coque
utilisé par O. Bonhomme peut-étre modélisé par un fluide de Maxwell convecté et possede
donc une viscosité constante. Au contraire, la viscosité de notre fluide de coque varie beau-
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

coup avec le taux de cisaillement et son caractere rhéofluidifiant est tres important comme
nous l'avons vu en section 11.3.2. Ce qui explique d’ailleurs que les gradients de pression
imposés dans les expériences de O. Bonhomme soient du méme ordre de grandeur que les
notres alors que les débits qu’elle impose sont bien plus faibles.

Les expérience menées par Cao et al. [25] avec des fluides rhéofluidifiants semblent
aller dans ce sens puisqu’ils observent aussi des motifs d’instabilité hélicoidaux. Notre
expérience tend cependant a remettre en cause I’absence d’effet élastique dans leurs ob-
servations. Comme nous I'avions indiqué en section II.2, ils rejettent la possibilité que
I’élasticité puisse intervenir dans leur systeme car le nombre de Deborah de leur écoule-
ment est tres faible devant 1. Toutefois, comme nous I’avons vu dans cette méme section,
ce n'est pas seulement le nombre de Deborah qui intervient dans I'instabilité mais aussi
le nombre de Weissenberg 4. 1l est difficile d’évaluer les taux de cisaillement dans leurs
expériences, mais le temps de relaxation de leur solution est du méme ordre que celui
de nos solutions (~ 10 ms) et ils travaillent a des nombres de Reynolds entre 10 et 40. En
outre, comme nous I’avons vu, ce n'est pas la valeur absolue de Wi qui intervient mais la
différence mWi;,; — Wiy (cf. équation (I1.23)).

II.4.3 Eau - Alginate

Nous réalisons enfin la co-extrusion d’eau ultrapure comme fluide de cceur et d'une
solution d’alginate a 1,7 %m en fluide de coque. En prenant comme valeur de viscosité
pour 'alginate sa viscosité au plateau newtonien, le rapport de viscosité de ce systeme vaut
m ~ 1500. Comme avec le PEO nous sommes alors dans une configuration ou la coque
est viscoélastique. Le caractere élastique de la solution d’alginate est cependant moins
prononcé que celui de la solution de PEO (7 ~ 22 ms).

Nous avons observé ce co-écoulement aux mémes débits que dans les deux cas précé-
dents et pour tous ces débits I’écoulement s’est révélé stable.

De faibles oscillations de I'interface faisant penser a un motif hélicoidal convecté sont
cependant apparues pour certains débits. Mais ces oscillations apparaissent a des distances
supérieures a 40 fois le rayon du conduit — soit plus de 1,5 cm — alors que dans tous les cas
précédents les instabilités relevées apparaissaient a moins de 20 fois le rayon du conduit.
En outre, les amplitudes des instabilités observées étaient méme a cette distance bien plus
faibles que celles observées dans les cas précédents.

Nous pouvons toutefois nous demander pourquoi I’écoulement est stable alors que le
rapport des viscosités est tres élevé — ce qui tendrait a rendre I’écoulement encore plus
instable que dans les deux cas précédents — et qu'une instabilité d’origine élastique est
possible (Wi;,; = 0). Nous pensons que cette stabilité s’explique par deux effets. Tout
d’abord, le temps de relaxation de la solution d’alginate est trois fois plus faible que celui de
la solution de PEO. Si nous utilisons I'expression du taux de croissance établie par Chen and
Joseph [34] (cf. équation (I1.22)) (méme les motifs que nous observons sont asymétriques),
le taux de croissance de I'instabilité en présence d’alginate est par conséquent trois fois plus
faible que dans I'expérience réalisée avec du PEO. Enfin, Selvam et al. [132] ont montré (cf.
figure 11.9) que le taux de croissance de l'instabilité dépend non seulement du rapport des
viscosités mais aussi du nombre de Reynolds. Les auteurs définissent celui-ci a partir du
fluide de coque, c.-a-d. Re = Re.,;. En prenant r, pour la viscosité de la coque, le nombre
de Reynolds a donc été diminué de pres d'un facteur 35 comparé a I'expérience réalisée
avec du glycérol et de pres d'un facteur 2 comparé a I’expérience réalisée avec du PEO. Il est

14. Le premier compare le temps de relaxation du polymeére a la durée de I'expérience alors que le second le
compare au taux de cisaillement.
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donc probable que le taux de croissance de I'instabilité soit plus faible que dans les deux
cas précédent ce qui expliquerait a nouveau que l'instabilité ne soit observée que trés loin
de la mise en contact des fluides.

I1.5 Effet du sel sur 'instabilité de cisaillement

La plupart des milieux de culture cellulaire contiennent des ions en concentrations va-
riables (pour les milieux de culture habituellement utilisés pour la croissance des bactéries
Escherichia coli par exemple, la concentration en NaCl peut aller de 9 a 170 mM). Lors d'un
processus d’encapsulation en vue d’applications en biologie (cf. chapitre V) de tels milieux
devront étre utilisés comme fluides de cceur. L'alginate étant un polyélectrolyte, la présence
de ces cations peut influencer sa rhéologie. Il est donc important d’étudier I'effet de I'ajout
d’'un sel sur la stabilité du co-écoulement.

II.5.1 Eau salée - alginate

Afin de mimer un milieu de culture cellulaire nous utilisons une solution de NaCl
concentrée a 0, 44 %m (soit environ 75 mM) ce qui correspond a la concentration dans un
milieu de culture utilisé au laboratoire. Les milieux de culture sont principalement com-
posés d’eau, d’'ions, d’acides aminés et d’'une source de carbone (du glucose par exemple)
dans des concentrations telles que leur viscosité est proche de celle de I'eau.

Nous réalisons ainsi la co-extrusion d’'une solution de NaCl a 0, 44 %m dans le cceur et
d’une solution d’alginate concentrée a 1, 7 %m dans la coque. La situation est donc en tout
point similaire a celle étudiée précédemment hormis la présence d’ions Na*t et Cl~ dans le
coeur.

Contrairement au cas sans NaCl I'’écoulement est maintenant instable pour certaines
valeurs de débits, comme on peut le voir dans le diagramme d’état représenté figure 11.23
dans les deux jeux de variables (Qint,Qext) €t (Reint, Tins). Comme dans le cas du PEO, nous
observons exclusivement des motifs asymétriques et ceux-ci sont de deux types : un motif
hélicoidal convecté et un motif instable apparaissant des la sortie de I'injecteur. Dans ce
dernier cas, le motif est d’abord axisymétrique puis devient vite hélicoidal. Des images
détaillées de ces motifs sont données figure 11.24. Comme on peut le voir sur la figure
I1.23(b), la méme évolution est aussi observée a Re constant quand 7;,; augmente.

Nous avons effectué la méme expérience :
— en placant le NaCl dans la solution d’alginate,
— en placant la solution de NaCl a la fois dans le coeur et dans la coque,
— enréduisant la concentration de NaCl dans le cceur a 7,5 mM,
— en utilisant du KCl a la place du NaCl dans le cceur, toujours a 75 mM.

A chaque fois les résultats obtenus sont similaires au diagramme obtenu figure 11.23. On
pourra trouver le détail de ces diagrammes pour chacune de ces situations en annexe B.

II.5.2 Comment comprendre 'effet du sel sur I'instabilité de cisaillement ?

Il s’agit maintenant de comprendre pourquoi I'ajout de NaCl modifie la stabilité du
co-écoulement. Comme nous l'avons relevé, il ne faut pas oublier que I'alginate est un
polyélectrolyte anionique et que sa rhéologie peut étre modifiée par I'ajout d'un cation.
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FIGURE II.23 — Diagramme d’état obtenu pour la coextrusion d’une solution de NaCl a 0, 44 %m
dans le cceur et d'une solution d’alginate a 1,7 %m dans la coque. (®) : écoulement stable. Les
motifs d’instabilité observés sont les suivants : (o) motif hélicoidal convecté ; (M) motif instable
apparaissant des la mise en contact des fluides. (a) Représenté en fonction du jeu de variables
(Qint,Qezt). (b) Représenté en fonction du jeu de variables (Re;p¢, Fint)-

FIGURE II.24 — Détail des motifs d’instabilité observés pour le co-écoulement d'un ceceur composé
d’une solution de NaCl a 0,44 %m et d'une coque composée d'une solution d’alginate a 1, 7 %m. De
haut en bas : jet stable, motif hélicoidal convecté, motif instable dés la sortie de I'injecteur. Q;,; =
50 mL.h~'. De haut en bas est reproduite I'évolution observée pour la stabilité de I’écoulement a
Re constant et 7;,,; croissant. Pour chaque ligne, deux clichés réalisés a des temps différents ont été
collés ce qui explique la discontinuité visible au milieu de 'image. En revanche la continuité spatiale
est conservée. Hormis pour la premiére ligne ol les deux images sont séparées d’environ 16 mm. La
barre d’échelle représente 500 pm

La force ionique, notée I %, a en effet une influence sur la valeur de la viscosité intrin-
seque ', notée [n] , d’'une solution de polyélectrolytes (ici pour des solution d’alginate :

15. I = 13, 27 - C;, avec z; la valence de I'ion i et C; sa concentration molaire. La somme s’effectue pour
toutes les espéces ioniques présentes en solution.

16. Laviscosité intrinseque d'une solution peut étre définie a partie du développement du viriel de sa viscosité
a faible concentration : 7 = nsoivant (1 + [1].c + ka.[n]>.c* + ...), ol kx estle coefficient de Huggins [127]. La
viscosité intrinseque représente ainsi la pente initiale, c.-a-d. a trés faible concentration, de I'évolution de la

viscosité relative = l” - en fonction de la concentration. De la dimension de I'inverse d’'une concentration
solvan
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Smidsred [136], Pamies et al. [116]). Les répulsions électrostatiques présentes au sein d'une
chaine de polymere chargée sont responsables de sa conformation et de la valeur de son
rayon de giration. Lorsque la force ionique de la solution augmente, les ions ajoutés vont
écranter les charges présentes sur les chaines de polymere et ainsi diminuer les répulsions
électrostatiques. La chaine prend alors une conformation plus compacte et son rayon de
giration, R,, diminue. On peut mesurer expérimentalement que || varie comme / ~2 avec
] ~ & ~ Rig (Rubinstein and Colby [127]).

Cette diminution du rayon de giration s’accompagne ainsi dans les solutions diluées
d’'une diminution de la viscosité [116]. Toutefois, dans le cas de solutions semi-diluées ou
concentrées — ce qui est notre cas — la situation est différente. Les chaines de polymeres
commencent en effet a interagir entre elles et la conformation des chaines isolées n’a plus
un role prépondérant sur les propriétés rhéologiques de la solution.

En régime semi-dilué il a ainsi été observé sur des solutions d’alginate [116] ou sur
des solutions de Xanthane [159] : tout d’abord une diminution de la viscosité quand la
force ionique augmente, puis au dela d'un certaine concentration en sel, une élévation de
la viscosité. Si la diminution de la viscosité peut étre comprise par la conformation plus
compacte des polymeres, I’augmentation peut étre expliquée par I'apparition d’interac-
tions intermoléculaires entre chaines et une augmentation de I'enchevétrement, facilitées
par 'écrantage des charges présentes sur les chaines et par la concentration élevée en
polymeres.

Outre cet effet sur la viscosité, Wyatt et al. [159] ont aussi observé un effet sur I’élasti-
cité de solutions de Xanthane. A force ionique constante, ils ont observé une diminution
puis une augmentation du temps de relaxation de la solution quand la concentration en
polymere est augmentée. Ce qui suggere a nouveau une structuration plus importante des
chaines polymeres entre elles c.-a-d. une augmentation de la densité de points d’enchevé-
trement, rendue possible par la présence de sel a concentration en polymeéres suffisamment
élevée.

L'ajout de sels peut donc avoir des effets importants sur les propriétés rhéologiques de
notre solution d’alginate. Pour déterminer leur nature, nous avons effectué des mesures
rhéologiques sur une solution d’alginate contenant 0, 44%m de NaCl et allons les comparer
avec celles obtenues pour une solution d’alginate sans sel. Les mesures ont été réalisées
avec le rhéometre Anton Paar muni d'une géométrie Couette selon le protocole décrit en
section I1.3.2. La comparaison des courbes d’écoulement et des mesures de G’ et G" en
balayage de fréquence a 1 % de déformation est donnée figure 11.25.

Nous pouvons noter plusieurs différences. La courbe d’écoulement montre tout d’abord
qu’en présence de NaCl la solution d’alginate possede a faible taux de cisaillement une
viscosité plus élevée. Nous ne sommes pas parvenus a réaliser un ajustement avec le
modele de Carreau-Yasuda mais la viscosité au plateau newtonien semble étre de I'ordre de
2,84 Pa.s contre 1,82 Pa.s sans sel, soit une augmentation de plus de 55 %. Dans le régime
rhéofluidifiant toutefois, les viscosités des deux solutions sont comparables.

Enfin, la mesure des modules élastiques et visqueux en balayage de fréquence montre
qu’en présence de NaCl la solution d’alginate possede un module élastique plus élevé. La
différence entre les modules élastiques des deux solutions diminue cependant a mesure
que la fréquence augmente. Le NaCl semble donc conférer a la solution d’alginate une
élasticité plus élevée, bien que cette augmentation d’élasticité se révele faible a fréquence
élevée, c.-a-d. a des temps proches de ceux intervenant dans nos écoulements.

Ces mesures sont cohérentes avec les résultats trouvés dans la littérature et que nous

massique : [1] ~ 2 ~ 7.

g9
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FIGURE II.25 — Comparaison des propriétés rhéologiques d'une solution d’alginate & 1,7 %m avec
0,438 %m de NaCl ou sans sel. (a) Courbes d’écoulement. (®) : alginate avec 0,44 %m de NaCl; (®) :
alginate sans sel. (b) Balayage en fréquence, a 1 % de déformation. (¢) : module élastique (G’) ; (®)
module visqueux (G”). L'alginate avec NaCl est représentée en orange et ’alginate sans sel en bleu.
Les mesures ont été réalisées a 20°C.

venons de décrire.

Nous avons aussi mesuré, avec le méme rhéometre, la méme géométrie et le méme
protocole, la viscosité en fonction du taux de cisaillement d’'une solution d’alginate a
1,69 %m avec 0,5 mM de dodécylsulfate de sodium (SDS). Nous utiliserons régulierement
cette solution comme fluide de coque dans les chapitres suivants. Le SDS est un tensioactif
ionique présentant des contres-ions Na™. Nous pouvons donc aussi nous attendre a une
modification des propriétés rhéologiques de la solution. La courbe d’écoulement obtenue
est donnée figure 11.26. On observe cette fois une diminution de la viscosité a faible taux
de cisaillement : I'ajustement avec le modele de Carreau-Yasuda donne une viscosité au
plateau newtonien de = 1,46 Pa.s pour la solution avec 0,5 mM de SDS contre 1,82 Pa.s
sans SDS. Comme précédemment, a haut taux de cisaillement, les viscosités des deux
solutions deviennent similaires. Ce second résultat est a nouveau conforme a ce qui a été
observé dans la littérature : 'augmentation de la force ionique entraine en premier lieu une
diminution de la viscosité, puis une augmentation de celle-ci au dela d'un certain seuil.

La mesure du module élastique en fonction de la fréquence (pour une déformation de
1 %) montre en outre une légere différence comparé au cas sans SDS, mais celle-ci n’est pas
significative vu la précision des mesures.

A partir des résultats obtenus graces aux mesures rhéologiques des solutions, nous
allons essayer de comprendre |'origine de l'instabilité du co-écoulement en présence de sel.

Une origine visqueuse ?

Comme nous I'avons vu, la solution avec 75 mM de NaCl posséde une viscosité plus
élevée. Le rapport des viscosités entre le coeur et la coque est ainsi plus grand que dans
le cas sans NaCl, ce qui entraine une diminution de la valeur du Reynolds critique (cf.
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FIGURE II.26 — Rhéologie d'une solution d’alginate 1,7 % avec 0,5 mM de SDS. Mesures réalisées a
20°C. (a) Courbe d’écoulement. (®) : mesures expérimentales, (—) : courbe d’ajustement réalisée
avec le modele de Carreau-Yasuda (cf. (IL.18)) : g = 1,46 Pa.s, .= 70,8 s ', a = 0,7 etn = 0,24;
x? = 6,4.10~%. Dans I'encart : zoom sur la partie non newtonienne de la courbe d’écoulement. (—) :

. —0.76
ajustement avec la loi de puissance découlant du modeéle de Carreau-Yasuda: 7 = 1,46 (ﬁ) ,
x2 = 0,72 (cf. (I1.19))). (—) : ajustement en loi de puissance effectué dans le régime rhéofluidifiant,

.\ —0.58
plus précis que le précédent aux taux de cisaillement qui seront les notres : n = 1,46 ( 119) ,

x? = 5,2.1072. (b) Comparaison avec une solution sans SDS de la mesure de G’ et G" en Balayage en
fréquence, a 1 % de déformation. (¢) : module élastique (G’) ; (®) module visqueux (G”). L'alginate
avec 0,5 mM de SDS est représentée en orange et I’alginate sans SDS en bleu.

figure 11.8(a) [132]). Toutefois, comme cela a déja été discuté : toutes les expériences ont été
réalisées pour des valeurs de débits identiques, le Re.,; du systéme est par conséquent lui
aussi plus faible en présence de NaCl. Le nouveau Re.,; obtenu peut donc étre plus faible
que le nouveau Re, et, s’il lui est supérieur, les taux de croissance de I'instabilité peuvent
toutefois étre plus faibles que dans le cas sans NaCl (cf. figure I1.9). C’est ce qui expliquait en
partie que le co-écoulement avec une coque composée d'une solution d’alginate a 1, 7% est
stable aux débits balayés alors qu'il est instable avec une coque composée d'une solution
de glycérol a 80% beaucoup moins visqueuse.

Afin de nous en assurer, nous avons en outre effectué une expérience de co-écoulement
avec une coque composée d'une solution d’alginate concentrée a 1, 75%m, plus visqueuse
donc qu’a 1, 7%m. Comme avec la solution concentrée a 1, 7% nous avons observé que le
co-écoulement était stable pour la méme gamme de débits balayés sur toute la longueur
d’observation.

La différence de viscosité ne peut donc pas expliquer cette différence de stabilité.

Une origine élastique ?

Il reste maintenant la différence d’élasticité entre les deux solutions qui a été observée
grace aux mesures de modules élastiques en balayage de fréquence. Méme faible, cette
différence pourrait expliquer le changement de stabilité du systeme.

Une augmentation du temps de relaxation de la solution d’alginate entraine en effet
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Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

une augmentation du nombre de Weissenberg associé. L'expression du taux de croissance
établie par Chen and Joseph [34] (cf. équation (I1.22)) est directement proportionnelle a
Wi. Lajout de NaCl entraine par conséquent une augmentation du taux de croissance de
I'instabilité élastique.

En outre, le diagramme de phase obtenu en présence de NaCl présente de fortes si-
militudes — concernant les motifs hélicoidaux observés et leur évolution a Re constant
quand 7;,; augmente — avec celui qui a été obtenu avec le PEO comme fluide de coque. Les
motifs asymétriques n’ont en particulier jamais été observés dans le cas d'une instabilité
visqueuse. Ceci tend a appuyer |'origine élastique de I'instabilité apparaissant en présence
de NaCl. Avec le PEO nous ne sommes toutefois jamais parvenus a observer de situation
stable. Ceci tend a confirmer que I’ajout de NaCl n’entraine qu'une faible augmentation du
temps de relaxation de la solution d’alginate : le nombre de Weissenberg reste plus faible
qu’en présence de PEO et il en va donc de méme pour les taux de croissance.

Jusqu’ici nous avons considéré dans la discussion que les propriétés rhéologiques de
la solution d’alginate utilisée dans notre expérience étaient les mémes que celles d'une
solution d’alginate avec 75 mM de NaCl. Mais I’expérience a été réalisée avec une coque
composée d'une solution d’alginate sans NaCl et d'un coeur avec NaCl. La rhéologie de la
solution d’alginate n’a donc pu étre modifiée que par diffusion du NaCl. Cette diffusion
se fait en outre en méme temps que I'’écoulement des deux liquides, il s’agit donc d'une
diffusion sous advection.

Considérons que 7, = % et évaluons alors le temps nécessaire pour que le NaCl diffuse
dans toute I'épaisseur d’alginate. La distance § sur laquelle les ions Na™ vont pouvoir
diffuser pendant un temps ¢ s’exprime :

§ ~ (Dt)?

avec D le coefficient de diffusion des ions Na™ au sein de la solution d’alginate. En
considérant que ce coefficient de diffusion est le méme que dans I’eau, nous avons D =
1,33.1075 em?.s71 2 25°C [97]. Avec 7= 3, I'épaisseur d’alginate vaut » = 195 um. Il faut
donc ty; s ~ 29 s pour que les ions Na* diffusent dans toute I'épaisseur e d’alginate. Eva-
luons maintenant le temps de séjour de I'alginate au sein du dispositif en prenant comme
vitesse caractéristique la vitesse de I’écoulement bouchon au sein de la couche d’alginate :

o @
(O (R2 - Tiznt)

Le temps de séjour ¢; de la coque d’alginate au sein du dispositif s’exprime de la fagcon
suivante :
ts ~ v£* (I1.31)
avec L lalongueur du dispositif: L ~ 2 cm. En faisant varier Q de 10 a 140 mL.h~! comme
dans notre expérience, nous obtenons donc ¢ € [0,2 — 3] s. Finalement : tdtﬂ € [10 — 150].
Ces ordres de grandeur nous montrent que les ions Na™ n’ont pas le temps de diffuser
dans toute la couche d’alginate. La modification de la rhéologie de la solution ne se fait
donc que sur une couche a I'interface entre les deux fluides, I'épaisseur de cette couche
augmentant avec la distance al'injecteur. Il semble donc que nous soyons en présence d'une
instabilité élastique se développant du fait de la modification dynamique des propriétés
élastiques de la solution d’alginate provoquée par la diffusion des ions Na™ a I'interface
avec le fluide de cceur.
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I1.6. Comment retrouver un co-écoulement stable 2

Notons en outre que I'apparition de motifs instables dés la sortie de I'injecteur — faisant
penser a une instabilité de type absolu — n’est pas compatible avec une instabilité d’origine
visqueuse. La lenteur du processus de diffusion implique en effet une modification signifi-
cative des propriétés de I'alginate a une certaine distance de I'injecteur. Ce constat ne parait
en revanche pas incompatible avec une instabilité de type élastique, ou une rigidification
de I'interface rendue plus élastique pourrait provoquer de telles instabilités en amont de la
zone plus élastique.

Pour finir la discussion, nous avons tracé sur la figure 11.27 le diagramme de phase
obtenu avec de 'alginate et du NaCl dans le plan (%, Tint) Utilisé par Bonhomme [16]. Pour

calculer les valeurs de g—’z’ et 7, nous avons modélisé la viscosité de la solution de coque par

. 42
laloi de puissance : n = 2,84 <2i8> donnant une bonne approximation de la viscosité

d’une solution d’alginate avec 75 mM de NaCl pour des taux de cisaillement compris entre
10 et 500 s~ (x? = 4,6.1072).

Nous avons alors cherché a déterminer la frontiere entre les domaines stables et in-
stables de notre diagramme avec le modele proposé par Bonhomme [16] (cf. équation
(I1.24)) :

<5p> R 72, (1+m)?
critique

& Let f?m m(m_l)

avec 7 le temps de relaxation de la solution. En prenant 7 = 9,8 ms nous obtenons la
frontiere représentée figure I11.27 en lignes pointillées d’équation :
=2
|%| _ 1,86.10% 1 Jint (IL.32)
int
Celle-ci parvient relativement bien a séparer les domaines stable et instable. La valeur
obtenue pour le temps de relaxation est en outre du bon ordre de grandeur. Cette valeur
est toutefois a prendre avec précaution : le modele proposé par Bonhomme [16] est valide
pour des fluides dont la viscosité peut étre considérée comme constante pour les taux de
cisaillement balayés, ce qui n’est absolument pas notre cas. En outre, le modeéle de Chen
and Joseph [34] utilisé pour établir I'équation (I1.24) est valable dans le cas d’instabilités
axisymétriques, ce qui n’est pas non plus notre cas. Comme nous I’avons vu, aucun modeéle
analytique simple n’est disponible pour notre situation, c¢’est pourquoi nous continuons
toutefois d’utiliser le modele de Chen and Joseph [34].

[1.6 Comment retrouver un co-écoulement stable ?

Les instabilités que nous venons de mettre en évidence expérimentalement et que nous
avions auparavant étudiées a partir de la littérature peuvent avoir deux origines :

— un contraste de viscosité entre le fluide de cceur et le fluide de coque,

— une différence d’élasticité entre le fluide de cceur et le fluide de coque.

Dans notre cas, le fluide de coque possede des propriétés élastiques exacerbées en pré-
sence de cations, mais aussi une viscosité élevée. Un moyen de supprimer cette instabilité
a l'interface du co-écoulement serait donc d’utiliser un fluide qui permette a la fois de
diminuer le rapport de viscosité et la différence du nombre de Weissenberg. Comme nous
I’avons déja discuté, Chen and Joseph [34] ont développé un critere de stabilité simple
ne dépendant plus que de la différence (mWi;,; — Wi.,) (cf. équation (I1.23)) quand les

71



Chapitre II. Co-écoulement sous confinement

110 — ’ . r T
4 °
\ A
810° | Y i
- oA s
§ 610° |® ) AL :
Y ® e 4 4
: 5 (] ® . A A A.
= 410"} @ - g
% o ‘\é |
= | |
s o0 00 o*f__.- s By
0 ° e [ | e
° -l"‘"-1
0 L L 1 L 1

FIGURE II.27 — Diagramme d’état obtenu pour la co-extrusion d'une solution de NaCl a 0, 44%m
dans le cceur et une solution d’alginate a 1, 7 %m dans la coque. La ligne pointillée d’équation (I1.32)
semble séparer les zones stables et instables, suivant le modéle développé par Bonhomme [16].

nombres de Weissenberg associés a chacun des deux fluides sont faibles. Méme si cette
étude reste limitée aux cas a faible longueur d’'onde (% « 1) et qu'elle ne traite pas les
perturbations asymétriques, cette étude démontre tout de méme que 'apparition d'un
Wi;n: non nul est favorable a 1’'obtention d’'un écoulement stable. En outre, les travaux
de Chen [33] a grande longueur d’onde (% » 1), toujours dans le cas axisymétrique, ont
montré que la diminution du rapport des viscosité, m, favorisait la stabilité de I'écoulement.
Afin de retrouver un écoulement stable, il est donc favorable de viscosifier le fluide de coeur
et d'utiliser un polymere afin d’avoir Wi;,; # 0.

Dans cet objectif, nous avons utilisé comme fluide de cceur une solution de HEC
1,3.10% g.mol=' 2 0,5 %m avec 75 mM de NaCl et avons réalisé la co-extrusion avec une
solution d’alginate a 1, 7 %m comme fluide de coque pour tous les débits balayés dans les
expériences précédentes. Pour tous ces débits et sur les 2 ¢cm d’observation que permet le
dispositif I'’écoulement était stable.

I1.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés au co-écoulement dans un conduit
cylindrique de fluides miscibles.

Dans le cas de fluides newtoniens, la position de l'interface entre les deux liquides
dépend uniquement du rapport de leurs débits noté r,. En revanche, dans le cas de fluides
non newtoniens la position de l'interface dépend a la fois de r,, des valeurs absolues des
débits ainsi que des propriétés rhéologiques des fluides.

De nombreuses études théoriques ont montré que I'existence d'une différence de visco-
sité et/ou d’élasticité entre le cceur et la coque peut rendre ce type d’écoulement instable.
Les parametres de controle de I'instabilité sont alors : le rapport des viscosités de la coque
et du ceeur noté m, les nombres de Weissenberg associés aux deux fluides, le nombre de
Reynolds Re et enfin la position relative de I'interface 7;,,;.
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I1.7. Conclusion

Les études expérimentales existantes ont permis I'observation de ces instabilités d’ori-
gine visqueuse ou élastique a I'interface entre les deux fluides. Plusieurs motifs d’instabilité
ont par ailleurs été observés, ainsi que des instabilités de type convectif ou absolu.

Nos expériences se sont limitées a des configurations ou le fluide de coque est plus vis-
queux que le fluide de cceur. Expérimentalement, nous avons observé que le co-écoulement
d’eau et d'une solution de glycérol a 80 %m (n = 51 mPa.s a 23°C) pouvait étre instable
pour des valeurs de Re et 7;,; suffisamment élevées, avec des motifs axisymétriques. La
co-extrusion d’eau et d’'une solution de PEO 2.10° g.mol~! a 1,5 %m s’est toujours révélée
instable, avec des motifs asymétriques, pour tous les débits balayés. Dans ces conditions,
I'instabilité semble d’origine élastique. La co-extrusion d’eau et d'une solution d’alginate
a 1,7 % est en revanche stable pour tous les débits balayés. Nous pensons que les taux de
croissance de 'instabilité sont alors trop faibles pour que nous puissions I'observer, du fait
des faibles valeurs de Re et de Wiy;.

Lajout de NaCl dans le fluide de cceur, afin de mimer les conditions d'un milieu de
culture, rend ce co-écoulement instable pour des valeurs de Re et 7;,,; suffisamment élevées.
Le sel ajouté, en écrantant les répulsions électrostatiques qui existent au sein des chaines
chargées d’alginate, entraine une modification des propriétés rhéologiques de la solution :
augmentation de la viscosité a faible taux de cisaillement, et 1égere augmentation du module
élastique. Nous pensons que c’est cette augmentation du caractere élastique de la solution
qui est al'origine de l'instabilité.

Enfin, nous avons montré que I'ajout de 0,5 %m de HEC (1,3.10° g.mol~!) dans le
cceur permet de retrouver un co-écoulement stable, méme en présence de sel. L'ajout de
HEC permet de diminuer le rapport m entre les deux fluides et introduit un nombre de
Weissenberg non nul pour le fluide de cceur.

\
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I NOUS SUPPRIMONS LE CONFINEMENT, une nouvelle interface liquide-air apparait pour
le co-écoulement que nous venons d’étudier. Il se transforme alors en un jet composé
de deux liquides.

Lors de la transition entre son état confiné et son état non confiné, le co-écoulement
subit un changement brutal de conditions aux limites : il passe d'une condition de vitesse
nulle aux parois a une condition de contrainte de cisaillement nulle a la surface libre.

Ce changement de conditions aux limites a pour conséquence une relaxation du profil
de vitesse au sein du jet — associée a une relaxation des contraintes visqueuses — mais
aussi une relaxation des éventuelles contraintes élastiques générées par le cisaillement
sous confinement. Ces relaxations du profil de vitesse et des contraintes élastiques sont
bien str liées a l'histoire du co-écoulement sous confinement et a la facon dont s’effectue
la transition entre les états confiné et non confiné. Ce sont enfin elles qui vont fixer I'état du
jet.

Nous allons dans ce chapitre nous intéresser a trois aspects de ces relaxations et a
leurs conséquences sur le jet ainsi formé. Nous allons tout d’abord étudier 'influence
de la relaxation des contraintes visqueuses et élastiques sur le rayon du jet. Puis nous
nous intéresserons a l'influence d'un co-écoulement instable sur ces relaxations et le
comportement du jet. Enfin, nous étudierons I'effet d'un biseau sur la relaxation du profil
de vitesses en caractérisant le profil du jet.
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Chapitre III. Formation d’un jet liquide

III.1 Suppression du confinement et formation d’un jet composé

III.1.1 Dispositif expérimental

Commencons tout d’abord par décrire le dispositif expérimental qui sera utilisé dans
toute la suite de cette thése pour former des jets composés de deux liquides.

Afin d’assurer I'injection et le centrage des fluides, nous avons conc¢u des injecteurs en
résine époxyde. Ces injecteurs, dont le principe est représenté figure 111.1(a), sont dessinés
sous SolidWorks et sont ensuite produits par stéréolithographie par la société Proform avec
une résolution de I'ordre de 50 ym. Al'extrémité des injecteurs, un espace prévu a cet effet —
visible figure III.1(a) — permet d’'insérer un capillaire en verre qui est ensuite collé (cf. figure
II1.1(b)). L'insertion du capillaire au sein de I'injecteur permet de conserver le centrage des
fluides assuré par I'injecteur.

fluide
de coeur

i ~ «—— injecteur
W_ colle
2
+—— capillaire
en verre

(a) (b)

FIGURE III.1 — Exemple d’injecteur en résine époxyde utilisé pour la formation de jets composés
de plusieurs liquides. Un capillaire en verre est collé a son extrémité. La barre d’échelle représente 2
mm. (a) : Schéma en coupe d’'un injecteur. On peut voir 'emplacement dédié au capillaire en verre.
(b) : Photographie d'un injecteur et vue détaillée de la pointe capillaire.

Les capillaires utilisés sont fournis par Harvard Apparatus. Ils ont un diametre externe de
1 mm et un diameétre interne de 780 xm. Comme nous souhaitons former des jets possédant
un diametre de I'ordre de la centaine de microns, nous modifions I'extrémité des capillaires
avant de les coller sur les injecteurs.

Les capillaires sont tout d’abord étirés a I'aide d’'une étireuse a capillaire (Narishige
PC-10). Nous obtenons ainsi des pointes avec un diametre minimal de I'ordre du micron.
Ces pointes sont ensuite coupées a I’aide d'une micro-forge (Narishige MF-900) au niveau
d'une section possédant le diametre souhaité. Afin de supprimer les éventuels défauts
de découpe, I'extrémité des capillaires est alors poncée manuellement a ’aide de papiers
abrasifs possédant une rugosité de 1 a 10 ym. Enfin, nous réalisons une silanisation de
I'extrémité des capillaires pour éviter que les fluides ne mouillent le verre : les capillaires
sont passés au plasma oxygene durant 15 mn afin de rendre leur surface réactive puis nous
trempons leur extrémité durant quelques secondes dans une solution de silanes possédant
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une longue chaine carbonée.

Figure II1.2 nous pouvons voir un exemple de capillaire obtenu a I'issu de ce protocole.
Ces capillaires sont finalement coupés afin de diminuer la perte de charge et la zone de
meélange, puis insérés et collés dans les injecteurs comme décrit plus haut.

=4 @

(a) (b)

FIGURE III.2 — Détail d'un capillaire avant collage. (a) Vue latérale. La barre d’échelle représente 1
mm. (b) Vue de face. Lorifice obtenu possede ici un diametre de 180 m. la barre d’échelle représente
500 pm.

Une fois 'injecteur terminé, le capillaire mesure environ 5 + 1 mm de long, avec une
section droite (D;,; = 780 um, D¢y = 1 mm) d’environ 3 + 1 mm de long et une section
convergente d’environ 2 + 1 mm de long. Les fluides sont donc en contact sous confinement
sur une longueur d’environ 7 + 1 mm (en prenant aussi en compte la partie interne de
I'injecteur hors capillaire).

Linjection des fluides s’effectue a I’aide de pousse-seringues (Harvard Apparatus, PhD
Ultra) permettant un contrdle en débit et les expériences sont filmées avec une caméra
rapide (Photron, FastCam SA3).

III.1.2 Formation d’un jet composé

Grace au dispositif que nous venons de décrire, il est maintenant possible de produire
une jet composé de deux liquides.

Ceux-ci sont injectés et mis en contact au sein de I'injecteur et s’écoulent de facon
concentrique sous confinement. Il s’agit alors d’'un co-écoulement similaire a celui que
nous avons étudié dans le chapitre précédent. La partie convergente présente a |'extré-
mité du capillaire constitue toutefois une différence. Alors que nous avons étudié le co-
écoulement sous confinement dans le cas d'un conduit cylindrique de diameétre constant,
le diametre du conduit est ici constant (et égal au conduit du dispositif utilisé chapitre II)
seulement sur une certaine longueur puis diminue jusqu’a un diametre noté ¢ de I'ordre de
la centaine de microns. La présence de ce convergent entraine une accélération des fluides
qui s’accompagne de fait d'une augmentation du Re et d'une modification de la position
de l'interface 7;,; quand nous utiliserons des fluides non newtoniens . Il faudra donc tenir
compte de ces deux parametres quand nous utiliserons les observations et conclusions du
chapitre précédent.

En sortie d’injecteur, le confinement est supprimé et le co-écoulement donne lieu a

1. Nous avons vu section I1.1.3 que dans le cas de fluides non newtoniens, 7;,: dépend non seulement du
rapport des débits r, — comme pour des fluides newtoniens — mais aussi du Re et des propriétés rhéologiques
des fluides.
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un jet composé de deux liquides s’écoulant toujours de facon concentrique. Figure I11.3
on peut voir la transition entre le co-écoulement sous confinement et la formation du jet.
Le fluide de cceur est une solution de glycérol alors que le fluide de coque est de I'eau.
La différence d’indice optique entre les deux fluides permet de visualiser leur interface.
On peut voir que I'’écoulement s’effectue toujours de facon concentrique méme une fois
le confinement supprimé. Les deux clichés correspondent a deux valeurs différentes du
rapport des débits r, : on observe bien une modification de la position de I'interface.

(a) (b)

FIGURE III.3 — Transition entre le co-écoulement sous confinement et la formation du jet. Coeur :
solution de glycérol a 78 %m ; Coque : eau. Q;,; = 105 mL.h~!. La barre d’échelle représente 200 pm.
(@r,=0,1()r, =0,3

Au chapitre précédent, nous avons établi les équations (II.11) et (A.4) qui nous per-
mettent de calculer la position de I'interface dans le cas de fluides newtoniens et non
newtoniens. Toutefois, ces équations ne sont valables que dans le cadre du co-écoulement
sous confinement. Au sein du jet, la situation est différente et ces deux équations ne sont
plus valables.

La suppression du confinement entraine une modification des conditions aux limites
du co-écoulement : il passe d’'une condition de vitesse nulle a »r = R a une condition de
contrainte de cisaillement nulle a r = Rj., avec R, le rayon du jet. La suppression du
confinement entraine en effet la disparition de la condition de non glissement aux parois et
la viscosité de 'air, qui constitue le milieu extérieur, est négligeable devant la viscosité des
fluides utilisés, méme pour I'eau qui est le fluide le moins visqueux que nous utiliserons :

,Uget Nair 5112"
Neau ~ 90.Mqir = E |r:Rj5t = : 0 ’T:Rjet ~0
r Teau r

Nous avons pris ici le cas extréme de I’eau, mais presque toutes les expériences décrites
par la suite seront réalisées avec une solution d’alginate ou de glycérol concentrée comme
fluide externe. Dans ce cas le rapport de la viscosité de I'air et du fluide de coque est encore
plus faible : sz ¢ [10~° — 2.10~*] et 'approximation précédente est d’autant plus justifiée.

MNcoque

Cette modification des conditions aux limites s’accompagne d'une relaxation du profil
de vitesse qui passe du raccordement de deux profils de Poiseuille cylindrique a un profil
bouchon. Au sein du jet, une fois le profil bouchon établi, les deux fluides ont ainsi la méme
vitesse et le régime devient stationnaire. Ceci est vrai s’il est possible de négliger la gravité
qui peut accélérer le fluide (entrainant une diminution du diametre du jet) et empécher le
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III.1. Suppression du confinement et formation d’'un jet composé

jet d’atteindre un régime stationnaire. Mais nous nous placerons toujours dans des cas ou
le nombre de Froude est supérieur 1 et I'effet de la gravité peut alors étre négligé. > Nous
noterons ainsi vy, la vitesse du profil bouchon, avec:

Veony = Qcoeur +§2coque _ Qtog (IHI)
- R]et - Rj ot

Létablissement du profil bouchon nécessite cependant un certain temps, noté t;, qui
dépend de la viscosité des fluides. On peut évaluer ce temps a partir de 1’évolution de
I'épaisseur de la couche limite ¢ :

O ~Av-t

avec v = % la viscosité cinématique. Le temps ¢, correspond ainsi a la durée nécessaire
pour que la quantité de mouvement diffuse sur toute la section du jet, c.- a d.é = Rjet.

ces relations nous pouvons malntenant évaluer la distance nécessaire a I’ etabhssement du
profil bouchon, notée L;, en fonction du rayon du jet, des débits et de la viscosité du fluide
consideéré :
2
Veonw * 185

Ly ~ 20 et (111.2)

v

En prenant un rayon de jet typique de 75 um et un débit typique de 100 mL.h~ 1, c.-a-d.
Veonw ~ 1,6 m.s~1, on obtient : L, ~ 9 mm pour un jet d’eau et L, > 5 ym pour un jet r