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Introduction

La surface d’un corps est la partie extérieure qui le limite dans I’espace.
Chaqgue corps, liquide ou solide, interagit donc avec son environnement a
travers sa surface. Par consequent, 1’é¢tude de surface est necessaire afin de
comprendre le comportement d’un corps sous des conditions d’utilisation

donnés.
Surface —— Propriétés physique: mécanique, thermodynamique

L, Propriétés chimiques
Dans ce cours, nous s’intéressons uniquement aux  propriétés
thermodynamiques de la surface.
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<1. Tension de surface (y)
1.1. Définition

Les molécules d’un corps a 1’état gazeux
sont indépendantes les unes des autres. Elles
occupent tout 1’espace disponible.

Les molécules d’un corps a I’état liquide
sont faiblement liees. Elles se déplacent
mais restent sous forme d’un ensemble
compact. Ces molécules, qui sont bien
souvent non neutre sur le plan électrique,
Interagissent les unes avec les autres.

Tension de surface et Mouillabilité

Molécule

® @

Vapeur O

Interface gaz/liquide

e .’ ‘.".’\
v v v Molécule
A A A
. . > <4 > 4 > h e
Liquide — . . v._ Force
v v

d’interaction
Volume
A A A
‘_. g ‘_.—’ : . g
\ J \J A

Figure 1: Origine de la tension superficielle.
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“1. Tension de surface (y)
1.1. Définition

Au sein d’un corps liguide, la molécule interagit dans Molécule

toutes les directions avec les molécules qui I’entourent. ® ®

La résultante des forces d’interaction est donc nulle par " @

symétrie. Cependant, pres de la surface, la molécule Interface gusliquide
Interagit uniquement avec les molécules présentes en " Surface ...\

dessous de la surface. La résultante des forces oo
d’interaction est donc non nulle. Cette force est dite | = | ’..\F |
tension superficielle (noté y;,, ou ;). Volume v v dinteractin

La tension superficielle est donc une force qui existe au . '.

niveau de toute interface entre deux milieux différents. A

Cette tension (y, N/m (une force par unité de longueur)) _ o _ =
dépend du liquide, du milieu qui surmonte sa surface Figure 1: Origine de la tension superficielle.
libre et de la température.
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1. Tension de surface (y)

Sy

1.2. Aspect énergétiqgue — Energie de la tension de surface

Au niveau de la surface, une molécule n’est soumise qu’aux attractions des molécules situees
sous elle. la résultante des forces est donc dirigée vers le bas. Par conséquent, La couche
superficielle va avoir tendance a s’enfoncer en comprimant le liquide qui réagit pour stabiliser
la surface libre. Le liquide atteint alors la surface minimale compatible avec les liaisons inter-
moléculaires.

Une augmentation de la surface S (amener les molécules du cceur vers la surface) nécessite
une energie exterieure (travail) :

SE=6W=yx3S (unittJ=Nm) |

Tension de surface et Mouillabilité
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<1. Tension de surface (y)

S

1.3. Variation de la tension se surface avec la température

température augmente - corps se dilate - molécule s’¢loignent > forces d’attraction entre
les molecules superficielles et les molécules internes diminuent - Tension de surface diminue.

Tableau 1: Tension superficielle (y) de 1’eau distillée a différentes températures.

Liquide ~v(mN/m), T= 0° C | y(mN/m), T= 20° C | v(mN/m), T= 25° C
Eau distilée 75,6 73 72,8

Tension de surface et Mouillabilité



-/

“1. Tension de surface (y)
|.4. VVariation de la tension se surface avec la concentration

En ajoutant une substance soluble (soluté) a un liquide pur, la tension de surface de la solution
change.

Si Ysolution = Vliquide pur le solute Si Ysolution < Vliquide pur le solute
s’accumule au fond de la solution s’accumule sur la surface de la solution
(Adsorption positive) (Adsorption négative)
Flottation
Exemple: Eau + NaCl Exemple: Eau + isopropanol

y (MN/m), T=25°C 72,8 84,3

C% isopropanol _.

vy (MN/m), T=25°C
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<1. Tension de surface (y)

1.5. Théoreme de Laplace

Exemple: Bulle de savon

Une bulle de savon est un film sphérique mince possédant deux |

surfaces de séparation. La réesultante des forces de tension R= R,y = Rin;
superficielle a pour effet d’exerce une compression afin de

réduire la surface de la sphere. Il existe donc une surpression AP

a I’intérieur de la sphere. L’existence de la bulle suggere que la

pression interne Py,;est supérieure a la pression externe P,,;. La

loi de la place permet de calculer la difféerence de pression P;,,; —

P,,.: en fonctionde R et y.

Figure 2: Bulle de savon.

AP =P — Poxi= 2% (Loi de LaPlace) =

Tension de surface et Mouillabilité 8
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<1. Tension de surface (y)

1.5. Théoreme de Laplace
Démonstration

Travail des forces de pression exercées sur la bulle si on
augmente son rayon R de dR :
AWext = —Fext X du = —Peyr X Sgxt X dR
=—P,,. X 4IIR? X dR
AWine = Fint X du = Py X Sipe X dR
= P;,s X 4IIR? X dR
Travail total:
thot: dWint+ dWext: (Pint' Pext) X 4 X TR* X dR
Le travail total est égale aussi a:
dW,,.=yxdS ; S=4 x [1R? donc dS= 8x [1RdR

2
-2 (Pint' Pext)xR: 2% Y > Pint = Pext: ?Y

Tension de surface et Mouillabilité
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1. Tension de surface (y)
B G: Energie d’adhésion et de Cohésion de deux liquides
Energie d’adhésion est 1’énergie nécessaire pour séparer deux liquides sur une surface de 1 m?.
Une interface de surface S entre deux liquides A et B possede une énergie d’adhésion:
E=vy4p XS Y45 tension de surface entre les deux liquides A et B

Plus y,5 est grande, plus les liquides A et B sont moins miscibles.
Dans le cas d’une miscibilité parfaite entre les deux liquides, y,5 = 0.

Le travail d’adhésion entres deux liquides A et B:

W sanésion-aB = Ya+¥YB — YaB

Cette relation reste valable dans le cas de cohésion d’un liquide pur (travail de ce liquide avec lui-méme)
Wconssion-aa = Ya+va—0=27,

Tension de surface et Mouillabilité 10 \/
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<1. Tension de surface (y)

—

|.7. Mesure de la tension superficielle
Méthode de I'anneau

La methode consiste a plonger un anneau en platine dynamométre
(de rayon R = R;,,; = R,,¢) dans le liguide a étudier
ensuite le remonter delicatement de facon a étirer un
film au-dessous de I’anneau. Au cours de I’étirement
du film de liquide la force maximale E,,,, exercée sur
I'anneau est mesurée a l'aide d'un dynamometre. La
mesure de cette force permet de déterminer la tension boy
de surface du liquide (y):

anneatu | al

Frax =2 X I (Rexs + Ring) X7 =4 X I X Ropneau ¥ Figure 3: Méthode de I’anneau.

Tension de surface et Mouillabilité
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“11. Energie de surface (G®)

'

L’origine physique de I’énergie superficielle (G° , J. m—2) est la rupture des forces de liaisons
assurant la cohésion d’un solide. Nous pouvons donc considérer que 1’énergie de surface est le

surplus d’énergie des élements chimiques constitutifs de la surface unité par rapport a celle qu’ils
auraient s’ils se trouvaient a I’intérieur.

Liaisons non saturées Surface

Liaisons saturées Volume

Figure 3: Origine de 1’énergie superficielle.
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

Dans la science et la technologie de 1’adhésion, I’intérét porte
generalement sur les surfaces solides complexes pour
lesquelles des mesures tres précises de 1’énergie superficielle
ne sont generalement pas possibles. Il est donc courant, voire
universel, dans ce contexte de passer sous silence les
distinctions formelles entre la tension de surface y (liquides) et
I’énergie de surface G° (solides) comme étant les mémes se
référant aux deux comme [’énergie libre de surface (y). Il
existe plusieurs méthodes qui permettent d’évaluer 1’énergie
libre de surface (y). La plupart de ces méthodes sont bases sur
un test de mouillage.

Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

S

[11.1. Théorie de mouillage

Le mouillage correspond a 1’é¢tude de 1’étalement d’un liquide sur un solide. Il designe
d’une part la forme que prend le liquide a la surface du solide et la facon dont il se
comporte lorsqu’on essaie de le faire couler.

(a) (b) I

Figure 4: Mouillage (a) parfait (b) partiel.

On parle de mouillage parfait lorsque le liquide s’étale totalement, et de mouillage partiel lorsque le
liquide forme une goutte sur le solide. Le type de mouillage (parfait ou partiel) est détermine par
I’angle de contact (0) ou le signe du coefficient d’étalement (S).

Tension de surface et Mouillabilité 14
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

[11.1. Théorie de mouillage
II1.1.1. Angle de contact (0)

Lorsqu’une goutte d’un liquide est deposee sur
une surface, elle prend la forme d’une
calotte sphérique . L’angle diedre forme le long de
la ligne de contact solide-liquide-vapeur (0) est
appelée angle de contact ou angle de raccordement.
Selon les différentes valeurs
de I’angle de contact d’équilibre, on a:

a) b) ¢)

Figure 5: Mouillage partiel ((a) sur une surface
hydrophile, (b) sur une surface hydrophobe) et (b)
mouillage parfait.

= 0= 0°correspond a un étalement total du liquide sur la surface (mouillage parfait).

= 0 <90° correspond a un mouillage partiel pour une surface hydrophile.
= 0>90° correspond a un mouillage partiel pour une surface hydrophobe.

Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

[11.1. Théorie de mouillage

II1.1.1. Angle de contact (0)

Plus I’angle de contact (0) augmente, moins le liquide
mouille la surface du solide. La mesure de 1’angle de
contact (0) est donc une maniere expérimentale pour
caractériser la mouillabilité d’un liquide sur une surface
donnée. L’angle de contact (0) peut étre mesurer
visuellement avec un goniometre a angle de contact. Une
goutte est deposee par une seringue qui est positionnée
au-dessus de la surface de 1’échantillon, et une caméra
haute résolution capture 1’image a partir du profil ou de la
vue de cote. L’image est ensuite analysée a I’aide d’un  Figure 6: Goniométre a angle de contact.
logiciel d’analyse d’image.

Ordinateur
Micro-pipette

Eprouvette Table SuppOrt

=

Tension de surface et Mouillabilité 16
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

'

[11.1. Théorie de mouillage

II1.1.1. Angle de contact (0)
L’équilibre de point M s’€écrit:

Ys = Y1 + Y1€0s(0) (Equation de Young)
Le travail d’adhésion peut s’écrire:

W =71+ cos(0))

Plus I’angle de contact est petit, plus le travail d’adhésion est
grand.

= O0=0° 2> W, = 2y;~> Le travail d’adhésion est égale au

ravail hésion du liquide - étalement complet du . 4
:igu? dede Rl enidulig P Figure 7: Gouttelette d’un liquide déposée

. sur la surface d’un solide. -
= ©=180° = W; =0 - mouillage est nul.

Tension de surface et Mouillabilité 17 J
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[11. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

111.1. Theorie de mouillage
II1.1.2. Coefficient d’étalement (S)

L’étendue du mouillage depend des différences d’énergies libres de surface du solide, du liguide et

de P’interface solide-liquide. Pour que le mouillage se produise spontanément, la condition

suivante (Eq 1) doit étre remplie: Ysv - I’énergie libre de surface solide-vapeur

> + Yiv . I’énergie libre de surface liquide-vapeur
Tsv Ty ™ sl vs1: ’énergie libre de surface solide-liquide

La variation d’énergie (par unité de surface) lorsque le liquide s’étale sur la surface du solide est
appelé coefficient d’étalement ou énergie d’étalement (S)

S= Yev- (Yiw * Vs1) N/m, J/m?
= SiS<0:leliquide forme une goutte, on parle de mouillage partiel.
= S1S>0:le liquide s’¢tale sur toute la surface, on parle de mouillage total.

Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

e

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)

La plupart des méthodes d’évaluation de I’énergie libre de surface d’un solide sont basé sur la mesure de
I’angle de contact de plusieurs liguides, appelés liquides de référence, dont 1’énergie libre de surface (y;) est
connue. L’angle de contact (0) et I’énergie libre de surface (y;) connus du liquide sont les parametres qui
peuvent étre utilisés pour calculer 1’énergic libre de surface de 1’échantillon solide. lls existent plusieurs
modeles de calcul de 1’énergie libre de surface. Dans ce cours, nous aborderons uniquement le modele de
calcul d’Owens-Wendt.

Modele d’Owens-Wendt

Le modele d’Owens-Wendt permet de caractériser 1’énergic libre de surface, mais aussi la polarité d’une
surface. Dans ce modele, 1’énergie libre de surface est considérée comme la somme de deux composantes:
une composante dispersive (y4) et une composante polaire (y,):

Ys =Yd t Vp =

Tension de surface et Mouillabilité 19 J
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)

La théorie de 1’énergie libre de surface est basée sur deux équations fondamentales:

I’équation de Good: y; = v +7; — 2 /y? xyd —2 M? X YE

I’équation de Young: y¢ = v + v;cos(6)
Owens et Wendt ont combin¢ ces deux équations afin de produire 1’€quation suivante:

P
Yi1%(1+cos 6)) = \/'Y?:X Lﬁ:"'ﬁ
Zx\/ﬁ i

Cette equation possede une forme linéaire: Y= /y’s’xx i /yg’

Avec Y= Yix(1+cos 6;)

P

Y

et X= |5

2x_|y¢ Vi
Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)

La pente au carré de cette droite représente la composante polaire de I’énergie libre de
surface (y£) et ’ordonné & I’origine au carré représente la composante dispersive de I’énergie
libre de surface (y2). Pour pouvoir tracer cette droite et déterminer ces deux composantes et
donc I’énergie libre de surface du solide (yy), il nous faut au moins deux points A(X1, Y1) et
B(X2, Y2). X et Y sont exprimés en fonction de I’énergie libre de surface (y;), la composante
polaire (yf), la composante dispersive (y&) et ’angle de contact (6;) d’un liquide. Nous
pouvons alors conclure qu’afin d’estimer 1’énergie libre de surface d’un solide (yy), il faut
mesurer 1’angle de contact (6;) d’au moins deux liquides de nature différente, dont I’énergic
libre de surface et ses composantes polaires et dispersives sont connues. Chaque liquide va
nous fournir un point et a partir de ces points nous allons pouvoir caracteriser la droite
d’Owens et Wendt et estimer 1’énergic libre de surface du solide.

Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

—

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)

Exemple
Afin d’istimer I’énergie libre de surface du composite lin-époxy, des mesures d’angles de contacts de
I’eau distillée et I’iodure de methylene eétaient prises dans une chambre conditionnée a une
température ambiante de 25 °C et une humidité de 50 %. Les résultats de ces mesures ainsi que les
energies libres de surface de ces deux liquides sont représentés dans les Tableau 2 et 3 respectivement.
1- Déterminer 1’énergie libre de surface de ce matériau en utilisant le modele d’Owens-Wendit.

Tableau 2: Angles de contact de I’eau distillée 6,
et I’iodure de méthyléne 6; - Composite lin/époxy.

O (°) Composite lin/époxy
6; 49
O, 93

Tension de surface et Mouillabilité

Tableau 3: Energies libres de surface v et les composantes polaires y? et dispersives y{ de
I’eau distillée et I’iodure de méthyléne a 25 °C - NF 1SO 19403-2.

Liquide y;t (mN/m) y;P (mN/m) y;4(mN/m)
Eau distillée 72.8 51.0 21.8
Iodure de méthyléne 50.8 0 50.8
u 3
- N -



\_/

-4

“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

S

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)

Exemple - Corrige

Tableau 2: Angles de contact de I’eau distillée 6,
et I’iodure de méthyléne ©; - Composite lin/époxy.

Tableau 3: Energies libres de surface y¢ et les composantes polaires yzlo et dispersives y¢ de
I’eau distillée et I’1odure de méthyleéne a 25 °C - NF 1SO 19403-2.

O (°) Composite lin/époxy
6; 49
O, 93

Liquide y;* (mN/m) y;P (mN/m) y;4(mN/m)
Eau distillée 72.8 51.0 21.8
Iodure de méthyléne 50.8 0 50.8

1- Déterminer I’énergie libre de surface de ce matériau en utilisant le modéle d’Owens-\Wendt.

Eau distillge: Y= X000 o 728 XH200s99) 10,7, X= YI =1,53 > A(1,53; 10,27)
2x_|y¢ L 218

lodure de méthylene ; Y= 1X{1*€0s00) _ 508 X(1+C°S(49)) =4,63; X= yl = =0 > B(0; 4,63)
2x_|v¢ e 508

Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)

Exemple - Corrige
A(1,53; 10,27), B (0; 4,63)

12

Y =3,6863X+4,63 . ®
Y=aX+b aveca?=7y et b2=1y2 ST T T T
b= 46 ot ok 10,27-4,63 _ 3.7 5 S S L
iLsg=0 U N I I N [

6 e
>0 =21,16 mN/m  ¢y%=13,69 mN/m T

4
> yi=yP +y2=21,16 + 13,69 = 34,85 mN/m )

0

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
X
Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y) i
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111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)
Exemple
2- Nous souhaitons realiser un assemblage par collage de deux substrats en composite lin-epoxy en

utilisant un ruban adhésif double face. Les angles de contact de I’eau distillée et I’iodure de méthylene
sur le ruban ont étaient également évalues (tableau 4).

La colle mouillera-t-elle la surface du composite?

Tableau 4 : Angles de contact de I’eau distillée 6, et 1’iodure de méthyléne 6; — Ruban adhésif.

S) (O) Ruban adhésif double face
O; 53
O, 71

Tension de surface et Mouillabilité
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)

111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)
Exemple - Corrige

2-La colle mouillera-t-elle la surface du composite? 12

On calcule I’énergie libre de surface de la colle: v = 3,0261x 4/5,7..0
Eau distillée: Y= YeX(Ltcos € _ 72.8 X(1+cos(71)) _ 1033 B

\/@ 2x%+/21,8

2x_|Y§
Yp 51 > 6 o
e I /—: 53 > A(1,53: 10,33)
e 21,8 .

Yix(1+cos 6;) _ 50,8 x(1+cos(53)) 57,
3 2%+/50,8 S

lodure de méthylene : Y=
2x_[y¢

b\ ﬁ o L i ; 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
x_j;_ /50'8_0 > B (0; 5,7) )

Tension de surface et Mouillabilité 26
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“111. Théorie de I’énergie libre de surface (y)
S’
111.2. Modéles de calcul de I’énergie libre de surface d’un solide (ys)
Exemple - Corrige
2-La colle mouillera-t-elle la surface du composite? 12
A (1,53; 10,33), B (0;5,7) . y=30261x3/52.0
Y=aX+b aveca?=v¢ et b*=4F | | | || [T
b=57 et a=3,02 B e
> yé=v% +v¢ =415 mN/m N
J -
L’énergie libre de la surface de la colle est inférieur a celle 4
du composite > mauvais mouillage. i
0
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
X
Tension de surface et Mouillabilité 27



