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Résumé 
 

Les méthodes électrohydrodynamiques (EHD) permettent avec un dispositif peu coû-
teux de mettre en forme un polymère sous forme de film ou de particules par pulvérisation 
électrohydrodynamique (P-EHD) ou encore sous forme de fibres par électrofilage. Les struc-
tures obtenues peuvent être très régulières et avoir des dimensions micrométriques ou sub-
micrométriques.  

En raison de ces avantages, ces méthodes sont étudiées pour la mise en forme du chi-
tosan. Ce polymère biosourcé présente de nombreuses qualités telles que la biocompatibilité, 
la biodégradabilité, l’activité antibactérienne ou encore la muco-adhésion. 

Cette thèse aborde les méthodes EHD et principalement la P-EHD du chitosan, un sujet 
attractif dont les applications étudiées sont vastes : on peut notamment compter le médical 
(ingénierie tissulaire, vectorisation), l’alimentaire (additifs et films alimentaires), le traitement 
des effluents ou encore le textile. 

 Cependant cette méthode possède certaines limitations. Tout d’abord, le procédé 
présente une grande variabilité selon le chitosan utilisé, la préparation des solutions et la con-
figuration utilisée. Ensuite les particules obtenues dans la littérature sont inhomogènes en 
taille, ce qui limite leur application, notamment en vectorisation. La question est alors de sa-
voir comment obtenir des particules de chitosan de tailles contrôlées et homogènes. Pour 
répondre à cette question, une analyse critique de la littérature a permis de préparer une 
démarche expérimentale menée en quatre étapes : (1) caractérisation des chitosans em-
ployés, (2) mesure des propriétés physiques des différentes solutions, (3) étude de la stabilité 
du procédé, (4) détermination de la morphologie et de la distribution en taille des particules 
obtenues. Cette étude a permis de mettre en avant des paramètres permettant une P-EHD 
stable, le contrôle de la taille et de l’homogénéité des particules.  

Enfin, dans une démarche biomimétique la mise en forme du chitosan a été étudiée 
pour tenter de reproduire les structures qui confèrent des propriétés remarquables comme 
l’hygrochromie ou l’hydrophobicité pour des insectes tels que les scarabées et les cigales.  
 

Abstract 
 
 Electrohydrodynamic (EHD) methods enable to produce with one low cost set-up pol-
ymeric films/particles by electrospray or polymeric fibres by electrospinning. Particles or fi-
bres produced by these methods can be very uniform in size. 
 Therefore, electrospray and electrospinning of chitosan are appealing topics of re-
search. Chitosan is a bio-based material possessing numerous qualities such as biocompatibil-
ity, biodegradability, antibacterial activity and muco-adhesion.  
 This thesis deals with EHD methods with a focus on chitosan electrospray whose appli-
cations are abundant in health (tissue engineering, drug delivery), food (nutrients encapsula-
tion, cling film), wastewater treatment and textiles. 
 However electrospray has several limitations. First, effective electrospray depends of 
the grade of the chitosan, of the preparation of the solution and of used set-up. Second, par-
ticle-size distribution reported in literature are broad whereas applications such as drug de-
livery require monodisperse particle-size distributions. Then, the question is to know  how to 
produce chitosan particles of monodisperse controlled size. To answer this question, a critical 
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analysis of literature led to an experimental approach divided in four steps : (1) characteriza-
tion of chitosan, (2) measurement of chitosan solution properties, (3) study of stability of elec-
trospray process, (4) assessment of deposit morphology and particle-size distribution.  
 Finally, as part of a biomimetic approach, imitation with chitosan of natural shapes has 
been studied. These shapes are part of structures that confer striking properties such as hy-
grochromic behavior and hydrophobicity to insects. 
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Nomenclature et abréviations 

 

Chitosan : 

GlcN Glucosamine 

GlcNAc N-acétylglucosamine 𝑀!"#$ , 𝑀%"#$&# Masse molaire d'une unité glucosamine ou acétyle glucosamine 𝑀', 𝑀( Masse molaire moyenne en poids, en viscosité du chitosan 

DDA Degré de désacétylation 

Composition d'une solution : 

Ac Acide acétique 

NaOAc Acétate de sodium 𝐶#) Concentration en chitosan 

GA Glutaraldéhyde 

FA Formaldéhyde 

Propriétés physiques des solutions : 𝛾 Tension superficielle 𝜂, 𝜂*+, 𝜂,   Viscosité dynamique, spécifique, relative d’une solution 𝜂- Viscosité à taux de cisaillement nul 𝜈 Viscosité cinématique 𝜂* Viscosité du solvant 

εr,ε0 Permittivité relative d'un liquide, permittivité du vide ρ, ρ+ Masse volumique du liquide, d'une particule 𝑇./ Température d'ébullition 

K Conductivité λ0- Conductivité molaire ionique à dilution infinie λ0 Conductivité molaire ionique  

Pulvérisation EHD : 𝑝 Pression 𝑟%, 𝑑% Rayon ou diamètre d’une goutte 𝑟1, 𝑑1   Rayon ou diamètre du jet 𝑞*.  Densité de charge électrique surfacique 𝑄  Débit 𝑑-, 𝑑2 Distance aiguille-collecteur, aiguille-électrode 𝑅-,𝐷- Rayon ou diamètre externe de l'aiguille auquel est attaché le ménisque 𝑔 Accélération de la pesanteur 𝑉 Potentiel appliqué à l'aiguille 𝜏. Temps de relaxation électrique 𝜏3 Temps de relaxation visqueux 𝜏4 Temps de relaxation hydrodynamique 𝐵𝑜. Nombre de Taylor ou « Electrical Bond number » 𝐸8⃗ , 𝐸58888⃗ , 𝐸6888⃗  Champ électrique, normal, tangentiel 
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Introduction générale 
 
D’après la conférence de Chester tenue en 1986, un biomatériau est un matériau non 

vivant d’origine naturelle ou synthétique utilisé dans un dispositif médical destiné à interagir 
avec les systèmes biologiques (Williams, 1986; Richard, 2010). 

Les biomatériaux sont depuis longtemps utilisés pour le remplacement d’organes ou 
tissus défaillants ; comme par exemple l’utilisation d’un faux orteil en bois et en cuir attaché 
à une momie durant l’Égypte ancienne (Hildebrand, 2013), ou encore l’utilisation en dentiste-
rie d’un implant en fer avec ostéo-intégration en France durant l’époque gallo-romaine 
(Crubezy et al., 1998).  

L’avènement des polymères synthétiques au début du 20e siècle a mené à de nouveaux 
biomatériaux, l’utilisation en dentisterie du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) a été intro-
duite en 1937, le DACRON® qui est un polymère pour le textile a été utilisé pour fabriquer des 
prothèses artérielles. En 1960, Charnely a utilisé du PMMA, du polyéthylène et de l’acier 
inoxydable pour l’arthroplastie totale de la hanche (Ratner et al., 1996). Cependant dans 
presque tous les cas ces matériaux provenaient d’autres domaines scientifiques sans optimi-
sation pour l’utilisation médicale (Langer et Tirrell, 2004). 

Avec l’essor de l’ingénierie tissulaire1 (IT) et de la vectorisation de molécules thérapeu-
tiques, les nouveaux biomatériaux requièrent de nouvelles fonctionnalités faites pour l’inte-
raction avec le vivant : biocompatibilité (Ratner, 2015), biodégradabilité,  bioactivité2, déli-
vrance de substances stimulant la croissance des tissus (Chan et Leong, 2008)…  

 
À cet égard, les matériaux biosourcés connaissent un succès important car ils possè-

dent ces propriétés naturellement et ont l’avantage de ne pas être basés sur le pétrole (Bedian 
et al., 2017). Certains de ces matériaux sont déjà utilisés dans les blocs opératoires (Bhatia, 
2012).  

Un matériau biosourcé prometteur est le chitosan, polysaccharide dont la structure 
est proche de certains constituants du corps humain (glycosaminoglycanes). Le chitosan offre 
effectivement de nombreux avantages en IT, pour la régénération osseuse et la régénération 
des tissus nerveux, ou pour former des pansements.  

En régénération osseuse, le chitosan promeut l’adhésion et la prolifération des cellules 
ostéoblastes ainsi que la formation de matrice osseuse minéralisée ; le chitosan entraîne une 
faible réponse immunitaire et peu d’encapsulation fibreuse3 (Seol et al., 2004; Levengood et 
Zhang, 2014).  

Concernant les tissus nerveux, le chitosan à haut degré de désacétylation empêche 
l’adhésion et la prolifération des fibroblastes qui sont responsables de la formation de tissu 
cicatriciel mais favorise plutôt la prolifération des cellules de Schwann et donc la régénération 

 
1 IT : définition donnée par Akter (Akter, 2016) : « La combinaison de cellules, d'ingénierie des matériaux, et de 

facteurs biochimiques adéquats pour améliorer ou remplacer des fonctions biologiques. ».  
2 Bioactivité : « La bioactivité correspond à la propriété particulière que possède un matériau d’engendrer, par 

une succession de réactions de surface, une liaison intime à l’interface avec les tissus hôtes. » (Lao et Nedelec, 
2014). 
3 « Des matériaux ou dispositifs implantés dans le corps sont utilisés pour délivrer des médicaments, mesurer 
des fonctions corporelles, jouer le rôle de prothèse, et supporter l’IT. Cependant le système immunitaire du corps 
reconnaît de tels implants comme étrangers et les encapsule avec une capsule de collagène dense. » Traduit de 
l’anglais (Zhang et al., 2013). 
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des tissus nerveux (Carvalho et al., 2017). Un exemple concret en régénération des tissus ner-
veux est son utilisation pure sous forme d’hydrogel fragmenté : il a été montré qu’il permet 
une régénération plus rapide de la moelle épinière sectionnée de rats (Chedly et al., 2017).  

Enfin le chitosan est aussi un matériau prometteur pour la fabrication de pansements, 
notamment pour le traitement des brûlures, en raison de sa nature adhésive, de sa perméa-
bilité à l’oxygène, ainsi que de ses propriétés antibactériennes, antifongiques (Jayakumar et 
al., 2011) et hémostatiques (Dowling et al., 2011; Q. Chen et al., 2017). De plus, lors de l’ap-
plication d’un pansement, l'élimination du chitosan des blessures par le système immunitaire 
peut être accompagnée de la formation de tissu de granulation4 et de réponses régénératives 
de la part du tissu (recrutement de cellules souches mésenchymateuses, vascularisation du 
tissu et régénération des nerfs) (Hoemann et Fong, 2017).  

Le chitosan présente aussi des propriétés intéressantes pour la délivrance de médica-
ments. Son caractère polycationique5 lui permet de porter de l’ADN, des petits ARN interfé-
rents ou des protéines ; il se gonfle en milieu acide, permettant un relargage contrôlé au ni-
veau des tumeurs (Seol et al., 2004). Enfin le chitosan est mucoadhésif et permet d’ouvrir les 
jonctions serrées entre les cellules, ce qui en fait un vecteur intéressant pour la délivrance de 
principes actifs par voie orale (Sonaje et al., 2012) ou nasale, cette dernière voie d’adminis-
tration permettant de contourner la barrière hémato-encéphalique et de délivrer des prin-
cipes actifs directement dans le système nerveux central (Van Woensel et al., 2016). 

 
Avant de pouvoir utiliser le chitosan in vivo, il est nécessaire de le mettre en forme 

selon l’application voulue.  
En IT, le contrôle de la taille et de la forme du chitosan est essentiel. Dans le but de 

mimer les tissus, de nombreuses formes sont utilisées en IT : sphériques, fibreuses, planaires, 
spongieuses, hydrogel… dans des dimensions variant du nm au mm. Ces formes peuvent être 
assemblées pour former des matériaux multi-échelles (Mano2015).  

En vectorisation de principes actifs, la taille des particules est un paramètre critique 
pour leur transport dans le corps humain. Par exemple, les microparticules sont capturées par 
les cellules de Kupffer dans le foie ou piégées dans les réseaux capillaires tandis que les nano-
particules inférieures à 100 nm quittent les vaisseaux sanguins en traversant l’endothélium 
permettant alors le ciblage de tumeurs (Mitragotri et Lahann, 2009).  

L’obtention de tailles homogènes est nécessaire pour pouvoir prédire le comporte-
ment des vecteurs dans le corps.  

La forme des particules est aussi un paramètre important : par exemple, lors d’un con-
tact entre un macrophage et un vecteur, l’initiation de la phagocytose dépend de la forme 
locale du vecteur au point de contact (Champion et Mitragotri, 2006). 

 
Les méthodes électrohydrodynamiques basées sur l’application d’un champ électrique 

à un liquide en mouvement semblent désignées pour ces besoins. En effet avec un seul appa-
reil elles permettent de mettre en forme des polymères sous formes de films ou sphères ou 
capsules compartimentées par pulvérisation6 électrohydrodynamique (P-EHD) ou sous forme 
de fibres par électrofilage sur une large gamme de tailles et théoriquement avec une 

 
4 Tissu de granulation : nouveau tissu conjonctif et capillaires sanguins qui se forment à la surface d’une blessure 
pendant le processus de guérison. (source : medimex). 
5 Polycation : cation possédant plusieurs charges positives. 
6 Les termes atomisation, pulvérisation, brumisation, aérosols renvoient au même principe de phase dispersée 
(dans le sens où ses constituants n’occupent pas un volume connexe) (Le Moyne, 2010). 
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distribution de tailles étroite. En Figure 1 est présentée une image d’un cône-jet d’une solution 
de chitosan. Ce cône-jet est le mécanisme de base des méthodes décrites. Le cône permet 
d’obtenir un jet de taille inférieure au diamètre de l’aiguille utilisée. Le cône-jet est produit 
par application d’un potentiel électrique à l’aiguille au travers de laquelle la solution passe. En 
P-EHD le jet se fragmente en gouttes pour produire des particules ou un film. Des variantes 
de la méthode sont la P-EHD coaxiale et émulsionnelle pour lesquelles une deuxième phase 
contenant une autre substance est introduite dans la solution pour produire des particules 
compartimentées. En électrofilage le jet solidifie avant fragmentation, permettant ainsi l’éla-
boration de fibres. En comparaison des méthodes émulsionnelles, les volumes de solvant sont 
moindres et les produits utilisés moins toxiques, ce qui est important pour les applications en 
santé. Les applications de la P-EHD de chitosan sont déjà nombreuses. 

 
Figure 1 Présentation de différentes méthodes électrohydrodynamiques obtenues avec un même dispositif. L’image de gauche 
présente une solution de chitosan qui passe au travers d’une aiguille métallique et est accélérée par le potentiel électrique 
appliqué à l’aiguille. Le jet peut se fragmenter en gouttes qui formeront des particules après évaporation ou un film (P-EHD 
simple). Si une deuxième solution est ajoutée alors des particules compartimentées peuvent être produites (P-EHD coaxiale et 
émulsionnelle). Si l’évaporation est suffisante, le jet ne se rompt pas et il est possible de former des fibres (électrofilage). 

La P-EHD de chitosan a été étudiée en IT pour la production de microbilles poreuses 
injectables (Maeng et al., 2009), pour la formation de microbilles de chitosan comprenant de 
la gélatine (Karimian, Mashayekhan et Baniasadi, 2016; Radaei, Mashayekhan et Vakilian, 
2017; Atay et al., 2018) et pour la production de matériaux hybrides composés de fibres et de 
nano sphères (Korina et al., 2013). Enfin, la P-EHD permet d’encapsuler des cellules vivantes 
ou des levures sans les endommager (Fukui et al., 2010; Yunoki et al., 2014).  

Les vecteurs produits par P-EHD de chitosan sont aussi étudiés pour de nombreuses 
applications : délivrance de principes actifs dans les poumons (Zhang et Kawakami, 2010), trai-
tement ciblé des tumeurs (Songsurang et al., 2011; Arya et Katti, 2015; Naghibi Beidokhti et 
al., 2017), délivrance de peptides (Rasekh et al., 2015), délivrance d’ADN et de petit ARN in-
terférent (Paecharoenchai et al., 2011), capsules répondantes aux stimuli lumineux et ultra-
sons (Li et al., 2017). 

D’autres applications de la P-EHD de chitosan sont la purification de l’eau (Liu, Bai et 
Sun, 2011a; Vu, Li et Wang, 2013; Shi et al., 2016; Tu et al., 2017; Yu et al., 2017), le piégeage 
de catalyseurs pour des réactions chimiques (Shao et Qi, 2017), la coagulation du sang (Q. 
Chen et al., 2017), le développement de films antimicrobiens pour le packaging des aliments 
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(Stoleru et al., 2016), et le dépôt de films sur textile pour conférer des propriétés antibacté-
riennes (Islam et al., 2011). 
 

La P-EHD de chitosan est donc déjà largement utilisée pour de nombreuses applica-
tions. Néanmoins plusieurs problèmes limitent son utilisation : 

- Non uniformité des tailles de particules. 
- Variabilité du procédé en fonction du chitosan employé, du mélange utilisé 

et du dispositif expérimental.  
 
Ainsi, dans cette thèse, nous nous sommes attachés à comprendre comment produire 

des particules de chitosan de tailles uniformes et contrôlées à l’aide de la P-EHD. 
 
 La première partie est un état de l’art sur l’élaboration de particules de chitosan et par 
P-EHD. Après une présentation du chitosan et des différentes méthodes d’élaboration de par-
ticules de chitosan, les principes de production de particules par P-EHD sont présentés. 
 

La deuxième partie est une analyse critique de la littérature qui compare les lois con-
nues pour la P-EHD et leur application au cas de la P-EHD de chitosan.  
 
 La troisième partie présente la mise en place de la démarche expérimentale. Les diffé-
rents dispositifs testés et utilisés sont présentés ainsi que les méthodes de caractérisation et 
le plan d’expérience général. 
 
 Dans la quatrième partie sont présentés les résultats sur la stabilité du cône-jet, la 
morphologie des dépôts obtenus et le contrôle de la distribution en taille des particules. 
 

Enfin une dernière partie est une ouverture sur les nombreuses possibilités d’utilisa-
tion du chitosan inspirées par la nature. En effet, grâce à la combinaison de formes simples, 
des insectes bénéficient de propriétés mécaniques avantageuses ainsi que de propriétés hy-
grochromiques. 
 



Étude bibliographique 

 15 

I. Étude bibliographique  
 

Dans l’étude bibliographique, une première partie est dédiée à la présentation du chito-
san. 

 Dans une deuxième partie les différentes méthodes de production de particules submi-
crométriques de chitosan sont présentées. Ces méthodes sont ensuite comparées en fonction 
du critère de monodispersité et de leurs avantages et inconvénients . 

 Dans une troisième partie, les principes généraux pour la production de particules par P-
EHD sont présentés. 
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1. Présentation du chitosan 
 
Le chitosan est un polysaccharide dérivé de la chitine qui est notamment présente dans 

les carapaces des arthropodes (crustacés, insectes, arachnides...) et dans de nombreuses es-
pèces du règne animal (Jeuniaux, 1982). La chitine a été découverte en 1811 par le nancéien 
Henri Braconnot (Labrude et Becq, 2003). En 1859, Charles Rouget découvre le chitosan en 
traitant de la chitine à haute température dans de la potasse (Crini, Badot et Guibal, 2009). En 
comparaison de la chitine, le chitosan offre l’avantage d’être soluble en milieu aqueux acide 
rendant ses applications plus aisées.  

La chitine est formée de la répétition d’unités monomères N-acétylglucosamine (voir 
Figure 2c), et est relativement difficile à solubiliser à cause des liaisons hydrogènes qui se for-
ment entre les macromolécules. En désacétylant la chitine, les unités N-acétylglucosamine 
sont remplacées par des unités glucosamines : on appelle degré de désacétylation (DDA) la 
proportion de ces unités.  

 

 𝐷𝐷𝐴 = 𝑁𝑁676 × 100	% Eq. 1 

 
Avec le N le nombre d’unité désacétylées et 𝑁676 le nombre total d’unités acétylées et 

désacétylées (Figure 2c). 
Lorsque le DDA dépasse 50%, le polymère devient soluble en milieu aqueux acide et 

est alors dénommé chitosan (rinaudo2006), en milieu acide les amines primaires R-NH2 des 
unités glucosamines sont protonés en R-NH3

+ conférant un caractère polycationique au chito-
san. 
 

 
Figure 2 a,b) Photos d'arthorpodes (crevettes et scarabée) pour lesquels la chitine est présente naturellement dans la cuticule 
(crédits photos : Peter Chou, Krzysztof Niewolny). (c) Structure chimique du chitosan : N est le nombre d’unité glucosamine et 
𝑁!"! −𝑁 le nombre d’unité N-acétylglucosamine. 
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2. Présentation des différentes techniques d’élaboration de particules, micromé-

triques et submicrométriques, de chitosan 
 

Une partie des méthodes développées pour la production de microparticules s’intéres-
sent à la microencapsulation de matières actives, on distingue alors deux types de particules : 
nano/micro-capsules ou nano/micro-sphères. Dans une microsphère la matière active est dis-
persée dans un matériau enrobant (ici le chitosan) tandis que pour une microcapsule la ma-
tière active sous forme solide ou liquide est enveloppée par le matériau enrobant qui forme 
une membrane solide (Figure 3) (Benoît, Richard et Vernier-Julienne, 2018).  
 
 

 
Figure 3 Représentation schématique de deux types de microparticules sphériques utilisées pour la microencapsulation de 
substances actives. 

 Dans cette partie sont d'abord présentés les principes de différentes méthodes d'éla-
boration de particules de chitosan en se limitant aux méthodes qui ne requièrent pas de pré-
modification chimique du chitosan et pour lesquelles le chitosan est le constituant principal. 
Dans un deuxième temps ces méthodes seront comparées par rapport à l'uniformité des dis-
tributions de particules obtenues et par rapport à leurs avantages et inconvénients. 
 

2.1. Méthodes en milieu aqueux 
 

Les méthodes en milieu aqueux ne nécessitent pas l’utilisation de phase huileuse ; ces mé-
thodes sont la précipitation, la coacervation complexe et la gélation ionique. 
 

1. Précipitation/coacervation  
 

Le chitosan est dissout dans une solution aqueuse contenant de l’acide acétique et un 
tensioactif. Une solution désolvatante (par exemple alcaline) est ajoutée goutte-à-goutte sous 
agitation avec un agitateur à lames (hautes forces de cisaillement) et/ou ultrasonication (voir 
Figure 4). Après formation, les particules sont récupérées par centrifugation et suspendues 
dans de l’eau (Berthold, Cremer et Kreuter, 1996). Des particules sphériques sont obtenues 
dont la taille dépend de la masse moléculaire et de la concentration en chitosan (Scalera et 
al., 2016). Les particules produites par cette méthode peuvent avoir une stabilité de trois jours 
en solutions tampon (pH=7,2) (Scalera et al., 2016). Certains auteurs ont noté que ces parti-
cules étaient instables et les ont donc réticulées avec du glutaraldéhyde (Tian et Groves, 
1999). 
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La précipitation/coacervation peut aussi être induite par relargage par ajout de sel (sal-
ting out), cette méthode a été utilisée par Koppolu et al. pour former des particules de chito-
san encapsulant des protéines, l’auteur note que l’utilisation de la sonication permet d’amé-
liorer l’uniformité en taille des particules (Koppolu et al., 2014). 

 
Certains auteurs comme Scalera et al. et Koppulu et al. utilisent de manière interchan-

geable le terme précipitation et le terme coacervation7 tandis que Berthold et al. n'utilisent 
que le terme précipitation. La précipitation et la coacervation sont deux phénomènes diffé-
rents ; la coacervation mène à une séparation de phase liquide-liquide tandis que la précipi-
tation mène à une transition de phase liquide-solide, cependant les deux termes sont souvent 
utilisés de manière interchangeable (Comert et al., 2016). Les deux phénomènes peuvent être 
distingués en microscopie optique à fond clair car la coacervation permet d'obtenir des 
gouttes fluides sphériques et la précipitation produit des solides irréguliers (Comert et Dubin, 
2017). 
 
Une représentation schématique de la méthode est présentée Figure 4. 
 
 

2. Complexation polyélectrolyte-polyeléctrolyte et coacervation complexe 
 
Un complexe polyélectrolyte est un complexe polymère-polymère neutre composé de 

macromolécules portant des charges de signes opposés permettant la liaison des macromo-
lécules par interaction électrostatique (Hess et al., 2006).   
 

Le chitosan a été complexé avec de nombreux polyanions comme l’alginate (Sæther et 
al., 2008), le sulfate de chondroïtine (Santo et al., 2012), la gomme arabique (Espinosa-
Andrews et al., 2007), l’acide hyaluronique (Kayitmazer, Koksal et Kilic Iyilik, 2015), la gélatine 
(Silva et Andrade, 2009), le sulfate de dextran (Drogoz et al., 2007) ou encore la pectine 
(Bigucci et al., 2008). 

Le chitosan peut aussi être complexé directement avec la substance à encapsuler 
comme par exemple avec du petit ARN interférent qui est polyanionique (Vauthier, Zandanel 
et Ramon, 2013). 
 

Pour cela deux solutions contenant les polyélectrolytes sont mélangées goutte-à-
goutte sous agitation à l’aide d’un élément dispersant. En jouant sur le ratio de charges polya-
nion/polycation il est possible de varier le potentiel zeta des particules et d’obtenir de petites 
ou grandes particules (Sæther et al., 2008). La vitesse de rotation et les dimensions de l’élé-
ment dispersant ont aussi une influence sur la taille. Cette méthode permet de produire des 
complexes dont la taille varie entre 100 et 6000 nm (Sæther et al., 2008). 
 
 Un cas particulier est le mélange en quantités stœchiométriques de solutions haute-
ment concentrées en polyélectrolytes dont les masses moléculaires sont importantes et 

 
7 « Coacervation : mécanisme de séparation de phase se produisant dans les solutions de polymères et mettant 

en jeu la formation de microdomaines riches en polymère (coacervats) coexistant avec une phase continue 
pauvre en polymère. La coacervation peut être simple (un seul polymère) ou complexe (deux polymères ou plus). 
La formation de certaines microcapsules cœur-écorce passe par la formation et l’agglomération de coacervats à 
l’interface eau/huile. » Source : (Quellet, 2016). 
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similaires, qui mène à la formation d'un système à deux phases consistant en une phase li-
quide et en une phase riche en complexes polyélectrolytes, on peut alors parler de coacervats 
complexes (Kulkarni et al., 2016). 

Les conditions optimales pour la coacervation complexe sont obtenues lorsque le pH 
est ajusté à une valeur à laquelle la quantité de charges des deux colloïdes est équivalente car 
le plus grand nombre de liaisons ioniques est formé à ce pH (espinosa-andrews2007). 
 
 Lorsque l'un des deux polyélectrolytes est en excès par rapport à l'autre la séparation 
de phase est empêchée par l'excès de charge portée par les agrégats et les complexes sont 
solubles en solution (Gucht et al., 2011). 
 
 

3. Gélification ionique 
 
Un processus doux pour la génération de microparticules de chitosan est la gélification 

ionique. Cette méthode utilise le caractère polycationique du chitosan en solution acide en le 
mélangeant avec un polyanion (TPP par exemple). Lors de l’ajout d’une solution aqueuse de 
TPP à la solution de chitosan sous agitation, des nanoparticules sont formées par l’interaction 
entre groupes positifs du chitosan et négatifs du TPP (Calvo et al., 1997).  En utilisant différents 
ratios chitosan/TPP il est possible de contrôler la taille des particules (Koukaras et al., 2012). 
 

Le mélange entre la solution de TPP et de chitosan est généralement réalisé simple-
ment à l’aide d’un bécher et d’un agitateur (Calvo et al., 1997) cependant il peut aussi être 
réalisé avec un dispositif microfluidique (Majedi et al., 2012). Les particules seraient alors plus 
petites, plus monodisperses et la méthode serait plus reproductible (Majedi et al., 2012). 

 
La microfluidique correspond à la manipulation de fluides dans des canaux aux dimensions 

de quelques dizaines de micromètres (Whitesides, 2006). Les techniques microfluidiques per-
mettent notamment la réalisation de dispersions gaz-liquide (bulles) ou liquide-liquide 
(gouttes). Il est possible de distinguer différentes méthodes selon la géométrie du dispositif 
utilisé : (1) courants parallèles (co-flowing) (2) flux croisés (jonction T) et (3) flux focalisés 
(flow-focusing) (Nardello-Rataj et Ontiveros, 2019). La méthode à l’avantage d’être versatile 
et permet la réalisation de particules compartimentées. En utilisant des concentrations très 
faibles de polymère il est possible d’obtenir des particules de dimensions nanométriques (Liu 
et al., 2017).  

 
 Majedi et al. ont utilisé la méthode par focalisation de flux avec deux phases aqueuses 

contenant du chitosan ou de l’ATP (polyanion : Adénosine TriPhosphate). Plus récemment 
Pessoa et al. ont rapporté que l’utilisation de ce dispositif était peu reproductible car le chito-
san et l’ATP forment des filaments à l’interface des deux phases qui peuvent obstruer les ca-
naux microfluidiques (Pessoa, Sipoli et De La Torre, 2017). 

Pour surmonter ce problème ils ont décidé d’introduire une troisième phase contenant 
seulement de l’eau pour empêcher la formation de structures filamentaires à la frontière de 
la phase contenant du chitosan et de celle contenant de l’ATP (voir Figure 4). Pessoa et al. ont 
pu alors obtenir de manière reproductible des nanoparticules de 85 nm de diamètre. 
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Pour la gélification ionique plusieurs polyions comme le TPP et l’ATP sont utilisés, 
Zhang et al. rapportent également l’utilisation de l’acide phytique (Zhang et al., 2014). 

 
Les particules produites par gélification ionique sont peu stables pour des pHs et forces 

ioniques correspondants au milieu physiologique, en fonction de leur DDA et Mw elles peu-
vent soit se dissoudre soit s’agréger et précipiter (Huang, Cai et Lapitsky, 2015). Ces particules 
peuvent être stabilisées en modifiant leurs surfaces par exemple en déposant un polysaccha-
ride tel que l’alginate ou l’acide hyaluronique (Huang, Cai et Lapitsky, 2015). 

 
Ces différentes méthodes sont résumées dans la Figure 4. 

 

 
Figure 4 Résumé schématique des méthodes de production de sphères de chitosan en milieux aqueux 

 
 

2.2. Méthodes émulsionnelles 
 

De nombreuses méthodes d’élaboration de microparticules de chitosan sont basées 
sur l’utilisation d’émulsions8 avec la phase aqueuse qui contient le chitosan. Ces méthodes 
sont divisées en deux étapes (i) réalisation d’une émulsion (ii) solidification des gouttelettes.  
 

2.2.1. (i) Réalisation d’une émulsion 
 

La réalisation d’une émulsion pour la production de particules de chitosan peut être 
faite selon différentes méthodes : par agitation, par utilisation de micelles inverses, à l’aide 
d’une membrane poreuses et par méthodes microfluidiques. Ces quatre méthodes sont pré-
sentées ci-dessous : 
 

 
8 « Selon l’IUPAC, les émulsions sont des systèmes thermodynamiquement instables constitués de gouttelettes 

d’un liquide ou d’un cristal liquide dispersé dans un autre avec lequel il est pratiquement non miscible. » (Salager, 
Anton et Aubry, 2006). 
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1. Émulsion réalisée par agitation  
 

Une phase huileuse et une phase aqueuse sont mélangées sous haute agitation. Sous 
l’effet de l’agitation les gouttelettes sont soumises à de fortes forces de cisaillement les cas-
sant en gouttelettes plus fines pour créer une émulsion. L’ajout d’un agent tensioactif permet 
de stabiliser l’émulsion. 
 

De nombreux auteurs utilisent cette méthode pour réaliser une émulsion eau dans 
huile (E/H) dont la phase aqueuse contient du chitosan et de l'acide acétique pour le solubili-
ser (Tokumitsu, Ichikawa et Fukumori, 1999; Perugini et al., 2000; Kofuji et al., 2005; 
Karnchanajindanun et al., 2010; Phromsopha et Baimark, 2010; Villicaña-Molina et al., 2019). 
 

Les agents tensioactifs utilisés par ces auteurs sont la lécithine et le monolaurate de 
sorbitane (span 20®), le monooléate de sorbitane (span 80®) et enfin le sesquioléate de sor-
bitane (mélange de monooléate et dioléate de sorbitane). L’utilisation de ces agents pourrait 
être problématique, par exemple, le sesquioléate de sorbitane est un potentiel allergène au 
contact de la peau (Asarch et Scheinman, 2008).  Différentes huiles sont utilisées pour la phase 
huileuse (huile d’olive, huile minérale, acétate d’éthyle). L’agitation peut être faite à l’aide 
d’une tige d’agitation à lame, d’un agitateur magnétique ou disperseur rotor-stator. 
 

Il est aussi possible de produire des émulsions huile dans eau H/E (Souza et al., 2014). 
Pour cela un tensioactif anionique peut être utilisé, ce qui a pour effet de stabiliser l’émulsion 
en formant un complexe avec le chitosan qui entoure les gouttelettes d’huile (Sunintaboon et 
al., 2012). 
 
 Pour la réalisation d’émulsions huile dans eau dans huile (H/E/H), une émulsion H/E 
est dispersée dans une phase huileuse pour créer une émulsion H/E/H. Cette méthode peut 
être utilisée pour encapsuler une substance lipophilique9 ou créer des particules poreuses 
(Genta et al., 1997; Adachi et al., 1999). 
 
 Enfin il est aussi possible d’utiliser des émulsions E/H/E pour réaliser des capsules re-
couvertes de chitosan (Dev et al., 2010; Prado et al., 2017).  
 
Une représentation schématique de la méthode est présentée Figure 5. 
 
 

2. Émulsion réalisée à l’aide de micelles inverses  
 

Le cœur aqueux de micelles inverses est utilisé comme nanoréacteur pour préparer 
des sphères. La taille des micelles inverses est généralement entre 1 et 10 nm, et ces gouttes 
sont considérées comme étant hautement monodisperses  (Mitra et al., 2001). Les auteurs 
ont dissous un surfactant dans une solution huileuse qui favorise la formation de micelles in-
verses (AOT di(éthylhéxyl)sulfoccinate de sodium), puis ont ajouté la solution aqueuse de chi-
tosan et les substances à encapsuler sous agitation permanente. Orellano et al. ont étudié 
l’influence de la concentration en chitosan et du ratio eau/tensioactif (Orellano et al., 2017). 

 
9 Liphophile : « littéralement : aime les graisses. Dans le cas d’entité moléculaires cela correspond à la tendance 
à se dissoudre dans les corps gras ». Traduit de l’anglais (IUPAC, 1997). 



Étude bibliographique 

 22 

La méthode est schématisée Figure 5. 
 

3. Réalisation d’une émulsion assistée par membrane  
 
Une solution aqueuse de chitosan et d’acide acétique est poussée au travers d’une membrane 
dont la taille des pores (entre 0,5 µm et 19,6 µm) est monodisperse. Les gouttes forment une 
émulsion E/H qui est stabilisée à l’aide d’un émulsifiant (PO-500). Les auteurs indiquent 
qu’une membrane traitée pour être hydrophobe résultait en une meilleure monodispersité 
en taille des particules (Wang, Ma et Su, 2005). La méthode est schématisée Figure 5. 

 
 
 

4. Réalisation d’une émulsion par microfluidique 
 

 
 Yang et al. ont utilisé un dispositif avec géométrie en jonction T (voir Figure 5 flux croi-
sés) pour disperser une phase aqueuses de chitosan dans une phase huileuse composée 
d’huile minérale et contenant un tensioactif (span 80). La distribution de gouttes obtenue est 
bimodale, en effet chaque goutte est accompagnée d’une goutte satellite de taille plus petite. 
Cependant les gouttes se déplacent différemment dans le flot en fonction de leur taille, en 
exploitant ce mécanisme Yang et al. ont pu séparer les gouttes primaires et secondaires  et 
obtenir des distributions unimodales (Yang et al., 2009). La méthode est schématisée Figure 
5. 
 
 La méthode par focalisation de flux a aussi été utilisée par Yang et al., pour créer des 
émulsions E/H avec des phases aqueuses de chitosan et huileuse de tournesol (Yang et al., 
2007, 2016). Zamora-Mora et al. ont également utilisé cette méthode avec une phase conti-
nue formée d’une huile minérale et contenant du span 80. Additionnellement Zamora-Mora 
et al. ont utilisé un dispositif modifié permettant la solidification des gouttes en même temps 
que leur mise en forme en mélangeant en même temps trois phases aqueuses (chitosan, TPP, 
Ac seul) dans une phase huileuse continue (Zamora-Mora et al., 2014). Cette méthode est 
considérée comme avantageuse pour solidifier des gouttes de petites tailles qui ne peuvent 
être séparées efficacement de la phase continue par l’action de la gravité ou par centrifuga-
tion (Zamora-Mora et al., 2014). 



Étude bibliographique 

 23 

2.2.2. (ii) Méthodes de solidification des gouttelettes  
 

La solidification des gouttelettes de l’émulsion peut être faite selon différentes mé-
thodes : évaporation du solvant, diffusion du solvant, coalescence des émulsions, réticulation 
et précipitation sur gouttelettes. 
 

1. Évaporation du solvant 
 

Une fois l’émulsion formée, l’eau est ensuite évaporée en chauffant l’ensemble sous 
pression réduite et en agitant. Après évaporation complète de l’eau, les particules de chitosan 
précipitées sont en suspension dans la phase huileuse, elles sont récupérées par centrifuga-
tion puis filtrées (Perugini et al., 2000; Villicaña-Molina et al., 2019).  
 

2. Diffusion du solvant 
 
Une émulsion est formée en versant cette solution goutte-à-goutte dans un solvant 

partiellement miscible avec l’eau sous haute agitation. L’eau diffuse dans la phase huileuse 
(par exemple acétate d’éthyle) et les particules de chitosan précipitent (Karnchanajindanun et 
al., 2010; Phromsopha et Baimark, 2010).  
 

3. Coalescence des émulsions 
  
Deux émulsions E/H sont créées une contenant du chitosan et l’autre un agent solidi-

fiant pour le chitosan. Les deux émulsions sont mélangées sous agitation vigoureuse.  
L’agent solidifiant peut être un métal permettant la chélation du chitosan comme le 

gadolinium ou le cuivre (Tokumitsu, Ichikawa et Fukumori, 1999; Kofuji et al., 2005). 
L’agent solidifiant peut aussi être du NaOH ou TPP (tripolyphosphate) (Balcerzak, 

Kucharska et Gruchała, 2013).  
 

4. Réticulation 
  

Un agent réticulant est introduit dans la phase huileuse ou aqueuse et forme des liai-
sons entre les molécules de chitosan.  
Il est possible de distinguer la réticulation chimique et ionique.  

La réticulation chimique consiste à créer des liaisons covalentes entre molécules de 
chitosan. L’avantage de cette méthode est que les sphères produites restent par la suite 
stables en milieu acide. Différents agents comme le glutaraldéhyde, le téréphthalaldéhyde et 
la génipine sont utilisés (Mitra et al., 2001; Wang, Ma et Su, 2005; Karnchanajindanun et al., 
2010; Villicaña-Molina et al., 2019). 

La réticulation ionique est faite en ajoutant un agent poly-anionique comme le trypo-
lyphosphate dans la solution les ions négatifs se lient aux groupes positifs du chitosan 
(Phromsopha et Baimark, 2010).  
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5. Coacervation sur gouttelettes 

 
Les étapes de la microencapsulation par coacervation sont décrites par Benoit et al. , 

pour résumer, tout d'abord la substance à encapsuler est dispersée dans une phase aqueuse 
contenant la matière encapsulante. La coacervation est induite par exemple par changement 
de pH, si les conditions d'étalement sont respectées, les gouttes de coacervat peuvent alors 
s'adsorber à la surface des gouttes de la dispersion et former une couche enrobante, finale-
ment cette couche peut être consolidée par réticulation (Benoît, Richard et Vernier-Julienne, 
2018). 

Souza et al. ont encapsulé de l'huile de limonène avec du chitosan par coacervation 
simple, pour cela le chitosan est dissout dans la phase aqueuse d’une émulsion H/E. L’émul-
sion est versée goutte-à-goutte dans une solution alcaline, le chitosan précipite alors à l’inter-
face H/E (Souza et al., 2014). 

Rutz et al. ont  créé une émulsion d'huile de palme dans une phase aqueuse de chito-
san puis ont ajouté du carboxyméthylcellulose (polyanionique) pour provoquer une coacerva-
tion complexe ils n'ont cependant pas réticulé la couche enrobante (Rutz et al., 2016). 

Roy et al. ont produit des microcapsules avec un cœur de n-hexadécane et une cara-
pace formée de gélatine de type B et de chitosan pour cela ils ont d'abord préparé une solution 
de chitosan et gélatine à un pH de 5,5 et une température de 50 °C pendant 24h puis ont 
ajouté du n-hexadécane sous agitation en maintenant une température importante, ils ont 
ensuite diminué la température pour induire la formation de particules de type Pickering10. 
Finalement ils ont ajouté du glutaraldéhyde pour améliorer les propriétés mécaniques de la 
carapace (Roy et al., 2018). 
 
Les différentes méthodes émulsionnelles sont résumées dans la Figure 5. 
 

 
10  «Les  émulsions  de  Pickering  sont  des  systèmes  dispersés  de  deux  liquides  non  miscibles  stabilisées par 

des particules solides colloïdales. Ces émulsions diffèrent donc des émulsions standards qui sont stabilisées par 
des tensioactifs dits émulsifiants.» (Ridel, 2015). 
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Figure 5 Résumé schématique des différentes méthodes pour créer des particules de chitosan à partir d’émulsion d’eau et 
d’huile. 

 

2.3. Méthodes par pulvérisation 
 

Les méthodes par pulvérisation sont basées sur la dispersion d’une phase continue de 
liquide dans un milieu gazeux, les différentes méthodes sont la P-EHD, la nébulisation séchage, 
l’atomisation assistée par CO2 supercritique (CO2 sc) et l’antisolvant supercritique. 
 

1. Electrospraying ou pulvérisation électrohydrodynamique (P-EHD) 
 
Une solution contenant du chitosan de l’eau et de l’acide acétique, est poussée au 

travers d’une canule (aiguille) et éjectée par un champ électrostatique vers un collecteur. Le 
jet se rompt en gouttes de petites taille dont le solvant s’évapore avant d’atteindre le collec-
teur pour former des particules (Arya et al., 2009; Zhang et Kawakami, 2010). Le collecteur 
peut être solide ou liquide (Wang et al., 2015) (voir Figure 6). 
 

2. Nébulisation séchage 
 

Du liquide est atomisé (nébulisé) en sortie de buse, les gouttes sont envoyées dans la 
chambre en même temps que de l'air chaud. Le flux d’air chaud permet l’évaporation et la 
solidification des gouttelettes. Les particules sont séparées du flux d’air dans un cyclone (ou à 
l’aide de sacs filtrants ou d’un précipitateur électrostatique) et collectées dans une bouteille.  

L’atomisation peut être faite de différentes manières, généralement le liquide sous 
pression est poussé au travers d’une petite buse (injection) en sortie qui permet l’augmenta-
tion de la pression et la pulvérisation. 
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La pulvérisation de chitosan est généralement effectuée avec une buse simple (He, 
Davis et Illum, 1999; Filipović-Grčić et al., 2000; Katsarov et al., 2017). Elle est aussi effectuée 
par pulvérisation rotative (Takeuchi et al., 2000; Klinkesorn et al., 2006) (voir Figure 6). 

 
La méthode d’atomisation et séchage permet d’utiliser lors de la production de parti-

cules de chitosan des débits importants entre 0,180 et 3 L.h-1 (Estevinho et al., 2013). La taille 
des particules obtenues varie entre plusieurs centaines de nanomètres et quelques dizaines 
de micromètres (He, Davis et Illum, 1999; Filipović-Grčić et al., 2000; Katsarov et al., 2017). 

 
3. Atomisation assistée par CO2 supercritique (CO2 sc) 

 
Du CO2 sc (supercritique) et une solution aqueuse contenant du chitosan sont mélan-

gés sous haute pression (105 bar) et à haute température (85°C) dans un saturateur pour que 
le CO2 sc pénètre dans la solution (Reverchon et Antonacci, 2006). Le mélange passe alors 
dans une fine canule avant d’être pulvérisée dans un précipitateur. La pulvérisation a lieu en 
deux temps ; les gouttes primaires sont créées par l’injection puis les gouttes sont encore di-
visées par l’expansion du CO2 au sein des gouttes (atomisation par décompression) 
(Reverchon et Antonacci, 2006).  
 

Pour mélanger efficacement le CO2 sc dans la solution de hautes températures et pres-
sion sont utilisées dans le saturateur. Un générateur de cavités peut être utilisé dans le satu-
rateur pour améliorer la diffusion de  CO2 sc dans la solution (Shen et al., 2014) 

 
Une variante de la méthode permet de produire des particules de chitosan sans utili-

sation d’acide acétique. Le chitosan est dispersé dans un volume d’eau, l’ensemble est mis 
dans un récipient dans lequel du CO2 est ajouté à haute pression (20 MPa). Le CO2 diffuse dans 
la solution et son pouvoir acidifiant permet de solubiliser le chitosan résultant en deux phases, 
l’une constituée de CO2 dissout, de chitosan et d’eau, l’autre constituée d’eau et de CO2 sc. La 
solution est ensuite atomisée (Hijazi et al., 2017). 

 
4. Antisolvant (CO2 sc) supercritique  

 
 Une solution aqueuse de chitosan contenant une proportion importante de solvant 
organique (jusqu’à 50% massique) est injectée dans un récipient contenant du CO2 sc.  

La miscibilité réciproque du CO2 et du solvant organique induit un effet anti-solvant 
permettant la cristallisation des particules de chitosan. Le CO2 quitte le récipient avec le sol-
vant organique (Hijazi et al., 2017). Les particules sont collectées dans un bain de coagulation. 

 
Ces différentes méthodes sont résumées dans la Figure 6. 
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Figure 6 Résumé schématique des méthodes de production de sphères de chitosan par pulvérisation. 

 

2.4. Comparaison des différentes méthodes  
 

Dans un but de comparaison des différentes méthodes, les tailles de particules, la lar-
geur de la distribution en taille, les produits utilisés ainsi que les méthodes utilisées ont été 
rapportées pour les articles considérés (voir Tableau 1) (analyse non exhaustive de la littéra-
ture). La comparaison des largeurs de distribution est faite avec 3 paramètres différents selon 
les données disponibles : le coefficient de variation, l’indice de polydispersité et l’étendue.  

 
Le coefficient de variation CV pour un échantillon de n particules de diamètre di, est 

l’écart-type estimé 𝜎C de la distribution divisé par la moyenne estimée �̅� :  
 

 CV = σH�̅� = 1�̅�  JKL𝑑0 − �̅�N8𝑛 − 15

092

 Eq. 2 
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D’après l’Institut National des Standards et Technologies (NIST) américain, une distri-
bution est monodisperse lorsque 90% de la distribution est compris dans plus ou moins 5% de 
la valeur moyenne (Hackley, 2000). D’après De La Vega et al. en partant de cette définition et 
en faisant l’hypothèse d’une distribution Gaussienne il est possible de considérer qu’une dis-
tribution est monodisperse lorsque le coefficient de variation est inférieur à 0,0304 (De La 
Vega et al., 2013). 

  
 L’indice de polydispersité (Pdi) est une mesure de la largeur d’une distribution obtenue 
lorsque les échantillons sont caractérisés par diffusion dynamique de la lumière (DLS), une 
valeur de 0 correspond à un échantillon parfaitement uniforme tandis qu’une valeur de 1 cor-
respond à un échantillon hautement polydisperse avec plusieurs populations de tailles diffé-
rentes (Danaei et al., 2018). Cet indice est utilisé en science des polymères pour mesurer la 
largeur de distribution de masses moléculaires de chaînes polymères en solution, cet indice 
est aussi utilisé pour caractériser la distribution en tailles de molécules, particules et nano-
vésicules (Danaei et al., 2018). Une valeur inférieure ou égale à 0,2 est considérée comme 
acceptable pour l’utilisation biomédicale de nanoparticules de polymères (Clarke, 2013; 
Danaei et al., 2018).  

Pour des particules de chitosan et TPP plusieurs auteurs considèrent qu’un Pdi supé-
rieur à 0,2 correspond à une distribution de particules bimodale, qu’un Pdi compris entre 0,1 
et 0,15 correspond à une distribution large et unimodale et qu’un Pdi inférieur à 0,05 corres-
pond à une distribution monodisperse de particules (Fan et al., 2012; Koukaras et al., 2012).  

Remarque : un Pdi supérieur à 0,2 peut aussi correspondre à une distribution large 
unimodale (Arya et al., 2009). 

 
Enfin l’étendue de la distribution peut aussi être utilisée pour caractériser sa largeur : 
 

 é𝑡𝑒𝑛𝑑𝑢𝑒 = 𝑚𝑎𝑥(𝑑0) − 𝑚𝑖𝑛(𝑑0) Eq. 3 
 

Lorsque aucune donnée quantifiée n’est rapportée et que la distribution est donnée 
par un histogramme ou une densité de probabilité, ce paramètre est évalué graphiquement. 
En utilisant le critère du NIST vient alors que si l'étendue est inférieure à 10% de la valeur 
moyenne alors la distribution est monodisperse. 
 

Basé sur ces critères, les expériences considérées ont été filtrées pour repérer celles 
qui ont mené à des distributions de tailles monodisperse (cf. couleur verte du Tableau 1).  

Le résultat est que la gélification ionique et la préparation d'émulsion par méthode 
microfluidique permettent régulièrement de réaliser des distributions de particules monodis-
perse (au moins deux expériences réussies). La coacervation complexe et la P-EHD permettent 
aussi l’obtention de tailles uniformes.  

L'obtention d'une distribution monodisperse semble être liée à l'utilisation d'un chito-
san de basse masse moléculaire (voir Tableau 1).  

L'utilisation de méthodes microfluidique est avantageux pour réaliser des émulsions 
cependant les gouttes produites ont des dimensions comprises entre la dizaine de microns et 
la centaine de microns. Les autres méthodes émulsionnelles correspondent à des distributions 
de tailles larges et nécessitent l’utilisation de produits potentiellement toxiques.  

Parmi les méthodes par pulvérisation, la nébulisation séchage et les méthodes assis-
tées par CO2 (sc) mènent à des distributions larges et nécessitent de hautes températures 
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et/ou de hautes pressions et sont donc non adaptées aux applications biologiques. La P-EHD 
permet dans certaines conditions l’obtention de particules monodisperses cependant des dis-
tributions larges sont principalement obtenues. 
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Tableau 1 : Comparaison des différentes méthodes de réalisation de particules submicrométriques. La largeur de distribution peut être caractérisée avec différents paramètres : CV : coefficient de 
variation, Pdi : Index de polydispersité, étendue : gamme de tailles obtenues pour un échantillon.  Le grade du chitosan est exprimé en fonction de son poids moléculaire ou de sa viscosité. 0,5 Ch 0,5 Ac 

signifie 0,5 g/dL de chitosan dans une solution contenant 0,5 % v/v d’acide acétique. GA glutaraldéhyde, FA : formaldéhyde, TA : Téréphthalaldéhyde, TPP : trypolyphosphate, AOT : bis(2-éthylexyl 
sulfossucinate) de sodium, GD-DTPA : acide gadopentétique, ATP : adénosine triphosphate . Couleur verte : distribution monodisperse.

Grade du chitosan

Méthodes Avantages Inconvénients Référence
Produits additionnels (autres que 

eau, acide acétique ou acide 
chlorhydrique)

Taille moyenne Paramètre Valeur
Poids moléculaire Mw 

ou viscosité 
solidification

Karnchanajindanun 2010 acétate d'éthyle 85-105 µm CV 0,24-0,29 100 kDa
Diffusion du solvant - Réticulation 
optionnelle (genepin)

 Kofuji 2005 Huile d'olive, lécithine 10-50 µm Modulus 2-3,5 50 kDa, 900 kDa Coalescence des émulsions (CuSO4)
Perugini 2000 Span 20, méthanol, huile minérale 10 µm Etendue 2-25 µm 250 kDa Évaporation du solvant

Phromsopha 2010 acétate d'éthyle 200-300 µm CV 0,19 - 0,28 100 kDa
Diffusion du solvant - Réticulation 
optionnelle (TPP)

Tokumitsu 1999 Paraffine, sesquiléate de sorbitane 426-750 nm Nd 53 cps (0,5Ch 0,5Ac)
Coalescence des émulsions (GD-DTPA, 
NaOH)

Villicaña-Molina 2019 Huile minérale, span 80 620 nm CV 0,39 Nd Réticulation GA

Souza 2014
Huile essentielle de limonène, 
lutensol ON 30

2-12 µm Nd Nd Précipitation sur gouttelettes (NaOH)

mitra 2001 AOT, n-hexane,  ammoniaque 100 nm CV 0,1 Nd Réticulation GA

orellano 2017 AOT, n-heptane 66-181 nm Pdi 0,2-0,3 Mw bas Réticulation GA

Membrane Simple
Solvant organique - 

Agent réticulant
Wang 2005 paraffine, ether de petrol PO-500 0,4-14 µm CV 0,1335 780 kDa Réticulation GA

Yang 2007 Huile de tournesol 180-680 µm CV <0,1 40 kDa Réticulation ionique TPP
Yang 2009 span 80, huile inconnue, hexane 204-338 µm CV 0,004 - 0,015 Nd Réticulation ionique TPP
Zamora-Mora 2014 Span 80, huile minérale, hexane 10-68 µm CV 0,046 362 kDa Réticulation ionique TPP
Yang 2016 Glucose, AgNO3 261 - 557 µm CV 0,014-0,031 150 kDa Précipitation NaOH

Berthold 1996  Tween 80 900 nm CV 0,22 70 kDa, 2000 kDa Précipitation Na2SO4

Scalera 2016 150 - 400 nm Pdi 0,075 - 0,282 160 cps, 1400 cps Précipitation NaOH
Tian 1999 Tween 80, GA 700 nm CV 0,14 150 kDa Précipitation Na2SO4

Saether 2008 alginate 0,467-6 µm Nd 47 kDa, 400 kDa Complexation
Santo 2012 Sulfate de chondroitine 157-195 nm Pdi 0,02-0,04 bas poids moléculaire Complexation
Espinosa-Andrews 2007 Gomme arabique Nd Nd Mw moyen Complexation
Kayitmazer 2015 Acide hyaluronique, chlorure de sodium1,2-2 µm Nd 123 kDa, 365 kDa Complexation
Silva 2009 Gélatine, hydroxyde de sodium Nd Nd Nd Complexation
Drogoz 2007 dextran, hydroxide de sodium 100-800 nm Pdi 0,2-0,3 13 kDa - 349 kDa Complexation
Bigucci 2008 Pectine Nd Nd < 200 cps (1Ch 1Ac) Complexation
Calvo 1997 264-745 nm CV 0,03 - 0,21 14cps (1Ch 1Ac) Gélification ionique TPP
Koukaras 2012 340-615 nm Pdi <0,05 chitosan oligomer Gélification ionique TPP
Sreekumar 2018 200-2500 nm Pdi 0,1-0,4 125-450 kDa Gélification ionique TPP
Majedi 2012 110-210 nm Pdi <0,2 Nd Gélification ionique ATP
Pessoa 2017 85-129 nm Pdi 0,1-0,12 bas poids moléculaire Gélification ionique ATP
Arya 2009 520 nm Pdi 0,393 176 kDa Évaporation
zhang 2010 124-1468 nm CV 0,32-0,33 120 kDa Évaporation
Ardila 2018 110-2600 nm CV 0,54 57 kDa, 344 kDa Évaporation

Wang 2015
terephthaladehyde, polyglycerol 
polyricinoleate, n-hexanol, toluene

6-12 µm CV 0,03 - 0,17 5 kDa Réticulation TA

Filipovic 2000 1-3 µm Etendue 1-5 µm 22cps (1Ch 1Ac) Évaporation : air chaud 90°C
He 1999 2-10 µm 150 kDa, 300 kDa Évaporation : air chaud 140°C-180°C
Klinkesorn 2006 5-30 µm Etendue 100 nm - 10 µm 500 cps (1Ch1Ac) Évaporation : air chaud 165°C-195°C

Aranaz 2017 Nd Etendue <1 µm - 35 µm 324 kDa, 644 kDa
Évaporation : air chaud - Optionnel : TPP 
160°C

Reverchon 2006 CO2 Nd Etendue 100 nm - 1 µm Mw bas évaporation : flux d'azote
Shen 2014 CO2 0,77-1,41 µm Etendue 100 nm - 3 µm 50 kDa, 300 kDa évaporation : flux d'azote
Hijazi 2017 CO2 721 nm Etendue < 100 nm - 50 µm 50 cps évaporation : air chaud

Antisolvant supercritique Haute pression Hijazi 2017 CO2 378 nm Nd 50 cps Précipitation NaOH
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Parmi toutes ces méthodes la P-EHD de chitosan permet l’obtention de taux d’encap-
sulation importants (>80%) (Arya et al., 2009) tandis que la gélification ionique mène à des 
taux d’encapsulation plus faible (entre 20% et 50% pour Calvo et al. (Calvo et al., 1997)) car la 
substance à encapsuler peut diffuser vers la phase aqueuse. 
 
 D’autres avantages de la P-EHD pour la production de particules de chitosan sont les 
suivants :  

• procédé en une seule étape (Xu et al., 2013; Gómez-Mascaraque, Sanchez et 
López-Rubio, 2016; Matsuura et Maruyama, 2017a). 

• Possibilité de travailler avec des polymères dans des conditions douces avec de 
faibles coûts d’équipement (Pérez-Masiá, Lagaron et Lopez-Rubio, 2015).  

• Contrairement aux méthodes par émulsion les substances hydrophiles à encap-
suler ne diffusent pas vers la phase externe permettant de meilleurs taux d’en-
capsulation (Xu et al., 2013).  

• La production de particules peut être réalisée à une fréquence entre 109 et 1017 
par minutes ce qui est supérieur aux autres méthodes (Pina et al., 2017).  

• Ce dispositif peut permettre facilement la production à des échelles indus-
trielles (Borra, 2018). 

 
 La P-EHD est donc une méthode prometteuse, en revanche, Wang et al. ont pu obtenir 
une distribution monodisperse en pulvérisant dans une phase huileuse et en ajoutant des ten-
sioactifs et agents réticulants. De plus, ils ont dû optimiser de nombreux paramètres (concen-
tration en chitosan, distance de vol des particules, bain de collection, tension appliquée, débit 
et température de la solution et de la chambre) (Wang et al., 2015). De même Arya et al. ont 
ajusté de nombreux paramètres avant d’obtenir des particules (tension, concentration, dis-
tance, taille d’aiguille, proportion en acide acétique). Enfin Arya et al. et Zhang et Kawakami 
ont obtenu des distributions polydisperses (Arya et al., 2009; Zhang et Kawakami, 2010).  
 
 Dans la partie suivante les principes généraux et lois de comportement de la P-EHD 
pour la production de particules de polymère sont présentés.  
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3. Principes généraux de la pulvérisation électrohydrodynamique (P-EHD) pour la 

production de particules polymériques 
 

La P-EHD est une méthode dite électrohydrodynamique permettant d’atomiser une 
solution grâce au champ électrostatique appliqué qui vainc les forces de cohésion du liquide. 
En français elle peut être nommé « pulvérisation électrohydrodynamique » (Tatoulian, 2006) 
ou « atomisation électrostatique » (Le Moyne, 2010), en anglais les termes « electrospray » et 
« electrohydrodynamic atomization » sont utilisés.  
 

Pour produire des particules de polymère, une solution contenant le polymère est pul-
vérisée à l’aide de cette méthode. Sous l’effet de l’évaporation du solvant les gouttelettes 
pulvérisées vont se solidifier permettant ainsi la production de particules de polymère. 
 

3.1. Présentation du dispositif usuel  
 

Le dispositif de P-EHD usuel est présenté Figure 7, il est constitué d’un pousse-seringue 
qui permet d’ajuster le débit en sortie de seringue. Le pousse-seringue pousse la solution con-
tenant un polymère au travers d’une aiguille. Un potentiel électrique est appliqué à l’aiguille 
pour attirer la solution vers un collecteur qui permettra de collecter les particules. La distance 
aiguille-collecteur doit être suffisante pour permettre l’évaporation des gouttelettes. 
 

 
Figure 7 Dispositif usuel pour la P-EHD, constitué d'un pousse-seringue, d'une aiguille, d'une unité haute tension et d'un col-
lecteur. 
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3.2. Présentation des différents modes de pulvérisation 
 

En fonction du débit imposé et du potentiel appliqué, le liquide sera émis de l’aiguille 
selon différents modes. Certains de ces modes sont présentés ci-dessous. 
 

Les modes rapportés sont considérés par rapport à la classification donnée par Rosell-
Llompart qui a ordonné les principaux modes qui apparaissent sous différents noms dans la 
littérature (Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018). 
 

Si aucun potentiel n’est appliqué à l’aiguille, deux modes observables lors du passage 
d’un liquide au travers d’un orifice sont le mode goutte-à-goutte et le mode jet (Figure 8 et 
Figure 9). 
 

3.2.1. Mode goutte-à-goutte 
 
Pour un débit faible, le liquide forme une goutte qui grossit à l’extrémité de l’aiguille, 

lorsque la force de gravité appliquée à la goutte devient supérieure à la force de tension su-
perficielle qui retient la goutte au niveau de l’aiguille, la goutte tombe de l’aiguille. Ce mode 
est appelé mode goutte-à-goutte, il permet la production de gouttes dont la taille est du 
même ordre de grandeur que le diamètre de l’aiguille utilisée. Ce mode est facilement obtenu 
par exemple avec l’utilisation d’une pipette pasteur (Figure 8). 

 

 
Figure 8 Mode obtenu en l'absence de potentiel appliqué au liquide. Pour un débit suffisamment bas le mode est goutte-à-
goutte. Liquide : eau distillée au travers d’une pipette pasteur. Photos réalisées à l’IJL. 

 

3.2.2. Mode jet 
 

Pour un débit plus grand, un jet est formé, ce jet se fractionne en gouttes dont la taille 
est proportionnelle à la taille du jet Figure 9. 
 

Gou$e-à-gou$e
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Figure 9 Mode obtenu en l'absence de potentiel appliqué pour un débit suffisamment important. Liquide : eau distillée au 

travers d’une pipette pasteur. Photos réalisées à l’IJL. 

 La transition entre les modes goutte-à-goutte et jet est quantifiée par le nombre de 

Weber qui est le rapport des forces d’inertie 𝐹:888⃗  du liquide et capillaires 𝐹;888⃗  : 

 

 𝑊𝑒 = \𝐹:888⃗ \\𝐹;888⃗ \ ≈ ρ𝑣8𝐷-𝛾  Eq. 4 

 
Avec 𝜌 la densité du liquide, 𝑣 la vitesse du liquide, 𝐷- le diamètre de l’aiguille et 𝛾 la tension 
superficielle du liquide, ce nombre est nommé d’après Moritz Weber (1871-1951) (Day, Manz 
et Zhang, 2012). Pour 𝑊𝑒	 ≪ 1  le mode est goutte-à-goutte (forces capillaires prédomi-
nantes), à partir de We supérieur à un nombre de Weber critique 𝑊𝑒# ∼ 1  le mode est jet 
(forces d’inertie prédominantes). Les deux régimes sont séparés par une région chaotique ap-
pelée « dripping faucet » (Clanet et Lasheras, 1999).  

 

Lorsqu’un potentiel électrique est appliqué au liquide les forces capillaires 𝐹;888⃗  et élec-

triques 𝐹.888⃗  rentrent en compétition, le rapport de ces forces est représenté par le nombre de 
Taylor ou (Boe : electric bond number) (Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018) : 
 

 𝐵𝑜. = \𝐹.888⃗ \\𝐹;888⃗ \ = 	 𝜀-𝐸8⃗ 8𝐷-𝛾 	≈ 𝜀-𝑉8𝛾𝐷-  Eq. 5 

 

Avec 𝜀- la permittivité du vide, V le potentiel appliqué au liquide et 𝐸8⃗  le champ électrique ap-
pliqué au cône. L’expression finale est obtenue en faisant l’approximation que  
 

 \𝐸8⃗ \ ≈ 𝑉𝐷- Eq. 6 

L’expression finale du nombre de Taylor varie en fonction des auteurs et du mode de calcul 

choisi pour \𝐸8⃗ \ (voir p.56). 

 
Pour 𝐵𝑜. ∼ 1 et 𝑊𝑒 ≪ 1 les modes électohydrodynamiques sont obtenus (Rosell-Llompart, 
Grifoll et Loscertales, 2018). D'après Rosell-Llompart les principaux modes 

Jet

1 mm
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électrohydrodynamiques sont goutte-à-goutte électrique, fuseau, cône-jet intermittent, 
cône-jet et multijet. Ces modes sont présentés ci-après. 
  

3.2.1. Goutte-à-goutte électrique (electro-dripping) 
 

En mode goutte-à-goutte, une goutte est émise lorsque les forces de gravité vainquent 
les forces capillaires. Lors de l’application d’un potentiel électrique à l’aiguille, les forces élec-
triques deviennent supérieures aux forces de gravité, et une goutte dont le diamètre est com-
parable au à celui du tube est émise périodiquement (Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 
2018). Ce mode est similaire au mode goutte-à-goutte, cependant ce n'est pas la gravité mais 
le champ électrique qui est responsable de l'émission d'une goutte. 
 

Lors de l’augmentation du potentiel électrique appliqué à l’aiguille ce mode peut faire 
place au mode cône-jet intermittent ou au mode fuseau. 
 

3.2.2. Mode fuseau   
 

Un cycle de ce mode a été illustré par Verdoold et al. (Figure 10). Le ménisque se dé-
forme et émet un fin jet de gouttes à son extrémité, le ménisque continue à s’étirer jusqu’à 
émettre un fuseau de liquide (« spindle »). Puis le cycle recommence. Après détachement le 
fuseau peut se casser en gouttes (Jaworek et Krupa, 1999). La distribution en taille des gouttes 
obtenues est bimodale (Tatoulian, 2006). Ce mode est obtenu pour des débits plus importants 
que le cône-jet intermittent (Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018). 
 

 
Figure 10 Images du mode fuseau reproduites de l’article (Verdoold et al., 2014). Le cycle représenté dure 80 ms. Liquide : 
éthanol. 

Un sous mode du mode fuseau est le mode micro goutte-à-goutte (microdripping) 
(Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018) illustré Figure 11. Dans ce mode le ménisque 
oscille et émet une certaine quantité de liquide constante entre chaque oscillation. Addition-
nellement le bout du ménisque émet des gouttes ultrafines pendant qu’il est étiré (gouttes 
ultrafines non visible sur la figure) cependant la masse émise est contenue quasi totalement 
dans la goutte principale (Hijano et al., 2015). 
Ce mode est obtenu pour de faibles débits et les gouttes émises ont un diamètre entre 
quelques microns et quelques centaines de microns (Jaworek et Krupa, 1999). Ce mode est 
illustré, à partir d’images de l’article de Hijano et al. capturées à l’aide d’une caméra ultra-
rapide. 
 



Étude bibliographique 

 36 

 
Figure 11 Image d’un mode de micro goutte-à-goutte reproduite de l'article (Hijano et al., 2015). Liquide : 64% eau, 11% 
éthanol, 25% éthylène glycol, 1,7 mg/g d’acide chlorhydrique. 

 

3.2.1. Mode cône-jet intermittent 
 

Dans ce mode le ménisque adopte alternativement la forme d’un cône au bout duquel 
est présent un jet et une forme hémisphérique. Le diamètre du jet varie au cours d’un cycle, 
la distribution en taille des particules est donc large (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). Ce mode 
est illustré Figure 12a à partir d’images acquises par Verdoold et al. à l’aide d’un système d’ac-
quisition ultra-rapide (Verdoold et al., 2014). Comme le jet prend alternativement une forme 
hémisphérique et une forme de cône, le ménisque observé avec un temps d’exposition plus 
long résulte de la juxtaposition de ces deux formes ce qui donne la forme décrite Figure 12b. 
 

 
Figure 12 a) Images du mode cône-jet intermittent reproduites de l’article (Verdoold et al., 2014). Le cycle représenté dure 25 
ms. Liquide : éthanol. b) Représentation schématique de l’aspect du cône jet-intermittent observé avec un temps d’exposition 
plus long que le temps d’un cycle (reproduit de (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994)). 

D’après Rosell-LLompart ce mode est également appelé « pulsating cone-jets », Wang 
et al. ont également rapporté ce mode sous le nom de « pulsated-jet mode » représenté Fi-
gure 13. 
 

 
Figure 13 Mode "pulsated cone-jet" rapporté par Wang et al. (Wang et al., 2018). Liquide : éthanol. 

a) b)
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Wang et al. indiquent que ce mode peut être interprété comme le développement 
d’un fuseau dont l’élongation permet de le considérer comme un unique jet (Wang et al., 
2018). 
 

3.2.2. Mode cône-jet 
 
Pour un potentiel plus important les modes cône-jet intermittent et fuseau laissent 

place au mode cône-jet illustré Figure 14. Ce mode est nommé ainsi car le ménisque prend la 
forme d’un cône au bout duquel se développe un jet de taille très fin dont la rupture formera 
des gouttes du même ordre de grandeur. Ce mode permet d’obtenir un jet stable de taille 
constante au cours du temps, ainsi les gouttes produites ont un diamètre constant. C’est le 
mode usuellement voulu pour la P-EHD. La stabilité de ce mode permet de le photographier 
avec un appareil photo commun (Figure 14a). Figure 14b sont présentés différentes formes 
du ménisque en mode cône-jet (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994), le cône-jet peut notamment 
prendre une forme oblique. 
 

 
Figure 14 Mode cône-jet, a) photo réalisée à l’IJL (la stabilité du mode permet de le photographier avec un appareil photo 
commun et un objectif macroscopique). Liquide : chitosan dans eau et acide acétique. Image réalisée au sein de l’IJL. b) Diffé-
rentes formes du ménisque en mode cône-jet, reproduit de (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). 

 

3.2.3. Mode multi-jet 
 
 Lorsque le potentiel est augmenté pour des valeurs supérieures encore, le jet peut se 
diviser et former deux cône-jets émetteurs, plus de jets peuvent se former si le potentiel est 
augmenté pour des valeurs supérieures (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). Dans ce mode le 
ménisque adopte une forme plate (Jaworek et Krupa, 1998), voir Figure 15. 
 

500 µm

a) b)
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Figure 15  Mode multijet a) photo obtenue avec de l'éthanol par Jaworek et Krupa (Jaworek et Krupa, 1998). b) Représentation 
schématique rapportée par Cloupeau et Prunet-Foch (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994) . 

3.3. Cartographie des modes  
 

Plusieurs auteurs se sont intéressés à la répartition de ces modes, la carte des diffé-
rents modes observables est généralement représentée pour un liquide en fonction du po-
tentiel et du débit utilisés. La première de ces cartes (Figure 16), établie par Cloupeau et Pru-
net-Foch, délimite la zone de stabilité du mode cône-jet pour différentes solutions avec diffé-
rentes conductivités (Cloupeau et Prunet-Foch, 1989).  

 

 
Figure 16 Îles de stabilité du mode cône-jet en fonction du débit et du potentiel appliqué pour des solutions de conductivités 
différentes. 1) K=3,2.10-6 mS.cm-1 2) K=3.10-5 mS.cm-1 3) K=36.10-5 mS.cm-1. Figure adaptée et reproduite de (Cloupeau et 
Prunet-Foch, 1989). 

Pour chaque solution, le mode cône-jet est obtenu pour différents débits et tensions. 
Plus la conductivité est importante, plus le cône-jet est obtenu pour de faibles débits.  

 
Plus récemment des cartographies des modes faisant intervenir différents nombres de 

Taylor et différents débits adimensionnels sont apparues (Lee et al., 2013; Hijano et al., 2015; 
Gañán-Calvo et al., 2018; Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018).  

 
Parmi ces cartographies, une carte des différents modes réalisée par Wang et al. pour 

la pulvérisation d’éthanol est représentée Figure 17  (Wang et al., 2018).  Pour cette carte la 

a) b)
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répartition des modes est faite en fonction du nombre de Taylor Boe et d’un débit adimen-
sionnel 𝑄/𝑄- avec : 
 

 𝐵𝑜. = 𝜀-𝐸8⃗ 8𝐷-𝛾  Eq. 7 

Et en considérant (Hijano et al., 2015) : 

 \𝐸8⃗ \ = 𝑉𝐷-𝑙𝑛 e4𝑑-𝐷- g Eq. 8 

 
Avec 𝑑- la distance entre l’aiguille et la contre électrode. Le débit 𝑄 est adimensionné par 
rapport au débit 𝑄- : 

 𝑄- = ε-γρ𝐾  Eq. 9 

 
Avec K la conductivité de la solution. 
 

 
Figure 17 Cartographie des différents modes EHD en fonction du nombre de Taylor et du débit adimensionnel. Reproduit de 
(Wang et al., 2018). 

Sur la cartographie Figure 17, les modes goutte-à-goutte, fuseau, intermittent, cône-
jet et multi-jet sont présents.  

Dans ce cas si Q/𝑄- ≾ 300 alors dans l’ordre d'augmentation du potentiel les modes 
obtenus sont goutte-à-goutte, fuseau, intermittent, cône-jet et multijet. 

Si le débit est trop important, c'est à dire si 𝑄/𝑄- ≿ 300 alors le mode cône-jet n'est 
pas obtenu et la transition se fait directement du mode intermittent à multi-jet lors de l'aug-
mentation du potentiel. 
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3.4. Modes obtenus lors de l'ajout de polymère en solution 
 

Les modes présentés précédemment sont les modes rencontrés lors de la P-EHD de 
liquides newtoniens11 ; lors de l’introduction de polymères en solution le comportement du 
liquide change et de nouveaux modes sont rapportés. 

 
Yu et al. ont comparé la P-EHD du même liquide avant et après ajout de polymère 

(Figure 18 a et b), lors de la P-EHD sans polymère les modes obtenus sont micro goutte-à-
goutte et cône-jet intermittent, avec polymère le mode cône-jet est obtenu dans les mêmes 
conditions. Yu et al. expliquent que la viscoélastiscité des solutions a un effet positif pour la 
formation d’un cône-jet (Yu, Ahn et Lee, 2016). 

En présence de polymère, différents modes sont : cône de Taylor, jet penché, jet con-
tracté et jet bâton (Figure 18b). Selon la classification donnée par Cloupeau et Prunet-Foch 
ces derniers modes sont des sous-modes du cône-jet (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). 

Dans le mode « micro dripping & jet intermittent» représenté Figure 18b le ménisque 
a la forme d’une goutte terminée par un cône-jet. Un mode similaire est rapporté par Cai et 
Gevelber sous le nom de « jet with drops » (Cai et Gevelber, 2013), l’explication donnée est 
que le débit d’arrivée du liquide est plus grand que le débit d’extraction du cône-jet, le liquide 
s’accumule et le ménisque prend une forme ronde puis relâche à intervalle régulier une goutte 
de diamètre comparable à celui de l'aiguille. 
 

 
Figure 18 Comparaison des modes obtenus pour des solutions avec et sans polymère. Figure reproduite de (Yu, Ahn et Lee, 
2016). a) Mélange eau/glycérol 50/50 sans polymère, b) oxyde de polyéthylène (Mw = 1,0 × 106 g/mol, 0,38 %m) dans mé-
lange eau/glycérol 50/50. 

 Les mêmes modes ont été rapportés par d’autres auteurs sous des noms différents 
pour les solutions contenant du polymère (Cai et Gevelber, 2013; Haider, Haider et Kang, 
2015). 
 

 
11  fluide pour lequel les contraintes visqueuses sont proportionnelles au taux de déformation du liquide 
(« Terminology and Symbols in Colloid and Surface Chemistry Part 1.13. Definitions, Terminology and Symbols 
for Rheological Properties », 1979). Pour ces liquides la viscosité dépend seulement de leur état thermodyna-
mique (Kreith et Boehm, 2000). 
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3.5. Décharge électrique du gaz environnant 
 

Dans certaines conditions une décharge électrique peut perturber la P-EHD, cette dé-
charge électrique a lieu dans l’air entre l'électrode formée par l’aiguille et le liquide et l'élec-
trode formée par le collecteur.  

En général l’obtention du mode cône-jet se fait en augmentant le potentiel appliqué, 
plus la tension superficielle d’un liquide est importante plus le potentiel électrique à appliquer 
est grand (Smith, 1986). Dans le cas des liquides à haute tension superficielle (>50 mN/m) le 
champ électrique peut être supérieur au champ d’ionisation de l’air. Une décharge électrique 
peut alors avoir lieu dans l’air compris entre l’aiguille et le collecteur avant l’obtention du 
mode cône-jet (Smith, 1986).  

Une décharge électrique peut aussi prendre place pour les liquides à haute conducti-
vité électrique (Gañán-Calvo et al., 2018). 
 

Dans le cas de la P-EHD, ces décharges prennent place entre l’électrode formée par le 
liquide et de l’aiguille et l’électrode en forme de plan formée par le collecteur. Ces deux élec-
trodes ont des formes dissymétriques et seront donc le siège de décharges de type couronne. 
Le champ électrique est le plus fort au niveau de l’électrode au plus petit rayon de courbure 
(Jarrige, 2008). À cet endroit, une lueur est visible à cause de l’ionisation de l’air ambiant (Fi-
gure 19).  

En absence de décharge couronne, les gouttes produites en mode cône-jet portent 
une charge qui dépend des propriétés du liquide et du débit, ce qui permet de caractériser le 
mode cône-jet. Lorsqu'une décharge couronne est produite le courant total est la résultante 
du courant porté par les gouttes du spray et de la décharge couronne (Borra, Ehouarn et 
Boulaud, 2004):  

 

 𝐼676<" 	 = 𝐼*+,<= + 𝐼#7>,755.  Eq. 10 

 
 

 
Figure 19 Décharge électrique visible par l’ionisation de l’air ambiant. Solution : acide acétique/eau 85/15 % (v/v) et 1% chi-
tosan (31 kDa, DDA =91%). Image réalisée au sein de l’IJL. Aiguille en verre : diamètre interne/externe : 207/414 µm. Tension 
12 kV. Distance aiguille-électrode : 1 cm. 

1 mm
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 Borra et al. ont distingué différents types de décharges couronnes selon leur impact 
sur la P-EHD (Borra, Ehouarn et Boulaud, 2004): 
 

• Décharge luminescente (ou glow): est une décharge couronne auto-entretenue 
et de courant stable qui correspond au régime luminescent des décharges cou-
ronnes (Larricq-Fourcade, 2006). 

• Streamer : La traduction française de streamer est dard (Gary, 1998). Le dard 
est un type de décharge filamentaire (Tatoulian, 2006) qui correspond à la for-
mation de fins canaux de plasma entre les électrodes (Larricq-Fourcade, 2006). 

• Pre-onset streamer : Décharges de type streamer rencontrées dans le régime 
impulsionnel de la décharge couronne, ces décharges sont suivies de microdé-
charges instables de faible intensité appelées burst pulse. (Larricq-Fourcade, 
2006). 

  
Les différents types de décharge couronne sont illustrés Figure 20.  
 

 
Figure 20 Représentation des différents types de décharge couronne. Reproduit de (Chang, Lawless et Yamamoto, 1991). La 
décharge de type spark correspond au claquage du milieu diélectrique. 

Lorsque le cône-jet est déstabilisé par des streamers l’émission de gouttes fines est 
accompagnée de l’émission de gouttes millimétriques, ce mode correspond au mode « elec-
tric dripping » (Borra, Ehouarn et Boulaud, 2004). 

 
Lorsque le cône-jet est accompagné d’une décharge luminescente (glow), le courant 

et le cône-jet sont stables et la distribution en taille des gouttes est unimodale. Le type de 
décharge voulu est donc le type glow, l’obtention de ce type de décharge accompagné d’un 
cône-jet résulte en un mode appelé « cone-jet glow » (Borra, Tombette et Ehouarn, 1999). 
 

Lors de l’augmentation du potentiel appliqué les types de décharges rencontrés sont 
par ordre d’apparition : pre-onset streamer, glow et streamer (Borra, 2018). 
 

À partir de l’établissement du mode de décharge couronne stable entre deux élec-
trodes métalliques le courant moyen I suit la loi de Townsend (Townsend, 1914): 

 
 I = C.U.(U-Us) Eq. 11 
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avec U le potentiel appliqué à l’électrode positive, C une constante et Us la tension 

d’initiation de la décharge stable (Loeb, 1965).  
Dans le cas de la P-EHD où du liquide est injectée entre les deux électrodes, cette loi 

est toujours approximativement vérifiée  sauf dans le cas de débits importants (10 mL/h) dans 
quel cas la présence importante de liquide peut significativement changer la courbe caracté-
ristique (Jaworek et al., 2014). 

Jaworek et al. ont tracé la caractéristique courant-tension obtenue par P-EHD de dif-
férents liquides avec différents débits et ont constaté que la loi de Townsend était vérifiée 
(Figure 21a). Si le débit du liquide est important le courant mesuré peut être impacté et la loi 
n'est de Townsend n'est plus vérifié (Figure 21b 10 mL/h). 
 

 
Figure 21 Caractéristique courant tension lors de la P-EHD de différents liquides. Figure adaptée et reproduite de (Jaworek et 
al., 2014). 

La décharge glow est donc caractérisée par la loi de Townsend si le débit est suffisam-
ment faible, cependant la mesure du courant moyen ne suffit pas à caractériser complètement 
la décharge. Dans le cas de la P-EHD de l’eau présenté Figure 21a, la loi de Townsend est 
vérifiée sur toute la plage de mesure (~10 kV – 25 kV). Cependant Jaworek et al. rapportent 
l’apparition de décharges streamers (décharges filamentaires) dès 19 kV. La détection des 
streamers nécessite l’utilisation d’oscilloscopes rapides ou de spectromètres.  
 

Les décharges couronnes sont connues pour apparaître dans le cas de la P-EHD de l’eau 
qui est un liquide dont la tension superficielle excède 50 mN.m-1, deux stratégies principales 
sont alors utilisées pour éviter la déstabilisation du cône-jet : 
 

(1) La première stratégie consiste à supprimer simplement la décharge couronne. Pour 
cela il faut utiliser un filet de gaz avec une affinité importante pour les ions tel que le 
CO2 ou le SF6, et éviter l’utilisation d’aiguilles métalliques qui favorisent les décharges 
électriques (López-Herrera et al., 2004), cette stratégie a  permis aux auteurs de 
l’étude de pratiquer la pulvérisation de l’eau (γ ∼ 72 mN/m) avec le mode cône-jet 
sans décharge couronne. Pour supprimer la décharge couronne une deuxième mé-
thode consiste à utiliser une aiguille dont le diamètre intérieur est inférieur à 100 µm 
(Borra, 2018). 

a) Eau b) Éthanol
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(2) La deuxième stratégie consiste à stabiliser la décharge couronne pour éviter les dé-

charges impulsionnelles et avoir une décharge continue. Plusieurs méthodes peuvent 
être alors utilisées pour éviter les perturbations du cône-jet (Hartman, 1998; Borra, 
Tombette et Ehouarn, 1999; Borra, Ehouarn et Boulaud, 2004; Jaworek et al., 2014; 
Borra, 2018)  : 

• Utiliser un potentiel positif (Hartman, 1998) (p.55). 

• Pulvérisation dans le vide (basse pression) (Hartman, 1998) (p.55). 

• Augmenter la pression du gaz (Hartman, 1998) (p.55). 

• Utilisation d’aiguilles plus fines (champ électrique divergent) (Hartman, 
1998) (p.55). 

• Diminution de la tension superficielle du liquide (Hartman, 1998) (p.55). 

• Choisir le potentiel appropriée pour diminuer la probabilité de décharge 
streamer (Borra, Tombette et Ehouarn, 1999). 

• Utiliser une résistance électrique entre l’unité haute tension et l’aiguille 
(Jaworek et al., 2014). 

 

3.6. Physique du mode cône-jet 
 

En P-EHD les grandeurs mesurées sur un liquide newtonien sont généralement la ten-
sion superficielle γ, la viscosité η, la permittivité relative 𝜀, , la masse volumique 𝜌. De ces 
grandeurs dépendent les forces hydrodynamiques et électrique qui agissent sur le liquide dans 
le mode cône-jet. La conductivité électrique K est aussi une grandeur importante influençant 
le transport des charges électriques dans le cône. 

Dans cette section sont présentées les expressions des différentes forces auxquelles 
est soumis le liquide. 
 

3.6.1. Forces hydrodynamiques 
 

• Force de tension superficielle ou force capillaire :  force présente à la surface du liquide 
qui tend à diminuer la surface totale, dont l’expression est la suivante (Kreith et 
Boehm, 2000) :  

 

 𝑓?888⃗ =   − γ. e 1R2 + 1R8g . 𝑛8⃗  Eq. 12 

 

Avec 𝑓?888⃗  la force surfacique de tension superficielle, γ la tension superficielle du liquide, R2 et R8 les rayons de courbure principaux au point considéré de l'interface et 𝑛8⃗  le 
vecteur sortant, unitaire normal à la surface.  
 
 

• Force de viscosité : s’oppose à la formation d’un gradient de vitesse, et donc à la for-
mation d’un jet dans lequel la vitesse est plus importante que dans le cône. Cette force 
tend aussi à uniformiser les vitesses au sein du jet.  
Cette force peut être évaluée pour des liquides newtoniens et incompressibles à l’aide 
de la formule suivante (Kreith et Boehm, 2000) : 
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 f@888⃗ = ηΔv8⃗8888⃗  Eq. 13 

 

Avec fA888⃗  la force volumique de viscosité, η la viscosité dynamique du liquide, �⃗� la vi-

tesse du liquide et Δ88⃗  l’opérateur laplacien.  
 

• Force pressante : cette force permet l’obtention d’un jet sans application de champ 
électrique lorsque le débit appliqué est important. Elle peut être exprimée comme une 
force volumique  (Kreith et Boehm, 2000) :  

 

 𝑓)888⃗ = −∇88⃗ 𝑝 Eq. 14 

 
Avec p le champ de pression au sein du liquide. 
Remarque : si le débit imposé est important alors le mode obtenu est simplement un 
simple jet (Grace et Marijnissen, 1994).  

 

3.6.2. Forces électriques 
  

Les forces électriques sont localisées à l’interface air-liquide. En effet, lors de l’applica-
tion d’un potentiel électrique positif à un liquide passant dans une aiguille (Figure 23) les 
anions vont être attiré par l’électrode et les cations repoussés, la migration de ces ions est 
limitée par l’interface liquide-gaz qui présente une barrière à laquelle les cations s’accumulent 
(Gañán-Calvo et al., 2018). Dans les conditions usuelles de pulvérisation le temps de relaxation 
électrique est tel que les charges s’accumulent presque instantanément à l’interface liquide-
gaz sur une longueur de l’ordre de la longueur de Debye λd (Gañán-Calvo et al., 2018). Cette 
longueur est très petite par rapport aux dimensions du fluide, ainsi il est possible de considérer 
que les charges électriques sont réparties à la surface du liquide et forment une charge de 
surface 𝑞*. ≈ 	𝜀-𝐸57 et que le champ électrique est quasi-nul dans le volume de la solution (Fi-
gure 22). 
 

Ainsi les forces électriques sont localisées en surface du liquide, elles peuvent être cal-
culées à partir de la divergence du tenseur des contraintes de Maxwell (Melcher et Taylor, 
1969; Ramos, 2011) (voir annexe), l’expression finale est celle-ci (Gañán-Calvo et al., 2018) : 
 

 

𝑓!"""⃗ =
𝜀"
2 '𝐸#

$! − 𝐸#%!*𝑛"⃗ + 𝜀"𝐸&'𝐸#$ −  𝜀'𝐸#% *𝑡 +
𝜀"
2 (𝜀' − 1) 2𝐸&

( − 𝐸#%
(3𝑛"⃗    

  𝑓!"""⃗ =               𝑓)#""""⃗ 											+ 															𝑓)∥""""⃗ 															+ 																𝑓*"""⃗    

 
Eq. 15 

 

Avec 𝑓.888⃗  la force surfacique électrique, 𝜀- la permittivité du vide, 𝐸57 la composante normale 

du champ électrique à la surface évaluée du côté de l’air, 𝐸50  évaluée dans le liquide, 𝐸6 la 

composante tangentielle du champ électrique à la surface, 𝑡 un vecteur unitaire tangent à la 
surface et ε,  la permittivité relative du liquide. Les deux premiers termes correspondent aux 

composantes normales 𝑓C58888⃗  et tangentielles 𝑓C∥8888⃗   de la force électrostatique 𝑓C888⃗ , le dernier terme 

correspond à la force de polarisation 𝑓+888⃗  (Figure 22).  
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Remarque : la composante tangentielle du champ électrique est continue à l’interface 

ce pourquoi 𝐸67 = 𝐸60 = 𝐸6 (voir annexe pour justification). En mode cône-jet 𝐸6 est petit de-

vant 𝐸57 (Gañán-Calvo, 1999) et la composante normale du champ électrique interne 𝐸50  est 
négligeable (Gañán-Calvo, 1999), ainsi  

 

 y𝑓C58888⃗ y ∼ ϵ-(𝐸57)82 . Eq. 16 

 
 

 
Figure 22 Double couche électrique : située à l’interface air-liquide la double couche électrique a pour longueur 𝜆# et est divi-
sée en deux couches : 1 couche de Stern, 2 couche de Gouy-Chapman. Dans la zone 3 le milieu est quasi-neutre. Idéalisation 
et forces électriques : la double couche électrique est simplifiée et exprimée comme une simple charge de surface. Les diffé-

rentes composantes du champ externe 𝐸"%%%%⃗  et interne 𝐸$%%%⃗  (Ei) sont représentées ; à cause de la double couche électrique la com-

posante normal 𝐸%&  du champ interne décroit et devient négligeable à l’intérieur du liquide. L’action de la force électrostatique 

𝐹'%%%⃗  et la force de polarisation 𝐹(%%%⃗  sur la surface chargée sont aussi représentées. 

3.6.3. Forces en équilibre 
 
 Toutes ces forces apparaissent en appliquant la première loi de Newton à une petite 
particule de liquide incompressible de volume 𝑑τ :  
 

 𝑑𝑚	�⃗� = Σ�⃗� Eq. 17 

 

 (𝜌. 𝑑τ). D�⃗�Dt   = (−∇88888888⃗ p + 𝑓@888⃗ ). 𝑑τ + (𝑓?888⃗ + 𝑓C888⃗ + 𝑓+888⃗ ). 𝑑𝑆 Eq. 18 

 
Avec 𝑑𝑚 la masse de la petite particule de liquide incompressible, �⃗�	𝑠𝑜𝑛	𝑎𝑐𝑐é𝑙é𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,	sa vi-

tesse �⃗�. Remarque : comme les forces 𝑓?888⃗ , 𝑓C888⃗ 	𝑒𝑡	𝑓+888⃗  sont des forces surfaciques elles sont multi-

pliées par la surface dS au contact de l’interface air-liquide. Les forces volumiques ∇88⃗ p	𝑒𝑡	𝑓D888⃗  

sont multipliés par le volume 𝑑τ. L’influence de ρ apparaît dans l’inertie du liquide. Il est pos-

sible d’introduire la pseudo-force d’inertie volumique 𝑓E888⃗  : 
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 𝑓E888⃗   = 	−𝜌. 𝐷�⃗�𝐷𝑡   Eq. 19 

 
 L’équilibre des forces au sein du cône-jet est résumé dans la Figure 23.  
 

3.6.4. Conductivité ohmique 
 

Le dernier paramètre du liquide considéré est la conductivité K, elle n’est directement 
responsable d’aucune force mais est directement reliée au transport ohmique des charges au 
sein du liquide par la loi d’Ohm locale avec 𝚥 la densité de courant (Drude, 1900) : 

 

 𝚥 = K. 𝐸8⃗   Eq. 20 

 

3.6.5. Mécanismes du cône-jet 
 

Le cône-jet est caractérisé par trois zones, la zone de cône, la zone de transition entre 
le cône et le jet et le jet (Figure 23) : 
 

(1) Dans le cône : Les deux forces prépondérantes sont la force électrostatique et la 
force de tension superficielle, ces deux forces sont représentées en noir et jaune 
dans la Figure 23. Le liquide est presque statique et on peut considérer la surface 

comme équipotentielle.  Au fur et à mesure que le cône s’affine, la courbure (∼ 2

,
) 

(voir annexe) devient de plus en plus grande et donc la force de tension superfi-

cielle f;888⃗ 	grandit, dans le cas d’un liquide statique Taylor a montré que la compo-

sante normale de la force électrostatique pouvait contrebalancer cette force à con-
dition que le cône ait un angle de 49,29° (Taylor, 1964). On a donc un équilibre en 
chaque point de la surface du cône entre la force de tension superficielle surfa-

cique et la force surfacique électrostatique normale 𝑓C58888⃗  : 

  

 \𝑓;888⃗ \ ~y𝑓C58888⃗ y ⟹ 
?

,
∼ F!(H"

#)$

8
 Eq. 21 

 
Ainsi au bout du cône le champ électrique normal 𝐸57 est très intense car le rayon 
r du cône devient petit. Au niveau du début du cône au contact du liquide et de 
l’aiguille à l ‘endroit où 𝑟 = 𝑅- l’équilibre de ces forces est résumé par la relation : 

 
𝛾𝑅- ∼ 𝜖-(𝐸57)8 Eq. 22 

 
Avec 𝑅- le diamètre de l’aiguille. En considérant que le potentiel V varie sur une 
longueur caractéristique égale au rayon de l’aiguille il est possible de considérer 𝐸57 ∼ 𝑉/𝑅-, il vient alors12 : 

 𝐵𝑜. ∼ y𝑓C58888⃗ y /\𝑓;888⃗ \ ∼ 𝜀-𝑉8𝛾𝑅-  Eq. 23 

 

 
12 D’autres formules prenant en compte l’influence de la distance inter-électrode peuvent être assumées pour 
𝐸%
& dans quel cas l’expression de 𝐵𝑜' est différente (voir p. 56) (Smith, 1986; Hijano et al., 2015).  
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qui est le nombre de Taylor,  electrical bond number (Rosell-Llompart, Grifoll et 
Loscertales, 2018), doit être supérieur à 1 pour que le cône-jet soit possible (Rosell-
Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018). 
 

(2) Dans la zone de transition : Comme le rayon r devient petit et que le débit est cons-
tant la vitesse du liquide devient importante. Les charges électriques sont rapide-
ment emportées par le liquide (advection) et un transport ohmique des charges se 
met en place pour compenser cette perte de charge, le transport ohmique est as-

suré par un champ électrique interne axial 𝐸J8888⃗  ( 𝚥 = K. 𝐸J8888⃗ ) représenté en orange Fi-

gure 23. Comme le champ électrique acquière une composante axiale 𝐸J8888⃗  , la force 
électrostatique n’est plus normale à la surface du liquide, elle contient une com-

posante normale à la surface du liquide 𝑓C58888⃗  et une composante tangentielle  𝑓C∥8888⃗  qui 

permet l’accélération du liquide dans la zone de transition. Dans la zone de transi-

tion la composante axiale de la force électrostatique 𝑓CJ8888⃗ , vainc l’inertie du liquide  \𝑓:888⃗ \	~\𝑓CJ8888⃗ \  (Gañán-Calvo, Rebollo-Muñoz et Montanero, 2013), l’énergie élec-

trique 𝐸K qui vient essentiellement de la force électrostatique tangentielle est con-
vertie en énergie cinétique 𝐸#05 (Gañán-Calvo, 1999; Ponce-Torres et al., 2018). 
 

(3) Dans la zone de jet : le transport des charges électrique est seulement advectif, le 
jet peut présenter par la suite plusieurs profils de rupture : axisymétrique ou asy-
métrique.  
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Figure 23 Schéma simplifié des principales forces en présence dans le mode cône-jet. Les forces surfaciques sont 𝑓)%%%⃗  : force de 

tension superficielle, 𝑓'%%%⃗  : force électrostatique et 𝑓(%%%⃗  : force de polarisation. Les forces volumiques sont 𝑓*%%%⃗  : force visqueuse, 𝑓+%%%⃗  : 
force pressante et la pseudo force d’inertie 𝑓,%%%⃗ . Le liquide peut être divisé en trois zone, le cône, la zone de transition et le jet.  

 
Remarque : l’explication donnée pour la zone 2 provient du modèle produit par Gañán-

Calvo (Gañán-Calvo, 1999; Gañán-Calvo, Rebollo-Muñoz et Montanero, 2013; Gañán-Calvo et 
al., 2018) en considérant que les forces prépondérantes dans la zone de transition sont l’iner-
tie (force résistante) et la succion électrostatique (force moteur) ce qui correspond au cas le 
plus souvent rencontré dans la littérature (Gañán-Calvo, 2004).  

 
Selon les forces prédominantes Gañán-Calvo distingue plusieurs sous espaces paramé-

triques possibles, la force motrice dominante peut être la force électrostatique 𝑓C58888⃗  ou la force 

de polarisation 𝑓+888⃗  (Remarque : la composante axiale de 𝑓C∥8888⃗   est négligeable devant celle de 𝑓C58888⃗  

dans la zone de rétrécissement du cône). La force motrice résistante dominante peut être la 

force visqueuse 𝑓@888⃗ , la force de tension superficielle 𝑓;888⃗  ou la pseudo-inertie 𝑓:888⃗ . Combinées cela 

mène à six situations possibles résumées dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 Sous espaces paramétriques possibles pour la pulvérisation EHD en  fonction des forces dominantes. 

Force dominante 
motrice 

Force domi-
nante résis-

tante 

Sous-espace paramé-
trique 

P1 
P2 

𝑓C58888⃗ 	 𝑓:888⃗  IE (Inertie-Électrique) P1>1 & P1>P2 𝑓@888⃗  VE (Visqueux-Électrique) P2>P1 & P2>1 𝑓;888⃗  Cas marginal  

𝑓+888⃗  

𝑓:888⃗  IP (Inertie-Polarisation) 1>P1>P2L 𝑓@888⃗  
VP (Visqueux-Polarisa-

tion) 
P1<P2L<1 𝑓;888⃗  Cas marginal  

 
Dans le Tableau 2 les différents sous espaces correspondants aux différentes forces 

sont représentés, la nomenclature donnée par Gañán-Calvo est reprise, l’auteur indique que 
le cas où la force dominante résistive est la tension superficielle est marginal et il ne retient 
au final que quatres sous-espaces. Ces quatres sous espaces sont délimités par deux 
paramètres :  

 P1 = 𝛼+/(ε, − 1)  avec α: = EMN

?F!
 Eq. 24 

 P2 = 𝛼@2/L/(ε, − 1) avec α@ = M$@(N

?(F!
$  Eq. 25 

Avec Q le débit de la solution. 
Ainsi ce sont les propriétés du liquide qui déterminent les différents régimes de 

fonctionnement. Pour chaque sous-espace paramétrique différentes lois gouvernent le cône-
jet. Cette analyse est faite en comparant seulement les forces dans la zone de transition cône-
jet et ne prend pas en compte le potentiel appliqué et la géométrie de l’aiguille, cela est 
expliqué par le fait que les dimensions de la zone de transition sont largement inférieures au 
cône, ainsi dans la zone de transition le diamètre de l’aiguille n’a pas d’influence et le champ 
électrique local est imposé par le cône. 
 

Dans le cas de liquides très visqueux d’autres modèles sont existants pour décrire le 
cône-jet. Par exemple la viscosité peut être la force prédominante lorsque le temps de relaxa-
tion visqueux est inférieur au temps de relaxation électrique, dans ce cas le diamètre de l’ai-
guille influence le cône-jet (Scheideler et Chen, 2014).  

 Enfin De la Mora et al. proposent un autre mécanisme que celui proposé par Gañán-
Calvo pour la transition cône-jet. Dans le modèle proposé par De la Mora (De La Mora et 
Loscertales, 1994), les charges sont advectées plus rapidement que le temps de relaxation des 
charges électriques, l’équilibre électrostatique n’a pas le temps de s’établir au bout du cône, 
il en résulte une chute de potentiel au bout du cône responsable de la transition cône-jet.  

À chaque modèle correspond différentes lois décrivant la taille du jet obtenu, ces dif-
férents modèles seront par la suite comparés aux résultats expérimentaux rapportés par les 
différents auteurs.  
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3.7. Rupture du jet 
 

Une fois le jet établi celui-ci peut se rompre de différentes manières : principalement 
axisymétrique ou asymétrique pour les liquides newtoniens, lors de l’ajout de polymère de 
nouveaux modes de rupture peuvent apparaître (Figure 24) :  
 

 
Figure 24 Modes principaux de rupture du jet, a)  rupture axisymétrique, b)  rupture asymétrique et c) rupture axisymétrique 
avec effets viscoélastiques . Figures reproduites de (Tang et Gomez, 1994; Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018),  
(Riboux et al., 2011) et (Oliveira et McKinley, 2005). 

 

3.7.1. Rupture axisymétrique 
 

Le mécanisme de rupture axisymétrique est dû aux forces de tension superficielle du 
jet et a été expliqué par Rayleigh (Rayleigh, 1878). Dans ce mécanisme une perturbation ini-
tiale de la surface du liquide est amplifiée, jusqu’à former une goutte. Rayleigh a calculé théo-
riquement la longueur d’onde des perturbations les plus amplifiées et a trouvé (Rayleigh, 
1878) : 

 
 λ = 4,508.dj Eq. 26 

 
Avec dj le diamètre du jet, cette valeur permet de calculer un diamètre de goutte : 

 
 dg = 1,89.dj Eq. 27 

 
La viscosité croissante d’une solution a pour effet d’augmenter le ratio dg/dj augmen-

tant alors la taille des gouttes (Lin et Reitz, 1998) pour une taille de jet constante.  
 
La rupture axisymétrique permet de produire des gouttes dont la distribution en taille 

est monodisperse cependant ces gouttes peuvent être accompagnées de gouttes satellites 
(Figure 24) (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). Une distribution bimodale de particules est alors 

a) b)Axisymétrique Asymétrique

!"

!#

c) Axisymétrique avec

effets viscoélastiques

1 mm

100 µm

1mm



Étude bibliographique 

 52 

obtenue. Pour obtenir une distribution unimodale il faut changer les conditions de pulvérisa-
tion ou introduire une électrode entre l’aiguille et le collecteur. Meng et al. rapportent l’utili-
sation d’une électrode formée d’une plaque en acier inoxydable  percée ; les gouttes plus lé-
gères sont déviées jusqu'à cette plaque tandis que les gouttes plus grosses emportées par leur 
inertie continuent leur chemin jusqu’au collecteur, il est alors possible d’obtenir des particules 
polymériques dont la distribution en taille est monodisperse (Meng et al., 2009). 
 

3.7.2. Rupture asymétrique 
 

La rupture de type asymétrique prend place lorsque la densité de charge présente à la 
surface du jet est suffisamment importante (Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). Eggers et Viller-
maux (Eggers et Villermaux, 2008) donnent une explication intuitive de ce phénomène, « ima-
giner trois charges sur une ligne, un état d’énergie plus bas est obtenu si une des charges 
s’écarte de la ligne, ainsi le jet n’est plus droit ».  

Lorsque le jet subit des perturbations de type asymétrique, le jet est accéléré et étiré 
très fortement. Ainsi le jet va se rompre en gouttelettes dont la distribution en taille est plus 
large. 

La rupture asymétrique est aussi la rupture permettant l’électrofilage (Gañán-Calvo et 
al., 2018), les violents mouvements de fouet entraînent l’évaporation rapide du solvant et 
favorisent la formation de fibres avant que les forces de tension n’aient séparé le jet en 
gouttes. La formation de gouttes reliées par des fibres peut aussi être attendue.  
 

Hartmann et al. ont introduit un ratio permettant de prédire la transition de la rupture 
axisymétrique vers asymétrique : 

 Π1.6 = qPQ$𝑑1γ𝜀-  Eq. 28 

 
  Avec qPQ la charge électrique en surface du jet, si Π1.6 dépasse 0,3 alors la rupture sera 

de type asymétrique (Hartman et al., 2000; Geerse, 2003). 
 

3.7.3. Rupture : effets viscoélastiques 
 

Lors de l’ajout de polymère des effets viscoélastiques peuvent apparaître. Lors de la 
formation de gouttes le polymère est étiré par le mouvement du liquide dans la zone de ré-
trécissement entre deux gouttes en formation (Figure 25b). La tendance du polymère à reve-
nir à son état naturel de pelote s’oppose à l’amincissement de la zone entre deux gouttes en 
formation et donc à la séparation des gouttes (Eggers et Villermaux, 2008). Ce phénomène est 
responsable de la formation de fibres perlées (beads on string ), morphologie qui peut être 
non voulue (Figure 25b). 
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Figure 25 a) Image capturée par caméra ultra-rapide d’un jet d’une solution aqueuse de polyacrylamide 0,01 g.dL-1 en régime 
dilué (Clasen et al., 2006). b) Rupture du jet par instabilité axisymétrique. En vert sont représentés les pelotes de polymère, 
dans la zone de rétrécissement le polymère est étiré par le flux de liquide. 

Additionnellement le ligament fin qui se forme entre deux gouttes peut lui même être 
le lieu d’apparition de nouvelles gouttes, il est alors possible d’obtenir des gouttes reliées par 
des filaments au milieu desquels se trouvent des gouttes plus petites (Figure 24c) (Li et 
Fontelos, 2003; Oliveira et McKinley, 2005). 
 
 Selon le mode de rupture différents types de gouttes sont obtenues, ces gouttes vont 
ensuite voyager vers le collecteur. Avant de se solidifier par évaporation elles peuvent encore 
subir le phénomène de fission coulombienne. 
 

3.8. Fission coulombienne 
 
Après la rupture du jet la goutte peut posséder une charge électrique suffisamment 

importante pour que les forces de répulsion coulombienne au sein de la goutte vainquent les 
forces de cohésion de la goutte, Lord Rayleigh a montré qu’une goutte reste sphérique tant 
que la charge Q portée par la goutte vérifie la relation : 

 

 𝑄8 < 64π8ϵ-γ𝑟%R Eq. 29 

 
Lorsque la charge approche de cette limite la goutte va se déformer selon une forme 

oblongue et un jet fin (jet de Rayleigh) sera éjecté de la goutte (voir Figure 26) (Duft et al., 
2003).  

Mouvement du liquide

Pelotes de polymère

jet

a)

b)
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Figure 26 Émission d’un jet de Rayleigh  (Duft et al., 2003). Échelle 100 µm. Une goutte chargée d’éthylène-glycol est suspen-
due dans un lévitateur électrodynamique et observée, quand la goutte commence à se déformer le dispositif d’enregistrement 
est enclenché, les images a-f sont prises à différents délais après l’enclenchement a : 140 µs, b : 150 µs, c : 155 µs, d : 160 µs, 
e : 180 µs, f : 210 µs. 

 

L’évaporation du solvant favorise ce mécanisme, en effet plus le volume de la goutte 
diminue par évaporation, plus les forces de répulsion coulombiennes sont susceptibles de dé-
passer les forces de tension superficielle. D’après Almería et al. si la fission coulombienne 
prend place en même temps que l’évaporation du solvant se complète des particules de 
formes allongées ou desquelles sont issues des fibres peuvent être observées (Figure 27) 
(Almería et al., 2010).  

 

 
Figure 27 Différentes morphologies obtenues sans a) et avec b,c,e,d) fission coulombique pour des particules de PLGA. Figure 

reproduite de (Almería et al., 2010). 

 
Pour éviter ce phénomène il est possible d’utiliser une source de contre-ions qui neu-

traliseront les charges portées par les gouttes (Cloupeau, 1994) ou d’augmenter la concentra-
tion de polymère pour que la viscosité de la solution s’oppose à l’émission d’un jet et à la 
déformation (Almería et al., 2010).  
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3.9. Influence de la concentration en polymère et de la masse moléculaire sur la mor-
phologie des particules obtenues 

 
La concentration en polymère utilisée va influencer la morphologie des particules ob-

tenues (Bock, Dargaville et Woodruff, 2012). Lors de l’augmentation de la concentration en 
polymère dans la solution celui va adopter différentes conformations identifiées par différents 
régimes : dilué, semi-dilué non enchevêtré, semi-dilué enchevêtré, concentré (McKee et al. 
2004). La transition entre les régimes dilué et semi-dilué est à la concentration critique de 
recouvrement C* à laquelle les pelotes de polymère commencent à se toucher. Pour une aug-
mentation supplémentaire de la concentration, la transition vers le régime semi-dilué enche-
vêtré a lieu à la concentration d’enchevêtrement Ce à laquelle les pelotes s’interpénètrent. 
Finalement, la frontière entre les régimes semi-dilué et concentré est à C**.  

Bock et al. ont résumé les principales morphologies obtenues par P-EHD de polycapro-
lactone associées à différents régimes (Figure 28). 

Si la solution est en régime dilué alors la goutte se comporte comme une goutte de 
liquide simple et s’écrase contre le collecteur (Figure 28a). Le régime semi-dilué enchevêtré 
est le régime idéal pour produire des particules denses et solides tandis que le mode semi-
dilué non enchevêtré permet la production de films ou mène à la production de morphologies 
non reproductibles car les particules se déforment pendant l’évaporation (Bock, Dargaville et 
Woodruff, 2012). Additionnellement si 𝐶 > 3. C∗ alors la solution est dans le régime semi-di-
lué hautement enchevêtré qui mène à la production de fibres perlées ou de fibres (Bock, 
Dargaville et Woodruff, 2012).  

 

 
Figure 28 À gauche : représentation au niveau moléculaire des différents régimes d’enchevêtrement pour différentes concen-
trations. À droite : morphologie associée à chaque mode d’enchevêtrement après P-EHD de polycaprolactone. Figure repro-
duite de (Bock, Dargaville et Woodruff, 2012). La barre d’échelle est de 10 µm. 

 
 En fonction de la masse moléculaire ces différents modes prennent place à différentes 
concentrations. Plus la masse moléculaire est important plus les différents régimes d’enche-
vêtrement apparaissent pour des concentrations basses.  
 

a) Régime dilué C < C* b) Régime semi-dilué non enchevêtré C* < C < Ce

c) Régime semi-dilué enchevêtré Ce < C < 3.C* d) Régime semi-dilué hautement 

enchevêtré

3.C* < C 
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D’autres effets peuvent prendre place, l’utilisation conjuguée d’une faible concentra-
tion et d’un polymère à basse masse moléculaire mènent à la formation de débris, car les 
gouttes en régime dilué peuvent se fractionner durant le voyage de la canule au collecteur 
(Meng et al., 2009). À l’inverse l’utilisation d’une concentration importante et d’une masse 
moléculaire importante mène à la formation de particules allongées et de fibres (Meng et al., 
2009). 
 

Le régime de viscosité de la solution et le nombre d’enchevêtrements vont déterminer 
la transition entre la production de sphères, de sphères reliées par nano-fibres, de fibres per-
lées et de fibres (McKee et al., 2004; Shenoy et al., 2005). 
 

3.10. Collection des particules 
 

Au final, après rupture du jet, un ensemble de gouttes de polymère est obtenu, ces 
gouttes seront soit collectées sur un support solide conducteur (feuille d’aluminium, plaque 
d’acier...) soit dans un milieu fluide (bain d’huile, azote liquide..). Dans les deux cas le collec-
teur doit être connecté à la masse pour évacuer la charge des particules. 

Si la collection est faite sur support solide, le solvant doit suffisamment s’évaporer 
pendant le trajet des gouttes de l’aiguille jusqu’au support pour obtenir des particules dans le 
cas contraire les gouttes s’écrasent et forment un film. Si le milieu de collection est liquide, la 
densité des gouttes de polymère doit être suffisante pour permettre leur entrée dans le milieu 
liquide.  
 

3.11. Lois de comportement dans le mode cône-jet 
 

Différentes lois de comportement sont présentes dans la littérature et caractérisent le 
mode cône-jet.  

Pour le mode cône-jet on peut distinguer les lois prédisant le potentiel d'initiation, la 
taille des gouttes produites et celles permettant de prédire le débit minimal auquel le cône-
jet peut être atteint. Le débit minimal est recherché car proche de ce débit les gouttelettes 
produites sont petites et monodisperses (Gañán-Calvo et al., 2018).  
 
 
Potentiel d’initiation du cône : 
 

Le cône est initialisé lorsque les forces électriques compensent les forces de tension 
superficielle, comme expliqué précédemment en considérant que le potentiel V varie sur une 
longueur caractéristique égale au rayon de l’aiguille il est possible de considérer 𝐸57 ∼ 𝑉/𝑅-, 
il vient alors 

 

 𝐵𝑜. ∼ y𝑓C58888⃗ y /\𝑓;888⃗ \ ∼ 𝜀-𝑉8𝛾𝑅-   

 
Cependant cette expression ne prend pas en compte l’influence de la distance aiguille-

collecteur sur le champ électrique. Une valeur du champ électrique pour une configuration 
aiguille-plan en fonction du potentiel a été donnée par Smith (Smith, 1986) : 
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 𝐸57 = VA2R-ln e4𝑑-R- g Eq. 31 

Avec A2 une constante entre 0,5 et 0,7. En ajoutant le critère selon lequel la force élec-
trique doit compenser la force de tension superficielle Smith définit le potentiel d’initiation du 
cône-jet 𝑉0: 

 𝑉0 = 𝐴2�2γ𝑅-𝑐𝑜𝑠(𝜃-)ε- 	ln e4𝑑-R- g Eq. 32 

Avec 𝜃- le demi-angle du cône de Taylor. Smith a trouvé un très bon accord entre cette loi et 
ses données expérimentales (Smith, 1986). Dans le cas où un débit important est utilisé, le 
spray de gouttes chargées présent entre l’aiguille et le collecteur augmente ce potentiel. 

 
La nouvelle expression du nombre de Taylor devient alors (Hijano et al., 2015) : 

 𝐵𝑜. ∼ 𝜀-𝑉8𝛾𝑅-(𝑙𝑛(4𝑑-/𝑅-)8) Eq. 33 

Remarque : ce potentiel est celui d'obtention d'un cône de Taylor, le mode obtenu pourra être 
fuseau, intermittent ou cône-jet. 
 
Taille des gouttes : 
 

Le contrôle de la taille des gouttes se fait à l’aide des propriétés du liquide et du débit. 
L’augmentation du débit permet d’augmenter la taille des gouttes, l’augmentation de la con-
ductivité a l’effet inverse. Plusieurs lois sont utilisées pour prédire le diamètre des gouttes 
éjectées. 
 

Lorsque les forces principales en jeu sont les forces d’inertie du liquide et les forces 
électrostatiques (sous-espace IE) le diamètre des gouttes dT peut être prédit à l’aide de la re-

lation :  
 

 dT~ 𝑘Uπ8/R �ρϵ-𝑄Rγ𝐾 �2/V Eq. 34 − L2 

 
avec 𝑘U = 2,9 une constante qui montre une légère dépendance par rapport au diamètre de 
l’aiguille et à la tension utilisée (Gañán-Calvo, 1999). Remarque : cette relation est valable 
pour une rupture du jet de type axisymétrique, c’est à dire que le diamètre des gouttes est 
1,89 fois celui du jet.  

Les forces dominantes sont généralement l’inertie et la succion électrostatique les lois 
régissant les autres sous espaces paramétriques ne sont donc pas présentées ici. 
 

D’autres lois de comportement basées sur d’autres hypothèses sont présentes dans la 
littérature : 

 
Pour les liquides à haute conductivité (𝐾 > 10WL𝑆/𝑚) (De La Mora et Loscertales, 1994).  
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 dT ∼ dX ∼ 𝑔(𝜀,). eQ𝜀,𝜀-K g2/R Eq. 35 − L3 

 
Avec 𝑔(𝜀,) une fonction dépendant de la permittivité du liquide. Chen et Pui ont déterminé 
la relation suivante (Chen et Pui, 1997): 
 

 𝑔(ε,) = 10,87ε,WV/Y + 4,08ε,W2/R Eq. 36 

 
 Pour la loi L3 Mora et al. considèrent que la taille des gouttes est proportionnelle à la dimen-
sion caractéristique de la zone de transition cône-jet dX. Cette dimension est déduite en éga-
lisant le temps de passage du liquide dans la zone de transition τ4 et le temps de relaxation 

électrique  τ. ce qui correspond au fait que les charges sont advectées trop rapidement pour 
que la relaxation électrique ait lieu causant la transition de la forme de cône vers jet : 
 

 τ. = 𝜀,𝜀-K 		 Eq. 37 

 τ4 = 𝑑R𝑄 		 Eq. 38 

 τ. = τ4  Eq. 39 

 
 La loi L3 est considérée valide par leurs auteurs pour une viscosité suffisamment basse, 
lorsque la viscosité augmente la taille des gouttes qui se rompent de manière axisymétrique 
croît par rapport à la taille du jet.  
 La loi L3 a été remise en cause par Gañán-Calvo car elle repose sur l'hypothèse que le 
temps de relaxation électrique est inférieur au temps de relaxation hydrodynamique et car la 
loi L3 nécessite une correction pour chaque liquide (Gañán-Calvo et al., 2018). Mora indique 
que la valeur expérimentale de 𝑔(𝜀) varie d’un auteur à l’autre en raison de la difficulté à 
relier la forme du jet et la taille des gouttes (Fernández de la Mora, 2007), cependant cette loi 
est toujours utilisée (Lee et al., 2013; Park et al., 2017). 
 
 Un avantage de la loi proposée par Gañán-Calvo est qu'elle ne nécessite la mesure de 
la permittivité relative qui est rarement connue en P-EHD.  
 
 Basée sur des observations empiriques la première relation a été donnée par De La 
Mora (De La Mora et al., 1990) : 
  

 dT ∼ (ρ𝑄8/γ)2/R Eq. 40 − L4 

 
Cette relation est considérée valide si le jet a un rayon supérieur à 2,8 µm. 
 
Dans le cas du mode cone-jet glow, le mode de la distribution de diamètres dTZ7U. suit la re-

lation (Borra, Ehouarn et Boulaud, 2004) : 
 

 dTZ7U. ≈ 𝑄-.Y.  𝐼#7>,755.W-,-L . KW-,8 Eq. 41 − L5 
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Avec 𝐼#7>,755.  le courant de décharge créé par la décharge couronne. Cette relation permet 
de prédire que la taille des gouttes augmente avec le débit et diminue avec la conductivité et 
la tension appliquée. 
 
Débit minimal et optimal : 
 

Expérimentalement il a été vérifié que pour chaque liquide il existe un débit minimal 
en-dessous duquel l’obtention d’un cône-jet est impossible, ce débit est d’importance car 
pour ce débit les gouttes sont les plus petites et les plus régulières (Fernández de la Mora, 
2007).  

 
Une loi empirique introduite par De la Mora et Loscertales  pour les solutions haute-

ment conductrices (𝐾 > 10WL𝑆/𝑚) est (De La Mora et Loscertales, 1994; Fernández de la 
Mora, 2007) : 

            𝑄𝑒Z05 ∼ ε,𝑄- Eq. 42 − L6 

Avec : 
 𝑄- = 𝛾. 𝜀-/(𝜌. 𝐾) Eq. 43 

 
Cette loi ne dépend pas de la configuration des électrodes, plus la conductivité de la solution 
est grande plus le débit minimal est petit. Le débit minimal dépend aussi de la permittivité 
relative, de la tension superficielle et de la densité de la solution mais ne dépend pas de la 
viscosité. 
 

Dans le cadre du sous espace paramétrique IE (Inertie-Électrique) Gañán-Calvo et al. 
(Gañán-Calvo, Rebollo-Muñoz et Montanero, 2013) ont proposé deux lois d’échelles pour le 
débit minimal en-dessous duquel l’obtention du mode cône-jet devrait être impossible, les 
auteurs l’ont appelé débit naturel ce pourquoi la notation 𝑄𝑛Z05 est adoptée. 
 
Le débit minimal naturel prend les valeurs suivantes : 
 

 Si (𝜀, . 𝛿])W2 > 1    𝑄𝑛Z05 = 𝑄-. 𝛿]W2 Eq. 44 − L7 

 Si (𝜀, . 𝛿])W2 < 1    𝑄𝑛Z05 = 0.032 ∗ 𝑄-. ε,  Eq. 45 − L8 

Avec : 

 𝛿] = (𝛾8. 𝜌. 𝜀-/(𝜇R. 𝐾))2/R Eq. 46 

 
Il est possible de constater que dans le cas de liquide à faible viscosité la loi est à une constante 
près la même que la loi empirique introduite par de La Mora et Loscertales, cette loi corres-
pond à une viscosité et conductivité faible et permittivité relative importante. Lors de l'aug-
mentation de la viscosité et de la conductivité le comportement change et le débit minimal 
dépend de la viscosité de la conductivité, de la tension superficielle, de la densité des solutions 
mais pas de la permittivité relative de la solution. 
 

Cependant les auteurs notent que ces lois ne sont plus applicables lorsque les forces 
visqueuses ne peuvent plus être ignorées (électrofilage) et lorsque la longueur caractéristique 
de la région de transition entre cône et jet est comparable ou supérieure à celle de la canule.  
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En effet, lorsque le diamètre de l'aiguille diminue et que la viscosité augmente le temps 
de diffusion visqueux τ(	devient inférieur au temps de relaxation électrique τ., le processus 
de diffusion visqueuse domine et le débit minimum visqueux 𝑄𝑣Z05  est le débit mini-
mal (Scheideler et Chen, 2014) : 

 

 τ( = ?∗^!
$

A
   Eq. 47 

 τ. = _)_!

M
   Eq. 48 

 Si τ( 	≪ 	 τ.  alors 𝑄𝑣Z05 ∼ ;∗^!
$

@
 Eq. 49− L9 

 
Ainsi lorsque l'aiguille est petite, que la viscosité ou encore que la conductivité électrique est 
faible il n'est plus possible de considérer que la taille de la zone de transition est négligeable 
par rapport aux dimensions de l'aiguille. Dans ce cas réduire le diamètre de l'aiguille ou aug-
menter la viscosité permet de pulvériser à un débit plus faible. 
 
Dans le cas de liquides à faible viscosité diminuer le diamètre de l'aiguille peut alors avoir un 
effet stabilisant. En effet, pour des liquides pour lesquels (𝜀, . 𝛿])W2 < 1, 𝑄𝑛Z05 suit la loi L8, 

cependant si l'aiguille est suffisamment petite Ponce-Torres a montré que le débit minimum 
peut être plus petit (Ponce-Torres et al., 2018).  
 

Enfin une dernière loi considérée pour le débit minimal est une loi qui s’applique aussi 
en dehors du cadre de la P-EHD et qui quantifie le débit minimal lorsque le mécanisme limitant 
est lié à l’établissement d’une boucle de recirculation dans le cône qui peut caler contre la 
surface interne de l’aiguille et induire des instabilités (Gañán-Calvo et al., 2018) : 

 

 𝑄recirZ05 ∼ @`!

:
  Eq. 50 − L10 

Avec 𝑅- le diamètre interne de l’aiguille. 
 

Remarque : cette loi n’est valable que dans le cas de faibles viscosités, en effet lorsque 
la viscosité est suffisante la vitesse est homogène dans le cône et aucune boucle de recircula-
tion n’est présente.  

 
Le débit minimal est généralement considéré comme étant le débit optimal pour la P-

EHD, cependant basé sur des observations empiriques, Harpur et al. ont proposé que l’obten-
tion de distributions de tailles monodisperse a lieu lorsque le temps de relaxation visqueux 𝜏ν	
est du même ordre de grandeur que le temps de relaxation électrique 𝜏e,	ils	ajoutent	que	le	temps	de	 relaxation	hydrodynamique	 𝜏f	 doit	 être	proche	du	 temps	de	 relaxation	 élec-trique (Harpur, Bailey et Hashish, 1996): 

 	 𝜏q	≈	𝜏ν				et				𝜏e/10	«	𝜏f	«	10	𝜏e		 Eq.	51	
Ces deux relations mènent aux formules : 

 𝑟7+6 = ²ε-ε,ν𝐾  Eq. 52 − L11 

 
Avec ν la viscosité cinématique, et 𝑟7+6 le rayon optimal. 
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 𝑄7+6 = 4 K πrabXR3	ε-εc  Eq. 53 − L12 

 
Avec QabX le débit optimal.  

 
 Enfin dans le mode cône-jet glow, le débit minimum diminue avec le diamètre de l'ai-
guille utilisée (Borra, Ehouarn et Boulaud, 2004) et augmente avec la conductivité du liquide 
(Borra, 2018). Borra ajoute qu'en règle générale si l'aiguille utilisée à un diamètre interne su-
périeur à 0,1 mm alors le débit minimum en mode cône-jet glow pour l'eau est proche de 0,5 
µL.h-1 (Borra, 2018). 
 

Par la suite ces différentes lois seront comparées avec la littérature sur la P-EHD de chito-
san, pour cela les propriétés physiques {ε, γ, 𝐾	, ρ	, η} doivent être connues pour les solutions 
de chitosan. La partie suivante est un état de l’art sur les propriétés physiques des solutions 
de chitosan. 
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II. Analyse critique de la littérature 
 
La présentation de l’analyse critique est divisée en deux parties, tout d’abord la détermination 
des propriétés physiques des solutions de chitosan utilisées en P-EHD. Ensuite la comparaison 
des résultats rapportés en P-EHD du chitosan avec les lois et principes généraux connus pour 
la P-EHD. 
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1. Méthodologie de l’analyse 
 

Une recherche des articles relatifs à la P-EHD de chitosan a été effectuée. Cette recherche 
a été effectuée avec les mots clés suivants :  
 

• chitosan + electrospraying  

• chitosan + electrohydrodynamic   

• chitosan + atomization  

• chitosan + electrospray 
 

Ici le «+ » correspond à l’opérateur booléen « ET ». Les articles ont ensuite été choisis en 
fonction de leur résumé pour éliminer les sujets non pertinents (chitosan modifié chimique-
ment, chitosan mélangé avec un autre polymère, électrofilage, ionisation pour spectroscopie 
de masse). Les articles concernant la pulvérisation simple, coaxiale ou multiaxiale sont con-
servés. Le nombre d’articles après chaque recherche est présenté Tableau 3. La première co-
lonne présente le nombre de résultats donnés par la requête de recherche, la deuxième co-
lonne le nombre de résultats une fois soustrait les résultats déjà apparus avant, la dernière 
colonne indique le nombre d’articles choisis. Les recherches ont été faites séquentiellement à 
l’aide des bases de données web of science et science direct. Les trois dernières requêtes n’ont 
apporté aucun nouveau résultat pertinent. 

 
Tableau 3 Résultats de recherches menées entre le 3 et le 5 janvier 2018. 

 
Nombre 
d’articles 

Nombre après suppression 
des doublons 

Nombre d’articles 
choisis 

web of science    

chitosan + elec-
trospraying 

64  47 

chitosan + electrohy-
drodynamic 

22 12 7 

chitosan + atomization 67 54 3 

chitosan + electrospray 96 76 14 

science direct    

chitosan + elec-
trospraying 

18 6 5 

chitosan + electrospray 33 4 0 

chitosan + electrohy-
drodynamic 

2 0 0 

chitosan + atomization 22 4 0 

  Total articles 76 
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 Depuis le 5 janvier 2018 la veille bibliographique a été continuée sur les mêmes critères 
de recherche, cependant les articles traitant des applications et non de la processabilité de la 
P-EHD du chitosan n'ont pas été conservés.  
Enfin des articles concernant les propriétés des solutions de chitosan ont aussi été recherchés. 
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2. Propriétés physiques des solutions de chitosan pour la P-EHD 
 

2.1. Paramètres physiques  
 

Les différentes forces auxquelles sont soumises le liquide dans le cône-jet sont dépen-
dantes de la tension superficielle, de la viscosité, de la permittivité relative, de la densité et 
de la conductivité de la solution (partie : Physique du mode cône-jet). Une fois les gouttes 
émises leur évaporation dépendra de la volatilité de la solution. Par conséquent, une analyse 
critique de la littérature a été menée pour connaître ces paramètres pour les solutions de 
chitosan. 

Lors de la préparation d’une solution, des chitosans de différentes masses moléculaires 
(Mw) et différents degrés de désacétylation (DDA) peuvent être utilisés, la concentration en 
chitosan est aussi un paramètre qui varie, enfin différents solvants sont utilisés. Pour ces rai-
sons différentes solution de compositions différentes auront des propriétés {ε, γ, 𝐾	, ρ	, η, 𝑇./} 
différentes (avec 𝑇./ la température d’ébullition d’une solution). 
 

2.2. Les différents solvants pour la P-EHD de chitosan 
 

Les différents solvants utilisés dans la littérature pour la P-EHD du chitosan sont l’eau 
(H2O), l’acide acétique (Ac), l’acide trifluoroacétique (TFA), l’éthanol (EtOH), l’héxanol (Hex), 
et le trifluoroéthanol.  

 
Ces solvants peuvent être utilisés purs ou être mélangés avant d’introduire le chitosan. 

Par exemple le chitosan peut être dissout dans du TFA pur (Hu et al., 2012) ou dans un mé-
lange TFA – H2O  (Shao et Qi, 2017). Le TFA est volatil et a une tension superficielle relative-
ment basse (Tableau 4). 

 
 Le chitosan peut être dissout dans un mélange Ac – H2O (Arya et al., 2009) ou encore 

dans un mélange Ac – H2O – EtOH (Zhang et Kawakami, 2010). L’ajout d’acide acétique à l’eau 
aura alors pour effet de diminuer la tension superficielle et la volatilité de la solution tandis 
que l’ajout d’éthanol augmente la volatilité (Tableau 4). 

 
Zhang et Kawakami ont aussi évalué le mélange Ac – H2O – Hex, avec une proportion 

volumique d'héxanol jusqu'à 1,5% v/v.  
 

D’autres auteurs ont substitué le trifluroéthanol à l’utilisation d’éthanol (Xu et al., 
2013; Naghibi Beidokhti et al., 2017) 
 
 L’eau pure peut être utilisé comme solvant pour le chitosan seulement s'il est sous 
forme oligomère (Wang et al., 2015). En effet, le chitosan usuel n’est pas soluble dans l’eau 
pure, un acide peut alors être ajouté pour solubiliser le chitosan. Par exemple Songsurang et 
al. ont ajouté une petite quantité d’acide lactique à l’eau pour solubiliser le chitosan 
(Songsurang et al., 2011).  

 
Ardila et al. ont testé la P-EHD du chitosan avec différentes solutions aqueuses d’acide 

chlorhydrique, d’acide citrique (Aci) jusqu'à environ 50%v/v et d’acide lactique (AL) jusqu'à 
plus de 85%v/v (Ardila et al., 2018). Cependant ils ont rapporté que ces solutions avaient soit 
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une tension superficielle trop importante soit une évaporation insuffisante pour former des 
particules. 

 
Les auteurs qui utilisent des solutions avec un haut point d'ébullition, c'est-à-dire si 

l'évaporation est basse pulvérisent souvent la solution directement dans un bain de solidifica-
tion (Songsurang et al., 2011; Yunoki et al., 2014; Wang et al., 2015; Le et al., 2018). Cela 
permet d'éviter que des gouttes s'écrasent contre le collecteur. 
 

Les différents solvants utilisés pour la P-EHD du chitosan présentent des propriétés 
physiques très différentes. Ces propriétés sont récapitulées dans le Tableau 4.  

Pour le cas de l'acide citrique et de l'acide lactique qui sont solides à l'état pur, les 
valeurs pour différentes fractions massique sont rapportées.  

 
Tableau 4  Solvants pour la P-EHD du chitosan et leurs propriétés (Kim et Lee, 2002; Apelblat, 2014; Haynes, Lide et Bruno, 
2017). Nd : non défini. D-AL : D-acide lactique, ACi : acide citrique. %m : fraction massique. 

Solvant Point 
d’ébullition 
(°C)  

Densité à 
25°C 
(g.cm-3) 

Tension su-
perficielle à 
25°C 
(mN.m-1) 

Viscosité à 
25°C 
(mPa.s) 

Permittivité 
relative à 25°C 

Acide acétique 118 1,05 27,10  1,06 6,3 

Eau 100 1,00 71,97 0,89 78,3 

Éthanol 78 0,79 21,91 1,07 25,3 

TFA 72 1,48 13,53  0,81 8,4 

Trifluoroéthanol 74 1,38 21,11 1,73 27,7 

Héxanol 157 0,81 25,77 4,58 13,0 

1 %m D-AL dans eau Nd 1,00 Nd 1,03 Nd 

80 %m D-AL dans 
eau 

Nd 1,18 Nd 22,16 Nd 

1 %m  ACi dans eau 100-101 1,00 71,0 1,02 Nd 

50 %m ACi dans eau 104 1,27 ∼ 65 8-9 Nd 

 
Dans le Tableau 4, le TFA présente le point d'ébullition et la tension superficielle les plus bas, 
il est donc favorable pour la P-EHD du chitosan, il est cependant toxique. 
 

De nombreuses données ont été collectées sur le chitosan dans un mélange acide acé-
tique – eau et sur l’effet de l’addition d’éthanol à ce mélange. Les mélanges Ac—H2O et Ac – 
EtOH – H2O sont donc ceux traités dans le cadre de cette analyse.  
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2.3. Le mélange de solvants acide acétique – eau  
 

Le mélange acide acétique – eau  (Ac-H2O) est l’un des plus utilisés pour la P-EHD du 
chitosan (Jayasinghe et Edirisinghe, 2003; Xu et Hanna, 2007; Arya et al., 2009; Maeng et al., 
2009; Zhang et Kawakami, 2010; Islam et al., 2011; Kim et al., 2011; Kim et Lee, 2011; Guarino, 
Wan Abdul Khodir et Ambrosio, 2012; Li et al., 2012, 2017; Vu, Li et Wang, 2013; Gu et al., 
2013; Arya et Katti, 2015; Pérez-Masiá, Lagaron et Lopez-Rubio, 2015; Matsuura et 
Maruyama, 2017a; Q. Chen et al., 2017; Radaei, Mashayekhan et Vakilian, 2017; Tu et al., 
2017; Yu et al., 2017).  

 
Ce système est celui développé dans cette analyse. Tout d’abord la gamme de solubi-

lité du chitosan dans ce système est rapporté en fonction de la proportion en acide acétique 
dans le solvant.  

Ensuite la conductivité, la viscosité et la tension superficielle des solutions de chitosan 
sont analysés en fonction des paramètres les influençant.  

Peu de données sont disponibles sur la densité, le point d’ébullition et la permittivité 
des solutions de chitosan par la suite ces propriétés sont considérés comme étant égales à 
celles du solvant. 
 

2.3.1. Solubilité du chitosan dans le mélange eau-acide acétique 
 
 Pour solubiliser le chitosan la quantité introduite d’acide acétique doit être suffisante. 
Rinaudo et al. ont cherché la quantité minimale d’acide acétique à introduire pour solubiliser 
complètement le chitosan. Pour un chitosan de masse moléculaire moyenne viscosimétrique 
Mv=295 kDa et de DDA=88%, ils ont trouvé que le chitosan était complètement solubilisé pour 
un ratio molaire : 
 

 
[𝐴𝑐][𝐶ℎ𝑖𝑡 − 𝑁𝐻8] ≥ 0,6 Eq. 54 

 
Avec [Ac] la concentration initiale d’acide acétique introduite et [𝐶ℎ𝑖𝑡 − 𝑁𝐻8] la concentra-
tion initiale en unités glucosamines introduite (Rinaudo, 1999).  
 La quantité d'acide introduite doit dont être suffisante pour solubiliser le chitosan, ce-
pendant à partir d’une proportion supérieure à 90% v/v (noté 90Ac) en acide acétique le chi-
tosan devient difficile à solubiliser (Arya et al., 2009).  
 

2.3.2. Conductivité des solutions de chitosan dans acide acétique - eau 
 

Le DDA et le Mw du chitosan, la concentration en chitosan, et la proportion d’acide 
acétique vont influencer la conductivité électrique des solutions de chitosan.  
 Les données de conductivité mesurées par différents auteurs sont comparées en fonc-
tion de la proportion volumique en acide acétique et de la concentration en chitosan (Figure 
29). Les données représentées ont des DDAs similaires (entre 80% et 90%). 
 
 Sur la Figure 29 la conductivité est minimale pour une proportion d’acide acétique im-
portante ce qui est en adéquation avec les résultats de Zhang et Kawakami (Zhang and Kawa-
kami 2010). Par ailleurs l’ajout de chitosan a tendance à augmenter la conductivité. 
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Selon la proportion en acide acétique deux comportements différents sont distingués 

lors de l’ajout de chitosan : 
Comportement 1 : pour une proportion en acide acétique comprise entre 1% v/v et 

10% v/v : la conductivité ne dépend que du DDA, de la concentration en chitosan et de la 
proportion en acide acétique. 

Comportement 2 : pour une proportion en acide acétique supérieure à 80% v/v : la 
conductivité dépend aussi du Mw. 

Cette différence de comportement est visible sur la  Figure 29 par le fait que deux au-
teurs différents rapportent des conductivités similaires pour une proportion en acide acétique 
approximativement égale à 2% v/v. Le comportement 2 est peu visible sur la Figure 29 et il-
lustré ensuite. 

 
 

 
Figure 29 Conductivité des solutions de chitosan en fonction de la proportion en acide acétique et de la concentration en 
chitosan. Le DDA des données choisies est entre 80% et 90%. 1(Duan, Dong, Yuan, & Yao, 2004),2(Zhang & Kawakami, 2010),

 

3 (Gómez-Mascaraque et al., 2016),4(Seo et al., 2005) ,5(Xu and Hanna, 2007),6 (Zhao et al., 2014), 7(Atay et al., 2018). 

 
Comportement 1 : Proportion en acide acétique entre 1% v/v et 10% v/v : 
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Pour comprendre l’évolution de la conductivité des solutions en milieu aqueux un mo-
dèle a été mis en place qui correspond aux réactions suivantes : 

 
 2 H20 ⟷	H0- + H30+ Eq. 55 
 CH3COOH + H20 ⟷	CH3COO- + H30+	 Eq. 56 
 R-NH2 + H30+ ⟷	R-N𝐻Rd  + H20 Eq. 57 

 
Ainsi, en considérant que les réactions sont à l’équilibre un système de six équations 

suivant est obtenu, avec les six inconnues  [𝐻R𝑂d], [𝐻𝑂W], [CHRCOOW], [CHRCOOH],	[𝑅 −𝑁𝐻8] et [𝑅 − 𝑁𝐻Rd] : 
 

𝐾. = [𝐻R𝑂d]. [𝐻𝑂W]  (dissociation de l'eau) Eq. 58 𝐾&# = [𝐻R𝑂d]. [CHRCOOW]/[CHRCOOH]  (équilibre acido-basique) Eq. 59 𝐾e) = [𝐻R𝑂d][𝑅 − 𝑁𝐻8]/[𝑅 − 𝑁𝐻Rd]  (équilibre acido-basique) Eq. 60 

[CH3COO- ]+ [H30+ ]+ [R-N𝐻Rd] + [H0-] = 0  (neutralité électrique) Eq. 61 
[R-NH2]0 = [R-NH2] + [R-N𝐻Rd]  (conservation de la matière) Eq. 62 
[CH3COOH]0 = [CH3COOH]+[ CH3COO-]  (conservation de la matière) Eq. 63 

 
Avec 𝐾. 	𝑒𝑡	𝐾&#  les constantes de dissociation de l’eau et de l’acide acétique et du chitosan, 𝐾e) est la constante d’équilibre du chitosan avec l’ion hydronium. [X] est la concentration en 
solution de l’espèce X. [X]0 est la concentration introduite en solution de l’espèce X. R-NH2 
correspond à un groupe amine attaché à la chaîne de chitosan.  
Pour le chitosan Rinaudo et al. ont déterminé pKfg = 6,0 (Rinaudo, 1999); pour l’acide acé-
tique pKhi= 4,76 (Haynes, Lide, and Bruno 2017) pour l’eau pK. = 14.  
 

La concentration en groupes amines primaires introduite en solution dépend du 
DDA et de la concentration en chitosan selon la relation : 
 

 [𝑅 − 𝑁𝐻8]- = 𝐶#)𝑀!"#$ + 1 − 𝐷𝐷𝐴𝐷𝐷𝐴 𝑀!"#$&#

 Eq. 64 

 
Avec 𝐶#) la concentration initiale en chitosan introduite en solution, 𝑀!"#$ la masse molaire 
d’une unité glucosamine et 𝑀!"#$&#  la masse molaire d’une unité N-acétyle-glucosamine. 
 
La concentration initiale en acide acétique : 

 [𝐶𝐻R𝐶𝑂𝑂𝐻]- = ρ&# ∗ 𝐴𝑐𝑀&#

 Eq. 65 

Avec ρ&#  la densité volumique de l'acide acétique, 𝐴𝑐 la proportion volumique en acide acé-
tique et 𝑀&#  la masse molaire de l'acide acétique. 
 

En résolvant numériquement le système d’équation il est possible de calculer la con-
centration de toutes les espèces en fonction du DDA, de la concentration en chitosan utilisée 
et de la concentration en acide acétique.  

Une fois la concentration des espèces connues, il est possible de considérer que la 
conductivité totale résulte de la somme de la conductivité due à chaque espèce : 
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 𝐾 =	∑ [𝑋0]0 . λ0  Eq. 66 

 
Avec λ0  la conductivité molaire ionique. Plusieurs auteurs considèrent que la conductivité du 
chitosan est nulle (Bobreshova et al., 2004; Cho et al., 2006). Pour les ions acétate et hydro-
nium on considère que la conductivité molaire ionique λ0 	correspond à la conductivité molaire 

ionique à dilution infinie λ0-. On obtient finalement l’équation : 
 𝐾 = 𝜆&#*- ∗ [𝐴𝑐W] + 𝜆j(k+- ∗ [𝐻R𝑂d] 
 

Avec λhi*- = 40,9 ⋅ 10WLm8. S. molW2  et λl(m+- = 390,55 ⋅ 10WLm8. S. molW2  (Haynes, Lide, 

and Bruno 2017).  
Figure 30, la conductivité calculée avec ce modèle est représentée en fonction de la 

concentration en chitosan et de la proportion volumique en acide acétique. Les lignes conti-
nues représentent les conductivités calculées, les points correspondent aux valeurs rappor-
tées dans la littérature. 

  
 

 
Figure 30 Conductivité de solutions aqueuses de chitosan ; comparaison entre les valeurs prédites et rapportées dans la litté-
rature. 1(Duan et al., 2004), 2(Xu et Hanna, 2007), 3(Le et al., 2018). 
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Le modèle permet d'expliquer l'évolution de la conductivité lors de l'augmentation de 
la concentration en chitosan. Lors de l’ajout initial de chitosan, la conductivité décroit car les 
ions hydrogènes sont consommés dans la réaction avec le chitosan, mais comme la concen-
tration en chitosan continue à augmenter plus d’ions acétate sont présents assurant la con-
ductivité de la solution.  

Un point intéressant est que le modèle ne prend pas en compte la viscosité de la solu-
tion (selon le modèle 𝐾 = 𝑓(𝐶#) , 𝐷𝐷𝐴, 𝐴𝑐%𝑣/𝑣)).  
 

Il a déjà été rapporté que la masse moléculaire n’a pas d’influence sur la conductivité. 
En effet, Le et al. ont mesuré la conductivité de deux solutions de chitosan dans les mêmes 
conditions en ne faisant varier que la masse moléculaire. Pour le chitosan à basse masse et 
haute masse moléculaire la conductivité rapportée est de 2,0 mS.cm-1 pour les deux, tandis 
que la viscosité varie de 85,5 mPa.s à 361 mPa.s  (Le et al., 2018). Ainsi la viscosité et la masse 
moléculaire n’ont pas d’influence sur la conductivité dans la gamme explorée. 

 
Il est aussi connu que pour des solutions de chitosan avec différents DDA et des Mw 

identiques la conductivité augmente linéairement avec le DDA (D. Li et al. 2017) ce qui est 
cohérent avec le modèle développé. 

 
Pour des viscosités plus importantes la viscosité pourrait éventuellement influencer la 

conductivité ou alors le mécanisme de conduction est lié à un mécanisme de type Grotthuss13 
qui serait moins sensible à la viscosité. Le mécanisme de type Grotthuss a déjà été proposé 
entre les molécules d’acide acétique pour des systèmes amine/Ac (Aravindakshan et al. 2018). 
Dans le chitosan à l’état solide, le mécanisme Grotthuss est connu pour être responsable du 
transfert des protons dans le matériau  qui est supérieure à celle des ions Hddans des solu-
tions diluées d’acide acétique (Zhong et al., 2011; Aziz et al., 2018). Wu et al. ont proposé un 
mécanisme pour la conduction de protons au travers des liaisons hydrogène créées par l’eau 
et les groupes polaires du chitosan (Wu et al., 2014). 
 

D’après le modèle la source principale de la conductivité est formée par les ions acé-
tate, l’utilisation d’un sel de chitosan dont les contre-ions ont une conductivité moins impor-
tante pourrait être une voie pour décroître la conductivité des solutions ce qui a un effet sta-
bilisant sur le cône-jet (Zhang et Kawakami, 2010). 
 

è Lorsque la proportion en acide acétique est comprise entre 1 et 10 % v/v le modèle 
développé permet de prédire la conductivité des solutions à partir du DDA, de la con-
centration en chitosan et de la proportion en acide acétique. 

è Dans la gamme explorée la conductivité ne dépend pas ou peu de la viscosité de la 
solution et de la masse moléculaire du chitosan.  

 
Pour des proportions en acide acétique plus importantes la conductivité des solutions 

montre un autre comportement fortement dépendant de la masse moléculaire du chitosan 
utilisé. 
 
 

 
13 Mécanisme d’échange d’ions H+ entre molécules d’eau voisines et convenablement orientées (Lefrou, 2013). 
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Comportement 2 : Proportion en acide acétique entre 80% v/v et 90% v/v : 
 

Pour des proportions en acide acétique plus importantes, la conductivité électrique 
sera plus basse, lorsque Ac = 90% v/v, la conductivité des données collectées varie entre 0,06 
mS/cm (pour 1 g.dL-1 𝐶#)) et 0,81 mS/cm (pour 5 g.dL-1 𝐶#)). 
 

Gomez-Mascaraque et al. ont mesuré la conductivité de solutions de chitosan pour 
différentes concentrations et pour une proportion en acide acétique de 90% v/v. Lors de 
l’ajout de chitosan la conductivité commence à augmenter, atteint un pic puis décroît, ceci est 
visible (Figure 31) pour le chitosan à 25 kDa (Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 
2016). 
 

Contrairement aux systèmes aqueux (1<Ac<10), quand la proportion en acide acétique 
est importante, la masse moléculaire du chitosan utilisé a une influence sur la conductivité 
électrique, comme possible de voir sur la figure de Gómez-Mascaraque (Figure 31). 
 

 
Figure 31 Influence de la masse moléculaire et de la concentration en chitosan pour une proportion importante en acide acé-
tique de 90% v/v. Reproduit de  (Gómez-Mascaraque et al., 2016). 

Quand la concentration en chitosan augmente certains auteurs rapportent que la con-
ductivité décroît au-dessus d’une certaine concentration. Ils suggèrent que cela serait le ré-
sultat d’une mobilité des ions réduite à cause d’une augmentation de la viscosité (Gómez-
Mascaraque, Sanchez, and López-Rubio 2016; Sreekumar et al. 2017). Cependant, cette hypo-
thèse est contradictoire avec la croissance importante de la conductivité mesurée par Gómez-
Mascaraque et al. lorsque la concentration en chitosan dépasse 4  g.dL-1 et que la viscosité 
augmente (Mw = 25 kDa). 
 

Le début du régime semi-dilué enchevêtré est défini à 𝜂 ≃ 50𝜂* (Dobrynin, Colby, and 
Rubinstein 1995). Pour l’acide acétique 50𝜂* ≃ 0.05	𝑃𝑎. 𝑠. 

Dans les données de Gómez-Mascaraque et al. pour une concentration de 4  g.dL-1 
(Mw = 25 kDa) la viscosité en cisaillement est 0,062 Pa.s proche du régime enchevêtré et de 
l’augmentation de la pente de conductivité (Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 
2016). 
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L’augmentation en conductivité serait donc concomitante au début du régime semi-
dilué enchevêtré, ce comportement est en accord avec la théorie que la fraction de contre-
ions libres atteint un maximum à la transition entre les régimes semi-dilués et dilués pour les 
polyélectrolytes (Bordi et al. 2002). 
 

2.3.3. Viscosité des solutions de chitosan dans le solvant acide acétique – eau 
 

Le DDA, la masse moléculaire, la concentration, le taux de cisaillement ainsi que le 
solvant vont influencer la viscosité de la solution et sa rhéologie. 
 
Viscosité : effet de la proportion en acide acétique : 
 

Lors de l’ajout d’acide acétique la viscosité décroît avec une proportion croissante en 
acide acétique tant que cette proportion est inférieure à 20 v/v%,  (Pancholi et al., 2009). Au-
delà de 20 v/v %, la viscosité augmente jusqu’à ce qu’un maximum soit observé à 80 v/v% 
(Zhang et Kawakami, 2010; Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 2016).  

Le pic de viscosité observé à 80 v/v% pourrait être dû aux propriétés du solvant. En 
effet, le maximum de viscosité des mélanges Ac-H20 sans chitosan est 2,6750 mPa.s pour 79 
v/v% Ac à 20°C  (Aravindakshan et al., 2018).  
 

Ce phénomène pourrait être intéressant car une viscosité accrue a été associée à une 
meilleur stabilité du cône-jet (Zhang et Kawakami, 2010). De plus Gomez-mascaraque et al. 
ont observé une meilleur qualité des particules (sphériques et plus homogènes en taille) pro-
duites lors de P-EHD à 80% v/v ce qu’ils ont attribué à la présence du maximum de viscosité 
pour cette valeur (Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 2016). 
 
Viscosité : effet de la concentration en chitosan (Ch), du DDA et du Mw : 
 

Dans cette partie sont comparées les données de viscosité rapportées par plusieurs 
auteurs (Duan et al., 2004; Geng, Kwon et Jang, 2005; Klossner et al., 2008; Zhang et 
Kawakami, 2010; Pakravan, Heuzey et Ajji, 2011; Le et al., 2018) dans le but de connaître le 
régime de viscosité qu’ils ont utilisé pour la pulvérisation et de comparer l’influence du DDA 
et du Mw. 
 En général les auteurs tracent la viscosité spécifique en fonction de la concentration 
(Klossner et al., 2008; Pakravan, Heuzey et Ajji, 2011) ou la viscosité relative en fonction de la 
concentration (Le et al., 2018), ces tracés sont présentés sur des graphes log-log pour distin-
guer les régimes de viscosité.  

La viscosité spécifique d’une solution est : 

 𝜂*+ = 𝜂- − 𝜂*𝜂*  Eq. 67 

 
Avec 𝜂- la viscosité de la solution à un taux de cisaillement nul et 𝜂* la viscosité du solvant. 

La viscosité relative 𝜂,  d’une solution est : 

 𝜂, = 𝜂-𝜂*  Eq. 68 



Analyse critique de la littérature 

 76 

Les données de viscosité spécifique ou de viscosité données par différents auteurs sont 
reportées sur un graphe loglog pour distinguer les différents régimes et la dépendance de la 
viscosité en fonction du DDA et de la masse moléculaire (Figure 32). 

 
Figure 32 Données de viscosité collectées dans différents articles. a) Viscosité spécifique en fonction de la concentration. b) 
Viscosité en fonction de la concentration. Les lignes continues ou pointillées correspondent à des fits des séries de points. Les 
lignes pointillées représentent le mode semi-dilué non enchevêtré, la pente varie entre 1,4 et 2,2. Les lignes continues repré-
sentent le mode semi-dilué enchevêtré, la pente varie entre 3 et 6. 1(Klossner et al., 2008), 2(Pakravan, Heuzey et Ajji, 2011), 
3(Le et al., 2018), 4(Duan et al., 2004), 5(Zhang et Kawakami, 2010), 6(Geng, Kwon et Jang, 2005). 

Comme la viscosité de l’acide acétique est proche de 1 mPa.s ; η*+ = A!WA,

A,
  ≈ η-/η* ∼η- la viscosité spécifique et la viscosité sont approximativement égales et montrent un com-

portement similaire Figure 32 a) et b). 
 
D’après Klossner et al. la nature polycationique du chitosan entraîne une viscosité plus 

importante que celle d’un polymère neutre de taille similaire. Cette tendance se vérifie car la 
viscosité spécifique rapportée pour 148 kDa et DDA=80 est inférieure à la viscosité rapportée 
pour 85 kDa et DDA=97,5. Ainsi un DDA plus important résulte en une viscosité plus grande 
(Figure 32a). 
 

Les données collectées vérifient bien que la viscosité à concentration polymérique 
égale augmente avec la masse moléculaire (Voir séries à 106 kDa et 30 kDa avec DDA similaire  
(Geng, Kwon et Jang, 2005), Figure 32b). 
 

Sur la Figure 32a la première pente en pointillés correspond au régime semi-dilué non 
enchevêtré la valeur de la pente est ~ 1,3 – 1,4. Les pentes rapportées pour le mode enchevê-
tré (lignes continues) sont plus hétérogènes 6,0-4,4 ; 2,9 ; 3,8 (Klossner et al., 2008; Pakravan, 
Heuzey et Ajji, 2011; Le et al., 2018). Klossner et al. expliquent que la différence de pente est 
liée à l’association des chaînes de polymère en solution, au cours du temps le chitosan passe 
d’un état dans lequel les chaînes sont associées en faisceaux rigides à une conformation plus 
flexible.  
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Pour la détermination de Ce (concentration d’enchevêtrement), Pakravan et al. ont 
montré un bon accord entre 𝜂*+	e- = 50. 𝜂* (Dobrynin, Colby, and Rubinstein 1995) et la mé-

thode de Colby. Il est donc possible de déterminer la concentration d'enchevêtrement comme 
étant celle à laquelle la viscosité spécifique de la solution est 50 fois celle du solvant. 

 
Sur la Figure 32a on peut constater que cette relation est toujours approximativement 

vérifiée pour les autres auteurs puisque le changement de pente à bien lieu pour η*+ ∼ 50η* 

(Figure 32a). 
 

Un ratio important pour la P-EHD est 𝐶𝑒/𝐶∗ (cf p.55) un ratio de 15,9 a été rapporté 
par Le et al. (Le et al., 2018) pour du chitosan avec un DDA compris entre 76 et 77 (Mw faible 
ou important, DDA=76-77 , 10v/v% Ac). Un ratio de 10,8 a été rapporté par Pakravan et al. 
(DDA=95, Mw=85kDa, 50 v/v% Ac).  

 
Pour la P-EHD de polycaprolactone Bock et al. préconisent que la concentration utilisée 

vérifie les deux conditions suivantes (cf. p.55): 
 

 𝐶 < 3𝐶∗ (i.e. 𝐶/𝐶∗ < 3) Eq. 69 
 𝐶 > 𝐶.  Eq. 70 

 
Cependant si 𝐶./𝐶∗ est supérieur à 3 alors 𝐶 > 𝐶.  implique 𝐶/𝐶∗ > 3 et donc les deux con-
ditions ne peuvent être respectées simultanément dans le cas du chitosan. 
 
 Dans le cas du chitosan qui contrairement au polycaprolactone est un polyélectrolyte 
Ardila et al. ont rapporté que la fenêtre permettant la P-EHD est : 
  

 𝐶∗ ≪ 𝐶 < 1,5	𝐶.   Eq. 71 
 
 
La valeur importante du ratio 𝐶𝑒/𝐶∗	est due à la nature polyélectrolyte du chitosan en 

solution, augmenter la force ionique de la solution en ajoutant un sel permet de diminuer ce 
ratio (Cho et al., 2006). Klossner et al. ont utilisé cette stratégie pour faciliter l’électrofilage du 
chitosan ils notent que lorsque la concentration en sel est suffisante, le polymère se comporte 
comme un polymère neutre dans un bon solvant (Klossner et al., 2008) . 

 
è L’augmentation du DDA, Mw et de la concentration ont pour effet d’augmenter la vis-

cosité 
è Le régime d’enchevêtrement peut être estimé à partir d’une seule mesure de viscosité 

car 𝜂*+	e- ∼ 50. 𝜂* 

è Le ratio 𝐶𝑒/𝐶∗est supérieur à 3. 
è La nature polyélectrolyte du chitosan change les lois de comportement par rapport 

aux polymères usuels. 
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2.3.1. Tension superficielle des solutions de chitosan dans le solvant acide acétique 
– eau 

 
À basse concentration le chitosan se comporte comme un tensioactif, la tension super-

ficielle décroît avec l’ajout de chitosan (El-hefian, Misran, and Hamid 1970). Dans 0,02 M Ac, 
El-Hefian a mesuré une chute de la tension superficielle de 80 à 67 mN/m avec une concen-
tration en chitosan variant entre 1,172. 10WY𝑔/𝐿 et 20. 10WY𝑔/𝐿 (Concentration Micellaire 
Critique). Selon El-Hefian et al. le chitosan se comporte comme un tensioactif en présence 
d’acide acétique ou d’acide formique mais pas dans l’eau pure.  
 

Les valeurs de tension superficielles rapportées dans la littérature pour le système Ac-
H2O sont tracées Figure 33 en fonction de la proportion en acide acétique, les points repré-
sentent les valeurs pour différentes concentrations en chitosan, la courbe rouge représente 
la tension superficielle du mélange Ac-H2O sans chitosan. Lors de l’ajout de chitosan la tension 
superficielle diminue confirmant le caractère tensioactif du chitosan. 
 
 

 
Figure 33 Valeurs de tension superficielle rapportées en fonction de la proportion en acide acétique. La courbe continue rouge 
représente la tension superficielle des mélanges eau acide acétique sans ajout de chitosan. Les points représentent les tensions 
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superficielles mesurées par différents auteurs en présence de chitosan. Les traits verts représentent les plages de variation 
pour différents chitosans et différentes concentrations rapportées par Ardila et al.  1(Cheng et al., 2013), 2(Duan et al., 2004), 
3(Geng, Kwon et Jang, 2005), 4(Seo et al., 2005), 5(Zhang et Kawakami, 2010), 6(Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 
2016), 7(El-hefian, Misran et Hamid, 1970), 8(Jayasinghe et Edirisinghe, 2003), 9(Le et al., 2018), 10(Ardila et al., 2018), 11(Álva-
rez et al., 1997). 

Pour des proportions importantes en acide acétique la tension superficielle est plus 
basse. Des valeurs relativement homogènes de tension superficielle ne sont reportées que 
pour 90 v/v % Ac, en quel cas 31	 < 𝛾	 < 32𝑚𝑁/𝑚. Les valeurs sont dissimilaires pour une 
proportion en eau importante, ces différences de valeurs n’ont pu être expliquées par le DDA, 
le Mw ou la concentration sur le jeu de données. L’utilisation de 70-90 v/v % Ac devrait donc 
permettre de reproduire plus facilement des expériences faites avec des chitosan différents. 

 
La chute de tension superficielle importante pour une proportion entre 10%v/v et 20% 

v/v d’acide acétique pourrait être liée à une force ionique importante. En effet la conductivité 
du mélange eau-acide acétique est maximale pour ces proportions est donc la force ionique 
devrait aussi être maximale pour ces valeurs. Lors de l’augmentation de la force ionique les 
charges positives sont écrantées favorisant l’agrégation du chitosan (Cho et al. 2006). Des sé-
quences hydrophobes de chitosan présentes à l’interface air/solution pourrait diminuer la 
tension superficielle de la solution (Pepić, Filipović-Grčić, and Jalšenjak 2008; Nilsen-Nygaard 
et al. 2015). 
 

2.3.2. Permittivité 
 

Très peu de données sont disponibles pour la permittivité, les seuls auteurs à l’avoir 
mesurée sont Jayasinghe et Edirisinghe (Jayasinghe et Edirisinghe, 2002, 2003). Ils rapportent 
une permittivité de 37 pour 5 g.dL-1 de chitosan dans une solution 3Ac.  

Pour les mélanges Ac-H2O sans chitosan la permittivité a été mesurée par Campbell et 
al. et Kaatze et al. pour différentes proportions d’acide acétique. Pour Kaatze et al. la permit-
tivité est de 76 pour 6% v/v Ac à 25°C, pour l’eau elle est de 78,3 à 25°C par extrapolation la 
permittivité pour 3% v/v Ac est 77 (Campbell et Gieskes, 1964; Kaatze, Menzel et Pottel, 1991). 

Il y a donc une différence importante entre la valeur mesurée par Jayasinghe et Ediri-
singhe et celle prédite à partir du pur mélange Ac-H2O. 

Cette différence peut être expliquée éventuellement par le fait que la permittivité dé-
croit en introduisant un soluté (Liszi, Felinger et Kristóf, 1988) cependant dans le protocole 
utilisé par Jayasinghe et Edirisinghe  les auteurs ne mentionnent pas la fréquence utilisée pour 
leur mesure de permittivité de plus aucun modèle reliant la permittivité statique à celle me-
surée pour des fréquences plus hautes n’est mentionné, il est donc fort probable qu’ils aient 
mesuré la permittivité sans prendre en compte la conductivité de la solution dans quel cas les 
mesures sont faussées (Jayasinghe et Edirisinghe, 2002, 2003). 
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2.3.3. Influence de l’ajout d’éthanol au solvant acide acétique – eau 
 

Un autre mélange de solvant utilisé est le mélange acide acétique – eau – étha-
nol  (Zhang et Kawakami, 2010; Sreekumar et al., 2017).  
 
Solubilité : 
 

Dans les solutions contenant 2 v/v % d’acide acétique et 3 g.dL-1 de chitosan, le chito-
san est soluble pour une proportion en éthanol entre 0 et 50% (Sano et al., 1999). Addition-
nellement, les mêmes auteurs ont trouvé une relation décroissante linéairement entre la 
quantité de chitosan qu’ils pouvaient incorporer et la proportion en éthanol. Les auteurs ex-
pliquent ce phénomène par la polarité décroissante du solvant lors de l’addition d’éthanol. 
 
Tension superficielle : 
 

Sreekumar et al. ont rapporté que la tension superficielle varie peu avec le DDA, le 
degré de polymérisation et la concentration en chitosan (Sreekumar et al., 2017). La propor-
tion en éthanol, en eau et en acide acétique sont alors les principaux paramètres contrôlant 
la tension superficielle.  

Zhang et Kawakami ont varié la proportion d’eau et d’éthanol en commençant par une 
solution contenant seulement de l’eau et de l’acide acétique 30𝐴𝑐 − 70𝐻8𝑂 − 0𝐸𝑡𝑂𝐻 puis 
en remplaçant l’eau par de l’éthanol jusque la composition 30𝐴𝑐 − 20𝐻8𝑂 − 50𝐸𝑡𝑂𝐻, ils ont 
rapporté des variations entre 46,5 mN/m et 28,8 mN/m (Zhang et Kawakami, 2010). 
 

Ainsi l’addition d’éthanol permet d’obtenir des tensions superficielles plus basses 
qu’avec le mélange Ac – H20. 
  
Viscosité : 
 

L’addition d’éthanol augmente la viscosité d’une solution de chitosan (Uspenskii et al., 
2010). Lors de l’addition d’éthanol à une mixture eau-acide acétique sans polymère la visco-
sité augmente. Cependant, la viscosité relative des solutions de chitosan diminue (part de la 
viscosité due au chitosan) lorsque de l’éthanol est ajouté, ainsi l’auteur conclue que l’augmen-
tation de la viscosité est due aux propriétés du solvant (Uspenskii et al., 2010). 
Dans les solvants 𝐴𝑐 − 𝐸𝑡𝑂𝐻 − 𝐻8𝑂 Sreekumar et al. rapportent une augmentation de la vis-
cosité de la solution lors de l’augmentation du DDA (139 mPa.s et 38 mPa.s pour DDA=90% et 
DDA=80% respectivement) (Sreekumar et al., 2017). Ceci est la même tendance que pour les 
solvants 𝐴𝑐 − 𝐻8𝑂. 

 
Conductivité : 
 

Remplacer l’acide acétique par de l’éthanol rend les solutions plus conductrices (à pro-
portion égale d’eau) ; par exemple ; Zhang et Kawakami rapportent une conductivité de 0,564 
mS.cm-1 pour 80Ac − 20H20 et une conductivité de 0,630 mS.cm-1 pour 30Ac − 50EtOH − 
20H20. 
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D’après Sreekumar et al. un DDA plus faible implique une conductivité plus faible, l’au-
teur observe des conductivités entre 1100−1400 𝜇𝑆/𝑐𝑚 pour DDA=90% et 400-700 𝜇𝑆/𝑐𝑚 
pour DDA=70%. Ainsi la même tendance est vérifiée que pour les solvants 𝐴𝑐 − 𝐻8𝑂. 

L’addition d’éthanol est connue pour être bénéfique lors de la pulvérisation ; son effet 
est d’augmenter la conductivité, la viscosité et de diminuer la tension superficielle. L’augmen-
tation de la conductivité déstabilise la pulvérisation mais l’augmentation de la viscosité la sta-
bilise (Zhang et Kawakami, 2010). De plus la volatilité supérieure de l’éthanol pourrait être 
bénéficiaire au processus de solidification des gouttes. 

 

2.4. Conclusion 
 
Les données de conductivité, viscosité et tension superficielle rapportées dans la littéra-

ture pour les solutions de chitosan dans le mélange AC-H2O ont été systématiquement com-
parées. La comparaison montre une cohérence dans les mesures effectuées par les différents 
auteurs et permet de décrire les propriétés physiques des solutions de chitosan. La conducti-
vité peut être prédite pour des proportions en acide acétique faible, pour des proportions 
importantes en acide acétique il faudrait un modèle prenant en compte le caractère polyélec-
trolytique du chitosan. Le régime de viscosité d’une solution peut être évalué à partir d’une 
mesure de la viscosité. La tension superficielle varie fortement d’une expérience à une autre 
sauf pour 90% v/v Ac.  
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3. P-EHD du chitosan  
 

La P-EHD des solutions de chitosan est traitée en prenant en compte les ordres de 
grandeur et propriétés déterminées dans la partie précédente. 

 Les expériences des différents auteurs sont d ‘abord comparées aux lois connues pour 
le mode micro goutte-à-goutte et pour le mode cône-jet. 

Ensuite les principes généraux de la P-EHD sur collecteur solide et liquide abordés dans 
les différents articles sont comparés.  

Enfin des variantes de la P-EHD simple du chitosan sont présentées. 
 

3.1. Mode micro goutte-à-goutte  
 

Kim et al. ont reporté l’obtention du mode micro goutte-à-goutte avec le solvant Ac-
H2O  (Kim et al., 2011). Les gouttes ont été gélifier dans un bain d'acide phytique, les auteurs 
notent que le diamètre des capsules obtenues respecte la loi : 
 

 𝑑% 	≈ ÆD- Eq. 72 − L1 

 
L’obtention de gouttes de taille monodisperse est alors conditionnée à une tension 

électrique suffisante et à l’utilisation d’une canule de petit diamètre. 
 

3.2. Mode cône-jet 
 

L’établissement du cône-jet à lieu lorsque les forces électrostatiques et de tension su-
perficielle sont équilibrées dans le cône et que le débit adéquat est choisi.  

Plus la force de tension superficielle est grande plus la force électrostatique doit être 
grande pour la compenser, ceci est résumé par le nombre de Taylor (voir équation 73).  

 

 
𝐵7. ∼ \𝐹C888⃗ \/\𝐹;888⃗ \	 ∼ 𝜀-𝑉8𝛾𝑅-𝑙𝑛8(4𝑑-𝑅- ) Eq. 73 

Avec V le potentiel appliqué et 𝑅- le rayon de l’aiguille, (voir partie I.3.6.5). 	
De nombreux auteurs rapportent le phénomène de sputtering.  Arya et al. définissent 

le sputtering comme la non formation de particules (Arya et al., 2009), Songsurang et al. ajou-
tent que le sputtering a lieu lorsque la solution passe librement au travers de l’aiguille et est 
pulvérisée (sputtered) sans formation de particules (Songsurang et al., 2011). 	

Plusieurs auteurs ont noté que ce phénomène était associé à l’utilisation de canules 
trop larges (Arya et al., 2009; Songsurang et al., 2011; Wang et al., 2015). Pour éviter le sput-
tering ils utilisent alors des aiguilles de rayon plus petit.  

Le sputtering est aussi associé à une tension électrique insuffisante (Kongsong et al., 
2014; Ardila et al., 2018). 
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Le sputtering est enfin associé à un contenu en acide acétique insuffisant (<70% v/v 
pour Arya et al.). En augmentant la proportion d’acide acétique la tension superficielle de la 
solution diminue. 

 
Basé sur ces observations il est possible de considérer que le sputtering correspond à 

un nombre de Taylor 𝐵𝑜. insuffisant. En effet les stratégies utilisées pour éviter le sputtering 
comme diminuer le rayon de l’aiguille, augmenter la tension électrique appliquée ou diminuer 
la tension superficielle ont toutes pour effet d’accroître le nombre de Taylor.  

 
En P-EHD de chitosan, le mode cône-jet est rapporté explicitement dans 12 articles 

(Tableau 5). Les expériences sont séparées en deux catégories celles pour lesquelles le solvant 
contient une grande proportion d’eau (>90%) et celles pour lesquelles la quantité d’eau est 
faible (<30%). D’après la partie (2.3.1) lorsque la solution contient une proportion importante 
d’eau (>97%v/v) la tension superficielle est haute (> 50 mN/m) au contraire lorsque la propor-
tion en acide acétique est supérieure à 30% v/v ou que le solvant est du TFA la tension super-
ficielle est basse (< 50 mN/m). 		 Les aiguilles de plus petit diamètre sont utilisées pour les solutions contenant une 
forte proportion d’eau (voir Tableau 5).		

Quand le solvant est de l’eau pure la tension superficielle est maximale, il est alors 
possible de constater que l’aiguille utilisée est la plus petite du tableau. Dans ce cas Wang et 
al. rapportent l’apparition de sputtering (instabilité du cône) lorsque le diamètre interne de 
l’aiguille est augmenté de 104 à 138 µm (Wang et al. 2015).  

 
Quand le solvant est du TFA pur la tension superficielle est la plus basse (13,3 mN/m 

pour du TFA sans chitosan) et l’aiguille peut avoir un diamètre plus grand (le diamètre le plus 
important du comparatif) (Hu et al., 2012). 
 
 Une explication de cette différence entre eau et TFA pourrait provenir de la décharge 
couronne. En effet pour les liquides dont la tension superficielle est supérieure à 50 mN/m la 
décharge couronne devrait perturber le jet (Smith, 1986) car le champ électrique nécessaire 
pour obtenir un cône-jet est plus important. Ainsi dans le cas de la pulvérisation de solutions 
à haute tension superficielle utiliser une canule de petit diamètre 𝐷-  pourrait stabiliser le 
cône-jet car des aiguilles de plus petit diamètre interne/externe induisent des jets plus longs 
et plus fins empêchant la formation de streamers (Borra, 2018).  
 
 La décharge couronne n'a été rapportée par aucun auteur pratiquant la P-EHD de chi-
tosan cependant elle devrait être un élément présent puisque des solutions dont la tension 
superficielle est supérieure à 50 mN/m sont pulvérisées avec des canules dont le diamètre est 
supérieur à 0,1 mm (Borra, 2018). 
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Tableau 5 Tableau récapitulatif des expériences menées en mode cône-jet pour la P-EHD de chitosan. d.i : diamètre interne, 
d.e : diamètre externe, d. diamètre externe ou interne. Une étoile est présente lorsque le calibre plutôt que le diamètre est 
donné (par exemple : 26G correspond à un diamètre interne de 260 µm pour un certain vendeur). 

 

Diamètre ai-
guille (µm) 

Calibre ai-
guille Solvant  

Potentiel 
(kV) 

Débit 
(mL/h) 

H20% v/v < 30% - basse tension superficielle 

(Sreekumar et al. 
2017) 

Nd Nd  30Ac30etOH 10 – 20 0,05-0,15 

(Zhang and Ka-
wakami 2010) 

0.65 mm (d.) Nd  90-30Ac 0-
50etOH Hex 

25 0,036-
0,498 

(Mazoochi and 
Jabbari 2011) 

Nd  Nd  TFA 15 – 25 0,5 

(Hu et al. 2012) d.i:413* 

d.e:718* 

22G 100TFA 15 0,1 

(Arya et al. 2009) d.i:260* 

d.e:464*  

26G 90Ac 28 Nd  

(Ardila et al., 
2018) 

d.i:410* 

d.e:720* 

22G 70Ac 33 0,2 

H20% v/v > 97% - haute tension superficielle 

(Wang et al. 
2015) 

d.i:104  

d.e:235* 

32G Eau pure  5,5 0,11 

(Yunoki et al. 
2014) 

d.i:130  

d.e: 310 

Nd  1,14Ac 23 0,2 

(Songsurang et 
al. 2011) 

d.i:311*-260* 

d.e:565-460 

24G-26G 1Lactic Acid 13  0,5 

(Jayasinghe and 
Edirisinghe 2003) 

d.i:200 Nd  3Ac 8 6,012 

(Le et al., 2018) d.i:210* 

d.e:413* 

27G 10Ac (γ=53-57 
mN/m) 

~4,5 0,06-0,24 
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Les valeurs du nombre de Taylor sont calculées pour différents articles : 
 
Tableau 6 Nombres de Taylor Boe calculés pour différents articles. * : valeur estimée. 𝐷- : diamètre externe de l'aiguille, 𝛾 : 
tension superficielle, V : potentiel, 𝑑- : distance aiguille-électrode. 

 𝐷- (m) 𝛾 (N/m) V (V) 𝑑- (m) 𝐵𝑜.   

Zhang & Kawakami (2010) 0,00065 0,032 25000 0,07 7,2 

Hu et al. (2012) 0,000718 0,0135* 15000 0,15 4,5 

Arya et al. (2009) 0,000474 0,032* 28000 0,07 11,2 

Wang et al. (2015) 0,000235 0,07* 5500 0,05 0,4 

Yunoki et al. (2014) 0,00031 0,0575* 23000 0,05 6,3 

Jayasinghe & Edirisinghe (2003) 0,0002 0,058 8000 0,008 1,9 

Le et al. (2018) 0,000413 0,055 4500 0,02 0,3 

Ardila et al. (2018) 0,00072 0,036 33000 0,11 9 

 
 

Différentes valeurs du nombre de Taylor sont données selon les articles ce qui est nor-
mal car le nombre de Taylor auquel le cône-jet apparaît dépend aussi des propriétés de la 
solution et du débit (Lee et al., 2013). Les valeurs se situent entre 0,3 et 11,2. 

Cependant les données doivent être considérées avec attention, en effet, les auteurs 
ne fournissent que rarement une preuve visuelle de l’obtention du cône-jet. Pour la P-EHD 
simple les seuls à l’avoir fait sont Jayasinghe et Edirisinghe et Le et al. (Jayasinghe et 
Edirisinghe, 2003; Le et al., 2018) (Figure 34).  

De plus, même dans ce cas l’interprétation de la forme obtenue peut poser problème. 
En effet Le et al. indiquent obtenir le mode cône-jet mais la morphologie du ménisque (voir  
Figure 34b) correspond au mode cône-jet intermittent rapporté par Cloupeau et Prunet Foch 
(Cloupeau et Prunet-Foch, 1994). En effet Figure 34b, la différence de luminosité entre le mé-
nisque arrondi et la forme conique indique que le cône n’est présent que de manière inter-
mittente et donc que le mode obtenu est pulsé et non cône-jet. 
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Figure 34 a,b) Images du mode cône-jet rapportées par différents auteurs. c) Mode cône jet intermittent rapporté par Clou-
peau et Prunet Foch, les mouvements rapides du ménisques créent une différence de contraste sur une image prise avec un 
temps d’exposition long. 

Peu d’auteurs se sont intéressés au ménisque obtenu et à l’influence que cela peut avoir sur 
le dépôt obtenu.  
 
 Enfin Zhang et Kawakami se sont intéressés à l'influence des propriétés de la solution 
sur l'obtention d'un cône-jet. Ils ont établi qu'une solution  de chitosan pouvait être pulvérisée 
seulement si sa conductivité est suffisamment basse et si sa viscosité est suffisamment impor-
tante, ce qui leur a permis d'établir la carte présentée Figure 35a, sur cette carte il est possible 
de constater que plus la conductivité est importante, plus la viscosité doit être grande pour 
permettre la P-EHD. Dans le cadre de l'analyse menée les données des différents auteurs 
ayant rapporté l'obtention d'un cône-jet sont rapportées sur le même type de carte Figure 
35b. Il est alors possible de constater que les solutions utilisées par Le et al. (2018) et Wang 
et al. (2015) se situent dans la zone instable pour le cône-jet par rapport à Zhang et Kawakami. 
Les données rapportées par Ardila et al., Sreekumar et al. et Jayasinghe et Edirisinghe sont en 
accord avec la courbe rapportée par Zhang et Kawakami.  
 Ceci est cohérent avec la remarque précédente sur la forme du ménisque rapportée 
par Le et al. qui n'est pas cône-jet. Wang et al. rapportent l'obtention du mode cône-jet et les 
particules obtenues sont très monodisperses. Cependant les diamètres de goutte rapportés 
dépendent du diamètre de l'aiguille utilisée ce qui suggère que le mode est micro goutte-à-
goutte ou que le mode cône-jet n'est obtenu que pour l'aiguille de diamètre le plus petit . En 
l'absence d'image du cône ou de mesure du courant il est difficile de conclure sur le mode 
obtenu.  
 Le et al. font l'hypothèse que le mode cône-jet n'est obtenu que lorsque la solution est 
en régime semi-dilué (𝐶#) < 𝐶.) ils expliquent ainsi leur différence de résultat avec Zhang et 
Kawakami, cependant Jayasinghe et Edirisinghe ainsi que Zhang et Kawakami ont obtenu le 
mode cône-jet avec une concentration supérieure à celle d'enchevêtrement (selon le critère 𝜂*+	e- = 50. 𝜂*). 

 

a) b) c)

Jayasinge & Edirisinghe

(2003)

Le et al. (2018) Cloupeau et Prunet-Foch 

(1994) : cône-jet intermiIent
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Figure 35 a) Zone d'opérabilité de la P-EHD définie par Zhang et kawakami. Les points remplis correspondent à des expé-
riences réussies de pulvérisation. Figure reproduite et adaptée de (Zhang and Kawakami 2010). b) Comparaison des données 
des différents auteurs avec la courbe de Zhang et Kawakami. *: auteurs ayant pratiqué la P-EHD en dehors de la zone éta-
blie par Zhang et Kawakami. 

 

3.2.1. Lois d’échelle 
 

Les données collectées (voir Tableau 20) dans les différents articles ont été utilisées 
pour évaluer la validité des lois d’échelle connues pour le mode cône-jet. Une certaine ap-
proximation est faite car ces lois sont valables pour des liquides newtoniens. 
 

Les forces dominantes peuvent être déterminées en évaluant les paramètres P1 et P2 
et en les plaçant dans un graphe délimitant les différents régimes (cf. p.50) (Gañán-Calvo 
2004). 

 𝑃1	 = 	𝛼+/(𝛽 − 1) avec α: = EMN

?F!
 Eq. 74 

 P2 = 𝛼]2/L/(𝛽 − 1)	avec αD = M$D(N

?(F!
$  Eq. 75 

 
Les expériences rapportées dans la littérature ont été rapportées sur un graphe simi-

laire Figure 36. Les valeurs expérimentales utilisées pour les calculs sont en annexe. Peu d’ex-
périences ont pu être utilisées car les auteurs rapportent rarement tous les éléments néces-
saires aux calculs, certaines valeurs sont estimées à partir du handbook et les valeurs de per-
mittivité sont estimées par loi des mélanges ou à partir des données de permittivité de Kaatze 
et al. pour les mélanges acide acétique eau (Kaatze, Menzel et Pottel, 1991). 
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Figure 36 Tracé de P2= 𝛼*./0/(𝛽 − 1) contre P1 = 𝛼(/(𝛽 − 1). Le graphique permet de déterminer les forces dominantes. 

Sous-espace VE : dominance des forces visqueuses et de la succion électrostatique. Sous-espace IE : dominance des forces 
d’inertie et de la succion électrostatique (Gañán-Calvo, 2004). Les autres sous-espaces sont pour des valeurs de P1 inférieures 
à 1. * : mode rapporté : micro goutte-à-goutte, ** mode supposé : micro goutte-à-goutte. 

Les expériences appartiennent à l’espace IE (Inertie-Électrique) pour lequel les deux 
forces dominantes sont l’inertie et la succion électrostatique. Il est possible de constater un 
point dont la haute viscosité le rapproche de l’espace VE (Visqueux-Électrique). 
 
Ainsi dans le cadre des équations proposées par Gañán-Calvo le diamètre des gouttes devrait 
suivre la loi L2 (voir p. 57):  

 d~ 𝑘Uπ8/R �ρϵ-𝑄Rγ𝐾 �2/V Eq. 76 − L2 

 
Pour comparer cette loi avec la littérature sur la P-EHD de chitosan, les tailles de par-

ticules rapportées ont été comparées avec les tailles de gouttes prédites par cette relation 
pour vérifier si elles sont bien du même ordre de grandeur, les lois L3 et L4 sont aussi compa-
rées (Figure 37).  

 

 d ∼ 𝑔(𝜀,𝜀-). eQ𝜀,𝜀-K g2/R ∼ eQ𝜀,𝜀-K g2/R Eq. 77 − L3 

   
 d ∼ (ρ𝑄8/γ)2/R Eq. 78 − L4 

Les expériences pour lesquelles le collecteur est constitué d’un milieu liquide ne sont 
pas retenues car les particules peuvent s’agréger et gonfler. La loi L5 ne peut être comparée 
car les auteurs ne rapportent pas le courant mesuré. 
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Figure 37 Comparaison entre les tailles de particules mesurées par différents auteurs et les tailles de gouttes prédites par les 
lois L2, L3 et L4 (Alfonso M. Gañán-Calvo, 1999, De La Mora & Loscertales, 1994). 

Après comparaison avec la Figure 37 il est possible de constater que les lois L2 et L3 
permettent de calculer une taille de goutte du même ordre de grandeur que la taille des par-
ticules mesurées. 

Les gouttes sont soumises à de l’évaporation avant de passer sous forme de particules, 
le diamètre calculé des gouttes devrait donc être supérieur au diamètre des particules, ce qui 
est le cas pour les trois lois. 

 
Basé sur la conservation de la masse Zhang et Kawakami ont introduit une relation 

reliant le diamètre des gouttes et des particules séchées : 

 𝑑+ = ee./
:0
g1( ∗ 𝑑%. Eq. 79 − L12 

 
Avec ρ+ la densité des particules, d+ la taille des particules et 𝐶#) la concentration en 

polymère dans la solution. Ils ont combiné cette relation (L11) avec la loi L3 pour prendre en 
compte l’évaporation, ils trouvent alors le rapport de proportionnalité : 

 𝑑+ ∝ �𝐶#)𝜌+ �
2
R 𝑄2R	 Eq. 80 − L13 

 
Cependant leurs résultats invalident cette relation. En effet, ils ont tracé le logarithme de 𝑑+ 

en fonction du logarithme de Q pour plusieurs dépôts et plusieurs solutions de conductivités 
différentes, d'après la loi L13, la pente des courbes tracées devrait être égales à un tiers, ce-
pendant pour les trois solutions différentes ils ont trouvé 0,04; 0,16 et 0,36.  
 

Ardila et al. (2018) Sreekumar et al. (2017) Zhang et Kawakami (2010)

diamètre moyen 

mesuré parBcules (nm)

diamètre moyen 

mesuré parBcules (nm)

diamètre moyen 

mesuré particules (nm)

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 0 2500 5000 7500 10000

0

500

1000

1500

2000

0

500

1000

1500

2000

0

2500

5000

7500

10000

L2 L3 L4
D

ia
m

è
tr

e
 p

ré
d

it
 g

o
u

tt
e

s 
(n

m
)



Analyse critique de la littérature 

 90 

 
Figure 38 Influence du débit sur la taille des particules. Figure reproduite de Zhang et Kawakami (Zhang et Kawakami, 2010). 

L'explication qu'ils apportent est que la loi L3 n'est plus valide lorsque la conductivité de la 
solution est trop importante. 

 
è La relation reliant les diamètres des particules après évaporation et le diamètre des 

gouttes n’a pas encore été testé à notre connaissance en combinant L12 avec la loi L2.  
 

Figure 39 les débits utilisés par différents auteurs ont été comparés aux différents dé-
bits théoriques mentionnés dans le paragraphe I.3.11. 
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Figure 39 Comparaison des débits utilisés (en bleu) par différents auteurs avec les lois connues pour le débit optimal ou mini-
mum.  1L7,L8 (Gañán-Calvo, Rebollo-Muñoz et Montanero, 2013), 2L9 (Scheideler et Chen, 2014), 3L6 (De La Mora et 
Loscertales, 1994), 4(Borra, 2018), 5L12 (Harpur, Bailey et Hashish, 1996) 

Les débits minimaux calculés avec les débits naturels et dans la limite de haute con-
ductivité sont bien inférieurs aux débits rapportés. Le débit minimum dans la limite de haute 
viscosité mène à une surestimation du débit minimum ce qui est normal puisque pour toutes 
les expériences rapportées 𝜏. ≪ 𝜏(. 

 
 Sreekumar et al. ont utilisé le plus faible débit, ce débit est proche du débit minimal 
définit par Borra (2018) pour la P-EHD d'eau en mode cône-jet glow (voir Figure 39).  
 L'ordre de grandeur des débits utilisés suggère la présence de décharge couronne pour 
ces expériences. 

 
Le débit optimal calculé avec le modèle de Harpur correspond au débit utilisé par trois 

auteurs sur 6, cependant les données sont représentées en échelle logarithmique et le débit 
limite donné par Harpur a des bornes assez larges (2 ordres de grandeur). 

Q utilisé

Qmin débit naturel1

Qmin limite de haute viscosité2

Qmin limite de haute conductivité3

Q optimal5
 

Q limite5 

Qmin couronne (pour l’eau)4
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3.3. Monodispersité 
 

Tous les articles ont retenu la canule au diamètre le plus petit pour obtenir la distribu-
tion de taille la plus monodisperse . Cela suggère que des diamètres encore plus petits de-
vraient être testés. À l'exception de Ardila et al. qui ont rapporté que l’utilisation d’aiguille 
plus petites avait tendance à déstabiliser le cône-jet ils ont donc préféré l’utilisation d’aiguilles 
plus grosses (d.i. 410 µm, d.e. 720 µm). 

Pour des débits importants l’apparition d’instabilités est rapportée (Hu et al., 2012; 
Wang et al., 2015). Pour des tensions plus importantes, une polydispersité accrue peut être 
attribuée à la fission coulombique (Hu et al., 2012). 
 

3.4. Pulvérisation sur collecteur solide 
 

Cette section présente les résultats obtenus par différents auteurs pour la pulvérisa-
tion du chitosan sur collecteur solide (feuille d’aluminium, fibres, plaque en acier inoxy-
dable…). 
 

14 articles sont concernés, l’espace expérimental est résumé dans le Tableau 7. Les 
paramètres varient sur une grande plage de valeurs. En effet le potentiel appliqué varie entre 
8 kV et 33 kV, la distance utilisée varie entre 7 et 20 cm, le calibre de l'aiguille entre 18G et 
26G, le débit entre 0,05 mL/h et 6 mL/h, la masse moléculaire entre 12 kDa et 385 kDa, la 
concentration en chitosan entre 0,01 et 10 g.dL-1 et les solvants utilisés sont nombreux. 
 
Tableau 7 Espace expérimental pour la P-EHD de chitosan sur collecteur solide. Lorsque plusieurs valeurs sont reportées le 
format suivant est adopté : x(y-z) avec x : paramètre optimal et (y-z) : gamme explorée. « d. » : diamètre, « d.i. » : diamètre 
interne. Auteurs :  1 (Tu et al., 2017) 2 (Sreekumar et al., 2017) 3 (Shi et al., 2016) 4 (Arya et Katti, 2015) 5 (Hammond, 2015) 
6 (Arya et al., 2009) 7 (Hu et al., 2012) 8 (Zhang et Kawakami, 2010) 9 (Pérez-Masiá, Lagaron et Lopez-Rubio, 2015) 10 
(Guarino, Wan Abdul Khodir et Ambrosio, 2012) 11 (Islam et al., 2011) 12 (Jayasinghe et Edirisinghe, 2003) 13 (Gómez-
Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 2016) 14 (Guarino et al., 2015) 15(Ardila et al., 2018). 

Au-
teurs 

Po-
ten-
tiel 
(kV) 

Dis-
tance 
(cm) 

Ca-
nule ∅		 Débit 

(mL/h) 
Chitosan 
Mw (kDa) 

Chito-
san 
DDA 

Concentra-
tion (g.dL-

1) 
solvant 

1 16 Nd  Nd  1 200 92 Nd  90Ac 

2 
10 – 
20 

7 – 15 Nd  
0,05 – 
0,15 

12 – 385 
70 – 
90 

0,01 – 10 30Ac30etOH 

3 20 15 Nd  2 Nd  95 2 100TFA 

4 25 12 26G 0,1 Bas Mw  1,5 90Ac 

5 20 10 22G 0,24 130 98 05 – 4 90Ac 

6 
28 

(22 – 
34) 

7 (7 – 
15) 

26G 
(20 – 
26) 

Nd  176 92,8 2 (1 – 4) 
90Ac (10 – 

100) 

7 
15 

(10 – 
18) 

15 (15 – 
20) 

22G 
0,1 

(0,1 – 
0,5) 

250 80 1 (1 – 5) 100TFA 
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8 25 7 
0,65 
mm 
(d.) 

0,498 120 80 1,5 – 4 

X Ac -Y EtOH 
– Z Hex 

(X :30 --90, 
Y : 0 –50 , Z : 

0—1,5) 

9 Nd  Nd  Nd  0,15 Nd  Nd  2 90Ac 

10 
16 – 
28 

12 18G 
0,1 

(0,1 – 
0,3) 

Bas Mw Nd  2 90Ac 

11 
15 – 
25 

15 Nd  4 Nd  > 80 Nd  1Ac 

12 8 
0,8 ex-

tracteur 

200 
µm 

(d.i.) 
6,012 35 Nd  5 3Ac 

13 17 10 
0,9 
mm 
(d.i.) 

0,15 25 – 300 85 0,5 – 8 20-90Ac 

14 

13 - 
25 

(13 – 
28) 

7–10 
18–
27G 

0,1 – 
0,3 

Nd  
75 < 

DDA < 
95 

1 –3 70 – 90Ac 

15 
33 (9 
–35) 

11 (5–
25) 

22G 
(18–
22 – 
26) 

0,2–
0,8 

183 (57 – 
344) 

90 < 
DDA < 

95 
1 – 3 

70Ac (10–
90) 

 
 

3.4.1. Classification morphologique des différents dépôts  
 

Différentes terminologies sont utilisées dans la littérature pour décrire les morphologies 
obtenues par P-EHD, ici la description faite par Arya et al. est celle adoptée, elle est complétée 
par les morphologies décrites par d’autres auteurs, les différentes morphologies ont été com-
pilées Figure 40. 
 
 
• Sputtering : de grosses gouttes sont émises, la morphologie obtenue est celle d’un film 

(Figure 40i), si le sputtering à lieu de manière intermittente alors les particules sont dé-
posées sur le film (Figure 40ii).  

• Film : Des gouttes produites à l’aide du mode cône-jet s’écrasent et forment un film sur 
le collecteur (Figure 40iii) (Jayasinghe et Edirisinghe, 2003). Remarque : une morphologie 
similaire peut être produite avec le sputtering. 

• Particules de formes irrégulières (d’oblongues à sphériques) (irregularly shaped particles 
ranging from oblong to circular) : (Figure 40iv). Cette morphologie est décrite par Arya et 
al. (Arya et al., 2009). L’auteur indique que cette morphologie peut être évitée en 
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augmentant la concentration en polymère utilisée. Arya indique qu’une raison possible 
de cette morphologie est que les particules n’ont pas complètement séchées à l’arrivée 
au collecteur. Une autre raison possible est la déformation des gouttes liée aux forces de 
répulsion coulombiennes (partie I.3.8). 

• Particules humides agrégées (aggregated wet particles) : Cette morphologie décrit par 
Arya et al. (Figure 40v) correspond à une évaporation incomplète du solvant, les parti-
cules ont alors tendance s’agréger. L’auteur indique que cette morphologie peut être 
obtenue si la distance d’évaporation est trop faible.  

• Particules sphériques (Particles with spherical shapes) : (Figure 40vi) (Arya et al., 2009). 
Cette morphologie est la morphologie généralement voulue. 

• Particules sphériques connectées par de fines et courtes fibres (spheres interconnected 
by short fine fibers) : (Figure 40vii) cette morphologie est obtenue pour une concentra-
tion trop importante en chitosan (Arya et al., 2009).  

• Particules sphériques reliées par des fibres (spheres interconnected by fibers) : (Figure 
40viii) cette morphologie est obtenue pour une concentration plus importante encore  
en chitosan (Arya et al., 2009).  

• Fibres : (Figure 40ix) dans les bonnes conditions des fibres peuvent être produites, la 
méthode n’est alors plus de la P-EHD mais de l’électrofilage. La production de fibres a 
lieu pour une concentration plus forte en chitosan et peut avoir lieu avec le solvant 90Ac 
(Geng, Kwon et Jang, 2005), avec le solvant TFA (Haider et al., 2013), peut être aidée avec 
un mélange TFA/DCM (Ohkawa et al., 2004) ou par l’ajout d’un copolymère (Klossner et 
al., 2008). 

• Déposition clairsemée (scanty deposition) : (Figure 40x) Cette morphologie est obtenue 
lorsque la distance entre l’aiguille et le collecteur est trop importante (Arya et al., 2009).  

• Particules regroupées en amas : (Figure 40xi) cette morphologie est rencontrée pour une 
proportion trop faible en faible en acide acétique (Arya et al., 2009). 

• Amas de micro/nano-sphères avec des microsphères distinctes : (Figure 40xii) cette mor-
phologie est rencontrée est rencontrée pour un potentiel trop faible (Arya et al., 2009). 

•  Amas de formes irrégulières : (Figure 40xiii) cette morphologie est rencontrée est ren-
contrée pour un potentiel trop important (Arya et al., 2009).  

è  Le passage entre ces différentes morphologies est expliqué par Arya comme étant le 
résultat d’un équilibre entre forces de Rayleigh et affinement du jet. Si le potentiel 
appliqué est trop faible alors de grosses particules sont produites, l’évaporation est 
insuffisante et les particules forment des amas. Si la tension est trop importante alors 
le jet est étiré et affiné au point de produire des fibres, cependant si la concentration 
en polymère est insuffisante, le jet se casse en gouttes irrégulières. 

• Globules ou cavités à la surface : (Figure 40xiv) Zhang et Kawakami ont produit des par-
ticules non sphériques présentant des cavités à la surface, ils expliquent cette apparence 
par la formation d’une peau de polymère à la surface de la goutte au début de l’évapo-
ration suivie d’un rétrécissement à cause de l’évacuation du solvant (Zhang et Kawakami, 
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2010). Ces auteurs ont favorisé l’évaporation du solvant en abaissant l’humidité am-
biante à l’aide d’un flux d’azote et en utilisant une solution avec un point d'ébullition plus 
bas. Des particules globulaires ont aussi été rapportées par Ardila et al. en utilisant du 
TFA, le point d’ébullition bas de ce solvant a alors favorisé ce phénomène.  

 
Figure 40 Morphologies décrites par (Jayasinghe et Edirisinghe, 2003; Ohkawa et al., 2004; Arya et al., 2009; Zhang et 
Kawakami, 2010; Hu et al., 2012; Ardila et al., 2018). (i) Sputtering (ii) Sputtering intermittent : des gouttelettes macrosco-
piques émises forment un film. (iii) Particules humides agrégées (iv) Particules sphériques (v) Déposition clairsemée (vi) Parti-
cules aux formes irrégulières (d’oblongues à sphériques) (vii) Particules sphériques connectées par de fines et courtes fibres. 
(viii) Particules sphériques reliées par des fibres. (ix) Particules regroupées en amas (x) Amas de micro/nano-sphères avec des 
microsphères distinctes. (xi) Amas de formes irrégulières. (xii) Film. (xiii) Fibres. (xiii) Globules ou cavités à la surface. 

La description de morphologies similaires peut être différente entre deux articles, en effet 
Figure 41 (image gauche) Arya et al. distinguent la morphologie  « Particules sphériques 

(i) (ii)

(iii) (iv) (v)

(vi) (vii)
(viii)

(ix) (x) (xi)

(xii)

(ii)

(xiii) (xiv)
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connectées par de fines et courtes fibres » tandis que Gomez-Mascaraque et al. considère que 
la morphologie dans l’image droite de la Figure 41  correspond à la production effective de 
particules. Ainsi les critères pour considérer une P-EHD réussie ne sont pas les mêmes selon 
les auteurs. 

 
Figure 41 Microscopies MEB de deux échantillons (reproduit de Arya et al 2009 et Gomez-Mascaraque et al. 2016). Les mor-
phologies sont classées soit comme « sphères interconnectées par de fines fibres » soit par « particules » par leurs auteurs 
respectifs. 

3.4.2. Influence de la masse moléculaire et de la concentration 
 

La concentration et la masse moléculaire ont un rôle important pour la morphologie 
obtenue par P-EHD (partie I.3.9). Gomez-Mascaraque et al. (Gómez-Mascaraque, Sanchez et 
López-Rubio, 2016) ont constaté que pour chaque chitosan de masse moléculaire différente, 
une gamme de concentration différente permet la pulvérisation. Plus la masse moléculaire 
est importante plus la fenêtre est petite et située pour de faibles concentrations, ceci est vi-
sualisé très clairement dans le graphe qu’ils ont produit (Figure 42). En vert l’obtention de 
particules, en bleu de fibres et en rouge de film. Plus la masse moléculaire est importante plus 
la concentration en chitosan doit être faible pour permettre la production de particules. 
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Figure 42 Effet combiné de la masse moléculaire et de la concentration sur la morphologie du chitosan pulvérisé. Figure re-
produite de (Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 2016).  

 
Il est possible de se demander si ce résultat est cohérent avec les autres expériences 

rapportées dans la littérature ; dans ce but la classification des morphologies est simplifiée 
aux mêmes catégories que celles de Gómez-Mascaraque (Film, fibres, Particules, Pas de P-
EHD). 
Après report sur une figure similaire des expériences réalisées par différents auteurs le résul-
tat suivant est obtenu (Figure 43) :  
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Figure 43 Concentration en fonction de la masse moléculaire et morphologies obtenues pour différents auteurs. Le vert, le 
rouge, le noir et le cyan représentent respectivement l’obtention de film, particules, fibres et l’impossibilité de pulvériser. Les 
expériences des différents auteurs sont représentées par différents symboles. Les zones colorées sont déduites à partir des 
données de Gómez-Mascaraque et al. (2016). 

Les paramètres de pulvérisation ne sont pas représentés sur ce graphique, ceci peut 
être problématique car des paramètres comme la tension électrique utilisée peuvent aussi 
gouverner la transition entre billes et fibres (Shenoy et al., 2005). Il est aussi possible de cons-
tater que différents solvants sont utilisés.  
 

Malgré ces différences entre expériences, l’aspect global de la courbe semble respecté 
par rapport aux expériences de Gómez-Mascaraque.  

 
Sreekumar et al. ainsi que Zhang et Kawakami ont obtenu des particules sphériques à 

alors qu’ils auraient dû obtenir des films ce qui montre l’effet bénéfique de l’addition d’étha-
nol dans la solution (Zhang et Kawakami, Sreekumar et al.). Ceci pourrait être expliqué par 
l’augmentation de la viscosité et de l’évaporation lors de l’introduction d’éthanol.   
 

Figure 43 un point conflictuel apparaît pour 150 kDa et 3 g.dL-1 (point entouré en bleu), 
Klossner et al. ont obtenu des particules sphériques tandis que Gomez-Mascaraque et al. ont 
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obtenu des fibres. Cela peut être expliqué par le fait que Klossner et al. indiquent avoir laissé 
la solution vieillir pendant deux semaines avant pulvérisation.  
 

Jayasinghe et Edirisinghe rapportent la production de film alors que leur expérience 
est dans la zone qui devrait mener à la production de fibres ou particules, ici le débit important 
(6 mL/h) a favorisé la production de grosses gouttes qui ont formé un film.  
 

3.4.3. Influence du débit 
 

Le Tableau 8 récapitule les différents débits utilisés et les morphologies associées. Les 
expériences sont classées par ordre décroissant de débit. Un débit important favorise la for-
mation de film tandis qu’un débit plus faible permet la production de fibres ou particules. 
 
Tableau 8 Morphologies associées au différents débits utilisés. 

auteurs 
Débit 

(mL/h) 
solvant Morphologie 

 

(Jayasinghe and 
Edirisinghe 2003) 

6,012 3Ac 

Film 

 

(Islam et al. 
2011) 

4 1Ac 

(Shi et al. 2016) 2 100TFA Fibres 

 

(Tu et al. 2017) 1 90Ac 

Sphères intercon-
nectées par des 

fibres 

 

(Li et al., 2012) 1 90Ac 

 

(Zhang and Ka-
wakami 2010) 

0,498 
90-30Ac 0-

50etOH Hex 
Particules 
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(Guarino et al. 
2015) 

> 0.3 70 – 90Ac 
Gouttelettes écra-

sées 
Nd 

(Guarino, 
Altobelli et 

Ambrosio, 2016)  

0,1 – 
0,3 

70 – 90Ac 

Particules 

 

 

(Guarino, Wan 
Abdul Khodir, 
and Ambrosio 

2012) 

0,1 (0,1 
– 0,3) 

90Ac 

 

(Pérez-Masiá, La-
garon, and Lo-

pez-Rubio 2015) 
0,15 90Ac 

Amas de sphères 
avec des sphères 

distinctes 

 

(Gómez-Masca-
raque, Sanchez, 
and López-Rubio 

2016) 

0,15 20-90Ac 

Particules, 
sphères intercon-
nectées par des 
fibres ou par des 

fibres fines 
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(Hu et al. 2012) 
0,1 (0,1 
– 0,5) 

100TFA 

Particules 

, sphères intercon-
nectées par des 

fibres, fibres 

 

(Arya and Katti 
2015) 

0,1 90Ac 

Particules sphé-
riques  

(Sreekumar et al. 
2017) 

0,05 – 
0,15 

30Ac30etOH 

 
 

Guarino et al. rapportent un débit maximal de 0,3 mL/h, pour des débits plus impor-
tants des gouttes plus grosses sont émises, ces grosses gouttes peuvent s’écraser contre le 
collecteur et former un film. Cependant Zhang et Kawakami ont pu produire des particules 
avec des débits plus importants (jusqu’à ~0,5 mL/h) en utilisant des conditions d’évaporation 
plus favorables. 

Quand le débit est important (1 mL/h) les fibres sont interconnectées par des fibres ce 
qui peut être expliqué par un niveau important de charge portées par les gouttes favorisant 
la fission coulombienne.  
 

è La fenêtre de débits explorée pour la production de particules de chitosan se situe 
entre 0,05 mL/h et 0,5 mL/h et le débit le plus utilisé est 0,15 mL/h. 
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3.5. Pulvérisation en milieu liquide  
 

De nombreux auteurs rapportent la P-EHD du chitosan en milieu liquide (Xu et Hanna, 
2007; Maeng et al., 2009; Songsurang et al., 2011; Kim et al., 2011; Kim et Lee, 2011; Liu, Bai 
et Sun, 2011b; Gu et al., 2013; Vu, Li et Wang, 2013; Wang et al., 2015; Rasekh et al., 2015; Ju 
et al., 2017; Shao et Qi, 2017; Yu et al., 2017; Li et al., 2017; Q. Chen et al., 2017; Radaei, 
Mashayekhan et Vakilian, 2017).  

Une des difficultés principales de cette technique est que les particules en solution 
perdent leurs charges électrostatiques et tendent à s’agréger (Kim et Lee, 2011). Pour contrer 
ce problème différentes stratégies sont : 

 
(i) Utilisation d’une circulation de liquide dans le milieu dispersif et addition de 

buffer (pH=7,4) en petite quantité (Kim et Lee, 2011). 
(ii) Pulvérisation dans n-hexane à -84°C.  
(iii) Pulvérisation dans azote liquide (Maeng et al., 2009).  
(iv) Utilisation d’une phase huileuse de faible viscosité et densité dans laquelle 

sont ajoutés des émulsifiants, des agents alcalins et réticulants  (Wang et al., 
2015; Ju et al., 2017).  

(v) Gélification physique rapide (Yunoki et al., 2014).  
 

3.5.1. Morphologie  
 

En utilisant la gélification rapide, des particules fragmentées sont rapportées pour de 
faibles concentrations en chitosan, des particules sphériques sont obtenues pour de plus 
fortes concentrations en chitosan, en augmentant encore la concentration en chitosan les au-
teurs ont obtenu des particules allongées (Yunoki et al., 2014). 
 

La morphologie des particules produites est influencée par le solvant utilisé. En ajou-
tant du DMSO, de l’EtOH, du DMF, du n-propanol ou du propylene glycol (Ju et al., 2017) ont 
été capables de produire des particules de chitosan avec des formes variant entre globulaire, 
sphérique, ridée et conique. Les auteurs notent que la viscosité et le point d’ébullition sont 
les facteurs principaux qui détermineront la forme des particules. 
 

Le gonflement des particules en solution est influencé par le pH, lorsque le pH décroît 
les groupes amines sont protonés favorisant le gonflement des particules (Li et al., 2017). Le 
même mécanisme est utilisé pour relarguer des substances actives en fonction du pH (Gu et 
al., 2013). 
 
 

3.5.2. Méthodes de gélification  
 

Cette partie résume les différentes molécules ou macromolécules utilisées pour géli-
fier les particules de chitosan. 
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Agents réticulants : 
Le Glutaraldéhyde est l’agent réticulant utilisé en premier, un désavantage est l’irrita-

tion des membranes muqueuses due à la sa toxicité (Songsurang et al., 2011). D’autres agents 
sont maintenant utilisés comme le Glycéraldéhyde  qui est non toxique, biocompatible et pré-
sent dans le corps en tant que produit métabolique du fructose (Oliveira, Santana et Ré, 2005; 
Arya et Katti, 2015). Le téréphthalaldéhyde peut aussi être utilisé, il donne des propriétés de 
fluorescence au chitosan en milieu basique (Wang et al., 2015). 
 
Complexes polyélectrolytes : 

Le chitosan peut être complexé avec un polymère de charge opposé : 
Complexe pectine-chitosan 

Crouse et al. ont formé des complexes en pulvérisant une solution de pectine (3 g.dL-

1) dans une solution contenant 5 g.dL-1 d’oligosaccharide de chitosan. Les auteurs notent la 
formation immédiate de microcapsules d’hydrogel. Pendant observation au MEB les capsules 
s’effondrent à cause de leur structure cœur-couronne. Les complexes sont stables en milieu 
acide mais se dissolvent à pH = 6,8 (chitosan pKa ~6,5), le pH plus important cause la dépro-
tonation des groupes amines. Les auteurs notent que les capsules peuvent être utilisées pour 
encapsuler des cellules ou bactéries et que l’adhésion cellulaire peut être améliorée en utili-
sant de la pectine-RGD (Crouse et al., 2015). 
Complexe gélatine-chitosan 

Atay et al. ont produit des complexes chitosan-gélatine stables en solution acide et 
basique en réticulant à l’aide de TPP. Pour éviter la séparation des phases la proportion de 
chitosan par rapport à la gélatine doit être suffisante (Atay et al., 2018). 
Complexe alginate-chitosan 

Pulvérisation de chitosan dans alginate ou le contraire pour former des complexes po-
lyélectrolytes (Fukui et al., 2010). L’auteur note que la concentration relative des deux polyé-
lectrolytes joue un rôle important. Lors de la pulvérisation d’alginate dans un bain de chitosan 
les auteurs notent la formation rapide d’une carapace autour de l’alginate (Omidi, Khorram et 
Samimi, 2010). 
 
Gélification ionique :  
TPP-chitosan : 

Le chitosan forme un gel non toxique avec le TPP (Mi et al., 1999). L’addition de TPP 
dans le bain de collection (0,02 g.dL-1 ou 0,2 g.dL-1) cause de la réticulation intra- et inter-
particules menant à l’obtention de particules de tailles supérieures à 1 µm (Kim et Lee, 2011). 
Une taille moyenne de 534,50 nm a été rapportée après P-EHD de chitosan aspartate dans un 
bain contenant 1mg/mL de TPP (Paecharoenchai et al., 2011). Des tailles entre 5 µm et 10 µm 
sont reportées pour une concentration en TPP entre 5 et 10 𝑔. 𝑑𝐿W2  (Xu et Hanna, 2007). L’ad-
dition de TPP permet d’augmenter les propriétés mécaniques, aussi de plus petites particules 
auront de meilleures propriétés mécaniques car elles bénéficient d’une meilleure diffusion du 
TPP (Radaei, Mashayekhan et Vakilian, 2017). Similairement il a été observé que l’utilisation 
de débits importants lors de la pulvérisation entraîne une gélification incomplète car les par-
ticules sont plus grosses (Xu et Hanna, 2007). 
Acide phytique : 

Permet la formation de capsules par gélification ionique avec l’acide phytique négati-
vement chargé pour un pH supérieur à 2 (Kim et al., 2011). 

 



Analyse critique de la littérature 

 104 

Hydrogénophosphate de sodium (et calcium dans la solution de chitosan) : 
Du calcium est ajouté à une solution de chitosan, lors de la pulvérisation le calcium 

réagira immédiatement avec l’hydrogénophosphate présent dans un bain (Yunoki et al., 2014; 
Matsuura et Maruyama, 2017b, 2017a). Les auteurs notent que la rapide solidification d’une 
carapace permet la production de particules monodisperses sans agrégation, les particules 
produites ont une structure interne poreuse et fibreuse. 
 
 

3.6. Variantes de la pulvérisation mono-axiale : particules compartimentées 
 

Dans cette section deux méthodes supplémentaires qui permettent la production de 
particules compartimentées sont présentées ; la pulvérisation multiaxiale et la pulvérisation 
d’émulsion. 
 

3.6.1. Pulvérisation multiaxiale 
 

Le principe est d’utiliser une aiguille formée de plusieurs canules concentriques, le ca-
nule la plus intérieur contient la substance à encapsuler, la canule la plus extérieur contient le 
matériau carapace. Cette méthode est utilisée pour éviter le « burst release » lors de la déli-
vrance de médicaments. La plupart des auteurs utilisent deux canules concentrique ce qui 
correspond à la P-EHD coaxiale, Pina et al. ont utilisé jusqu'à quatre aiguilles concentriques 
(Pina et al., 2017). Le tableau Tableau 9 récapitule les différentes expériences de  la littérature. 

 
 En comparaison de la P-EHD uniaxiale, la P-EHD multiaxiale nécessite l'ajustement de 
plusieurs débits différents. Pour la P-EHD coaxiale les débits utilisés sont entre 0,1 et 0,66 
mL/h proche des valeurs utilisées pour la P-EHD uniaxiale.  
 Le débit de la solution extérieure doit être suffisant pour entourer la solution interne 
mais le taux d’encapsulation dans la phase interne diminue si le débit externe est trop impor-
tant (Xu et al., 2013; Naghibi Beidokhti et al., 2017). 

 
Selon Pina et al. (Pina et al., 2017) la tension de surface et la conductivité électrique 

des différentes solutions utilisées doivent être similaires et les solutions immiscibles pour per-
mettre la formation des différentes couches. 

 
Pina et al. rapportent la pulvérisation jusqu’à quatre solutions différentes en même 

temps pour produire des particules avec trois couches différentes (PLGA-cisplastine/CH-
siRNA/PLGA) (Pina et al., 2017). Les auteurs ont dû changer les débits et tensions lors de l’ajout 
de substances actives aux solutions polymériques, les diamètres internes de la canule sont les 
plus petits rencontrés (0,3 ; 0,69 ; 1,37 and 2,4 𝜇𝑚). Selon Pina et al. (Pina et al., 2017) la 
tension de surface et la conductivité électrique des différentes solutions utilisées doivent être 
similaires et les solutions immiscibles pour permettre la formation des différentes couches, 
un anneau en cuivre est placé proche du bout de la canule pour stabiliser le jet. 
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Tableau 9 Tableau récapitulatif des expériences de pulvérisation coaxiale . NOSC : N-Octyl-Sulfate-Chitosan, FA-CH : Folate-
Chitosan, AngII : Angiotensin II, MPC : 2-methacryloyloxyethyl phosphorylcholine, TFE : trifluoroéthanol, DMF : diméthylfor-
mamide, DMSO : diméthylsulfoxyde, DCM : dichlorométhane, DMAC :diméthylacétamide. MPC : 2-methacryloyloxyethylphos-
phorylcholine, PLGA : acide poly(lactique-co-glicolique), BSA : albumine de sérum bovin.  

Référence 
Ai-

guille 
Diamètre ai-
guille (𝜇𝑚) 

Solvant 
Matière 
solide 

Débit 
(mL/h) 

Subs-
tance en-
capsulée 

(Naghibi 
Beidokhti et al. 

2017) 

Inté-
rieur 

600 DMF 
Metho-
trexate 

0,1 
Metho-
trexate 

Exté-
rieur 

1200 
𝐻8𝑂 − 𝑇𝐹𝐸− 𝐴𝑐 

CH/FA-CH 
1 g.dL-1 

0,3-0,5 Nd 

(Xu et al. 2013) 

Inté-
rieur 

600 
𝑇𝐹𝐸 − 𝐴𝑐 −𝐻8𝑂 4:4:3 

CH 1 (1-2) 
g.dL-1 

0,1 
Gemcita-

bine 

Exté-
rieur 

1200 
𝑇𝐹𝐸 − 𝐴𝑐 −𝐻8𝑂 4:4:3 

FA-CH 1 
(1-2) g.dL-1 

0,4 Nd 

(Rasekh et al. 
2015) 

Inté-
rieur 

900 
𝐻8𝑂 −𝐷𝑀𝑆𝑂 1:1 

NOSC 0.1 
g.dL-1 

0,66 AngII 

Exté-
rieur 

1900 DCM 
Tristearin 

1 g.dL-1 
0,3 Nd 

(Matsuura and 
Maruyama 

2017b, 2017a) 

Inté-
rieur 

130 - 330 
(d.i.) 

200 mM Ac in 𝐻8𝑂 

CH 2 g.dL-1  

- 𝐶𝑎𝐶𝑙8 5 
g.dL-1 

0,2 
BSA or 

Dextran 

Exté-
rieur 

1000/1200 
(d.i./ d.e.) 

𝐸𝑡𝑂𝐻 
MPC 0.1-
0.5 g.dL-1 

0,2 Nd 

(Pina et al., 
2017) 

1 0,3 
𝐷𝑀𝐴𝐶− 	𝐷𝑀𝐶 

PLGA 0,9 Cisplastin 

2 0,69 
𝐻8𝑂 − 𝐴𝑐	 −	𝐸𝑡𝑂𝐻	 −	𝑇𝑤𝑒𝑒𝑛80 

Cs 0,6 siRNA 

3 1,37 DMC PLGA 3 / 

4 2,4 DMC / 3 − 6 / 
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Similairement à la P-EHD uniaxiale l'ordre des modes EHD rencontrés est le même lors 
de l’augmentation de la tension électrique (i) goutte-à-goutte et "emitters" (ii) Cône de Taylor 
et cône-jet, (iii) Jet instable et multi-jet (Xu et al., 2013; Naghibi Beidokhti et al., 2017). "Emit-
ters" fait probablement référence à l'ensemble des modes pulsés. 

 
Cependant le mode obtenu par Xu et al. n'est pas un cône de Taylor mais une goutte 

terminée par un cône-jet (voir Figure 44a). Pina et al. ont pu obtenir un cône, la différence 
majeure est que l'aiguille utilisée est de diamètre largement inférieur, de plus Pina et al. indi-
quent qu'utiliser un anneau en cuivre autour de l'aiguille permet d'aider à focaliser le flux (Pina 
et al., 2017). Enfin pour Pina et al. la majeure partie du liquide est constitué d'un mélange 
PLGA/DMC et s'éloigne du cadre de la P-EHD de chitosan.  

 
a) Xu et al. (2013) b) Pina et al. (2017) 

 
 

  
Figure 44 Forme des ménisques rapportés pour la P-EHD multiaxiale. a) P-EHD coaxiale, diamètre externe de l'aiguille : 1,2 
mm. b) Pulvérisation multiaxiale, 4 aiguilles de diamètres internes : 0,3 µm, 0,69 µm, 1,37 µm, 2,4 µm. Diamètre externe 
total non précisé. 

 
 

3.6.2. Pulvérisation d'émulsion 
 

Des particules microcapsules (chitosan-PVP) ont aussi été produites pulvérisation 
d'émulsion (Wang et al., 2013), des particules de chitosan sont produites par gélification io-
nique et dispersées dans une solution de PVP qui est ensuite pulvérisée. 
 

3.7. Conclusion 
 

La P-EHD est une plateforme versatile avec de nombreuses applications. En mesurant 
la tension de surface et la conductivité électrique des solutions, le débit et la concentration 
en polymère devraient permettre de prédire et contrôler la taille des particules produites. Le 
meilleur choix de solvant semble être 𝐴𝑐 − 𝐸𝑡𝑂𝐻 − 𝐻8𝑂 permettant la P-EHD avec une fe-
nêtre plus importante de concentrations.  



Analyse critique de la littérature 

 107 

L’utilisation de plus petites canules est associée à l’obtention de distributions plus mo-
nodisperses et facilite l’obtention d’un cône-jet.  

Des particules sont obtenues pour des masses moléculaires comprises entre 25 kDa et 
300 kDa, les DDAs utilisés sont entre 80% et 95%. Des particules sont produites pour des débits 
entre 0,05 et 0,5 𝑚𝐿. ℎW2.  

Lors de la pulvérisation de chitosan en milieu liquide, le gonflement et l’agrégation des 
particules doivent être contrôlés pour obtenir des distributions de taille monodisperses.  

La pulvérisation multiaxiale du chitosan permet la production de particules comparti-
mentées utiles pour la délivrance de médicaments. 
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III. Mise en place de dispositifs EHD et méthodes de caractérisation  
 
Dans cette partie la mise en place du dispositif expérimental ainsi que les méthodes de carac-
térisation utilisées sont présentées. Le plan d'expérience général est aussi présenté. 
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1. Présentation des différents dispositifs mis en place 
 

Le dispositif mis en place initialement (dispositif simple 1) est illustré Figure 45. La ten-
sion est délivrée par une unité haute tension (Binari, 0-60 kV) permettant de délivrer une ten-
sion continue entre 0 et 60 kV. Un pousse-seringue (Razel R99-E) permet de contrôler le débit 
entre 0,0254 mL/h et 143 mL/h en sortie d’une seringue (5 ou 10 mL) contenant la solution. 
Une aiguille est montée sur la seringue et connectée à l’unité haute tension. Un collecteur en 
plastique est disposé à une distance variable de l’aiguille qui peut être modifiée. Le collecteur 
plat est recouvert d’une feuille en aluminium (ou autre matériau conducteur) sur laquelle les 
particules ou fibres seront déposées. Le système est isolé par une enceinte en polyméthacry-
late de méthyle (PMMA). 

 
L’unité haute tension est disposée en dehors de l’enceinte, cette unité est munie d’un 

capteur pour détecter si la porte de l’enceinte est bien fermée, si ce n’est pas le cas l’unité se 
met en arrêt. Pour éviter le phénomène d’électrisation le collecteur et l’armature métallique 
du pousse-seringue sont mis à la terre.  
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Figure 45 Présentation du dispositif simple 1. a) Présentation du schéma simplifié du dispositif : la source de haute tension est 
connectée à l’aiguille, le pousse-seringue et le collecteur sont connectés à la masse. b) Une seringue est montée sur un pousse 
seringue, cette seringue contient une solution de chitosan. Une aiguille est placée au bout de la seringue, cette aiguille est 
connectée à une source de haute tension par une pince crocodile. Le collecteur sur lequel est disposé une feuille d’aluminium 
pour collecter les particules est connecté à la terre. L’ensemble du dispositif est dans une enceinte dont la fermeture permet 
la délivrance de la haute tension. 

 
Dans l’optique de produire des particules, il est nécessaire d’obtenir un cône-jet stable. 

Cependant lors de l’augmentation du potentiel vers ∼ 28	𝑘𝑉 un court-circuit peut s’établir 
entre la solution qui est sous haute tension et l’armature métallique du pousse-seringue.  
 

Par la suite un tube en polytétrafluoroéthylène (PTFE téflon®) a été ajouté entre l’ai-
guille et la seringue et du film isolant (polyester mylar) a été ajouté entre la seringue et le 
pousse-seringue. La meilleure isolation électrique de l’aiguille permet alors d’utiliser des ten-
sions électriques plus importantes (> 40 kV) voir Figure 46. 
 

Détecteur fermeture de l’enceinte Pousse-seringue Collecteur

+
V
-Q

Distance aiguille-collecteur

Seringue contenant la solution Pince crocodile : haute tension Aiguille
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b)



Mise en place de dispositifs EHD et méthodes de caractérisation 

 113 

 
Figure 46 Dispositif simple 2 : modifié pour l’utilisation de plus hautes tensions. Du film isolant électrique représenté en vert 
(polyester mylar) est ajouté entre la seringue et le pousse-seringue. 

 
Lors de la P-EHD la présence de décharge couronne a été constatée (voir partie IV.3.1). 

Selon les conditions, la P-EHD peut être déstabilisée, notamment lors de l’apparition de dé-
charges filamentaires de type streamer (voir état de l’art). Lorsqu’une décharge couronne est 
présente une stratégies présente dans la littérature est de supprimer la décharge couronne.  

Pour tester cette stratégie, un filet de CO2 a été mis en place autour de l’aiguille. Pour 
cela une pièce a été dessinée par CAD et imprimée en acide polylactique (PLA) avec une im-
primante 3D (Ultimaker Original Plus®). Sur la Figure 47a le dessin 3D de la pièce est présenté : 
en gris est représenté le PLA, en bleu une aiguille en verre enchâssée dans la pièce en PLA et 
en jaune le passage du CO2. 

L’aiguille en verre, réalisée par le verrier de l’Université de Lorraine, a été utilisée pour 
réduire la probabilité de décharge électrique au niveau de l’aiguille. 

Sur la Figure 47b est illustré le dispositif au moment où l’aiguille est insérée, le tube 
jaune permet l’arrivée en CO2.  

Le dispositif a permis l’élimination de toute trace visuelle de la décharge couronne (Fi-
gure 47c). Cependant l’utilisation de ce dispositif nécessite une grande quantité de CO2, par la 
suite l’utilisation de ce dispositif a donc été abandonnée.  
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Figure 47 Présentation du  dispositif 3  pour P-EHD avec filet de CO2. A) Dessin 3D de la pièce en PLA, une aiguille représentée 
en bleu est enchâssée dans la pièce en PLA, le CO2 entre dans la pièce et est poussé autour de l’aiguille. B) Photo de la pièce 
en PLA, un tube permet d’amener le CO2 à la pièce. La photo est prise au moment où l’aiguille en verre est insérée dans la 
pièce. C) Photo au bout de l’aiguille : le bout de l’aiguille dépasse de la pièce, le filet de CO2 sort autour de l’aiguille, la solution 
sort de l’aiguille. D) Vue du dessus du dispositif. 

Enfin un dispositif supplémentaire a été réalisé dans le but de filtrer les plus petites 
particules similairement à Meng et al. (Meng et al., 2009). Dans ce but une électrode extrac-
trice connectée à la terre a été placée proche de l’aiguille (Figure 48).  
 

L’anode extractrice a été réalisée en perforant un trou d’un diamètre de 6,5 cm dans 
une plaque en acier, la plaque en acier est par la suite placée à un 1 cm de l’aiguille (Figure 
48). Des aiguilles en verre ou en acier ont été utilisées. Un avantage de ce dispositif est la 
possibilité de varier la distance aiguille-collecteur sans changer la distance aiguille-électrode 
ce qui permet de s’intéresser à l’effet de la distance d’évaporation sans changer le champ 
électrique appliqué à l’aiguille. De plus comme la distance inter-électrode est plus petite le 
potentiel à appliquer est bien plus faible, ainsi les courts-circuits ne sont plus un problème.  
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Figure 48 Dispositif 4 avec électrode extractrice. a) Schéma simplifié du dispositif : la longueur d0 est la distance aiguille-
électrode, d1 est la distance aiguille-collecteur. b) Représentation schématique de l’électrode extractrice. c) Photo du disposi-
tif : la pince crocodile rouge connecte la source de haute tension à l’aiguille. L’électrode  extractrice connectée à la masse est 
placée entre l’aiguille et le collecteur. 

 
Pour résumer trois types de dispositifs ont été utilisés : 

(1) Dispositif simple (dispositifs 1 et 2) 
(2) Dispositif avec filet de CO2 (dispositif 3) 
(3) Dispositif avec électrode extractrice (dispositif 4) 

 
Ces dispositifs sont récapitulés Figure 49 : 
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Figure 49 Récapitulatif des différents dispositifs. D1 est la distance aiguille-collecteur, D0 est la distance aiguille-électrode. 

Enfin, l’aiguille en verre a été polie à l’aide de filtres P800 et P1200 pour réduire le 
diamètre extérieur de l’aiguille. Après polissage le diamètre interne est égal à 214 µm et le 
diamètre externe à 414 µm (contre 1753 µm avant). Lorsque l’aiguille a un diamètre externe 
trop important, le volume du cône devient plus grand et sous l’effet de la gravité, le cône-jet 
est dévié vers le bas (Figure 50). 
 

 
Figure 50 Polissage de l'aiguille en verre. 

 
Différents types d’aiguilles ont été utilisés, les paramètres pouvant varier étant le ma-

tériau la section (biseautée ou droite), le diamètre interne, et diamètre externe. 
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Tableau 10 Diamètres internes/externes des différentes aiguilles utilisées. 

Matériau\Section Biseautée Droite 

Acier inoxydable 260/460, 340/640 µm 260/460, 267/409, 414/717, 
478/713, 534/818, 600/910 
µm 

Verre  207/414, 214/1753 µm 
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2. Techniques d’analyse et présentation du plan d’expérience général 
 

2.1. Présentation du plan d'expérience général 
 

La masse moléculaire (Mw), le degré de désacétylation (DDA) ainsi que le solvant (%Ac, 
concentration en chitosan) utilisé vont influencer les propriétés physiques de la solution (con-
ductivité K, tension superficielle γ, viscosité η, densité ρ, permittivité relative εr) qui auront un 
impact sur la dynamique du jet et à fortiori sur la distribution en taille et la morphologie. Les 
caractérisations faites au cours du processus EHD peuvent donc être divisées en quatre parties 
(Figure 51) : (i) détermination du chitosan utilisé (DDA, Mw), (ii) mesure des propriétés phy-
siques des solutions préparées, (iii) analyse de l’expérience de dépôt, (iv) caractérisation des 
échantillons. 
 

 
Figure 51 Schéma récapitulatif des techniques d'analyse utilisées. 

 
La P-EHD de chitosan est un problème complexe en raison des nombreux paramètres 

pouvant varier. 
Les paramètres de contrôle peuvent être divisés en deux catégories : 

 
1. Les paramètres de solution :  concentration en chitosan, chitosan utilisé et solvant uti-

lisé (3 paramètres). 
 

2. Les paramètres de configuration : distance aiguille-collecteur, distance aiguille-élec-
trode, débit, tension électrique, aiguille utilisée (5 paramètres). 
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Paramètres de solution : 
 

 La composition des différentes solutions est présentée dans le Tableau 11 ; chaque 
case rouge correspond à une solution étudiée avec le dispositif simple.  

Tous les grades de chitosan utilisés (TCI1, lw, Iw et Hw) ont été testés avec la concen-
tration de 1 g.dL-1 dans le but de faire varier la masse moléculaire. 

 Additionnellement pour les chitosan TCI1, Lw et Iw, la concentration en chitosan a été 
variée entre 0,5 g.dL-1 et 2 g.dL-1 pour mesurer son influence.  

Gomez-Mascaraque et al. ont rapporté une meilleur morphologie des sphères pour le 
solvant 80Ac tandis que Arya et al. ont indiqué que le solvant 90Ac était optimal ; il a donc été 
décidé de varier la proportion en acide acétique entre 80% v/v et 90%v/v (Arya et al., 2009; 
Gómez-Mascaraque, Sanchez et López-Rubio, 2016). 

De l’éthanol a été introduit pour augmenter la volatilité du solvant menant à la solution 
57Ac29EtOH14H2O. 

Enfin les cases bleues du Tableau 11 correspondent à la réalisation de la P-EHD avec 
électrode extractrice. Pour comparer l’effet de l’utilisation de l’électrode extractrice la même 
solution a été utilisée avec ou sans le dispositif. 
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Tableau 11 Plan expérimental : Solutions conçues pour la P-EHD de chitosan. 

 Grade du chitosan 

Ch TCI1 Lw Iw Hw 

Solvant 80Ac 90Ac 85Ac 90Ac 85,7Ac 57Ac29EtOH14H2O 85Ac 

2 g.dL-1 
       

1 g.dL-1 
       

 

0,75 
g.dL-1 

       

0,5 g.dL-

1 

       

  
Pour deux solutions différentes une à basse masse moléculaire (1 Lw 90 Ac) et l’autre à 

haute masse moléculaire (1 Hw Lw 85 Ac) une étude de la stabilité du cône-jet a été effectuée. 
 
Après cette étude du cône-jet les plans d’expériences pour les paramètres configuration-

nels sont présentés pour chaque chitosan. 
 
Additionnellement comme une décharge couronne était visible à l’œil nu pendant la pro-

duction d’échantillons, l’hypothèse a été faite que cette décharge électrique déstabilisait le 
cône-jet, le dispositif EHD avec filet de CO2 a donc été mis en place. Cependant (i) le filet de 
CO2 déstabilise le cône-jet (ii) l’approvisionnement en CO2 a été problématique. Cette solution 
a donc été abandonnée. 
 

Enfin, la lecture des articles de Borra et al. (Borra, Tombette et Ehouarn, 1999; Borra, 
Ehouarn et Boulaud, 2004) sur l’atomisation d’eau stabilisée par décharge couronne a mené 
à l’utilisation de canules en verre de petit diamètre. Cependant la présence de décharge fila-
mentaire n’a pas été évaluée au cours de l’étude il n’est donc pas possible de déterminer si ce 
phénomène était réellement déterminant dans le cadre de cette étude. En revanche il est 
possible d’évaluer si l’utilisation de ce dispositif est bénéfique. 
 Une étude comparative sur l’utilisation de ce dispositif a donc été menée. 
 

Au final 183 dépôts de particules ont été réalisées, la morphologie de ces dépôts a été 
étudiée au MEB pour évaluer la morphologie, la taille moyenne des particules et la polydis-
persité.  

 
L’ensemble des expériences réalisées est présenté dans l’annexe. 



Mise en place de dispositifs EHD et méthodes de caractérisation 

 121 

2.2. Méthodes de caractérisation du chitosan  
 

2.2.1. Méthode de caractérisation du degré de désacétylation du chitosan  
 

La première caractérisation effectué sur le chitosan est celle du DDA. Le degré de dé-
sacétylation est mesuré à l’aide de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (spec-
troscopie IR-TF) effectuée sur des films de chitosan. Pour préparer les films, 0,1 g de chitosan 
est ajouté à une solution de 50 mL avec une proportion volumique de 1% d’acide acétique, la 
solution est versée dans trois boîtes de pétri (diamètre = 5cm) dans une étuve à 50°C pour 
séchage. Une fois séchés les films sont neutralisés à l’aide de la méthode décrite par He et al. 
(He et al., 2011). En résumé, les films sont immergés 30 minutes dans une solution d’éthanol 
(80% v/v éthanol/eau) contenant 2 g.dL-1 d'hydroxide de sodium. Les films sont nettoyés avec 
une solution d’éthanol (80% v/v éthanol/eau) puis séchés une nouvelle fois à l’étuve à 50°C. 
L’acquisition des spectres IR-TF des films est faite avec une résolution supérieure ou égale à 4 
cm-1 et au moins 32 scans sont effectués. Après acquisition, les spectres IR-TF sont traités à 
l’aide de la méthode de Baxter et Brugnerotto (Baxter et al., 1992; Brugnerotto et al., 2001).  
 
Afin de calculer le DDA l’équation proposée par Baxter et al. est (Baxter et al., 1992):  

 

 100-DDA = DA = 
&123!

&(43!
∗ 115 Eq. 81 

 
Avec DA le degré d’acétylation. Les lignes de base utilisées pour les calculs sont décrites dans 
le même article et présentées en orange Figure 52. 
 
L’équation proposée par Brugnerotto et al. est (Brugnerotto et al., 2001): 
 

 100-DDA = DA = 

51($!
514$!

W∗-,Ro88

-,-R2RR
 Eq. 82 

Les lignes de base utilisées pour les calculs sont décrites dans le même article et présentées 
en rouge Figure 52. 
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Figure 52 Présentation des lignes de base pour la détermination du DDA par IR-TF. En orange : méthode de Baxter, en 

rouge : méthode de Brugnerotto.  

 
Une phase d’optimisation a été nécessaire pour trouver la concentration de chitosan 

et la quantité de solution permettant de produire des films utilisables pour la spectroscopie 
IR-TF. Si la quantité de chitosan introduite est trop faible alors les films sont trop fragiles pour 
être manipulés, si la quantité est trop importante alors la transmittance devient nulle. 
 

Une comparaison des spectres IR-TF avec et sans protocole de neutralisation a été ef-
fectuée et les spectres ont été comparés à ceux reportés dans la littérature (cf. Figure 53) (He 
et al., 2011; Prokhorov et al., 2016; Mauricio-Sánchez et al., 2018). À l’issue de la comparaison, 
le spectre acquis pour le chitosan sans protocole de neutralisation, correspond au spectre du 
chitosan acétate (sel de chitosan protoné et d’acétate cf. Figure 53) tandis que le spectre ob-
tenu avec protocole de neutralisation correspond bien à celui du chitosan confirmant l’effica-
cité du protocole de neutralisation proposé par He et al. (He et al., 2011).  
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Figure 53 Comparaison des protocoles de préparation des films de chitosan pour la spectroscopie IR-TF. (a) Structure chimique 
du chitosan et du chitosan acétate (b,c,d) Spectres infrarouges dans les régions (1800-1200 cm-1, 700-600 cm-1 et 4000-400 
cm-1). (e) Tableau récapitulatif des bandes d’absorptions observées comparées avec les valeurs rapportées dans la littérature. 

Produit Source Bandes d’absorption Valeur 
rapportée 

Étude 
présente
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acetate
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(2018)
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Additionnellement, une comparaison des diffractogrammes de rayons X effectués sur 
les films avant et après neutralisation met en avant une structure cristalline. La structure ob-
servée pour le film d’acide acétique et de chitosan est similaire à celle rapportée par Gartner 
et al. (Gartner et al., 2011) pour de l’acétate de chitosan, les auteurs notent que l’acide acé-
tique en tant que plastifiant favorise l’établissement d’une organisation à longue distance du 
film, ceci est responsable de l’apparition de deux pics intenses à 2θ=14° et 2θ=17°.   

Après neutralisation un léger pic apparaît autour de 2θ=21° tandis que le pic autour de 
2θ=26° disparaît cependant les deux pics intenses sont toujours observés. L’utilisation de 
l’acide acétique lors de la préparation des échantillons IR-TF conformément à la méthode dé-
crite par Baxter pourrait donc être bénéfique car une structure mieux organisée résultera en 
des pics mieux définis pour la spectroscopie IR-TF. 
 
 

 
Figure 54 Comparaison des diffractogrammes de rayons X acquis sur films (acide acétique - chitosan) avec et sans protocole 
de neutralisation. (Les films étant d’épaisseurs différentes, dans un but de comparaison, les diffractogrammes sont normalisés 
pour que les pics à 2𝜃=17° présentent la même hauteur. u.a. : unités arbitraires). 

2.2.2. Méthode de détermination de la masse molaire moyenne viscosimétrique du 
chitosan  

 
 La mesure de la masse molaire moyenne viscosimétrique du chitosan est faite confor-
mément à la méthode décrite par Rinaudo et al. (Rinaudo, Milas et Le Dung, 1993). 
 

La viscosité d’une solution de chitosan est reliée à la masse moléculaire du chitosan. 
Un viscosimètre Ubbelohde permet de déterminer la viscosité d’une solution Newtonienne 
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en mesurant son temps de passage au travers d’un capillaire. En fonction du diamètre et de 
la longueur du capillaire la viscosité cinématique est reliée au temps par un rapport de pro-
portionnalité C.  

Le capillaire utilisé (tube Ubbelohde K 0,003 SI Analytics) a une constante  donnée par 
le fabricant : C=0,003208 𝑚𝑚8. 𝑠W8.  

Pendant la mesure de viscosité, la température du système est maintenue à l’aide d’un 
bain-marie et d’une circulation d’eau faite avec une pompe péristaltique, la température est 
contrôlée à l’aide d’un thermocouple. 
 

En mesurant la viscosité d’une solution à différentes concentrations il est possible d’ac-
céder à la viscosité intrinsèque d’un polymère.  

Pour des échantillons polymoléculaires, La viscosité intrinsèque [η]  est reliée à la 
masse molaire moyenne viscosimétrique 𝑀(  du polymère par l’équation de Mark-Houwink-
Sakurada (Lesec 2012): 

 

 [η] = 𝐾A. (𝑀()< Eq. 83 

 
Les coefficients 𝐾A et 𝑎 dépendent de la température du solvant, du degré de désacé-

tylation du chitosan et du solvant utilisé.  Les coefficients 𝐾A et 𝑎 pour le chitosan sont rensei-

gnés dans le Tableau 12 pour le solvant 0,3 M AcOH / 0,2M AcONa à 25°C pour différents 
degrés de désacétylation (Brugnerotto et al., 2001; Rinaudo, 2006).(AcOH est l’acide acétique, 
AcONa est l’acétate de sodium). 
 
Tableau 12 Valeurs des coefficients 𝐾1 et a en fonction du degré d'acétylation (DA) pour le solvant 0,3M AcOH/0,2M AcONa. 

Reproduit de (Rinaudo, 2006).  

 
 
Mesure de la viscosité intrinsèque : 

D’après La relation de Huggins lorsque la concentration c tend vers 0 et que le régime 
dilué est atteint : 

 η*+/𝑐	 =#↦- [η] + 𝑘q[η]8𝑐 Eq. 84 

 

Avec η*+ = AWA,

A,
 où η	est la viscosité mesurée et η*	est la viscosité du solvant. K’ est la cons-

tante de Huggins. 
D’après la relation de Kramer lorsque c tend vers 0 : 

 
log(ηc)c =i↦- [η] − kqq [η]8c  Eq. 85 
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Avec η, = A

A,
 et k’’ la constante de Kramer. 

Ainsi en mesurant la viscosité à différentes concentrations faibles, il est possible de tracer  η*+/𝑐 et 
raT(A6)

i
 en fonction de la concentration, les deux courbes respectent une relation af-

fine dont l’intersection avec l’axe vertical est la viscosité intrinsèque. (Voir Figure 55). 
Conformément à la méthode décrite par Rinaudo et al. (Rinaudo, Milas et Le Dung, 1993), le 
viscosimètre Ubbelohde est porté à la température de 25 ± 0,1°C, le solvant choisi est 0,3 M 
AcOH / 0,2 M NaOAc, le chitosan est ajouté au solvant. Avant mesure, la solution est laissée 
suffisamment de temps pour que la température soit équilibrée (la mesure est répétée jusqu’à 
donner un résultat constant) avec le système. Le temps d’écoulement est mesuré pour diffé-
rentes concentrations en chitosan permettant de tracer ηsp/c et log(ηr)/c en fonction de la 
concentration. 
 

 
Figure 55 Détermination de la viscosité intrinsèque [𝜂] de la solution. La mesure de la viscosité à différentes concentrations 
permet de tracer ηsp/c et log(ηrel)/c en fonction de la concentration. Les deux courbes croisent l’axe des ordonnées au niveau 
de la viscosité intrinsèque de la solution. 

 
Une fois la viscosité intrinsèque mesurée la masse molaire moyenne viscosimétrique 

est calculée en utilisant les paramètres de l’équation de Mark-Houwink-Sakurada donnés en 
fonction du DDA par Rinaudo et al. (Rinaudo, 2006). 
 

2.3. Méthodes de caractérisation des solutions  
 

2.3.1. Mesure de la conductivité des solutions  
 

Les mesures conductimétriques sont effectuées à l’aide d’un conductimètre Mu6100L 
pHenomenalTM CO11. 
 

2.3.2. Mesure de la tension superficielle des solutions  
 
La tension superficielle des solutions est mesurée à l’aide d’un tensiomètre à plaque 

de Wilhelmy « Krüss K100 ». Les mesures sont faites pendant 300 secondes  
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La tension superficielle a été mesurée pour le chitosan TCI1 à différentes concentra-
tions et pour différents mélanges eau/acide acétique. 
 

2.3.3. Mesure de la viscosité apparente des solutions de chitosan  
 

La viscosité apparente est mesurée à l’aide d’un rhéomètre rotationnel « Rheolab QC » 
équipé d’un système de mesure CC27. Pour une viscosité de 1 Pa.s, le système de mesure 
cylindrique utilisé permet la mesure de la viscosité pour des taux de cisaillement compris entre 
10 et 1000 s-1. La viscosité minimale pouvant être mesuré avec ce système est de 4 mPa.s. 
 

Additionnellement lorsque la viscosité est inférieure à 30 mPa.s la viscosité cinéma-
tique peut être mesuré à l’aide d’un viscosimètre Ubbelohde. La viscosité cinématique mini-
male mesurable est 0,6416 𝑚𝑚8/𝑠.  
 

2.4. Méthodes de caractérisation pendant la P-EHD  
 

2.4.1. Caractérisation de la forme du ménisque  
 

Les films et images du ménisque sont acquis à l’aide d’un Reflex EOS 60D (Canon) avec 
un objectif macroscopique (100 mm 1 :2.6) permettant de produire des films à 50 images par 
secondes. 
 

2.4.2. Mesure du courant  
 
Le système Binari qui délivre la haute tension permet une mesure du courant moyen 

dont la résolution est de 1 µA. 
 

2.5. Caractérisation des dépôts 
 

2.5.1. MEB-EDS et comptage des particules : 
 

L’imagerie de surfaces des dépôts a été réalisée par Microscopie Électronique à Ba-
layage (MEB) sur un équipement « Quanta FEG 200 » doté d’un canon à émission de champ 
(Field Emission Gun) de type Schottky. La résolution ultime donnée par le fournisseur pour les 
électrons secondaires sous haut vide est de 1,2 nm (30kV). La pression dans la chambre d’ana-
lyse est inférieure à 6.10-4 Pa. Pour l’étude des échantillons, la distance de travail utilisée est 
10 mm, la tension d’accélération du faisceau est comprise entre 5 et 15 kV, la taille de spot 
est choisie entre 3 et 4. Avant observation une fine couche d’or est déposée sur les échantil-
lons par métallisation. Les échantillons sont observés sous haut vide. 

Le mode faible vide (10 à 130 Pa) peut aussi être utilisé dans quel cas : la métallisation 
n’est pas effectuée. 

Le Système de microanalyse X à sélection d’énergie (EDS) permet l’analyse chimique 
des échantillons.  
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Dans le but d’estimer le rayon moyen des particules d’un échantillon, le rayon d’au 
moins cent particules est mesuré manuellement à l’aide du logiciel Icy (De Chaumont et al., 
2012). Sur chaque image toutes les particules sont comptées pour ne pas induire de biais de 
sélection. Le rayon d’une particules est mesuré en utilisant la méthode de Heywood (Walton, 
1948), c’est-à-dire en calculant le rayon r correspondant à l’aire A mesurée : 

 𝑟 = �𝐴π Eq. 86 

 
Par la suite pour un échantillon l’erreur standard sur le rayon moyen mesuré est éva-

luée par méthode statistique de ré-échantillonage (bootstrap) avec le package « boot » 
(Davison et Hinkley, 1997; Canty et Ripley, 2019) du logiciel R (R Core Team, 2018). 
 

2.5.2. Caractérisation par spectroscopie IR-TF des dépôts 
 
La spectroscopie IR-TF est utilisée pour analyser les échantillons directement sur feuille 

d’aluminium. Pour étudier les échantillons, le faisceau lumineux est acquis après réflectance 
sur la feuille d’aluminium. Le blanc est fait sur une section non recouverte de dépôt puis l’ac-
quisition du spectre est faite sur une partie recouverte. 
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IV. Maîtrise et contrôle des différents modes EHD pour la production 
de particules submicrométriques 

 
 
Dans cette partie les résultats sont présentés selon l'ordre suivant;  
 (i) Caractérisation des propriétés des chitosans utilisés (𝑀(, DDA) 
 (ii) Caractérisation physique des solutions correspondantes (𝐾, γ, η) 
 (iii) Caractérisation de la forme du ménisque et du courant moyen 
 (iv) Caractérisation des dépôts par MEB et IR-TF.  
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1. Caractérisation du chitosan 

 

Les différents chitosan utilisés sont de marque TCI (Tokyo Chemical Industry) et Heppe : 
les caractéristiques données par les fournisseurs sont les suivantes : 

 
Ch TCI1 : DD 85,9% 265mPa.s (0,5% in 0,5% Ac) 
Ch Lw (Heppe 90/10) : 15 mPa.s (1% in 1%Ac) ; DDA 90,8%.  
Ch Iw (Heppe 80/500) : 620 mPa.s (1% in 1%Ac) ; DDA 80,0%. 
Ch Hw (Heppe 80/3000) : 2863 mPa.s (1% in 1%Ac) ; DD 82,3%. 
 

Par spectroscopie IR-TF et viscosimétrie, le degré de désacétylation ainsi que la masse 
molaire moyenne viscosimétrique ont été mesurés pour les différents chitosans utilisés : 
 
Tableau 13 Caractérisation des chitosan utilisés. Nd : non défini. 

Chitosan Ch TCI1 Ch Lw Ch Iw Ch Hw 

DDA FTIR (Baxter) Nd 90,6% 80,4% 84,0 % 

DDA FTIR (Brugne-
rotto) 

Nd 85,3% 81,6% 84,3% 

Donnée fournisseur 85,9% 90,8% 80,0% 82,3% 

Mv mesuré Nd 31 kDa Nd 542 kDa 

 



Maîtrise et contrôle des différents modes EHD pour la production de particules 
submicrométriques 

 132 

2. Élaboration et caractérisation des solutions  
 

2.1. Préparation des solutions 
 

Les solutions sont préparées en ajoutant le chitosan lentement au solvant sous agita-
tion magnétique. Cette méthode permet d’éviter la formation d’agrégats. Pendant l’agitation 
les béchers sont fermés par un film de paraffine ou d’aluminium pour éviter l’évaporation du 
solvant. 
 

Lorsque la solution est trop visqueuse pour permettre l’agitation à l’aide d’un agitateur 
magnétique ; la solution est mélangée à l’aide d’un agitateur à vortex ou chauffée à 40°C pour 
la fluidifier (dans le cas des chitosan TCI1 et Hw). 
 

La composition d’une solution est renseignée par sa quantité et grade de chitosan par 
exemple « 0.5ch Hw 85Ac » signifie que la solution contient 0,5 g.dL-1 de chitosan Hw et 85% 
v/v d’acide acétique.  
 
 

2.2. Conductivité des solutions 
 
 Pour un chitosan donné (ch TCI1), la conductivité a été mesurée pour différentes con-
centrations de polymère (0,5 ; 1 ; 1,5 et 2 g.dL-1) et différentes proportions en acide acétique 
(2, 50, 80, 90 %v/v) (cf. Figure 56). Dans le domaine de l’étude, la conductivité augmente avec 
la concentration en chitosan et avec la proportion d’eau introduite. Ce résultat confirme la 
tendance qui avait été observée dans l’état de l’art. 
 

 
Figure 56 Conductivité des solutions de chitosan (ch TCI1) dans différentes proportions d'acide acétique et d'eau. 

 
La conductivité des différentes solutions utilisées est renseignée dans le Tableau 14 : 
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Tableau 14 Conductivités des solutions utilisées. 

 Grade du chitosan 

Ch TCI1 Lw Iw Hw 

Solvant 80Ac 90Ac 85Ac 90Ac 85,7Ac 57Ac29EtOH14H2O 85Ac 

2 g.dL-1 
 

Nd 
 

0,484 
   

1 g.dL-1 0,370 0,170-
0,156 

Nd 0,205 0,193 0,305 0,268 

0,75 g.dL-1 
 

0,148 
     

0,5 g.dL-1 
 

0,130 
   

0,248 
 

 
 

2.3. Tension superficielle des solutions 
 

La tension superficielle de différentes solutions du chitosan TCI1 a été mesurée à l’aide 
d’un tensiomètre à plaque de Wilhelmy. L’influence de la proportion en acide acétique et de 
la concentration en chitosan ont été explorées.  

 
Les valeurs mesurées sont présentées Tableau 15, tout comme dans la littérature les 

valeurs sont hétérogènes pour une proportion d’acide acétique faible de 50% v/v, en effet les 
valeurs varient entre 33 mN.m-1 et 39 mN.m-1

. En revanche pour 90Ac les valeurs sont cons-
tantes 31 mN.m-1. 
 
Tableau 15 Valeurs de tension superficielle en mN/m mesurées pour différentes concentration en chitosan Ch TCI1 et propor-
tions en acide acétique. Ns : chitosan peu soluble. 

 0Ac 50Ac 80Ac 90Ac 100Ac 

0 Ch TCI1 67 39 33 31 28 

0,5 Ch TCI1 

Ns 
 

39 34 31 

Ns  
1 Ch TCI1 39 33 31 

1,5 Ch TCI1 33 29 
Ns 

2 Ch TCI1 36 Ns 

 
Cette étude permet de vérifier que plus la proportion en acide acétique augmente, 

plus la tension superficielle de la solution diminue. 
De plus conformément aux résultats de la littérature, la tension superficielle mesurée 

pour 90Ac est 31 mN.m-1 quel que soit la concentration en chitosan. 
 
À la vue des valeurs rapportées ici et dans la littérature la tension superficielle des 

autres solutions n’a pas été mesurée car elle varie peu pour une proportion en acide acétique 
supérieure à 80% v/v, l’approximation est faite qu’elles ont toute la valeur ~31 mN.m-1 pour 
90Ac et ~32 mN.m-1 pour 80Ac. Pour les calculs la valeur estimée de 32  mN.m-1 est utilisée 
pour la solution 57Ac29EtOH (γ = γ&# ∗ 0,57 + γH6kj ∗ 0,29 + γj$k ∗ 0,14). 
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2.4. Caractérisation de la rhéologie des solutions   
 

Les viscosités des solutions 1ch HW 85Ac et 1ch LW  90Ac ont été mesurées au rhéo-
mètre rotatif. Ces deux échantillons ont été choisis car ils ont fait l’objet d’une étude de la 
stabilité du cône.  

Après mesure de la viscosité apparente sur une plage entre 0,1 s-1 et 300 s-1 , la solution 
1ch HW 85Ac exhibe un comportement non-newtonien. La solution 1ch LW  90Ac a un com-
portement newtonien (i.e. viscosité indépendante du taux de cisaillement), la viscosité dyna-
mique mesurée au rhéomètre rotatif est de 20,1 mPa.s. La viscosité mesurée au viscosimètre 
Ubbelohde est 18,9 mPa.s (ν = 19,8	𝑚𝑚8. 𝑠W2, la densité est mesurée à l’aide de la balance ρ = 1050	𝑘𝑔.𝑚WR puis η = 	ν/	ρ). Cette valeur montre un bon accord avec la valeur donnée 
par le fournisseur du chitosan (15 mPa.s). 

 

 
Figure 57 Viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement pour la solution 1 Lw 90 Ac et pour 1 Hw 85 Ac. La solution 
1 Hw 85 Ac a été chauffée pendant une nuit à 40°C. 

 

2.4.1. Concentration d’enchevêtrement 
 

Les différents régimes d’une solution ainsi que la concentration d’enchevêtrement 
peuvent être identifiés en traçant la viscosité spécifique en fonction de la concentration en 
chitosan (Figure 58). La viscosité spécifique a été mesurée pour la solution 1CH HW 85 Ac 
(40°C nuit), il est possible d’identifier les régimes semi-dilué non enchevêtré et semi-dilué en-
chevêtré, la transition a lieu pour 𝐶. = 0,46	𝑔. 𝑑𝐿W2. La valeur de la pente mesurée est de 1,3 
pour le mode semi-dilué non enchevêtré ce qui correspond aux valeurs rapportées dans la 
littérature (1,3 Klossner et al. ; 1,3 Le et al ; 1,4 Pakravan et al.), la valeur de la pente mesurée 
de 3,0 pour le mode semi-dilué enchevêtré est comprise entre les valeurs rapportées (4,4 
Klossner et al. ; 3,8 Le et al. ; 2,9 Pakravan et al.). 
 

La concentration d’enchevêtrement peut être estimée comme la concentration pour 
laquelle η*+ = 50η*. Ce critère peut être utilisé pour évaluer le régime de viscosité d’une so-

lution. En conséquence la solution 1 Ch Lw 90Ac pour laquelle η*+ ≈ 	7 est dans le régime 

semi-dilué non enchevêtré.  
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Figure 58 Viscosité spécifique en fonction de la concentration en chitosan pour la détermination de la concentration d’enche-
vêtrement. 

 Les valeurs de viscosité indiquées par les fournisseurs sont du même ordre de grandeur 
que celles mesurées dans le cadre de cette thèse. 
 

2.4.2. Vieillissement des solutions et effet de la température de préparation 
 

Au cours du temps les propriétés des solutions changent. La viscosité et la conductivité 
ont été mesurées sur des solutions (1CH HW 85Ac) à différents stades de vieillissement.  
 

La viscosité est mesurée à un taux de cisaillement de 100 s-1, plus la solution est âgée 
plus la viscosité et la conductivité mesurées diminuent (Tableau 16).  
 
Tableau 16 Évolution de la viscosité et de la conductivité des solutions en fonction du vieillissement. 

Vieillissement 1 nuit à RT 1 nuit à 40°C 24 h à 40°C Plusieurs mois à 
RT 

Conductivité 479 µS/cm 273 µS/cm 230 µS/cm 235 µS/cm η?̇92-- P*1  2659 mPa.s 300 mPa.s 238 mPa.s 239 mPa.s 

 
Le fait de chauffer accélère la dégradation du chitosan. Un point intéressant est que la 

conductivité de la solution est corrélée à la viscosité de la solution.  
 

La baisse de viscosité peut avoir deux sources (1) la dégradation du polymère et la 
diminution de la masse molaire moyenne (2) diminution de la longueur de persistance intrin-
sèque du chitosan à 40°C éventuellement liée à la déstabilisation des liaisons hydrogènes  
(Rinaudo, 2006).  
 

La baisse de conductivité pourrait être dû à la dégradation du polymère, comme expli-
qué par Bordi et al. (2002) la fraction maximale de contre ions est atteinte à la transition entre 
les régimes semi-dilués et concentrés. Cela pourrait aussi être lié à la disparition des liaison 
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hydrogènes qui pourraient participer à la conductivité électrique tout comme dans les films 
de chitosan humides (Prokhorov et al., 2016). 
 

Ce phénomène est important pour la reproductibilité des résultats puisque la conduc-
tivité et la viscosité des solutions impactent la pulvérisation EHD.  
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3. Caractérisation de la P-EHD : décharge couronne et stabilité du cône-jet 
 

La caractérisation de la P-EHD par mesure du courant et vidéo a permis de mettre en 
avant la présence d’une décharge couronne et les différents modes EHD présents selon la 
forme du ménisque. 
 

3.1. Décharge couronne 
 

Lors de la production de particules en utilisant le dispositif simple, la présence d’une 
décharge couronne est observée visuellement.  

En effet, des photos de P-EHD sont présentées en Figure 59. Ces photos sont réalisées 
avec une solution 1ch Hw 85 Ac à l’aide d’une aiguille en acier inoxydable de diamètre interne 
410 µm et avec une distance aiguille-collecteur égale à 7 cm.  

En Figure 59 a) il est possible de constater pour 12 kV et un débit de 0,397 mL.h-1 l’éta-
blissement d’un cône et d’un jet terminé par une lueur. Lors de l’augmentation de la potentiel 
appliqué à 15,83 kV cette lueur gagne en intensité (Figure 59 b). La Figure 59 c) et la même 
que Figure 59 b) mais prise sans éclairage externe pour mettre en avant la décharge couronne. 

La mesure du courant moyen entre l’aiguille et le collecteur (Figure 59 d) pour un débit 
de 0,397 mL.h-1 et différentes tensions confirme que le courant suit la loi de Townsend (après 
ajustement : 𝑅8 = 0,9954), plus la tension est grande plus le courant est intense. 

Pour un débit de 1,985 mL.h-1 la loi de Townsend est aussi respectée (Figure 59 e). De 
plus les caractéristiques courant tension sont comparées pour deux débits différents, le résul-
tat est que le débit a peu d’influence sur le courant total mesuré par rapport à la tension 
utilisée (Figure 59 e).   

 
La décharge couronne est connue pour apparaître lors de la P-EHD de solutions dont 

la tension superficielle est supérieure à 50 mN/m (Smith, 1986). Ici la tension superficielle est 
inférieure à cette valeur cependant la conductivité est importante (K > 10WL𝑆.𝑚W2  (De La 
Mora et Loscertales, 1994)), cette haute conductivité peut être responsable de l’apparition 
d’une décharge couronne (Hartman, 1998; López-Herrera et al., 2004; Gañán-Calvo et al., 
2018). 
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Figure 59  Solution 1ch Hw 85 Ac, aiguille en acier inoxydable de diamètre 410/717 (i/e) µm, distance aiguille-collecteur égale 
à 7 cm, dispositif simple. (a) : Observation d’un cône-jet et d’une lueur correspondant à la décharge couronne au bout du jet. 
(b) Jet émis à une tension plus importante, la lueur est plus intense. (c) Même image que (b) mais prise sans source de lumière 
extérieure. (d) Caractéristique courant-tension du système pour un débit de 0,397 mL.h-1, un ajustement est effectué pour 
comparer la loi de Townsend aux données expérimentales. (e)  Caractéristique courant-tension du système pour un débit de 
0,397 mL.h-1 et pour un débit de 1,985 mL.h-1. L’ajustement de la loi de Townsend aux données à un débit de 1,985 mL.h-1 est 
représenté par une ligne continue. 

 
Comme présenté en Figure 60, l’effet de la distance aiguille-électrode sur le courant 

total a été testé en faisant varier cette distance à 1 cm, 7 cm et 15 cm. Plus la distance est 
petite plus la tension seuil diminue et plus la décharge est intense à tension égale. 
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Figure 60 Effet de la distance aiguille-électrode sur la caractéristique courant-tension. 

 
 

3.2. Zones de stabilité du cône-jet 
 

Dans le but d’établir l’espace expérimental disponible, il est d’abord nécessaire de 
comprendre sous quelles conditions il est possible d’obtenir un cône-jet stable. 
 
Obtention d’un cône-jet stable : 
 

Comme le champ électrique 𝐸8⃗  dépend du potentiel appliqué, de l’aiguille et de la dis-
tance inter-électrode, deux expériences réalisées avec le même potentiel mais deux aiguilles 
différentes ou distances différentes ne seront pas comparables. Par exemple, plus l’aiguille 
est petite plus le champ électrique est intense.  

 
Le choix a donc été fait de comparer l’effet du potentiel électrique et du nombre de 

Taylor Boe pour comparer les expériences entre elles. Le nombre de Taylor comme définit par 
Hijano et al. est utilisé (Smith, 1986; Hijano et al., 2015): 
 

 𝐵𝑜. = ε- ∗ \𝐸8⃗ \8 ∗ 𝐷-γ  Eq. 87 

 𝑎𝑣𝑒𝑐	\𝐸8⃗ \ 	= 𝑉𝐷- ∗ 𝑙𝑛 e4𝑑-𝐷- g Eq. 88 

Remarque : une limite de cette expression pour l'intensité du champ 𝐸8⃗  est qu'elle ne 
prend pas en compte la présence d'ions gazeux créés par la décharge couronne et des gouttes 
chargées pulvérisées. 

Les différents modes de fonctionnement observés sont présentés Figure 61 en fonc-
tion de leur emplacement dans l’espace débit-tension. Pour faire cette cartographie, trois dé-
bits représentatifs des modes observés ont été choisis, un bas débit (0,0397 mL/h), un débit 
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moyen (0,397 mL/h) et un débit important (0,1985 mL/h). Pour le débit le plus bas la distance 
aiguille collecteur est de 7 cm, pour les autres débits cette distance est de 1 cm. 

 
Figure 61 Photos des différents modes de fonctionnement obtenus en fonction du débit et de la tension électrique. L’aiguille 
est en acier inoxydable (410/717-d-m). Pour chaque mode la gamme de tension et de nombre de Taylor sur laquelle le mode 
a été obtenu est renseigné. Solution 1 Hw 85 Ac, distance aiguille-électrode 1 cm. Barre d'échelle : 500 µm. 

Le mode voulu usuellement pour la production de particules est le mode « cone-jet ». 
Ici, le mode cône-jet est accompagné d’une décharge couronne c’est donc le mode « cone-jet 
glow » (Borra, Tombette et Ehouarn, 1999) (Figure 61).  

 
Pour un débit de 0,397 mL.h-1, lors de l’augmentation de la tension, les différents 

modes observés par ordre croissant sont « goutte-à-goutte », « jet & goutte », « cone-jet 
glow », « cône-jet bord » et enfin « fibre séchée ».  
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Le mode « goutte-à-goutte » survient pour une tension électrique basse ou absente, 
des gouttes sont éjectées lorsque l’action combinée de leurs poids et du champ électrique 
vainc les forces de tension superficielle.  

 
Le mode « jet & goutte » est obtenu pour des tensions plus importantes, un cône-jet 

se développe à la surface du ménisque, cependant le liquide n’est pas évacué assez vite par le 
cône-jet, il s’accumule jusqu’à ce qu’une goutte soit émise, puis le cycle recommence jusqu’à 
l’émission d’une nouvelle goutte (cf. Figure 62). Ce mode a déjà été rapporté par Cai et Gevel-
ber sous le nom « jet with drops » et par Yu et al. sous le nom « Intermittent jet » (Cai et 
Gevelber, 2013; Yu, Ahn et Lee, 2016), la différence ici est la présence d’une lueur correspon-
dant à la décharge couronne au bout du jet. Remarque : ce mode pourrait éventuellement 
être considéré comme étant le même que le mode fuseau puisqu'un jet et une goutte de taille 
importante sont émis à chaque cycle. 
 

 
Figure 62 émission de gouttes dans le mode « jet & goutte ». Situation 1) Un cône-jet se forme à l’extrémité du ménisque. 
Situation 2) Le débit d’extraction est insuffisant, il en résulte que le liquide s’accumule et que le ménisque grossit. Situation 3) 
L’excès de liquide est émis sous forme de goutte puis le ménisque revient à la situation 1. Solution : 1 Ch Hw 85 Ac, Aiguille en 
acier inoxydable de diamètre 410/717 (i/e) µm, débit : 0,397 mL.h-1, distance aiguille-électrode : 1 cm, distance aiguille-col-
lecteur : 15 cm, dispositif avec électrode extractrice. 

Les modes « goutte-à-goutte» et « jet & goutte» ne permettent pas la production de 
particules car celles-ci sont recouvertes par des gouttes de chitosan qui forment un film.  

 
Lorsque la tension augmente encore, un équilibre entre le débit d’extraction et le débit 

d’arrivée est obtenu, le ménisque prend alors la forme d’un cône au bout duquel le liquide est 
éjecté, ce mode est le mode « cone-jet glow » repérable à la présence d’une lueur visible 
créée par la décharge couronne.  
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Pour une tension croissante le cône-jet prend une orientation oblique et le cône reflux 

jusqu’à s’attacher au bord de l’aiguille. Le ménisque et le jet de ce mode correspondent au 
cône-jet oblique décrit par Jaworek et al. qui précède le mode multi-jet  (Jaworek et Krupa, 
1999). En conséquence ce mode est appelé ici «cône-jet bord». La transition entre les modes 
cône-jet glow et cône-jet bord est représentée Figure 63, les tensions utilisées ainsi que les 
courants mesurés sont indiqués sur les photos. 

Lors de l'augmentation de la tension Figure 63, la tendance du cône à diminuer en 
volume pourrait s’expliquer de la façon suivante ;  lors de l'augmentation du potentiel appli-
qué la force électrostatique augmente, l'équilibre EHD est conservé par une augmentation de 
la force de tension superficielle, ceci par une diminution du volume du cône lorsque celui-ci 
se place sur la bordure de l'aiguille. 
 
 

 
Figure 63 Transition entre les modes cône-jet glow et cône-jet bord. Solution : 1 Ch Hw 85 Ac, Aiguille en acier inoxydable 
410/717-d-m, débit : 0,397 mL.h-1, distance aiguille-collecteur : 10 cm, dispositif simple. Remarque la mesure de la déviation 
est seulement indicative car elle dépend de l’orientation du jet. 

 
Lorsque la tension est trop importante, le liquide sèche et une fibre séchée peut s’at-

tacher au bord de l’aiguille. Par la suite la présence de cette fibre perturbe le cône-jet (Figure 
61).  

 
Pour des débits plus importants (0,1985 mL.h-1) le mode cône-jet n’est pas obtenu 

d’autres modes sont observés : 
 
 Le mode « cône-jet tordu » (Figure 61) est nommé ainsi car un cône et un jet tordu 

sont présents, ce mode est obtenu pour des débits plus importants. Le mode cône-jet tordu 
permet la production de particules qui seront distribuées en cercle sur le collecteur car le jet 
peut osciller autour de l’aiguille, une explication possible de la forme du jet est la quantité 
importante de charges d’espace qui dévie le jet.  

 
Lors de la transition entre jet & goutte et cône-jet tordu un mode intermédiaire est jet 

instable, dans ce mode le jet oscille et déstabilise le cône-jet. 
 
Pour des débits faibles, le mode cône-jet n’est pas obtenu, le mode passe directement 

de jet & goutte à cône-jet instable (Figure 61). Dans le mode cône-jet instable, le débit d’arri-
vée du liquide est insuffisant, le ménisque reflux jusqu’à l’intérieur de l’aiguille et un jet est 
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émis de façon intermittente, ce mode est nommé par Haider et al. « receded jet » (Haider, 
Haider et Kang, 2015) . 

 
Pour une distance donnée (7 cm) une carte des différents modes obtenus a été établie 

en fonction du débit et de la tension utilisée (Figure 64).  
 

 
Figure 64 Espace expérimental tension-débit pour une solution 1ch HW 85Ac. L’aiguille est une aiguille à section droite en 
acier inoxydable avec un diamètre interne de 410 µm et externe de 717 µm. La distance entre l’aiguille et le collecteur est de 
7 cm. Deux colonnes de points peuvent être présentes au même débit pour une tension croissante ou décroissante. 

Une telle carte est difficile à établir car les différentes zones ne sont pas clairement 
délimitées. Cela est dû à des phénomènes d’hystérésis, ainsi pour un débit de 0,397 mL/h lors 
de l’augmentation de la tension électrique à partir de 0 kV (par pas de 2kV), le mode cône-jet 
glow apparaît à partir de 20 kV lorsque la tension continue à augmenter à partir de 22 kV le 
mode cône-jet bord est obtenu. Lorsque la tension électrique est diminuée la transition cône-
jet bord vers cone-jet glow est obtenue à 16 kV. 
 

Ce comportement peut être expliqué par la nécessité d’éliminer le liquide attaché aux 
bords de la canule pendant le mode « jet & goutte » (voir Figure 65). Lorsque la tension appli-
quée augmente le liquide est évacué plus rapidement que le débit d’arrivée et donc le liquide 
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supplémentaire disparaît et le mode « cône-jet bord » est obtenu (voir Figure 65). Lorsque 
ensuite la tension électrique est diminuée le mode cône-jet glow est obtenu. 

 

 
Figure 65 Hystérèse avec canule en acier inoxydable. L’aiguille est une aiguille à section droite en acier inoxydable avec un 
diamètre interne de 410 µm et externe de 717 µm. La distance entre l’aiguille et l’électrode extractrice est de 1 cm 

Lorsque la distance aiguille-électrode augmente la tension à appliquer est plus impor-
tante pour obtenir les mêmes modes (Figure 66a). En comparaison la valeur du Boe est pré-
sentée Figure 66b, la valeur du nombre de Taylor Boe est comprise entre 1,1 et 2,5 pour le 
mode cône-jet. Remarque pour une distance de 1 cm, le calcul du nombre de Taylor est plus 
imprécis car une erreur de 5 mm sur la position de la contre électrode entraîne une erreur 
d’environ 40% sur la valeur calculée du nombre de Taylor. Tandis que pour une distance de 
10 cm une erreur de 5 mm sur la position entraîne une erreur relative de 1%, et de 2% pour 
une distance de 7 cm. 
 

 
Figure 66 Cartographie des modes EHD dans l’espace distance-tension (a) et distance-Boe.(b) Débit : 0,397 mL/h, aiguille 
410/717-d-m, solution : 1 Hw 85 Ac.  
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 Les modes obtenus avec l’aiguille en verre sont présentés Figure 67 dans l’espace dé-
bit-tension pour une distance aiguille-électrode de 1 cm et 7 cm. 

Comme pour l’aiguille métallique le mode cône-jet glow est obtenu à des tensions plus 
basses lorsque la distance aiguille-électrode est plus petite.  
 Pour comparer l’utilisation de l’aiguille en verre avec l’aiguille métallique les modes 
obtenus avec l’aiguille métallique ont été superposés au graphique, l’utilisation de cette ai-
guille est repérée par des points dont l’intérieur est colorié (Figure 67). 

Le résultat est que l’utilisation de la canule en verre permet d’obtenir le mode cone-
jet glow sur une plage de tensions plus importante, en effet, le mode cône-jet bord disparaît. 
Les points a,b,c,d,e,f du graphe sont illustrés par une photo du ménisque, plus la tension aug-
mente plus le volume du cône diminue et plus la décharge couronne est intense. 
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Figure 67 Cartographie des modes obtenus avec une aiguille en verre 207/414-d-v dans l’espace débit-tension. Comparaison 
des modes obtenus pour deux distances aiguille-électrode différentes et pour deux aiguilles différentes. Les points pleins re-
présentent les modes obtenus avec l’aiguille en acier tandis que les points creux représentent les modes obtenus avec l’aiguille 
en verre. 

Le changement de comportement constaté en changeant de canule peut avoir plu-
sieurs causes : changement du matériau ou changement de forme et de taille (diamètre plus 
faible pour l’aiguille en verre).  
 Expérimentalement le débit minimum est évalué entre 0,0762 mL/h et 0,127 mL/h 
pour la solution 1ch HW 85Ac aux distances 1 cm et 7 cm (Figure 67).  
 

 
 
Remarque : le débit minimum est évalué avec une certaine imprécision car le pas uti-

lisé pour explorer l’espace débit tension est de 1 kV pour la tension et supérieur à 0,0254 mL/h 
pour le débit, ainsi le débit minimum expérimental est supérieur au débit minimum réel.  
 
Le débit minimum théorique peut être estimé grâce à la formule suivante 𝑄∗ = 𝑄-𝛿DW2 =𝛾1(𝜖

-

$

(η𝐾W
$

(𝜌W4(  (Gañán-Calvo, Rebollo-Muñoz et Montanero, 2013), le débit minimum prédit 

pour la solution 1ch Hw 85Ac est alors 0,035 mL/h. La formule utilisée est issue d’un modèle 
ne prenant pas en compte le caractère non-Newtonien du liquide mais elle permet néanmoins 
de trouver un ordre de grandeur cohérent avec les résultats observés. Pour le calcul, la visco-
sité est estimée à partir du taux de cisaillement d’un écoulement de Poiseuille dans une ai-
guille pour un fluide Newtonien, le débit minimum a été calculé par méthode itérative car le 
taux de cisaillement et donc la viscosité apparente dépendent du débit.  
 

Pour comparer l’effet de la tension et du Boe les modes observés pour une distance de 
1 cm et 7 cm sont rapportés dans l’espace débit-tension et débit-Boe. Lorsque les modes sont 
comparés dans l’espaces débit-tension, les modes varient selon la distance, en revanche les 
zones sont mieux délimitées en utilisant le nombre de Taylor Boe Figure 68. 
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Figure 68 Espaces débit-tension et débit-Boe avec une solution 1 Hw 85 Ac et une aiguille 207/414-d-v. a) Espace débit-tension 
pour une distance de 1 cm et 7 cm. La ligne rouge marque la démarcation entre les modes Jet & goutte et les modes cône-jet 
pour une distance de 1 cm. Deux points entourés correspondent au mode Jet & goutte pour une distance de 7 cm. b) Espace 
débit-Boe pour une distance de 1 cm et 7 cm et ligne de démarcation entre le mode jet & dripping et les autres modes. 

 
 

3.3. Effet de la masse moléculaire et de la viscosité sur le cône-jet 
 

Pour évaluer l’effet de la masse moléculaire du chitosan sur la stabilité du cône une 
solution 1 ch Lw 85 Ac a aussi été caractérisée. Les ménisques et morphologies obtenus pour 
les solutions 1ch Lw 85Ac (régime semi-dilué non enchevêtré) et solutions 1 ch Hw 85Ac (ré-
gime dilué enchevêtré) sont comparés (Figure 69). 
 

 
Figure 69 Photos des ménisques obtenus pour deux solutions différentes et dépôts de particules associés vus à faible grossis-
sement. À gauche 1ch Lw 85Ac, 14 kV et 0,381 mL/h. À droite 1ch Hw 85Ac, 6 kV et 0,3048 mL/h. Dans les deux cas la tension 
est choisie pour stabiliser le cône. 
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L’utilisation d’un chitosan à plus basse masse moléculaire a pour effet d’augmenter la 

tension à laquelle le cône se stabilise (12 kV pour Lw et 6 kV pour Hw). 
Un cône-jet est visible pour la solution dont le chitosan possède une haute masse mo-

léculaire car la viscosité plus importante de cette solution permet de visualiser le jet. Pour la 
solution dont le chitosan à une basse masse moléculaire, la viscosité est insuffisante. À cause 
de la décharge couronne ou parce que le jet est trop fin il n’est pas possible d’évaluer la pré-
sence d’un cône-jet à partir des images, seul le cône et la couronne sont visibles pour la solu-
tion avec un chitosan à basse masse moléculaire. En revanche la morphologie du dépôt obte-
nue indique une instabilité de type fuseau visible grâce aux gouttes écrasées dont les surface 
présentent des diamètres entre 1 µm et 100 µm. 
 

Additionnellement pour la solution 1 Lw 85 Ac, lorsque la tension est insuffisante le 
mode obtenu n’est pas jet & goutte mais le mode fuseau. Les photos du mode fuseau sont 
présentées Figure 70 elles sont prises chacune à 20 ms d’intervalle, dans ce mode un cône-jet 
se forme, le cône augmente en volume puis relâche l’excédent de liquide sous la forme d’un 
fuseau. Le temps d’un cycle n’est pas constant.  

 
Figure 70 Photographies du mode fuseau obtenu avec la solution 1ch Lw 85 Ac. Le temps entre deux images est de 20 ms, la 
barre d'échelle de 500 µm, le cycle entier dure environ 100 ms. Aiguille 207/414-d-v, tension : 10 kV, distance aiguille-élec-
trode : 1 cm. Boe = 3,20. 

Le même mode a été observé sans source de lumière extérieure avec la solution 1 Lw 
90 Ac à une tension de 20 kV, un débit de 0,1985 mL/h et une distance aiguille-électrode de 7 
cm. La lueur de la décharge couronne visible Figure 71 suit le mouvement du liquide pendant 
l’éjection d’un fuseau. 
 

1 2 3

4 5 6

0 ms 20 ms 40 ms

60 ms 80 ms 100 ms
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Figure 71 Décharge couronne dans le mode fuseau. Solution : 1 Lw 90 Ac, aiguille : 260/460-d-m, distance aiguille-électrode : 
7 cm, tension 20 kV, débit : 0,1985 mL/h. Boe = 2,87. Barre d'échelle : 500 µm. 

 
Au final, il est possible de rapporter  les points correspondants aux deux solutions testées sur 
la carte viscosité-conductivité Figure 72. Les comportements observés sont adéquation avec 
cette carte. 
 

 
Figure 72 Carte de stabilité de la P-EHD en fonction de la viscosité et de la conductivité. 
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è Le cône-jet est accompagné d’une décharge couronne. 
è Pour chaque solution, un Boe différent permet de prédire grossièrement la transition 

entre les différents modes indépendamment de l’aiguille, de la tension et de la dis-
tance aiguille-électrode. 

è L’utilisation d’une aiguille en verre avec un faible diamètre permet d’obtenir un cône 
jet sur une gamme de tensions plus importante. 

è L’utilisation d’une solution avec une viscosité suffisamment importante semble avan-
tageuse pour la stabilité du cône-jet. 
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4. Caractérisation des échantillons  
 

4.1. Étude morphologique des dépôts : première phase d’étude 
 

La première phase d’étude consiste en 96 expériences réalisées avec le chitosan TCI1, 
une proportion en acide acétique entre 80% v/v et 90% v/v et la concentration entre 0,5 g.dL-

1 et 2 g.dL-1. Les paramètres configurationnels (débit, aiguille, potentiel appliqué, distance ai-
guille-collecteur) sont d’abord explorés pour la solution 1 TCI1 90 Ac. 
 
Pour le premier plan d’expérience quatre aiguilles ont été choisies : 

 
1. 267/409 : section droite, en acier inoxydable. 
2. 340/640 : section droite, en acier inoxydable. 
3. 534/818 : section droite, en acier inoxydable. 
4. 340/640 : section biseauté (hypodermique), en acier inoxydable. 

 
Trois distances aiguille-collecteur : 7, 8 et 10 cm et trois débits : 0,397 mL/h, 0,5161 

mL /h, 0,794 mL/h.  
 

Les différentes combinaisons choisies sont présentées Tableau 17, chaque ligne cor-
respond à une configuration de débit, aiguille et distance différents ; le potentiel est ensuite 
varié pour obtenir un cône.  

Le choix de la distance de 7 cm a été fait car Arya et al. rapportent que c'est la distance 
optimale, Zhang et Kawakami ont également utilisé la même distance. Pour tester l'effet de la 
distance, elle a été augmentée à 8 cm et 10 cm. 

Arya et al. n'indiquent aucun  débit optimal, le débit proposé par Zhang et Kawakami ∼ 0,5 mL/h a donc été utilisé puis varié autour de cette valeur. 
Pour les aiguilles, des aiguilles de dimensions comprises entre celles utilisées par Arya 

et al. et Zhang et Kawakami ont été testées. Pour ce plan d'expérience initial l'utilisation d'une 
aiguille au diamètre important a été favorisé car cela permettait plus facilement d'évaluer la 
présence d'un cône. 
 

Les expériences faites avec l’aiguille hypodermique ne sont pas représentées dans le 
Tableau 17 car le champ électrique est influencé par la forme de l’aiguille et ne peut donc être 
comparé aux autres expériences. 
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Tableau 17 Paramètres de configuration explorés pour la solution 1 TCI1 90 Ac. Chaque ligne correspond à un ensemble de 
paramètres {débit ,aiguille, distance} pour lesquels plusieurs tensions ont été choisies. 

 
 
Dans le Tableau 17, pour les lignes 1 et 2 le débit et l’aiguille sont les mêmes, seul la 

distance aiguille-collecteur varie de 7 cm à 10 cm. Ainsi ces deux lignes peuvent être compa-
rées pour évaluer l’effet de la distance. De même pour les lignes 3 et 4 (7 cm et 8 cm), et pour 
les lignes 6 et 7 (7 cm et 10 cm). 

Pour évaluer l’effet de la distance aiguille-collecteur, les morphologies sont compa-
rées.  

Pour un débit de 0,794 mL/h, une tension de 28 kV et une aiguille 534-818, les mor-
phologies pour 𝑑- 	= 7	𝑐𝑚  et 𝑑- = 10	𝑐𝑚  sont présentées Figure 73 a) et b). Pour 𝑑- 	=7	𝑐𝑚 des gouttes humides recouvrent le collecteur et forment un film, simultanément des 
particules sont déposées sur le film. Pour 𝑑- 	= 10	𝑐𝑚 l’évaporation est plus efficace et les 
particules se déposent sans former de film.  

La même tendance est constatée pour une tension plus importante (33 kV Figure 73 c) 
et d)).  

En comparant les morphologies Figure 73 a), b) et c) il est possible de constater que le 
rayon moyen des particules �̅� augmente significativement avec l'augmentation de la tension 
et de la distance. Ce phénomène est attribué à une meilleure évaporation avec l’augmentation 
du champ électrique et de la distance, en effet, plus le champ électrique est intense plus de 
grosses gouttes peuvent être converties en particules grâce à une évaporation plus perfor-
mante. En comparant les échantillons Figure 73 b), d), la différence de taille n'est pas signifi-
cative, indiquant que l'amélioration de l'évaporation n'impacte plus la taille des particules. 

 

n° Débit (mL/h) Aiguille d.i/d.e (µm) Distance (cm) V (kV)

0,397 0,516 0,794
267/ 

409

340/ 

640

534/ 

818
7 8 10

1 20-33

2 28-33

3 23-27

4 22-26

5 30-41

6 25-32
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Figure 73 Effet de la distance d’évaporation sur la morphologie pour différentes tensions.  

 
Dans la Figure 74 pour un débit plus faible : 0,516 mL/h et une aiguille plus petite 

267/409, la distance a été variée entre 7 cm et 8 cm pour Figure 74 a) et b), pour 7 cm un film 
est déposé sur la feuille d’aluminium tandis que pour 8 cm la feuille d’aluminium est visible 
indiquant que l’évaporation a été meilleure.  

Pour une tension constante lorsque la distance augmente, le champ électrique appli-
qué à l'aiguille diminue, ceci se reflète par une diminution du nombre de Taylor 𝐵𝑜.  avec 
l'augmentation de la distance. Il est alors possible de se demander si la différence de compor-
tement résulte réellement d'une évaporation plus efficace ou d'un changement de mode lié à 
un nombre de Taylor différent. Pour cette raison nous avons aussi comparé l'effet de la dis-
tance à 𝐵𝑜. constant Figure 74 a) et c), la même tendance est alors encore une fois une amé-
lioration de l'évaporation avec une distance et tension plus grande. 

 

Débit :

0,794 mL/h

Aiguille :

534/818

Tension :

33 kV
5 µm 5 µm

c) Boe = 11 d) Boe = 10

Débit :

0,794 mL/h

Aiguille :

534/818

Tension :

28 kV

5 µm 5 µm

a) Boe = 8 b) Boe = 7

distance collecteur !" = 7%& distance collecteur !" = 10	%&

	*̅ = 135 ± 10	/&

01 = 66	 ± 6	/&

	*̅ = 331 ± 11	/&

01 = 116	 ± 7	/&

	*̅ = 196 ± 23	/&

01 = 156	 ± 30	/&

	*̅ = 337 ± 33	/&

01 = 197	 ± 27	/&
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Figure 74 Effet de la distance d’évaporation sur la morphologie pour différentes tensions (𝑑- = 7 − 8	𝑐𝑚, tension 24,5-25,5 
kV et aiguille 267/409). 

 
Pour évaluer l’effet du débit les lignes 2 et 5 du Tableau 17 sont comparées ; les expé-

riences comparées correspondent à une distance 𝑑- = 7	𝑐𝑚 avec une aiguille 534-818, une 
tension de 33 kV et aux débits 0,397 mL/h et 0,794 mL/h, la morphologie des échantillons est 
présentée Figure 75. Pour tous les échantillons comparés la formation d’un film est observée, 
cela correspond au fait que la distance choisie (𝑑- 	= 7	𝑐𝑚) était trop faible pour permettre 
l’évaporation du solvant. La différence entre les rayons moyens mesurés n'est pas significa-
tive.   
 

 
Figure 75 Étude de l’effet du débit sur la morphologie (𝑑- = 7	𝑐𝑚, tension 33 kV et aiguille 534-818). 

Pour évaluer l’effet de l’aiguille les lignes 5 et 6 du Tableau 17 sont comparées, le débit 
est donc 0,397 mL/h et la distance 7 cm, les deux aiguilles comparées sont 340/640 et 

Débit :

0,516 mL/h

Aiguille :

267/409

Tension :

24,5 kV 5 µm 5 µm

a) distance collecteur !"	= 7 cm, Boe = 10 b) distance collecteur !"	 = 8 cm, Boe = 9

c) distance collecteur !" = 8 cm, Boe = 10

5 µm

Débit :

0,516 mL/h

Aiguille :

267/409

Tension :

25,5 kV

	$̅ = 63 ± 4	+,	;	./ = 40	 ± 7	+, 	$̅ = 74 ± 5	+,	;	./ = 57	 ± 8	+,

	$̅ = 95 ± 5	+,	;	./ = 59	 ± 5	+,

5 µm

5 µm 5 µm

a) Boe = 11 b) Boe = 11

Distance collecteur:

7 cm

Aiguille :

534/818

Tension :

33 kV

Débit 0,397 mL/h Débit 0,794 mL/h

	"̅ = 196 ± 23	+,

-. = 156	 ± 30	+,
	"̅ = 168 ± 19	+,

-. = 146	 ± 27	+,
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534/818, encore une fois dans les deux cas un film se forme en surface il n’est donc pas pos-
sible d’évaluer l’effet de l’aiguille (Figure 76).  

 

 
Figure 76 Étude de l’effet de l’aiguille (débit : 0,397 mL/h et distance aiguille-collecteur : 7 cm). 

 
Pour une série d’expérience à aiguille constante et distance constante le 𝐵𝑜.  ne dé-

pend plus que du potentiel appliqué à l’aiguille. Figure 77 sont présentés quatre échantillons 
avec des 𝐵𝑜.  ou tensions croissantes. Pour une tension de 20 kV le dépôt est de bonne qualité 
à petite échelle cependant à une échelle plus importante il est possible de constater la pré-
sence de gouttes écrasées de l’ordre de quelques dizaines de microns qui recouvrent le dépôt. 
En augmentant la tension le dépôt devient homogène en l’absence de gouttes écrasées de 
taille importante. Les rayons moyens mesurés varient peu avec le potentiel appliqué à l'ai-
guille 
 
 

Débit :

0,397 mL/h

Distance collecteur:

7 cm

Tension :

30 kV

b) Boe = 9a) Boe = 11

5 µm5 µm

Aiguille : 340/640 Aiguille : 534/818

	"̅ = 111 ± 8	()

*+ = 55	 ± 8	()

	"̅ = 184 ± 18	()

*+ = 104	 ± 11	()
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Figure 77 Étude de l'effet du nombre de Taylor 𝐵𝑜2 sur la morphologie des échantillons. Débit : 0,794 mL/h et distance : 10 
cm. Aiguille : 534/818. 

Un phénomène similaire est observé avec la série d’expérience effectuée à un débit de 
0,516 mL/h et une distance de 8 cm. Comme présenté Figure 78 pour un nombre de Taylor 
croissant la taille et la densité de gouttes de taille importante écrasées diminue. Ce phéno-
mène est interprété comme la diminution en taille des fuseaux éjectés avec l'augmentation 
de la tension. 
 
 

a)

Tension 20 kV

Boe =4

c)

Tension 28 kV

Boe =7

d)

Tension 33 kV

Boe =10

5 µm 40 µm

5 µm

5 µm

40 µm

40 µm

b)

Tension 21 kV

Boe =4

5 µm5 µm

	"̅ = 344 ± 11	)*

+, = 135	 ± 7	)*

	"̅ = 339 ± 23	)*

+, = 147	 ± 15	)*

	"̅ = 331 ± 11	)*

+, = 116	 ± 7	)*

	"̅ = 337 ± 33	)*

+, = 197	 ± 27	)*

40 µm
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Figure 78 Effet du potentiel et du nombre de Taylor pour la série de dépôts effectuée à un débit de 0,516 mL/h, une distance 
de 8 cm et avec une aiguille 267/409. 

À l’issue de ces comparaisons il apparaît que la stabilité du cône-jet et l’évaporation 
doivent être suffisantes pour obtenir un dépôt de bonne qualité.  

 
Des expériences ont également été menées avec une aiguille hypodermique et la so-

lution 1 TCI1 90 Ac pour évaluer l’effet de la forme de l’aiguille. Deux distances ont été testées 
7 cm et 10 cm et deux débits différents 0,397 mL/h, 0,794 mL/h. Les résultats avec le débit 
égal à 0,397 mL/h et une distance égale à 7 cm sont d’abord présentés Figure 79.  

Tout comme pour les expériences avec des aiguilles à section droite pour un Boe égal 
à 11 le dépôt de gouttes de tailles de plusieurs dizaines de microns est observé (Figure 79e), 
ce qui correspond au mode pulsatile du cône-jet, il faut cependant noter que le Boe calculé à 

5 µm

5 µm

5 µm

5 µm

40 µm

40 µm

40 µm

40 µm

a)

Tension 22,5 kV

Boe =8

b)

Tension 23,5 kV

Boe =8

c)

Tension 24,5 kV

Boe =9

d)

Tension 25,5 kV

Boe =10

	"̅ = 98 ± 5	)*

+, = 52	 ± 6	)*

	"̅ = 95 ± 7	)*

+, = 77	 ± 10	)*

	"̅ = 74 ± 5	)*

+, = 57	 ± 8	)*

	"̅ = 95 ± 5	)*

+, = 59	 ± 5	)*
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partir des dimensions d’une aiguille 340/640 biseauté devrait être faussé par la forme pointue 
de l’aiguille hypodermique. Pour les nombres de Taylor supérieurs (Boe>11 Figure 79abcd) les 
dépôts sont de meilleure qualité et présentent quelques rares gouttes écrasées.  

 
Les dépôts Figure 79b et Figure 79c ont été réalisés dans des conditions similaires avec 

la même solution avec un intervalle d’un mois, comme la solution a vieillie la morphologie 
passe de sphérique à globulaire. 

 

 
Figure 79 Microscopie des dépôts obtenus avec une aiguille hypodermique 340/640-b-m pour un débit de 0,397 mL/h avec la 
solution 1TCI1 90Ac et une distance de 7 cm pour différents potentiels. 

Deux autres expériences ont été faites à un débit de 0,797 mL/h et une distance de 7 
cm pour 28 kV et 30 kV, les morphologies obtenues sont présentées Figure 80. Les morpholo-
gies obtenues sont de bonne qualité et l’évaporation est meilleure en comparaison d’un 

d)

Tension 33 kV

Boe =13

c)

Tension 31 kV

Boe =11

b)

Tension 30 kV

Boe =11

a)

Tension 25 kV

Boe =7

5 µm

5 µm

5 µm

5 µm

40 µm

40 µm

40 µm

40 µm

	"̅ = 204 ± 8	*+

,- = 125	 ± 5	*+

	"̅ = 150 ± 12	*+

,- = 93	 ± 12	*+

	"̅ = 298 ± 17	*+

,- = 160	 ± 10	*+
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échantillon réalisé dans les mêmes conditions avec une aiguille 534/818 Figure 73a ce qui 
montre l’effet positif de l’aiguille hypodermique sur l’évaporation. 
 

 
Figure 80 Microscopies des dépôts obtenus avec un débit de 0,794 mL/h, distance aiguille-collecteur : 7 cm, aiguille : 340/640-
b-m, solution 1 TCI1 90 Ac. 

Ce débit est plus important que le débit maximal utilisé dans la littérature résultant en 
la production de particules non écrasées (0,5 mL/h).  
 

La meilleure évaporation des gouttes est attribuée à la forme de l’aiguille, en effet lors 
de l’utilisation d’une aiguille hypodermique il est observé que le cône est orienté vers le haut 
(voir Figure 81a), le chemin parcouru par les gouttes avant d’atteindre le collecteur pourrait 
être donc plus important, de plus le bout de l’aiguille est très fin, le champ électrique pourrait 
donc être plus divergent favorisant l’évaporation des gouttes.  

Cependant les expériences sont peu reproductibles, l’expérience à 30 kV et 7 cm a été 
répétée une fois et la présence de gouttes écrasées est obtenue, cela est expliqué par le fait 
que le cône peut basculer d’un côté ou de l’autre de l’aiguille hypodermique (Figure 81a). De 
plus, lorsque la tension appliquée est supérieure (33 kV), le liquide du cône à tendance à sé-
cher (Figure 81b), cela est dû à la grande surface du cône lorsque cette aiguille est utilisée. 
L’expérience à 30 kV a été réalisées 4 fois et a mené 2 fois à la production de gouttes écrasées.  
 
 

b)

Tension : 30 kV

Boe=11

5 µm

5 µm

40 µm

40 µm

a)

Tension : 28 kV

Boe= 9

	"̅ = 222 ± 13	)*

+, = 150	 ± 12	)*

	"̅ = 251 ± 12	)*

+, = 148	 ± 11	)*
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Figure 81 Forme du ménisque obtenue pour un débit 0,397 mL/h, une distance de 7 cm, une aiguille 340/640-b-m. a) 30 kV, 
le cône est orienté vers le haut, un deuxième cône peut se développer. b) 33 kV si la tension appliquée est trop importante le 
cône peut sécher. 

 
Pour les solutions contenant 0,5 g.dL-1, 0,75 g.dL-1 et 2 g.dL-1, de chitosan des dépôts 

de bonne qualité n’ont pas été obtenus dans la gamme explorée, probablement le change-
ment des propriétés des solutions a pour effet de changer les valeurs optimales pour l’obten-
tion d’un dépôt. 
 

Pour les études suivantes, le débit a été abaissé à des valeurs plus basses pour favoriser 
l’évaporation. 
 

4.1. Étude morphologique des dépôts : suite 
 

Pour chaque solution les paramètres physiques changent, et il est donc nécessaire 
d’optimiser les paramètres de nouveaux. Ainsi les solutions sont traitées une par une pour 
trouver les meilleurs paramètres pour chacune. 

 
 

4.1.1. Étude morphologique des échantillons 1 Lw 90 Ac et 2 Lw 90 Ac 
 

Les premières solutions considérées sont 1 Lw 90Ac et 2 Lw 90Ac, 8 échantillons ont 
été réalisés en faisant varier la distance, l’aiguille, le débit ainsi que le potentiel. Ces expé-
riences sont présentées en fonction du débit et du nombre de Taylor Figure 82. Un nombre 
de Taylor proche de 1 semble avantageux, en effet plus 𝐵𝑜. est petit, plus les particules sont 
régulières. Les particules ont une forme allongée, elles peuvent avoir été déformées par la 
fission coulombienne. Dans un encadré Figure 82, la morphologie pour la concentration à 2 
g.dL-1 de chitosan est ajoutée au graphe ; des structures fibreuses apparaissent et des parti-
cules plus petites sont présentes. Ceci peut être expliqué par la conductivité plus grande de la 
solution (0,205 mS/cm pour 1 Lw 90 Ac ; 0,484 mS/cm pour 2 Lw 90 Ac) en effet plus une 
solution est conductrice plus les gouttes émises en cône-jet seront petites. 
 

a) b)

2 mm 2 mm 2 mm
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Figure 82 Espace expérimental pour le chitosan 1 Lw 90.  

Tous les échantillons produits dans cet espace présentent une instabilité visible à des 
échelles plus importantes. En effet Figure 83 est représenté le même échantillon (𝐵𝑜. ∼ 4, 
0,0397 mL/h) à différentes échelles, pour l’échelle la plus grande (300 µm) des gouttes écra-
sées sont visibles sur la microscopie. 
 

 
Figure 83 Microscopies MEB d'un échantillon. 1ch Lw 90Ac, 17,5 kV, 15 cm, 0,0397 mL/h. 

3 µm

410/720

15 cm

17,5 kV

0,0397 mL/h

410/720

15 cm

17,5 kV

0,1985 mL/h

410/720

15 cm

25 kV

0,1191 mL/h

410/720

15 cm

25 kV

0,1588 mL/h

410/720

15 cm

25 kV

0,1985 mL/h

410/720

15 cm

20 kV

0,1985 mL/h

3 µm

260/460-d-m

12 cm

32 kV

0,0794 mL/h

Boe : 4 Boe : 4

Boe : 5

Boe : 8Boe : 8Boe : 8

Débit (mL/h)

3 µm 3 µm 3 µm

3 µm

3 µm

3 µm

260/460

10 cm

32 kV

0,0794 mL/h

Boe : 20
260/460

10 cm

28 kV

0,0794 mL/h

3 µm

Boe=15

2 g.dL-1

3 µm 30 µm 300 µm
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La taille des particules (diamètre entre 0 et 500 nm) et des gouttes écrasées (entre 40 
et 80 µm) ont des ordres de grandeur différents (Figure 83). Il est donc peu probable que les 
gouttes écrasées soient le résultat de la distribution de particules produites avec le mode 
cône-jet mais plutôt de l’instabilité du cône-jet en mode fuseau pour cette solution (partie 
3.3). Remarque : le mode fuseau est connu pour générer une distribution bimodale. 
 

Cette instabilité a été repérée pour tous les échantillons réalisés avec cette solution 
même pour 𝐵𝑜. ∼ 20 et pour toute la gamme de débits explorée. 
 

4.1.2. Étude morphologique des échantillons de la solution 1 Iw 85,7 Ac 
 
Pour la solution 1 Iw 85,7 Ac Le débit a été testé à une valeur basse (0,0794 mL/h) et 

une valeur haute (0,397 mL/h), la comparaison Figure 84 montre que pour un débit plus im-
portant les gouttes produites sont plus grosses et que certaines s’écrasent contre le collec-
teur. Dans l’étude préliminaire un effet positif de l’utilisation d’aiguille hypodermique avait 
été trouvée pour la formation de particules à 0,397 mL/h avec la solution 1 TCI1 90Ac, ici 
l’utilisation d’aiguille hypodermique (colonne de droite) ne permet pas d’éviter que les 
gouttes de taille importante correspondant aux plus grosses particules produites à haut débit 
s’écrasent contre le collecteur. 

 Pour un 𝐵𝑜. de 20 et un débit de 0,0794 mL/h le dépôt est comparé avec le dépôt 1 
Lw 90Ac (voir encadré Figure 84), les deux échantillons ont été faits dans les mêmes condi-
tions, seule la solution change. Les deux échantillons sont similaires en taille et morphologie. 
Additionnellement les conductivités des deux solutions sont proches (0,205 mS/cm et 0,193 
mS/cm). 
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Figure 84 Espace expérimental nombre de Taylor-Débit pour 1Iw85,7Ac. Dans l’encadré bleu un échantillon est ajouté pour 
comparaison. Les étoiles * indiquent l'utilisation d'une aiguille biseauté. 

La P-EHD est toujours instable car la présence de gouttes écrasées est visible à l’échelle 
de 400 µm. 
 

4.1.1. Étude morphologique des échantillons de la solution 1 Iw 57 Ac 29 EtOH 14 
H20 

 
Pour favoriser l’évaporation des plus grosses gouttes produites et éviter qu’elles ne 

s’écrasent contre le collecteur de l’éthanol a été ajouté à la solution. Le solvant voulu initiale-
ment était 60Ac 30 EtOH 10 H20 mais le chitosan n’était pas soluble à cause de la trop faible 
quantité d’eau, il l’a cependant été pour 57Ac 29EtOH 14H20 cette solution a donc été testée. 

L’espace expérimental est illustré Figure 85 ; pour un potentiel appliqué croissant la 
taille des particules diminue, pour un débit croissant la taille des particules augmente. 

 L’addition d’éthanol semble effectivement favorable pour la production de particules, 
car les gouttes ne s’écrasent pas et forment des particules. 

Ces échantillons présentent néanmoins une distribution de taille large. L’utilisation 
d’une aiguille hypodermique ne change pas la morphologie des particules obtenues. 
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Figure 85 Espace expérimental exploré pour la solution 1 Iw 57Ac29EtOH14H20. Les étoiles * indiquent l'utilisation d'une 
aiguille biseauté. 

 

4.1.1. Étude morphologique des échantillons de la solution 1 Hw 85 Ac 
 

Le débit a été modifié entre 0,0397 mL/h et 0,397 mL/h (les expériences au-delà de 0,4 
mL/h ne sont pas représentées), encore une fois l’utilisation de débits importants mène à la 
formation de film (voir Figure 86 pour un débit de 0,397 mL /h). La diminution du débit à 
0,0397 mL/h permet la réalisation effective de dépôts. La P-EHD avec une canule en verre de 
petit diamètre est ici accompagnée de dépôts fibreux. Cet aspect fibreux est caractéristique 
de la fission coulombienne lorsque la masse moléculaire est importante.  
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Figure 86 Espace expérimental exploré pour 1 Hw 85 Ac. Les étoiles * indiquent l'utilisation d'une aiguille biseauté, ** aiguille 
en verre. 

 
Pour tester si le dispositif avec électrode extractrice est avantageux, la même solution 

a été utilisé avec un débit constant en faisant varier les distances aiguille-collecteur et aiguille-
électrode ainsi que la tension pour obtenir le mode « cone-jet glow »  (voir Tableau 18 et Fi-
gure 87).  
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Tableau 18 Effets de la distance aiguille-électrode et de la distance aiguille-collecteur sur la morphologie des particules pour 
la solution 1ch HW 85 Ac et la canule droite en acier inoxydable avec un diamètre interne de 410 µm. Débit : 0,397 mL/h. 
Cone-jet glow mode pour les quatre expériences. 

Distance aiguille-collecteur 7 10 15 15 

Distance aiguille-électrode 7 10 15 1 

Tension électrique 13 kV 15 kV 28 kV 7 kV 

Boe 1,83 2,17 6,68 1,17 

Rayon maximum des particules 0,56 µm 0,73 µm 0,64 µm 1,15 µm 

Gouttes écrasées oui oui oui non 

 
Lorsque la distance parcourue par les gouttes avant collection est trop faible (7 cm) la 

présence de gouttes écrasées est constatée et le rayon maximal des particules non écrasées 
est 0,56 µm. En augmentant la distance aiguille-collecteur à 10 cm des gouttes écrasées sont 
toujours présentes, cependant des particules plus grosses ont pu être produites, éventuelle-
ment grâce à un temps d’évaporation plus long. Lorsque la distance de collection augmente 
encore à 15 cm, le rayon maximal diminue à 0,63 µm hypothétiquement à cause d’un champ 
électrique plus faible permettant une moins bonne évaporation. 
 

L’introduction d’une électrode extractrice permet d’éliminer la présence de gouttes 
écrasées, le rayon maximal constaté est alors de 1,15 µm.  
  
 

 
Figure 87 Influence de la distance d’évaporation et du dispositif utilisé sur la morphologie obtenue. Solution 1ch HW 85 Ac et 
la canule droite en acier inoxydable avec un diamètre interne de 410 µm. Débit : 0,397 mL/h. Mode cone-jet pour les quatre 
expériences. 
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Par la suite en gardant une électrode extractrice à la même distance et en augmentant 
le débit à 1,985 mL /h on observe rmax=1,2 µm et la présence de gouttes écrasées. 
 

Enfin pour éviter la présence de gouttes écrasées, une méthode contre-intuitive est la 
diminution de la conductivité électrique de la solution utilisée. En effet, lorsque la conductivité 
électrique est diminuée les gouttes produites sont de taille plus importante, cependant la po-
lydispersité diminue aussi et au final moins de grosses gouttes sont produites (cf. partie 4.2.3). 
 

4.1.2. Fission coulombienne 
 

La masse moléculaire du chitosan utilisé permet de modifier la morphologie des parti-
cules produites. L’utilisation de chitosan avec une basse masse moléculaire mène à la forma-
tion de particules en forme de globules, de sphères irrégulières et de formes allongées (Figure 
88). 
 

                                  
Figure 88 P-EHD de chitosan à basse masse moléculaire. Tension 32 kV, débit 0.0794 mL/h, solution 1ch LW 90Ac, distance 10 
cm. 

Les formes allongées pourraient être liées à la déformation des gouttes qui a lieu avant 
la fission coulombienne lorsque des gouttes sont soumises à un champ électrique (Duft et al., 
2003). 

Lorsque la fission coulombienne a lieu avec un chitosan de masse moléculaire plus im-
portant (régime enchevêtré), des petites fibres sont observables sortantes des particules (Fi-
gure 89). 
 

3µm 
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Figure 89 Fission coulombienne pour solution 1 Ch HY 85 Ac, distance aiguille-collecteur 7 cm, potentiel 8 kV, débit : 0,127 
mL/h, aiguille en verre. 

Quand la même expérience est répétée dans les mêmes débits et la même solution et 
aiguille avec l’électrode extractrice la formation de microfibres est limitée (Figure 90).  
 
 

 
Figure 90 Microscopies d'échantillons réalisés à l'aide d'une électrode extractrice. Solution 1 Ch Hw 85Ac, aiguille en verre, 
distance aiguille-collecteur 15 cm. Débit de 0,1016 mL/h pour l’image de gauche et débit de 0,2794 mL/h pour l’image de 
droite.  

 La comparaison des Figure 89 et Figure 90 montre que l’utilisation de l’électrode ex-
tractrice permet de limiter la fission coulombienne.  

Ce phénomène, pourrait être expliqué par le fait qu’utiliser une électrode plus proche 
de l’aiguille intensifie la décharge couronne dont les ions négatifs neutralisent le jet (Korkut, 
Saville et Aksay, 2008). 
   
 

3 µm

3 µm
3 µm
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4.2. Distribution en taille des particules  
 

4.2.1. Forme de la distribution 
 

La distribution en taille des particules permet de gagner en information sur les proces-
sus physiques régissant la taille des particules. 

Pour évaluer la distribution en taille des particules, un échantillon sans présence de 
gouttes écrasées a été choisi pour la solution 1ch Hw 85Ac. Un échantillon effectué avec un 
débit important (0,397 mL/h) et une faible conductivité a été sélectionné car des particules 
de tailles plus importantes sont plus faciles à compter, le comptage a été fait sur 235 particules 
(Figure 91a). Dans la littérature il est possible de lire que la distribution en taille des particules 
suit une loi log-normale ou une loi log-normale à plusieurs composantes (Le et al. 2018). Ce-
pendant les distributions en taille des particules des échantillons produits ne correspondent 
pas à ces distributions. En effet, lorsque l’histogramme des tailles de particules est représenté 
par rapport à une échelle logarithmique, les données sont réparties asymétriquement et donc 
ne suivent pas une loi log-normale. Enfin, ajouter des composantes à un modèle permet de 
mieux décrire les données mais résulte aussi en une perte d’information. En effet, un modèle 
log-normal à trois composantes a été testé, comme précédemment décrit dans la littérature 
(Le et al. 2018) il donne de très bons résultats en termes de log-vraisemblance ou critère d’Ai-
kake, cependant il ne restitue pas la distribution des quantiles de l’échantillons pour la queue 
de distribution. À l’aide de comparaison quantiles-quantiles les différents types de distribu-
tions ont été comparés, le choix final se porte sur la distribution gamma (cf. Figure 91b). 

 
Figure 91 a) Comptage manuel des tailles de particules. Un cercle est tracé autour de chaque particule pour mesurer l'aire. 
Échantillon :1 ch TCI1 90Ac, 0,397 mL/h, 30 kV, distance aiguille-collecteur : 7 cm, aiguille : 340/640 biseauté. Dispositif simple. 
b) Comparaison des quantiles de la distribution de taille des particules avec la distribution des quantiles théoriques des distri-
butions théoriques ajustées aux données. 
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De même pour un échantillon effectué avec l’électrode extractrice un comptage a été 
effectué sur 552 particules dans différentes zones du collecteur, la même tendance est tou-
jours visible (Figure 92):  
 

 
Figure 92 a) Exemple de comptage manuel. b) Comparaison quantile-quantile de la distribution des rayons des particules de 
l’échantillon 1ch Hw 85Ac, 0,5588 mL/h, 10 kV, distance électrode 1 cm, distance collecteur 15 cm, aiguille : 207/414-d-v. 
Dispositif avec électrode extractrice.  

è La distribution en taille des particules peut être décrite par une distribution gamma. 
 

Aucune distribution bimodale n’a pu être observé, cela implique que le mécanisme de 
rupture du jet n’est pas axisymétrique comme souvent reporté en P-EHD. L’autre mécanisme 
de rupture souvent rencontré en P-EHD est le mode asymétrique, ce mode est causé par une 
conductivité de la solution trop importante. 
 

La distribution gamma est rencontré par exemple pour les jets non électrifiés (Eggers et 
Villermaux, 2008). 

En effet, il a été démontré pour un ligament dont l’étirement est suffisamment rapide que 
le diamètre du jet décroit rapidement, ainsi la longueur d’onde des perturbations dominantes 
est constamment modifiée, il en résulte qu’aucune taille de goutte ne peut être choisie 
(Marmottant, 2001), dans sa thèse Marmottant montre alors que les tailles finales des gouttes 
obtenues vont suivre une distribution gamma (Marmottant, 2001). La taille moyenne de cette 
distribution est alors de l’ordre du diamètre du ligament au moment où il se sépare du jet 
(Eggers et Villermaux, 2008). 
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Dans le cas de la P-EHD lorsque le jet subit des perturbations de type asymétrique, le jet 
est accéléré et étiré très fortement (Gañán-Calvo et al., 2018). L'explication donnée par Mar-
mottant pourrait alors éventuellement s'appliquer au cas de la P-EHD de chitosan. 

 
 

4.2.2. Moyenne de la distribution 
 

Comme reporté plus tôt dans l’analyse bibliographique (Loi L2) le modèle de Gañán-
Calvo permet de prédire l’ordre de grandeur de la taille des gouttes à l’aide de la relation 
suivante : 

 𝑑%7>66.W<u0 = 1,89𝑑1 = 𝑘Uπ8/R �ρϵ-𝑄RγK �2/V Eq. 89 

 
 Avec 𝑘U = 2,9. Dans ce modèle les gouttes produites font 1,89 fois la taille du jet car 

le mécanisme de rupture est axisymétrique. Comme dans notre la rupture considérée est asy-
métrique, nous faisons l'hypothèse que la taille des gouttes est diamètre égal à celle du jet, la 
relation modifiée est donc la suivante : 

 𝑑% = 𝑑1 = 𝑘U1,89π8/R �ρϵ-𝑄RγK �2/V Eq. 90 

 
Il est possible de considérer alors la taille moyenne des particules comme la taille 

moyenne des gouttes après évaporation du solvant grâce à la relation introduite par Zhang & 
Kawakami (2010) : 

 𝑑+ = 𝑑% × (𝐶#)𝜌+ )2/R Eq. 91 

 
Avec 𝐶#) la concentration en chitosan dans la solution et 𝜌+ la densité des particules 

de chitosan. Le rayon final des particules est donc : 
 

 r = 𝑘U2 × 1,89π8/R �ρϵ-𝑄RγK �2/V × �𝐶#)ρ+ �2/R 

 

Eq. 92 ⎯	L14	
où la densité 𝜌+ est une constante inconnue. La figure (Figure 93) présente la compa-

raison de ce modèle avec la taille des particules obtenues pour différentes solutions et débits 
pour des échantillons avec peu de gouttes écrasées. Les 13 échantillons pour lesquels le comp-
tage des particules a été effectué sont présentés en annexe. 

Après ajustement la densité des particules est estimée égale à 0,19	𝑔. 𝑐𝑚WR. Les four-
nisseurs indiquent une densité du chitosane comprise entre 0,15 𝑔. 𝑐𝑚WR et 0,3 𝑔. 𝑐𝑚WRpour 
le chitosan en flocons ainsi cette valeur n’est pas anormale. Cependant cette valeur est basse 
en comparaison de la densité du chitosan calculée à partir de sa structure cristalline (ρ =1,35 g. c𝑚WR	pour	le	chitosan	et	ρ = 1,38 g. c𝑚WR pour l’acétate de chitosan (Sakurai et al., 
1985; Yamamoto et al., 1997)). Cette différence suggère que les particules sont poreuses.   
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Figure 93 Boîtes à moustaches de la distribution en taille des particules pour différents échantillons. Chaque boîte à mous-

tache représente un échantillon pour lequel au moins 100 particules ont été mesurées à partir des images MEB. Les losanges 
représentent les rayons moyens mesurés pour chaque échantillon. En abscisse, le rayon prédit avec les formules de Gañán-
Calvo, Zhang et Kawakami et en considérant que le rayon moyen des gouttes produites est égal à celui du jet. En ordonnée, 

les rayons mesurés.  

Pour tester la validité du modèle un graphique similaire avec barres d’erreur a été pro-
duit (Figure 94). L’estimation de l’erreur standard sur le rayon moyen mesuré (erreur verti-
cale) est faite par méthode de ré-échantillonage (bootstrap). 

L’estimation de l’erreur standard sur le rayon prédit théoriquement (erreur horizon-
tale) est faite en considérant que la source d’erreur principale ne vient pas de la mesure elle-
même mais des variations des propriétés de la solution en fonction de la température et du 
vieillissement. Pour la conductivité, on considère à partir des données sur le vieillissement que 

l’incertitude relative sur la conductivité est de 20%,  
vM

M
≈ 0,2 , pour la tension superficielle,  il 

est possible de considérer une erreur relative de 10% (Davila et Barrero, 1997), 
v?

?
≈ 0,1. Pour 

les calculs, la densité est estimée à partir d’une simple loi des mélanges ce qui mène à une 

erreur de 10% ; 
vE

E
≈ 0,1. D’après le fournisseur du pousse-seringue, l’erreur sur le débit est 

vN

N
≈ 0,02. (L’erreur relative sur la pesée est estimée à 5% à cause de l’humidité contenue 

dans le chitosan). 
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 À partir de la formule : 

 r = 𝑘U2 × 1,89π8/R �ρϵ-𝑄RγK �2/V × �𝐶#)ρ+ �2/R 

 

Eq. 93 ⎯	L14	
L’incertitude relative totale est donc : 
 

 
Δrr = 16 eΔρρ + ΔKK + Δγγ g + 12ΔQQ + 13ΔCC ≈ 	0,1 Eq. 94	

 

 

Figure 94 Comparaison du rayon moyen mesuré avec le rayon calculé 𝑟 = 3!
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.Pour chaque obser-

vation, l’erreur horizontale correspond à l’erreur standard sur le calcul causée par l’incertitude sur les grandeurs 𝜌, 𝛾, 𝐾 et sur 
le débit Q utilisé. L’incertitude verticale correspond à l’erreur standard sur le rayon moyen mesuré. 

Sur la courbe Figure 94, il est possible de constater que le modèle n’explique pas en-
tièrement le rayon mesuré car certains points sont hors de l'intervalle d'erreur. Cependant le 
modèle possède une valeur prédictive intéressante. Les deux points en bas à gauche de la 
Figure 94 sont faits avec la même solution et le même débit mais avec des tensions différentes 
(15 kV et 32 kV), leurs rayons moyens sont alors significativement différents (60 nm et 40 nm 
respectivement). Ces résultats sont cohérent avec le fait que la constante 𝑘U  montre une lé-
gère dépendance par rapport au diamètre de l'aiguille et à la tension utilisée (Gañán-Calvo, 
1999). 

 
Le modèle a aussi été comparé avec d’autres résultats de la littérature (Figure 95). 

Après comparaison le modèle permet de prédire les variations de diamètre mesurées par 
Zhang et Kawakami à l’exception de quelques points dont la conductivité est importante (K > 
0,6 S/m). Le modèle ajusté aux données de Zhang et Kawakami diffère du modèle de l’étude 
présente par la constante ρ+ = 0,035𝑔. 𝑐𝑚WR. Cela se vérifie expérimentalement par le fait 

que Zhang et Kawakami rapportent la présence de cavités à la surface des particules ce qu’ils 
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expliquent par la formation rapide d’une peau de polymère à la surface de la goutte au début 
du séchage suivie d’une réduction de taille liée à l’évaporation du solvant, le rayon mesuré est 
donc plus important, il faut aussi noter que la déposition a lieu sous flux d’azote avec une 
humidité relative inférieure à 20%.  

Pour Ardila et al. la densité estimée ρ+ = 1,04	𝑔. 𝑐𝑚WR est proche de la densité du 

chitosan sous forme cristalline ce qui suggère que les sphères produites sont peu poreuses, 
les conditions d’évaporation sont 20 % < humidité relative < 30 % et 22°C. Les quatre points 
repérés sur le graphe (Figure 95) par un astérisque correspondent à la pulvérisation d’une 
même solution avec un débit constant en faisant varier la distance et la tension appliquée (15 
kV → 33 kV, 5cm → 11 cm), ces paramètres ont une influence faible sur le rayon final. 

 

 
Figure 95 Comparaison du modèle avec les résultats présents dans la littérature. A) Pour chaque échantillon la valeur 

𝑑@2! × (𝐶)
'

$ est calculée avec le modèle de Gañán-Calvo et est représentée en fonction du diamètre moyen mesuré <d>. Le 

modèle considéré est 𝑑@2! × (𝐶)
'

$ × I𝜌(J
('

$ =< 𝑑 >, donc pour un tracé de  𝑑@2! × (𝐶)
'

$ en fonction de <d> , la pente est égale 

à I𝜌(J
'

$ , à chaque jeu de données correspond une densité 𝜌( différente. B) Les densités calculées à partir du graphe a) sont 

incluses dans le modèle final pour représenter 𝑑@2! × (𝐶)
'

$ × I𝜌(J
('

$ en fonction de <d>. C) Représentation schématique de la 

variation de densité des particules de chitosan. 

Au final ces différences de densité calculées peuvent avoir plusieurs origines : 
- Conditions d’évaporation différentes. 
- Méthodes de comptage différentes : en effet Ardila et al. et Zhang et Kawakami 

ont utilisé des logiciels de comptage, l’utilisation de ces logiciels peut poser pro-
blème surtout si les particules se recouvrent.  

 
Le modèle utilisé implique que la viscosité des solutions n’a pas d’effet sur la taille 

finale des particules ce qui est contraire aux conclusions de Zhang et Kawakami et Ardila et 

diamètre moyen mesuré <d> (nm)

250 500 750 1000

100

200

300

!
!
"
#
×
#

$ %
			
			
%
$ %
	.
1
0
&
'

) (
=
1
,0
4
	%
. -
.
&
%

) (
=
0
,1
9
	%
. -
.
&
%

) (
=
0,
03
5	
%
. -
.
&
%

Ardila et al. (2018) étude présente Zhang & kawakami (2010)

*

Image de Zhang & 

Kawakami (2010)

300

600

900

250 500 750 1000

<d> mesuré (nm)

d
 m

o
d

è
le

 (
n

m
)

Au

)!

a)

b)

c)



Maîtrise et contrôle des différents modes EHD pour la production de particules 
submicrométriques 

 175 

al., cependant le modèle utilisé dans l’article de Zhang et Kawakami (< 𝑑+ >∼ ee./
:0
g1( ∗ 𝑄1

() 

n’a pas permis d’expliquer la variation de taille des particules alors que ce modèle le permet. 
 
Remarque : les résultats de Sreekumar et al. ont été volontairement exclus en raison 

d’un mauvais comptage de la taille des particules (voir annexe Figure 123). 
 
Pour tester les limites du modèle il faudrait de nouvelles expériences en faisant varier 

la concentration en chitosan utilisée, parmi les données disponibles seules celles de Ardila et 
al. ont une concentration variable. De plus, en fonction de la concentration en chitosan le 
mécanisme d’évaporation pourrait changer modifiant alors ρ+. Une hypothèse forte du mo-

dèle est que le rayon des gouttes est celui du jet, il est possible que la relation soit plutôt 𝑟% =𝑘2𝑟1  avec 𝑘2 ≠ 1.	Dans le cadre du modèle développé ici la constante 𝑘2 serait absorbée dans 

le terme d’évaporation.  
 Une analyse par sonde ionique focalisée (FIB : Focused Ion Beam) sur les particules 
produites permettrait de vérifier leur densité et donc d’évaluer la validité du modèle d’évapo-
ration. Additionnellement, capturer une image du jet par microscopie permettrait de mesurer 
précisément la taille du jet et d’affiner le modèle d’évaporation. 
 Enfin malgré la présence de décharge couronne le modèle de Gañán-Calvo permet tou-
jours de décrire les variations de taille des particules produites. 
 

4.2.3. Largeur de la distribution 
 
La largeur de la distribution est mesurée à l’aide du coefficient de variation : 

 CV = σH�̅� = 1�̅�  JKL𝑑0 − �̅�N8𝑛 − 15

092

 Eq. 95 

Cet indice permet d’évaluer la largeur relative de la distribution. Par exemple, pour 
une application en vectorisation, le but serait de minimiser la polydispersité des particules 
pour mieux prédire leur comportement. Pour les échantillons réalisés le coefficient de varia-
tion est compris entre 0,36 et 1,4. L’influence de différents paramètres (tension électrique, 
distance aiguille-collecteur, distance aiguille-électrode, débit et conductivité) sur le coefficient 
de variation est étudiée. Après comparaison le seul paramètre significatif trouvé est la con-
ductivité de la solution. 

 
Une corrélation est trouvée entre la conductivité et le coefficient de variation de la 

distribution (p-value = 3,202.10^-13, R2=0,9733) (Figure 96). 
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Figure 96 Influence de la conductivité sur le coefficient de variation. 

 
è La polydispersité peut être limitée en réduisant la conductivité. 

 
Cette tendance est facilement vérifiable sur la Figure 93 où l’on peut vérifier que les échan-

tillons produits avec la solution 90Ac (basse conductivité) ont les distributions de tailles de 
particules les plus étroites.  
 

Le fait que la polydispersité soit corrélée à la conductivité est cohérent, en effet, une con-
ductivité importante favorise les mouvements de fouet de la rupture asymétrique du jet. 
 
 

4.3. Particules en milieu aqueux 
 

Pour tester la mise en suspension des particules de chitosan, une feuille d’aluminium 
sur laquelle était déposé des particules a été immergée dans de l’eau puis soumise à soni-
cation pour suspendre les particules.  
 

L’eau est laissée à sécher sur une feuille d’aluminium et enfin passée au microscope 
électronique à balayage. 
 

Après évaporation de la solution, aucune particule n’a été déposée sur l’aluminium 
indiquant que les particules de chitosan n’ont pas gardé leur forme dans l’eau et sont proba-
blement dissoutes.   
 

Par analyse des spectres IR-TF des dépôts, il est possible de constater que les échantil-
lons sont constitués d’acétate de chitosan et de résidus d’acide acétique (cf. Figure 97a). Le 
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chitosan forme donc un sel soluble avec l’acide acétique expliquant la difficulté à suspendre 
les particules en solution.  

 
Ce résultat est contraire à celui rapporté par Arya et al. qui après caractérisation IR-TF 

rapportent que les particules de chitosan produites avec ou sans protocole de neutralisation 
sont dépourvue d’ions acétate (Arya et al., 2009). 
 

Deux protocoles de neutralisation ont été testés : immersion 30 minutes dans de 
l’éthanol absolu et immersion 30 minutes dans 80% v/v éthanol. Après spectroscopie IR-TF, il 
est possible de constater que les échantillons sont toujours formés d’acétate de chitosan et 
d’acide acétique (Figure 97bc). 
 

Trois futurs protocoles à tester sont : 
(i) le nettoyage du chitosan avec de l’éthanol en augmentant progressivement la 

concentration en eau (immersions successives de 30 minutes dans 100% v/v, 
70% v/v, 50% v/v, 0% v/v éthanol comme suggéré par (Madihally et Matthew, 
1999; Arya et al., 2009)).  

(ii) Racler les particules de chitosan et les placer dans la solution de neutralisation 
utilisée dans la partie III.2.2.1. Remarque : cette méthode ne peut être utilisée 
directement sur feuille d’aluminium car la soude attaquerait l’aluminium. 

(iii) Pulvérisation directe dans une solution de nettoyage. 
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Figure 97 Spectres IR-TF acquis sur les dépôts de particules de chitosan sans protocole de neutralisation a) et avec protocole 
de neutralisation b,c). a(Arya et al., 2009)b(Mauricio-Sánchez et al., 2018). 
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5. Conclusion 
 

La P-EHD pour la production de particules de chitosan peut être améliorée en utilisant 
une aiguille en verre avec un petit diamètre et une électrode extractrice. La taille moyenne 
des particules peut être prédite à l’aide de la formule de Gañán-Calvo (L2) et d’un modèle 
d’évaporation simple.  

 

 r = 𝑘U2 × 1,89π8/R �ρϵ-𝑄RγK �2/V × �𝐶#)ρ+ �2/R 

 

Eq. 96 

 
Avec 𝑘U = 2,9. Pour les échantillons considérés la distribution en taille des particules 

semble suivre une distribution gamma et non log-normale, la polydispersité de cette distribu-
tion peut être réduite en diminuant la conductivité de la solution. Les résultats rapportés sont 
en accord avec la courbe rapportée par Zhang et Kawakami, à l'avenir il serait intéressant de 
tester les limites de cette courbe et d'explorer sa validité pour des conductivités plus faibles.  

En raison de la conductivité importante des solutions, la P-EHD de solutions de chitosan 
peut être accompagnée de décharge couronne ce qui pourrait expliquer les instabilités remar-
quées par certains auteurs. À l'avenir pour produire des particules de chitosan de manière 
monodisperse il serait intéressant de supprimer complètement la décharge couronne en uti-
lisant des aiguilles de diamètre inférieur à 0,1 mm comme suggéré dans (Borra, 2018). 
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V. De la nature à la mise en forme du polymère 
 

Une approche biomimétique a été mise en place dans le but de développer de nouveaux 
matériaux à base de chitosan. Les propriétés ciblées sont l’hygrochromie présente chez cer-
tains scarabées et l’hydrophobie des ailes de cigales méditerranéennes. La bioinspiration s’in-
téresse aux formes, matériaux, processus et interactions des systèmes biologiques. L’ap-
proche développée ici s'intéresse aux formes présentes chez certains insectes. Dans l’objectif 
de réaliser des matériaux bio-inspirées à base de chitosan, nous nous sommes intéressés à 
plusieurs insectes pour étudier comment la chitine (dont le chitosan est un dérivé) était mise 
en forme dans la nature.  

 
Plus spécifiquement nous nous sommes intéressés à deux scarabées dont les élytres14 pré-

sentent des propriétés hygrochromiques et mécaniques intéressantes (Dynastes hercules et 
Tmesisternus isabellae) et à la cigale méditerranéenne dont les ailes sont hydrophobes. 

Ces trois insectes sont particulièrement intéressants, car en arrangeant des formes 
simples ; films, fibres et billes ils possèdent des propriétés telles que l’hygrochromie, l’hydro-
phobie ou encore des propriétés mécaniques supérieures. 

Ce pourquoi nous nous intéressons aux formes présentes dans ces insectes et à la repro-
duction de ces formes.  
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2.1. Présentation de D.hercules ......................................................................................................... 188 
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14 Élytre : Aile antérieure des coléoptères, fortement sclérifiée, pouvant former un étui sous lequel se replie l'aile 
postérieure et protégeant celle-ci. (Larousse). 
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D’après la norme ISO 18458 - Biomimétique : terminologie, concepts et méthodologie, la dé-
marche biomimétique correspond aux étapes suivantes :  

• Analyse des systèmes biologiques 

• Abstraction de ces systèmes en un modèle 

• Application du modèle à un besoin technique ou organisationnel (produit, service) ré-
pondant à un besoin défini.  

 
Dans ce chapitre la même démarche est réalisée, la première étape est réalisée par carac-

térisation des spécimens et/ou à l’aide de la littérature. Dans la seconde étape un modèle 
simplifié des formes étudiées est élaboré. Enfin la stratégie applicative est présentée. 
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1. De Tmesisternus isabellae à la production d’un film hygrochrome 
 

1.1. L’hygrochromie chez T.isabellae 
 

T. isabellae est un scarabée présentant des propriétés hygrochromiques. Lors d’une aug-
mentation de l’humidité la couleur de ses élytres passe de dorée à rouge. Le phénomène pro-
vient des écailles de l’élytre et a été expliqué par Liu et al. À l’intérieur deux types de plans se 
succèdent, des plans contenant de la mélanoprotéine, et des plans contenant des particules 
et de l’air. D'après Liu et al. le changement de couleur provient de deux phénomènes (Liu et 
al., 2009):  

 (i) Lorsque l’humidité augmente la mélanoprotéine absorbe l’eau et les plans corres-
pondants augmentent en taille changeant la couleur des écailles de l’élytre. 

 (ii) Lorsque l’humidité augmente de l'eau infiltre la couche constituée de particules et 
d'air et change l'indice de réfraction du milieu, ce qui a pour effet de changer la couleur des 
écailles. 

 
En tirant partie du mécanisme (ii) Seo et al. ont pu produire un film hygrochrome, pour 

cela ils ont arrangé des billes de silice de tailles très régulières dans un arrangement compact 
(Seo et Lee, 2017). 

 

1.2. Abstraction et stratégie applicative 
 

Pour le mécanisme (i), l’hygrochromie est due au changement d’épaisseur des couches de 
mélanoprotéines lors du changement d’humidité changeant le chemin parcouru par la lu-
mière. Le chitosan présente un comportement similaire à la mélanoprotéine, en présence 
d’humidité il peut gonfler. Il est donc possible d’utiliser ce même mécanisme pour obtenir un 
comportement hygrochromique (Figure 98). La stratégie envisagée consiste alors à déposer 
successivement des couches de chitosan et d'alginate pour recréer une structure multicouche. 
Dans une étude future il pourrait être envisagé de réticuler ioniquement l'alginate pour qu'il 
n'enfle plus lors d'un changement d'humidité et obtenir ainsi des couches de tailles fixes et 
d'autres de tailles variables (Martinsen, Skjåk-Bræk et Smidsrød, 1989). 
 

 
Figure 98 Structure simplifiée des écailles de T.isabellae et stratégie pour la réalisation d’un capteur d’humidité. 
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1.3. Production d’un film hygrochrome 
 
Des films de chitosan et d’alginate de différentes épaisseurs ont été réalisés par assem-

blage couche par couche (Layer-by-layer assembly) en adaptant un protocole décrit par Zhou 
et al. (Zhou et al., 2010).  

Pour cette méthode, un wafer de silicium poli est trempé successivement dans des solu-
tions contenant tour à tour un polyélectrolyte positif (chitosan) puis un polyélectrolyte négatif 
(alginate). Les polyélectrolytes s’adsorbent tour à tour sur la surface permettant de faire un 
dépôt multicouches. 

Une solution de base contenant 0,6 % v/v d’acide acétique est réalisée, le pH est ajusté à 
5, puis 1 g/L d’alginate ou de chitosan est ajouté à la solution pour réaliser les solutions de 
dépôt. Une partie de la solution est gardée sans ajout de polymère pour avoir une solution de 
rinçage. 

Pour chaque cycle de dépôt le wafer de silicium est trempé alternativement dans une so-
lution de rinçage, une solution de chitosan, une solution de rinçage et une solution d’alginate. 
Le wafer reste 8 minutes dans chaque solution puis est retiré à la vitesse de 400 µm/s, il est 
alors laissé à sécher pendant 4 minutes avant d’être introduit dans la solution suivante.  

Un premier dépôt de 15 cycles a été effectué puis observé au microscope optique (Figure 
99). En conditions ambiantes le dépôt est jaune (Figure 99a), lorsqu’il est placé au-dessus 
d’une source de vapeur (bécher d’eau chaude) la couleur vire au vert (Figure 99b), enfin lors-
que la source de vapeur est retirée le matériau reprend rapidement sa couleur originelle  (Fi-
gure 99cd). 
 

 
Figure 99 Microscopie optique d’un dépôt réalisé par assemblage couche par couche de chitosan et d'alginate sur un wafer 
de silicium poli. Lorsque le dépôt est placé au-dessus d’une source d’eau chaude la couleur change immédiatement. 

La rapidité du phénomène suggère que le mécanisme n’est pas lié à un changement 
d’épaisseur des couches de chitosan ou d’alginate mais plutôt de l’adsorption d’une couche 
d’eau à la surface affectant les propriétés visuelles.  
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Différents dépôts ont été réalisés avec un nombre de cycle variant entre 4 et 20. Pour 
chaque nombre de cycle différent une couleur différente du dépôt est observée. Les spectres 
de réflectance de ces dépôts ont été mesurés pour ces différents dépôts (Figure 100a). Ces 
spectres sont représentés à côté des microscopies dans la  Figure 100a. Pour chaque nombre 
de cycles, une couleur différente est obtenue. Pour comprendre cette évolution un modèle 
optique simplifié a été utilisé pour expliquer le changement de couleur des dépôts avec le 
nombre de cycles la  Figure 100b. Ce modèle permet d'expliquer les variations observées sur 
les spectres de réflectance (comparaison des valeurs mesurées et calculées).  
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Figure 100 a) Microscopies optiques et spectres de réflectance des dépôts obtenus pour différents nombres de cycles. b) Le 
modèle optique simplifié est utilisé pour calculer un spectre de réflectance en fonction d'une épaisseur donnée. 
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Basé sur le fait que l’alginate et le chitosan ont un indice de réfraction proche (respective-
ment 1,50 et 1,54) un modèle simplifié a été mis en place dans lequel il est considéré que le 
dépôt forme une unique couche d’indice de réfraction moyen 1,52.  

Il est alors possible de calculer un spectre théorique pour une épaisseur donnée à l’aide 
des formules suivantes (MacLeod, 2010) : 

 𝑅(𝜆) = e1 − 𝑌1 + 𝑌g8 

 

Eq. 97 

 𝑌 = 𝑛8𝑐𝑜𝑠𝛿 + 𝑖𝑛2𝑠𝑖𝑛𝛿𝑐𝑜𝑠𝛿 + 𝑖 Ð𝑛8𝑛2Ñ 𝑠𝑖𝑛𝛿 Eq. 98 

 
 
 

𝛿 = 2𝜋 ∗ 𝐸𝑃 ∗ 𝑛2𝜆  Eq. 99 

 
Avec 𝑛2 l’indice de réfraction moyen de la couche de chitosan et d’alginate, 𝑛8 l’indice de 

réfraction du silicium (3,5), EP l’épaisseur du dépôt et Y l'admittance optique du dépôt. 
 En faisant coïncider les minimaux et maximaux des courbes théoriques calculées à l’aide 

de cette formule avec ceux des courbes expérimentales il est possible d’obtenir la taille des 
dépôts. Pour deux séries de dépôts 5 échantillons ont été arrêtés à différents nombres de 
cycles ; les valeurs d’épaisseur mesurées à l’aide du modèle indiquent que l’épaisseur des dé-
pôts augmente linéairement avec le nombre de cycles et qu’un cycle correspond au dépôt 
d’une couche chitosan-alginate de ~19 nm. 
 

 
Figure 101 Épaisseur mesurée du dépôt à l'aide du modèle optique comparée avec le nombre de cycles. 

 
La prochaine étape sera d’acquérir un spectre de réflectance en conditions d’humidité 

contrôlée pour mesurer le décalage du spectre. La comparaison d’un modèle dans lequel une 
couche d’eau est présente à la surface et d’un modèle pour lequel le dépôt gonfle devrait 
permettre de savoir si l’eau est effectivement adsorbée ou absorbée. 
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2. De Dynastes hercules à la production de fibres 
 

2.1. Présentation de D.hercules 
 

Un scarabée aux propriétés remarquables est D. hercules aussi connu sous le nom de sca-
rabée rhinocéros. D. hercules peut être trouvé du sud du Mexique jusqu’à la Bolivie ainsi que 
dans les Antilles, l’adulte male peut atteindre la taille de 180 mm et est donc l’un des plus 
grands scarabées (Keller et Cave, 2015).  

En plus de ses dimensions D. hercules est aussi connu pour ses propriétés hygrochro-
miques, en effet ses élytres changent de couleur en fonction de l’humidité. Cette propriété a 
été expliquée par Hinton et Jarman en 1972 qui ont observé qu’une couche spongieuse sous 
la surface de l’élytre pouvait se remplir d’eau et passer d’une couleur jaune pâle à une couleur 
noire (Hinton et Jarman, 1972). 

Rassart et al. en 2008 ont montré que cette propriété pouvait être expliquée en considé-
rant que cette couche spongieuse forme un cristal photonique 3D de chitine et d’air/eau. Pour 
cela ils ont créé un modèle prenant en compte les dimensions de la couche spongieuse et ont 
pu calculer le spectre de réflectance théorique de la couche idéalisée dans le cas où elle était 
rempli d’eau ou d’air, le résultat est une chute du spectre de réflectance dans la gamme du 
visible lorsque l’espace entre les fibres de chitine est rempli d’eau (Rassart et al., 2008).  

 
En plus de l’hygrochromie, D.hercules est potentiellement intéressant pour les proprié-

tés mécaniques de sa cuticule15 . En effet, dans la nature les cuticules d’insecte sont un 
exemple de matériau présentant une résistance maximale pour un poids minimal (Bond, 
Richman et McNaughton, 1995). Plus spécifiquement les élytres de scarabées se démarquent 
par leurs propriétés mécaniques et tribologiques (Vincent et Wegst, 2004; Yu et al., 2013) et 
ont inspiré le design de nouvelles structures en nid d’abeille présentant une haute résistance 
à la compression et à la rupture en flexion (Chen et al., 2014, 2015, 2016; Zhang et al., 2016). 

 
La couche spongieuse de l’élytre de D. hercules responsable de l’hygrochromie a déjà 

été étudiée mais aucune étude ne s’était intéressée à la caractérisation de l’élytre complète. 
Pour ces raisons une étude de l’élytre complète de l’élytre de D.hercules a été menée. De plus 
la couche spongieuse a été caractérisée pour obtenir nos propres mesures de la couche. 

Des spécimens de D.hercules ont été fournis par l’insectarium de Besançon et un pro-
tocole de caractérisation multi-échelle a été mis en place. La structure générale de l’élytre a 
été caractérisée par tomographie à rayons X au sein de l’Institut Jean Lamour. La structure aux 
échelles microscopique et nanométrique a été caractérisée par microscopie électronique à 
balayage et à transmission au sein de l’Institut Charles Gerhardt et de l’Université de Mont-
pellier, le détail des matériels et méthodes est disponible dans l’article (Roux-Pertus et al., 
2017) .  

 

 
15 «Couche externe chitineuse, imperméable et généralement très dure sécrétée par l'épiderme des arthro-

podes, qui détermine la forme du corps et protège les organes internes». source : Office Québécois de la 

langue française.  
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Après une présentation de la structure générale des élytres de scarabées, la structure 
de D. hercules est comparée à cette structure, l’utilisation de la tomographie à rayons X a 
permis de confirmer la structure 3D des élytres de scarabée de manière non destructive. Par 
la suite nous nous sommes intéressés à reproduire les fibres constituants la cuticule par élec-
trofilage.  
 

2.2. Étude de la structure des élytres de scarabée et de Dynastes hercules 
 

Les cuticules sont l’exosquelette des insectes qui les protègent des agressions de l’en-
vironnement et servent d’attache pour les muscles. Après la mue, la cuticule est composée de 
trois couches, qui sont de la plus extérieure à la plus intérieur : l’épicuticule, l’exocuticule et 
l’endocuticule (voir Figure 102c). L’épicuticule est une fine couche composée principalement 
de cire, de protéines et de lipides (Hadley, 1986). Les autres couches sont constituées de fibres 
de chitine dans une matrice protéinique. Une diversité importante de protéines présente dans 
le cuticule affectent ses propriétés mécaniques (Klowden, 2013). L’exocuticule est l’endroit 
où la sclérification durcit la carapace (Capinera, 2008) tandis que l’endocuticule est résistante 
et flexible. L'exocuticule et l'endocuticule peuvent être distinguées par le changement de con-
traste lors de l'observation au MEB (voir Figure 102c). 

Les élytres sont des excroissances de la paroi du corps des scarabées (Klowden, 2013), 
elles se développent comme un sandwich de deux cuticules sécrétées par une couche dorsale 
et ventrale de cellules épidermiques séparées par l’hémolymphe16 et les trabécules (Arakane 
et al., 2012). Les élytres de D.hercules partagent la même structure (Figure 102b) il est possible 
de distinguer les deux cuticules, l'une dorsale (CD) et l'autre ventrale (CV) qui sont séparées 
par des trabécules et l'espace de l'hémolymphe (H). 

 

 
Figure 102 Coupe droite d'une élytre de D. hercules observée au microscope électronique à balayage. CD : cuticule dorsale, CV 
: cuticule ventrale, H : espace de l'hémolymphe. a) Grossissement d'une trabécule. b) Vue globale. c) Cuticule dorsale. d) Cuti-
cule ventrale. 

Les caractéristiques 3D de la structure des élytres de scarabée ont été élucidées par 
chen et al. et représentées en 2017 (J. Chen et al., 2017) ; le centre de l’élytre est constitué 
d’une cuticule dorsale et d’une cuticule ventrale séparées par des trabécules ou par une struc-
ture trabéculaire en nid d’abeille. Les trabécules sont composées de fibres de chitine et ont 
un cœur protéinique (Tuo et al., 2016). 

 
16 Hémolymphe : Le fluide remplissant l’hémocœle et les vaisseaux dorsaux. « Équivalent » du sang chez les in-
sectes, l’hémolymphe assure le transport des nutriments, des hormones, des déchets, de l’eau et de la chaleur, 
les hémocytes sont considérés comme faisant partie de l’hémolymphe. (Capinera, 2008) 
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 La taille ainsi que la distribution des trabécules varie entre les espèces et varie en 
fonction de l’espérance de vie, les scarabées ayant une grande longévité ont une plus grande 
densité de trabécules, Chen et al. ont fait l’hypothèse que cette variation serait le résultat 
d’une optimisation entre un design robuste pour une espèce à longue espérance de vie et 
légèreté pour une espèce dont la longévité est moins importante (Chen et al., 2007; Chen et 
Wu, 2013).  

 
L’épicuticule dorsale visible Figure 103 est une fine couche de 3,3 µm d’épaisseur. En 

dessous de l’épicuticule des petits filaments forment la couche spongieuse qui est responsable 
des propriétés hygrochromiques de l’élytre. 

 

 
Figure 103 Microscopie électronique de l'épicuticule et de la couche spongieuse de l'élytre de D. hercules 

 Dans la couche spongieuse le diamètre des fibres reliant les piliers a été mesuré à partir 
d’images MEB. Après mesure les filaments horizontaux ont un diamètre moyen de 150 ± 10 
nm, Rassart et al. et Bickings rapportent respectivement 174 nm et 175 nm (Rassart et al., 
2008; Bickings, 2014).  
 
 Dans l'exocuticule (voir Figure 104) les fibres sont arrangées de manière hélicoïdale, 
les lignes blanches apparentes sur l’image correspondent aux microfibrilles parallèles au plan 
d’observation, la distance entre deux plans avec la même orientation est mesurée égale à 290 
nm.  

 

 
Figure 104 Microscopie MET de l'exocuticule. 

 
L'endocuticule est formé de la succession de couches de microfibrilles alignées, entre 

deux couches l'orientation est environ de 90°. Entre deux couches orthogonales est présente 
une fine couche de microfibrilles en hélicoïde pour faire la transition de manière continue 
entre les deux couches (Neville et Luke, 1969). On parle alors d'élytres de type pseudo 
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orthogonal (Van De Kamp et Greven, 2010). La structure pseudo-orthogonale est présentée 
Figure 105, les couches sont formées d'une brique de base qui est la microfibrille (Giraud-
Guille, 1984) présentée Figure 105a. L'arrangement des microfibrilles dans les larges couches 
de microfibrilles unidirectionnelles est présenté Figure 105c, l'arrangement dans les couches 
hélicoïdales est présenté Figure 105d. Enfin la succession des deux types de couche dans une 
zone de transition est présentée Figure 105e. L'arrangement hélicoïdal des microfibrilles dans 
les couches du second type est responsable de l’illusion de motifs paraboliques lors de l’étude 
des coupes transverses des élytres à l’aide de microscopie électronique (Bouligand, 1965).  

 

 
Figure 105 a) Présentation de la microfibrille. b) Vue générale de la structure pseudo-orthogonale de l'endocuticule comme 
empilement de couches de microfibrilles. c) Organisation des microfibrilles dans une large couche de microfibrilles unidirec-
tionnelles. d) Organisation des microfibrilles dans une fine couche de transition. e) Organisation des microfibrilles dans une 
zone de transition entre deux couches orthogonales. 

 
Additionnellement, les larges couches de microfibrilles unidirectionnelles sont soit 

continues soit subdivisées en faisceaux parallèles de microfibrilles (macrofibres). De larges 
couches constituées de macrofibres correspondent à la morphologie « balken » de la littéra-
ture germanique (Wigglesworth, 1972; Van De Kamp et Greven, 2010) et peuvent être appe-
lées plus simplement « macrofiber cuticle » en anglais (Van de Kamp, Riedel et Greven, 2016) 
voir Figure 106ab.  

Cristallites

de chitine

Protéines

a) Brique de base : la microfibrille

c) Large couche de microfibrilles 

unidirectionnelles

d) Fine couche de microfibrilles unidirectionnelles 

dont les plans successifs présentent une 

organisation hélicoïdale
b) Structure pseudo-orthogonale de 

l’endocuticule

e) Transition entre deux couches orthogonales



De la nature à la mise en forme du polymère 

 192 

 
Figure 106 a,b) Deux types d'endocuticules étudiées dans la littérature d'après la dichotomie faite par (Van De Kamp et 
Greven, 2010). c) Réseau réticulaire décrit par Chen et al. (Chen et al., 2007). 

 À partir de l'observation de sections obliques de l'endocuticule en microscopie élec-
tronique Chen et al. ont constaté que les macrofibres de l'endocuticule ne sont pas distinctes 
mais qu'elles forment un réseau réticulaire (Chen et al., 2007). Ce point est important pour 
les propriétés mécaniques de la couche. 
 
 Dans le cas de D. hercules l'endocuticule présente le même profil que le type Balken 
(voir Figure 107). 
 

 
Figure 107 a) Coupe oblique grossière de l'endocuticule de D. hercules observée au microscope électronique à balayage en 
mode environnemental. b) Coupe transverse de l'endocuticule effectuée au microtome et observée à l'aide d'électrons se-
condaires. 

Les macrofibres étudiées ont une largeur moyenne de 2 µm et occupent 80% de l’es-
pace d’une couche. La hauteur des macrofibres varie au sein de l’élytre, les plans les plus 
proches de la surface ont une hauteur de 10 µm, cette hauteur diminue jusqu’à 2 µm dans les 
plans les plus intérieurs. D’après la littérature entre deux plans de macrofibres alignées, une 
fine couche de microfibrilles arrangées en hélicoïde devrait être présente (Van De Kamp et 
Greven, 2010), cependant elles ne sont ici pas visibles à cause de la méthode de préparation 
des échantillons et d’acquisition des images.  

 
Par l’étude de Tenebrio molitor, Oryctes nasicornis et O. rhinoceros Neville et al. ont 

mis en avant le fait que les cuticules sont traversées par des canalicules intracuticulaires17 qui 
sont aplatis dans la direction des microfibrilles unidirectionnelles  (Neville, Thomas et Zelazny, 
1969). Comme l’orientation des microfibrilles change entre deux plans successifs les canali-
cules prennent une forme de ruban. Aplatis dans la direction perpendiculaire au plan 

 
17 Canalicules intracuticulaires : « [..] canaux creusés dans toute l’épaisseur de la cuticule, aboutissant à la base 
de l’épicuticule. ». Traduction du terme « pore canals » proposée par Jeuniaux et al. (Jeuniaux, Compère et 
Goffinet, 1986). 

a) Endocuticule continue b) Endocuticule de type balken c) Réseau réticulaire

20 µm100 µm

a) b)
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d’observation les canalicules ne sont pas visibles par observation au MEB et au MET (Neville, 
Thomas et Zelazny, 1969). 

 
Après étude par microscopie électronique à transmission il apparaît que l'endocuticule 

ventrale de D. hercules est composée d'une endocuticule continue dont les couches sont tra-
versées par de tels canalicules. Ainsi dans la cuticule ventrale l’organisation est différente, 
l’endocuticule n’est pas constituée de macrofibres mais de couches continues de microfibrilles 
unidirectionnelles 

 

 
Figure 108 Microscopie MET d'une coupe transverse de l'endocuticule ventrale de l'élytre de D. hercules. 

Les microfibrilles sont elles-mêmes constituées de cristallites de chitine entourées de 
protéines (Jeuniaux, Compère et Goffinet, 1986), après mesure ces cristallites ont un diamètre 
de 2,3±0,4 nm. La morphologie observée pour les microfibrilles (voir Figure 109d) correspond 
à l’arrangement homogène et dense des microfibrilles décrit par Giraud-Guille (Giraud-Guille, 
1984).  

 
Enfin la structure générale est présentée Figure 109. À partir des images prises par 

tomographie à rayons X une reconstitution 3D de l’élytre entière a été conçue. Une partie de 
de cette reconstitution 3D est représentée Figure 109b : deux cuticules dorsales et ventrales 
sont séparées par des trabécules et un espace vide qui est celui de l’hémolymphe. Les autres 
parties de la figure sont les mêmes images que montrées précédemment mais de manière à 
montrer leur emplacement dans l'élytre. 

 
 

300 nm
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Figure 109 a)  Photographie d’un spécimen de Dynastes hercules. b) Tomographie à rayons X de l'élytre de Dynastes hercules. 
c) Coupe transversale de la cuticule ventrale par MEB. de) Coupes transversales de la cuticule ventrale par MET. f) Coupe 
transversale de la cuticule dorsale par MEB g) Épicuticule et couche spongieuse par MEB h) Exocuticule dorsale (PMET) ij) 
Endocuticule dorsale (MEB).  

La distribution des trabécules a été caractérisée par tomographie à rayons X, à l’issue 
de la caractérisation, des coupes tomographiques transversales en nuances de gris sont obte-
nues. Une segmentation adaptive (sur 81 pixels) a été effectuée pour transformer ces images 
en données binaires (Roux-Pertus et al., 2017). Ensuite à l’aide du logiciel Fiji (Schindelin et al., 
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2012) les données binaires ont permis de créer un modèle 3D de l’élytre sur lequel les dimen-
sions des trabécules ont pu être mesurées (Figure 110a). Après mesure les trabécules ont un 
rayon moyen de 91 nm (déviation standard de 33 nm) et une hauteur moyenne de 305 µm 
(déviation standard de  41 µm). 

 
Pour évaluer la distribution spatiale des trabécules des coupes coronales ont été pro-

jetées sur le plan (Oxy), la projection est représentée Figure 110b, à partir de cette projection 
la fonction d’autocorrélation est calculée sur le rectangle repéré par une étoile Figure 110b. 
Figure 110c est présenté en contraste de couleur la fonction d’autocorrélation calculée, les 
deux flèches bleues montrent la ligne sur laquelle le profil est représenté. Le profil montre de 
clairs pics périodiques indiquant une périodicité dans la répartition des trabécules selon l’axe 

(Oy). Pour une longueur à peu près supérieure à ∼8 mm les pics sont moins intenses, ainsi la 
périodicité est maintenue sur une petite distance. Dans la direction (Ox) aucun ordre n’a été 
trouvé ceci pourrait montrer une absence de périodicité dans cette direction ou pourrait être 
dû au fait que lors de la projection, la courbure de l’élytre est aplatie faussant les distances 
mesurées. 

La projection peut aussi être utilisée pour calculer la densité des trabécules. Après me-
sure la densité est de 10,5 mm-2, ce nombre ce situe entre P. inclinatus et A. dichotoma qui 
ont respectivement 35 trabécules par millimètre carré et 6 trabécules par millimètre carré. 
Chen et al. ont émis l’hypothèse que la durée de vie d’un scarabée était proportionnel à la 
densité des trabécules ; les durées de vie et densités rapportées par Chen et al. (P.inclinatus 
et A.dichotoma) sont comparées avec celles de D.hercules (Figure 110d) qui a une longévité 
comprise entre 3 et 6 mois au stade adulte (Keller et Cave, 2015).  

 
Figure 110 Caractérisation par tomographie 3D de l'élytre de scarabée. a) Mesures des propriétés de l’élytre sur le modèle 3D 
produit à partir des données de tomographie. b) Projection des coupes coronales sur le plan (Oxy). c) Fonction d’autocorréla-
tion 2D calculée sur la zone repérée par une étoile en b), un profil est sélectionné entre les deux flèches sur lequel est représenté 
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la fonction d’autocorrélation. d)  Comparaison de la longévité et de la densité de trabécules selon différentes espèces, les 
valeurs pour A.dichotoma et P.inclinatus rapportées par Chen et al. sont comparées avec la densité mesurée pour D.hercules 
(Chen et al., 2007), au stade adulte D.hercules a une durée de vie de 3 à 6 mois (Keller et Cave, 2015) .  

Le résultat vient confirmer l’hypothèse de Chen et al. selon laquelle la densité de tra-
bécules est optimisée en fonction de la longévité de l’espèce. 
 

2.3. Abstraction  
 

Dans la couche spongieuse des fibres supposément de chitine sont arrangées vertica-
lement et horizontalement permettant l’obtention d’un cristal phonique 3D (Rassart et al., 
2008; Bickings, 2014). Dans les autres parties de l’élytre les microfibrilles qui sont les briques 
de base de la cuticule sont arrangées de diverses manières pour créer différentes structures : 
 

Dans la couche spongieuse : Des structures fibreuses d’environ 160 nm et 350 nm de 
diamètre permettent de créer une structure 3D responsable de l’hygrochromie de l’élytre. 
Rassart et al. font l’hypothèse que les fibres sont formées de chitine cependant cette hypo-
thèse n’a pas été vérifiée. Lorsque l’eau pénètre l’espace entre les fibres de chitine, le chan-
gement des propriétés optiques du milieu est responsable du changement de couleur. 

Dans l’exocuticule dorsale : les microfibrilles sont arrangées en hélicoïde avec un pas 
de 290 nm.  

Dans l’endocuticule dorsal : des macrofibres alignées de largeur environ égale à 2 µm 
et de hauteur entre 2 µm et 10 µm. Au sein d’un même plan ces fibres sont alignées, et l’orien-
tation change d’environ 90° entre chaque plan. Ces macrofibres peuvent éventuellement for-
mer un réseau réticulaire.  

Remarque : ces macrofibres sont elles-mêmes constituées de microfibrilles (Van De 
Kamp et Greven, 2010) qui est la brique de base des cuticules (Giraud-Guille, 1984). Dans cette 
étude les macrofibres ont été caractérisées en coupe droite ; pour A.dichotoma en coupe 
transversale Chen et al. ont montré que les macrofibres d’un même plan sont toutes reliées 
et forment un réseau réticulaire (Chen et al., 2007). 

Dans l’endocuticle ventrale : des microfibrilles alignées de diamètre environ égal à 3 
nm dont l’arrangement dense forme des plans. L’orientation de ces microfibrilles change d’en-
viron 90° entre deux plans. 

 

 
Figure 111 Structures de l'élytre de D.hercules. L'arrangement de microfibrilles mène à des structures variées.  
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L’étude menée s’est intéressée à la forme des matériaux, cette approche est suffisante 
pour comprendre les propriétés hygrochromiques de la couche spongieuse et pour mettre en 
avant des arrangements de fibres optimisés par la nature cependant pour expliquer les pro-
priétés mécaniques des cuticules l’aspect chimique devrait aussi être exploré notamment l’in-
teraction chitine-protéine, la proportion d’eau et le processus de sclérification (ou tannage) 
qui changent les propriétés mécaniques de la cuticule (Vincent et Wegst, 2004). 
 

2.4. Reproduire les fibres  
 

Dans le but de reproduire des fibres de chitosan ayant les mêmes dimensions nous 
nous sommes intéressés à la méthode de l’électrofilage pour reproduire des fibres aux mêmes 
dimensions que celles de la couche spongieuse et de l'endocuticule ventrale. 
 
Dans la couche spongieuse les fibres ont un diamètre de 161 nm et 350 nm.  
 

Des fibres de chitosan peuvent être obtenues en suivant un protocole défini par 
Ohkawa (Ohkawa et al., 2004), utiliser un collecteur cylindrique tournant permet alors d’ob-
tenir des fibres alignées et de tailles uniformes. 

 
Un plan d’expérience a été mené dans le but de contrôler la taille des fibres; les para-

mètres de contrôle choisis ont été la concentration en chitosan (3,5 g.dL-1 à 5 g.dL-1), le débit 
de la solution (0,5 mL/h à 1 mL/h), la distance aiguille-collecteur (5 cm à 8 cm) et la vitesse de 
rotation du collecteur (150 à 450 rpm). L’utilisation d’un logiciel de plan d’expérience (design 
expert V8) a permis de réduire le nombre d’expériences utilisées à 21. 

Après expérimentation, les fibres produites ont un diamètre moyen compris entre 100 
et 300 nm, l’utilisation du logiciel de plan d’expérience a permis de déterminer la relation 
suivante pour le diamètre moyen des fibres :  

 d = 92,20906 + 1048,13729	Q	 − 77,06296	d- 	− 4,23242	Cig− 0,91664	VΩ– 158,33513	Cig × Q + 16,75356	Cig	 × d-+ 0,06408	Cig × VΩ − 31,16149	Q × d- − 0,43311	Q × VΩ+ 0,14149	d- × VΩ 

Eq. 
100 

 
Avec d le diamètre moyen en nm, Cig la concentration de chitosan en g.dL-1, Q le débit en 
mL/h, d0 la distance aiguille-collecteur en cm, et VΩ la vitesse angulaire du collecteur en rota-
tions/minute. Ce modèle permet de prédire 71% de la variance observée. 
 

Comme attendu, une augmentation du débit augmente le diamètre des fibres, tandis 
qu’augmenter la distance d’évaporation et la vitesse de rotation du collecteur à l’effet con-
traire.  

 
Les fibres produites avec {Cig=5 g.dL-1 ; Q = 0,5 mL/h ; d0 = 7 cm ; VΩ = 230 rpm} présentent 

un diamètre moyen de 159 nm. Pour produire des fibres de 350 nm une solution possible 
d’après le modèle est d’utiliser {Cig=3,5 g.dL-1 ; Q = 1,7 mL/h ; d0 = 7 cm ; VΩ = 150 rpm}. 
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è Des fibres ayant des dimensions similaires à celle de la couche spongieuse de l’élytre 
de D.hercules peuvent être produites. L’organisation de ces fibres selon une structure 
similaire demeure cependant plus complexe.  

 
Fibres de l’endocuticule dorsale : 
 

Les fibres de l’endocuticule dorsale ont une largeur de 2 µm et une hauteur entre 2 
µm et 10 µm. 
 

Dans le but de produire des fibres de diamètre plus important le débit a été augmenté 
à 5,955 mL/h et la distance à 10 cm pour favoriser l’évaporation. Lors de cette expérience à 
cause du débit important le solvant n’a pas eu le temps de s’évaporer complètement ce qui 
permet de mettre en avant un mécanisme de formation des fibres à débit important (Figure 
112).  
 

 
Figure 112 Division des fibres en plusieurs fibres au cours de l’électrofilage. L’encadré en vert montre une nouvelle fibre qui se 
forme à partir de la fibre principale. 

En raison de la volatilité du solvant et de l’élongation du jet, la répartition des charges 
change, ce qui peut résulter en l’émission d’un nouveau jet à partir du jet principal, ce phéno-
mène est nommé « splaying » (Doshi et Reneker, 1995; Garg et Bowlin, 2011). Ce phénomène 
peut ainsi se répéter menant à des fibres plus petites encore. Le phénomène limitant pourrait 
être la solidification des fibres lorsque l’évaporation est suffisante. Une confirmation visuelle 
de ce phénomène lors de la production de fibres est l’augmentation du volume occupé par les 
fibres entre l’aiguille et le collecteur (Figure 112). 
 

Dans ces conditions augmenter la distance aiguille-collecteur permettra de laisser plus 
de temps à la séparation du jet principal en fibres et la taille finale ne devrait dépendre que 
de l’équilibre entre séparation et solidification.  
 

Les fibres produites précédemment ont un diamètre moyen de 438 nm, pour fabriquer 
des fibres dont le diamètre est proche de 1 µm le débit a été augmenté à 9,925 mL/h, la dis-
tance augmentée à 15 cm pour favoriser l’évaporation et la tension diminuée à 15 kV pour 
obtenir un cône-jet. 
 

50 µm

+
V
-
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Figure 113 Fibres obtenues. 

Il est alors possible d’obtenir des fibres dont le diamètre moyen estimé est 1,38 ±0,05	µ𝑚 et l’écart-type estimé est 0,38 ± 0,03	µ𝑚. Il est possible de voir que le même phé-
nomène est en jeu car certaines fibres ont des branches. Le diamètre obtenu est proche de 
celui des macrofibres de l’endocuticule de scarabée, cependant le taux d’occupation n’est pas 
aussi important probablement à cause d’un mauvais alignement des fibres. 
 

Ces fibres alignées pourront par la suite être utilisées comme plis pour former des stra-
tifiés. Pour maîtriser l’orientation successive des fibres il faudra décoller la feuille d’aluminium 
du collecteur rotatif, changer son orientation puis  recommencer la déposition. L’utilisation 
d’un collecteur au diamètre plus important pourrait être un moyen simple d’améliorer l’aligne-
ment des fibres en augmentant la vitesse de surface du collecteur pour une même vitesse 
angulaire. 
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3. Des cigales méditerranéennes aux billes en arrangement compact 
 

Les ailes de cigale sont constituées principalement de chitine. Ces ailes présentent des 
propriétés hydrophiles, antibactériennes (Pogodin et al., 2013) et autonettoyantes. Dans le 
but de démontrer les possibilités de l’EHD, un protocole a été mis en place pour tenter de 
reproduire la morphologie de surface des ailes de cigales à partir de chitosan. Cette partie 
s’intéresse d’abord à la caractérisation des ailes puis à leur reproduction.  
 

3.1. Les ailes de cigales méditerranéennes 
 

Pour mesurer l'hydrophobicité des ailes, l'angle de contact entre une goutte d'eau et 
une aile a été mesuré. Un angle de contact moyen avec l’eau de 114° a été trouvé, l’aile a donc 
effectivement un comportement hydrophobe (angle supérieur à 90°). 
 
 La composition chimique de l’aile de cigale a été étudié par spectroscopie IR-TF (Figure 
114). 
 

 
Figure 114 Spectre IR-TF d'une aile de cigale. 

 
La présence de chitine, de protéines et de cire est attendue. Le spectre correspond à 

ces groupes. Les pic 𝜈$j<* , 𝜈$j* , 𝜈e9k et 𝛿$Wj caractéristiques de l’amide sont visibles respec-
tivement à 3294 cm-1, 3080 cm-1, 1647 cm-1 et 1542 cm-1 ceci est en adéquation avec la pré-
sence de protéines et de chitine. Comme indiqué par (Tobin et al., 2013) la présence relative-
ment importantes des pics CH2 est indicative de la présence de longues chaînes hydrocarbo-
nées et donc de cire. Le pic à 1163 cm-1 pourrait être attribué à la vibration d’élongation asy-
métrique 𝜈eWkWe<*  de la chitine, cependant à cause des nombreux pics cela pourrait aussi être 
dû à d’autres espèces chimiques.  
 
 La morphologie des ailes de cigale a été caractérisée en MEB environnemental (Figure 
115b) et par AFM (Figure 115cde).  
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1663	𝑐𝑚W2 
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Figure 115 a) Photo d’une cigale méditerranéenne b) microscopie en MEB environnemental d'une aile de cigale c,d) images 
AFM en contraste de hauteur et de phase de cette même aile e) représentation 3D de la morphologie. 

Les ailes de cigales présentent en surface des formes hémisphériques arrangées de 
manière hexagonale. La figure suivante illustre le profil vertical de ces formes (Figure 116) : 
 

 
Figure 116 Une ligne est choisie pour dessiner le profil des hémisphères formant l'aile. Le ratio 1:1 est conservé pour ne pas 
déformer l'image. 

À partir des mesures acquises au MEB ces hémisphères ont un diamètre moyen de 162 
± 3 nm et la distribution de leurs rayons présente un écart-type de 13 ± 2 nm. L’image en 
contraste de phase révèle un déphasage différent sur les sommets par rapport à la base. Ce 
déphasage pourrait montrer une différence de composition au sommet, comme par exemple 
la présence d’une couche de cire.  
 

3.2. Abstraction et stratégie applicative 
 

 Les ailes de cigales méditerranéennes sont recouvertes de formes hémisphé-
riques qui possèdent éventuellement de la cire à leur sommet (Figure 117). Dans le but de 
reproduire une surface similaire il a été choisi de créer une surface constituée de billes arran-
gées de manière compacte. 
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La P-EHD sur support solide permet d'obtenir des particules de chitosan qui ont des 

tailles du même ordre de grandeur. Cependant elles ne sont pas arrangées de manière com-
pacte. De plus comme expliqué plus tôt ces particules contiennent de l'acide acétique et se 
dissolvent donc au contact de l'eau. Pour neutraliser les particules et déposer les particules 
de manière compacte il a été décidé de pratiquer la pulvérisation en milieu aqueux alcalin, 
puis de déposer les particules sur une couche d’alginate par trempage (Figure 117). Ainsi, le 
collecteur est remplacé par un bain de coagulation (80 mL eau + 2.8 g NaOH) (méthode adap-
tée de (Pancholi et al., 2009)) (Figure 117). Par la suite une couche d’alginate est déposée par 
trempage sur un substrat en silicium poli. Puis le substrat est trempé quelques secondes dans 
la solution puis relevé et rincé abondamment avec une solution d'eau. 
 
 

 
Figure 117 Structure observée pour les ailes de cigales méditerranéennes. 

 
 

3.3. Reproduire la nature 
 

 
 Le dépôt obtenu est observé au microscope optique et comparé avec une microscopie 
électronique du même échantillon mais pulvérisé sur collecteur solide Figure 118. Les parti-
cules déposées sur couche d'alginate présentent un arrangement compact cependant leur 
diamètre est bien plus important que celui des particules déposées sur collecteur solide (Ta-
bleau 19). 
 
Tableau 19 Comparaisons des distributions mesurées pour P-EHD en milieu liquide et solide. 

 Rayon (µm) 
Déviation standard 

(µm) 
CV 

Collecteur solide 0,250 ± 0,010 0,091 ± 0,007 0,36 

Collecteur liquide 2,54 ± 0,05 0,41 ± 0,04 0,16 
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Figure 118 Comparaison de la P-EHD en milieu liquide et solide. a) Microscopie électronique des particules pulvérisées sur 
collecteur solide. b) Microscopie optique des particules pulvérisées en milieu liquide. Potentiel : 33 kV, distance : 7cm, débit : 
0,397 mL/h, aiguille : 340/640, chitosan TCI1, solvant 90Ac.  

 
Un arrangement compact de billes de chitosan est bien observé, cependant le dia-

mètre est bien plus important que celui attendu (moyenne 2,7 µm). Ce comportement pouvait 
être attendu car comme expliqué dans la littérature les particules neutralisées (Kim and Lee 
2011) tendent à s’agréger en solution formant des particules plus grosses (en plus du gonfle-
ment du chitosan en milieu aqueux).  

 
Les premiers tests montrent l’efficacité de la méthode pour disposer les particules de 

manière compacte, cependant la taille des particules n’est pas celle voulue. Pour développer 
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la méthode, il conviendrait d’explorer d’autres méthodes de gélation du chitosan pour con-
trôler la taille.  
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4. Conclusion 
 

Parmi les insectes, des éléments simples tels que des fibres, des billes et des plans per-
mettent par leur arrangement de créer des structures complexes (Figure 119). Ces structures 
confèrent des propriétés mécaniques et chromiques d’intérêt. 

 

 
Figure 119 Formes présentes dans les insectes conférant des propriétés hygrochromiques ou de meilleures performances mé-
caniques. La couche spongieuse est représentée comme idéalisée par Bickings (Bickings, 2014). 

 
Ces structures complexes peuvent être simplifiées et donner des pistes pour des maté-

riaux aux nouvelles fonctionnalités ; notamment un dispositif hygrochromique a été mis en 
place à partir d’un design très simple.  
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VI. Conclusion et perspectives 
 

 
La question posée était de savoir comment produire des particules de chitosan de tailles 

uniformes et contrôlées à l’aide de P-EHD. 
 Pour répondre à cette question il a été nécessaire de comprendre les propriétés phy-

siques des solutions de chitosan et comment cela impacte la P-EHD. 
 
Pour les solutions nous nous sommes intéressés à l’influence de la masse moléculaire, du 

DDA, de la concentration et de la proportion d’acide acétique, d’eau et d’éthanol sur les pro-
priétés physiques des solutions (conductivité, tension superficielle, viscosité). 

 
Nous nous sommes aussi intéressés à la mesure de la permittivité des solutions. Des me-

sures exactes de la permittivité n’ont pas été possibles, cependant qualitativement aucune 
différence significative n’a été observée lors de l’ajout de chitosan aux solutions. 

 
Les paramètres permettant une P-EHD stable ont été mis en avant. Dans le travail effec-

tué, les causes physiques menant à l’instabilité du jet sont comprises à partir des images et 
films capturés lors des expériences, des mesures du courant moyen et des morphologies des 
dépôts. Deux types de solution ont été testés : l'une en régime semi-dilué enchevêtré et 
l’autre en régime semi-dilué non enchevêtré. L’étude a permis de montrer l’obtention d’un 
cône-jet avec la solution en régime enchevêtré ; pour l’autre solution aucun jet n’a pu être 
visualisé et les dépôts sont accompagnés de gouttes écrasées dont l’ordre de taille est supé-
rieur à celui des particules produites en mode cône-jet. Cela pointe vers le fait que l’utilisation 
d’une solution avec une viscosité insuffisante est liée à des instabilités du cône-jet. 

 Pour aller plus loin il serait nécessaire de caractériser la forme du jet à l’aide d’un micros-
cope rapide et/ou de mesurer la présence de décharges impulsionnelles.  

L’utilisation d’une aiguille en verre de petit diamètre s’est révélée être bénéfique pour 
l’obtention d’un cône-jet par rapport à l’utilisation d’une aiguille en métal de diamètre plus 
grand. 

Additionnellement il serait utile de s’intéresser à l’utilisation de différents débits adimen-
sionnels pour comparer les expériences faites avec différentes solutions et débits (Lee et al., 
2013; Gañán-Calvo et al., 2018; Rosell-Llompart, Grifoll et Loscertales, 2018).  

 
Un modèle a été mis en place pour contrôler la taille des particules en fonction de leur 

évaporation et des paramètres ont été trouvés pour obtenir des distributions de tailles homo-
gènes. Le modèle d’évaporation mis en place devrait être vérifié en comparant la taille des 
gouttes ou du jet et la taille des particules obtenues. Des analyses FIB permettraient aussi de 
confirmer le modèle d’évaporation.  

Enfin les expériences menées suggèrent que l’utilisation de solutions avec des conducti-
vités plus faibles permettrait d’obtenir des distributions de tailles plus homogènes. Ce constat 
devrait mener à l’avenir à utiliser des concentrations de chitosan plus faibles et des propor-
tions en acide acétique plus importantes. L’utilisation d’un chitosan à la masse moléculaire 
plus grande devrait alors être faite pour obtenir une viscosité suffisante avec une faible con-
centration de chitosan. Une autre voie intéressante serait d'abaisser la température de 
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l'aiguille et du liquide pour augmenter la viscosité et diminuer la conductivité sans changer les 
solutions utilisées. 

 
L'étude de la pulvérisation du chitosan en mode micro goutte-à-goutte pourrait per-

mettre d'expliquer les expériences rapportées par Wang et al. (2015) et Le et al. (2018) et être 
une voie pour l'obtention de gouttes de tailles monodisperses. Additionnellement, l'utilisation 
de ce mode pourrait permettre d'utiliser le chitosan dans le cadre de l'e-jet printing dans le 
but d'imprimer des structures à base de chitosan avec une résolution améliorée par rapport 
aux bioimprimantes usuelles. 

 
Enfin, nous nous sommes intéressés à la bio inspiration comme moteur d’innovation. La 

présence importante de la chitine dans les animaux et végétaux, et plus particulièrement chez 
les insectes, en fait un candidat idéal. Nous nous sommes intéressés à l’hydrophobie des ailes 
de cigales et aux propriétés hygrochromiques de certaines ailes de scarabée. L’approche uti-
lisée a permis de développer un prototype de capteur d’humidité et s’avère prometteuse pour 
développer des matériaux aux nouvelles propriétés. 
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1. Calcul de la courbure moyenne et de la force de tension superficielle dans un 

cône de Taylor  
 
Dans le cas où la surface à la forme d'un cône alors la courbure moyenne H à un point M est: 

 
12 e 1R2 + 1R8g = 𝐻 = 𝑐𝑜𝑠(θ)2𝑟  

Eq. 
101 

Avec θ le demi-angle au sommet du cône et r le distance du point M à l'axe du cône : 

 
Figure 120 Coordonnées utilisées pour représenter la courbure du cône. 

La courbure moyenne H en coordonnées cartésiennes peut être calculée à l'aide de la formule 
suivante (Goldman, 2005):  

 H = (∇88⃗ 𝐹)x 	𝐻𝑒𝑠𝑠×××××××(𝐹)∇88⃗ 𝐹	 −	Ø∇88⃗ 𝐹Ø8𝑡𝑟(𝐻𝑒𝑠𝑠×××××××(𝐹))2Ø∇88⃗ 𝐹ØR  
Eq. 
102 

 
Avec la fonction F(x,y,z)=0 qui permet de définir de manière implicite la surface étudiée qui 

est ici un cône. (∇88⃗ 𝐹)x  est la transposée du gradient de cette fonction, 𝐻𝑒𝑠𝑠×××××××(𝐹) est la matrice 
Hessienne de la fonction F. 
 
Pour un cône dont le sommet est à l'origine et l'axe de révolution est l'axe (Oz) alors le cône 
peut être défini comme l'ensemble des points vérifiant l'équation  

 𝐹(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 0 
Eq. 
103 

Avec  

 𝐹(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑥8 + 𝑦8 −	𝑧8𝑡𝑎𝑛8(θ) Eq. 
104 

Après calcul pour un point M- Lx-,0, z-N appartenant à la surface du cône il vient : 

 𝐻(𝑀-) = 𝑐𝑜𝑠(θ)2𝑥- = 𝑐𝑜𝑠(θ)2𝑟  
Eq. 
105 

Comme la courbure est identique sur la surface du cône par rotation autour de l'axe (Oz) on 
considère pour n'importe quel point correspond à une section circulaire de rayon r:  

 𝐻(𝑀(𝑟)) = 𝑐𝑜𝑠(θ)2𝑟  
Eq. 
106 

Dans le cône de Taylor on obtient donc : 
 

!

"
#(")
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\𝑓?888⃗ \ =  γ. e 1R2 + 1R8g = 2. γ. H = cos(θ)r ∼ γr 

 
 

2. Calcul de la divergence du tenseur de Maxwell autour de l’interface air-gaz 
 
Dans le cas électrostatique pour un liquide incompressible diélectrique linéaires, les forces 
électriques peuvent être évaluées comme la somme de la force de Coulomb et des forces de 
polarisation (Melcher, 1981);   𝑓.(8888⃗ = 𝑞(. . 𝐸8⃗ − 12 ∣ 𝐸8⃗ ∣8 ∇88⃗ 𝑣 

Avec 𝑞(.  la densité de charge volumique et ∇88⃗ 𝜀 le gradient de permittivité au sein du liquide. 𝑓.(8888⃗  est une force volumique aussi connue sous le nom de densité de force de Korteweg-
Helmholtz. Cette formule n’est pas utilisable sous cette forme car la densité de charge consi-
dérée n’est pas volumique. 
 

Cette force volumique peut aussi être exprimée comme la divergence du tenseur des 
contraintes de Maxwell : 
 𝑓.(8888⃗ = 	∇88⃗ 	. [𝜀𝐸8⃗ ⨂𝐸8⃗ − 12 𝜀𝐸8⃗ . 𝐸8⃗ 	𝐼]̿ 
  

Où ⨂ est le produit tensoriel et 𝐼 ̿la matrice identité.  
 
 Pour calculer la force surfacique on choisit un volume élémentaire Ω (représenté en 
rouge Figure 121ab) entourant une portion de surface. L’élément Ω a une épaisseur élémen-
taire de supérieur à λU  et une largeur et longueur égales à dl. Pour calculer la force surfacique 
on calcule la force électrique totale exercée sur ce volume élémentaire que l’on divise par sa 
surface 𝑑𝑆 = 𝑑𝑙8: 
 𝑓.*8888⃗ = 1𝑑𝑆á𝑓.(8888⃗ 𝑑𝑉

y
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Figure 121 Calcul des forces électriques surfaciques. a) Interface idéalisée : les charges sont réparties dans une couche de la 
longueur de Debye. Le champ électrique possède une composante normale 𝐸% et tangentielle 𝐸! à la surface. À l’intérieur du 

liquide le champ électrique est noté 𝐸$%%%%⃗ , à l’extérieur 𝐸"%%%%⃗ . 𝑛%⃗  est le vecteur sortant unitaire normal à la surface du liquide. b) 

Élément 𝛺 représenté en 3D, d'épaisseur e et largeur et longueur l. 𝐸!A%%%%%⃗ , 𝐸!B%%%%%⃗  sont les composantes tangentielles à la surface 
évaluées respectivement à droite et à gauche du domaine 𝛺. . 𝑛"%%%%⃗ , 𝑛A%%%%⃗ , 𝑛$%%%⃗ , 𝑛B%%%%⃗  sont les vecteurs sortants unitaires normaux aux 
sous-contours 𝜕𝛺", 𝜕𝛺A, 𝜕𝛺& , 𝜕𝛺B. 

 
En appliquant le théorème de flux-divergence on peut exprimer l’intégrale volumique 

en intégrale surfacique : 
 𝑓.*8888⃗ = 1𝑆á𝑓.(8888⃗ 𝑑𝑉

y

= 1𝑆á ∇88⃗ . â𝜀𝐸8⃗ ⨂𝐸8⃗ − 12 𝜀𝐸8⃗ . 𝐸8⃗ 𝐼ã̿ 𝑑𝑉y

=   1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ ⨂𝐸8⃗ − 12 𝜀𝐸8⃗ . 𝐸8⃗ 𝐼g̿ . 𝑛8⃗ 𝑑𝑆zy

  
 

 𝑓.*8888⃗ 	= 	 1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ (𝐸8⃗ . 𝑛8⃗ ) − 12 𝜀Ø𝐸8⃗ Ø8𝑛8⃗ g 𝑑𝑆zy

 

 
On peut diviser le calcul de l’intégrale sur le contour ∂Ω  en six surfaces 𝜕Ω =𝜕Ω7⋃	𝜕Ωd⋃𝜕Ω0⋃𝜕ΩW⋃𝜕Ω<⋃𝜕Ω/ , à l’extérieur du liquide ; 𝜀 = 𝜀-, à l’intérieur du liquide 𝜀 = 𝜀-𝜀,  l’intégrale devient alors :  
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𝑓.*8888⃗   =   1𝑆ä e𝜀-𝐸8⃗ L𝐸8⃗ . 𝑛78888⃗ N − 12 𝜀-Ø𝐸78888⃗ Ø8𝑛78888⃗ g 𝑑𝑆{y#

	+ 	1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ L𝐸8⃗ . 𝑛d8888⃗ N − 12 𝜀Ø𝐸d8888⃗ Ø8𝑛d8888⃗ g 𝑑𝑆{y+

	
+ 	1𝑆ä e𝜀-𝜀,𝐸8⃗ L𝐸8⃗ . 𝑛|888⃗ N − 12 𝜀-𝜀,Ø𝐸|888⃗ Ø8𝑛|888⃗ g 𝑑𝑆	{y7+	1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ L𝐸8⃗ . 𝑛W8888⃗ N − 12 𝜀Ø𝐸W8888⃗ Ø8𝑛W8888⃗ g 𝑑𝑆{y*+	1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ L𝐸8⃗ . 𝑛<8888⃗ N − 12 𝜀Ø𝐸W8888⃗ Ø8𝑛<8888⃗ g 𝑑𝑆{y8

	
+ 	1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ L𝐸8⃗ . 𝑛/8888⃗ N − 12 𝜀Ø𝐸W8888⃗ Ø8𝑛/8888⃗ g 𝑑𝑆{y9

 

 

En faisant l’approximation que 𝐸8⃗  ne varie pas selon la direction transverse pour l’élément Ω 
considéré, les intégrales sur les bords 𝜕Ω< et	𝜕Ω/ s’annulent, de même pour 𝜕Ωd et	𝜕ΩW , au 
final : 
 𝑓.*8888⃗   =   1𝑆ä e𝜀-𝐸8⃗ (𝐸57) − 12 𝜀-Ø𝐸78888⃗ Ø8𝑛78888⃗ g 𝑑𝑆{y#

	+ 	1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ (𝐸6d) − 12 𝜀Ø𝐸d8888⃗ Ø8𝑛d8888⃗ g 𝑑𝑆{y+

	
+ 	1𝑆ä e𝜀-𝜀,𝐸8⃗ L−𝐸50 N − 12 𝜀-𝜀,Ø𝐸|888⃗ Ø8𝑛|888⃗ g 𝑑𝑆	{y7+	1𝑆ä e𝜀𝐸8⃗ (−𝐸6W) − 12 𝜀Ø𝐸W8888⃗ Ø8𝑛W8888⃗ g 𝑑𝑆{y*

 

 
 𝑓.*8888⃗   =   1𝑆ä e𝜀-𝐸78888⃗ (𝐸57) − 12 𝜀-Ø𝐸78888⃗ Ø8𝑛78888⃗ g 𝑑𝑆 +   1𝑆ä e𝜀-𝜀,𝐸|888⃗ L−𝐸50 N − 12 𝜀-𝜀,Ø𝐸|888⃗ Ø8𝑛|888⃗ g 𝑑𝑆{y7

 
{y#

 

 𝑓.*8888⃗   =   1𝑆ä e𝜀-𝐸78888⃗ (𝐸57) − 12 𝜀-Ø𝐸78888⃗ Ø8𝑛78888⃗ g 𝑑𝑆 +   1𝑆ä e𝜀-𝜀,𝐸|888⃗ L−𝐸50 N − 12 𝜀-𝜀,Ø𝐸|888⃗ Ø8𝑛|888⃗ g 𝑑𝑆{y7

 
{y#

 

 𝑓.*8888⃗   =  𝜀-𝐸78888⃗ (𝐸57) − 12 𝜀-Ø𝐸78888⃗ Ø8𝑛78888⃗ 	+ 	𝜀-𝜀,𝐸|888⃗ L−𝐸50 N − 12 𝜀-𝜀,Ø𝐸|888⃗ Ø8𝑛|888⃗  

 𝑓.*8888⃗   =  𝜀-(𝐸57	𝑛8⃗ 	+ 	𝐸67	𝑡)(𝐸57)  + e12 𝜀-𝜀,Ø𝐸|888⃗ Ø8 − 12 𝜀-Ø𝐸78888⃗ Ø8g  𝑛8⃗ 	+ 𝜀-𝜀,(𝐸50 	𝑛8⃗ 	+ 	𝐸60 	𝑡)L−𝐸50 N 
 𝑓.*8888⃗   =  𝜀-(𝐸57)8	𝑛8⃗ 	+ 	𝜀-𝐸67𝐸57	𝑡 + e12 𝜀-𝜀,(𝐸50 )8 𝑛8⃗ + 12 𝜀-𝜀,(𝐸60)8𝑛8⃗ − 12 𝜀-(𝐸57)8𝑛8⃗ − 12 𝜀-(𝐸67)8𝑛8⃗ g  −		𝜀-𝜀,𝐸50 8	𝑛8⃗ 	− 	𝜀-𝜀,𝐸50𝐸60 	𝑡 
 

On considère que 𝐸6 = 𝐸67 = 𝐸60  (continuité de la composante tangentielle du champ élec-
trique à l’interface) : 
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𝑓.*8888⃗   =   12 𝜀-(𝐸57)8 𝑛8⃗   +  𝜀-𝐸6𝐸57  𝑡  + e12 𝜀-𝜀,𝐸68𝑛8⃗ − 12 𝜀-(𝐸6)8𝑛8⃗ g   −   12  𝜀-𝜀,𝐸50 8 𝑛8⃗  −  𝜀-𝜀,𝐸50𝐸6  𝑡 
 𝑓.*8888⃗   =   12 𝜀-(𝐸57)8 𝑛8⃗   + 12 (𝜀-𝜀, − 𝜀-)𝐸68𝑛8⃗   −   12  𝜀-𝜀,𝐸50 8 𝑛8⃗ + 	𝜀-𝐸6(𝐸57 −	𝜀,𝐸50 )𝑡 
 𝑓.*8888⃗   =   12 𝜀-(𝐸57)8 𝑛8⃗   + 12 (𝜀-𝜀, − 𝜀-)𝐸68𝑛8⃗   −   12  (𝜀-𝜀, − 𝜀-)𝐸50 8 𝑛8⃗ 	−   12  𝜀-𝐸50 8 𝑛8⃗ + 	𝜀-𝐸6(𝐸57−	𝜀,𝐸50 )𝑡 
 𝑓.*8888⃗   =   12 𝜀-L𝐸57$ − 𝐸50$N𝑛8⃗ + 12 (𝜀-𝜀, − 𝜀-)𝐸68𝑛8⃗   −   12  (𝜀-𝜀, − 𝜀-)𝐸50 8 𝑛8⃗ 	+ 	𝜀-𝐸6(𝐸57 −	𝜀,𝐸50 )𝑡 
 
Finalement on obtient : 
 𝑓.*8888⃗   = 12 𝜀-L𝐸57$ − 𝐸50$N𝑛8⃗   + 𝜀-2 (𝜀, − 1) Ð𝐸68 − 𝐸50 8Ñ 𝑛8⃗    +  𝜀-𝐸6L𝐸57 −  𝜀,𝐸50 N𝑡 
 
 

3. Continuité de la composante tangentielle du champ électrique à l’interface air-

gaz ( 𝐸P = 𝐸PQ = 𝐸PR) 
 
Dans le cas électrostatique : ∇88⃗ 	× 𝐸8⃗ 	= 	−𝑑𝐵8⃗𝑑𝑡 	= 	08⃗  

En intégrant sur la surface de l’élément Ω il vient : ä∇88⃗ × 𝐸8⃗
y

. 𝑑𝑆8888⃗ = 0 

En appliquant le théorème de Stokes : 
 è 𝐸8⃗ . 𝑑𝑙888⃗

{y

= 0 

 è 𝐸78888⃗ . 𝑑𝑙7888888⃗
{y#

+è 𝐸d88888⃗ . 𝑑𝑙d888888⃗
{y+

+è 𝐸|888⃗ . 𝑑𝑙|88888⃗
{y7

+è 𝐸W88888⃗ . 𝑑𝑙W888888⃗
{y*

	= 0 

 

Or on considère 𝐸d88888⃗ = 𝐸W88888⃗  sur l’élément Ω, donc : 
 è 𝐸78888⃗ . 𝑑𝑙7888888⃗

{y#

+è 𝐸|888⃗ . 𝑑𝑙|88888⃗
{y7

	= 0 

 −𝐸67 . 𝑙7 + 𝐸60 . 𝑙0 = 0 
 𝐸60 = 𝐸67 =  𝐸6  
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4. Valeurs de la littérature utilisées pour comparaison des expériences 
 
 
Tableau 20 * Valeurs estimées. ** Valeurs extraites de graphes. 𝐶C+ (Concentration en polymère). Valeurs utilisées pour les 

calculs de la partie II.3.2.1. #Jayasinghe & Edirisinghe (2003). ❋ Kim et al. (2011). Nd : Non défini. 

Au-
teur 

Nu-
méro 
d’ex-
pé-

rience 

Cch 
(g.dL-

1) 
K (S.m-1) γ (N.m-1) ρ (kg.m-3) 

Débit 
(m3.s-1) 

Diamètre 
mesuré (m) 

ε,  η (Pa.s) 

# 1 5 0,023 0,058 1289 1,67E-9 Nd 37 1,127 

Sr
ee

ku
m

ar
 e

t 
a

l. 
(2

0
1

7
) 1 0,8 0,134 0,0375 951* 1,39E-11 2,61E-07 42* 0,044 

2 1,5 0,1153 0,037 951* 1,39E-11 2,71E-07 42* 0,139 

3 0,1 0,041 0,0311 951* 4,17E-11 4,46E-07 42* 0,0331 

5 1,5 0,135 0,0323 951* 4,17E-11 0,0000005 42* 0,0378 

8 0,5 0,0493 0,0322 951* 2,78E-11 3,62E-07 42* 0,0312 

9 1 0,0663 0,032 951* 2,78E-11 6,65E-07 42* 0,0966 

10 0,5 0,0445 0,0318 951* 1,39E-11 3,91E-07 42* 0,1033 

11 1 0,0623 0,0325 951* 1,39E-11 8,48E-07 42* 0,1155 

Zh
an

g 
et

 K
aw

ak
am

i (
2

0
1

0
) 

3 2,5 0,0338 0,0322 1045* 1,38E-10 1,03E-06** 20* 0,0807 

4 2,5 0,0338 0,0322 1045* 1,13E-10 9,21E-07** 20* 0,0807 

5 2,5 0,0338 0,0322 1045* 6,00E-11 7,63E-07** 20* 0,0807 

6 2,5 0,2073 0,039 992* 6,00E-11 4,51E-07 20* 0,0719 

7 2,5 0,1608 0,0354 972* 6,00E-11 5,21E-07 20* 0,0883 

8 2,5 0,1223 0,033 951* 6,00E-11 5,82E-07 20* 0,1 

9 2,5 0,914 0,0306 930* 6,00E-11 6,33E-07 20* 0,1083 

10 2,5 0,63 0,0288 909* 6,00E-11 6,25E-07 20* 0,1649 

11 2,5 0,0564 0,0342 1039* 1,38E-10 9,49E-07** 20* 0,0939 

12 2,5 0,0564 0,0342 1039* 1,13E-10 8,13E-07** 20* 0,0939 

13 2,5 0,0564 0,0342 1039* 6,00E-11 7,44E-07** 20* 0,0939 

14 2,5 0,1001 0,0357 1034* 1,38E-10 6,69E-07** 20* 0,0855 

15 2,5 0,1001 0,0357 1034* 1,13E-10 6,25E-07** 20* 0,0855 

16 2,5 0,1001 0,0357 1034* 6,00E-11 6,11E-07** 20* 0,0855 

A
rd

ila
 e

t 
a

l. 

(2
0

1
8

) 

opt 2 0,089 0,036 1034* 5,56E-11 1,28E-07 40* 0,56 

opt1 2 0,089 0,036 1034* 5,56E-11 1,58E-07 40* 0,56 

opt2 2 0,089 0,036 1034* 5,56E-11 1,43E-07 40* 0,56 

opt3 2 0,089 0,036 1034* 5,56E-11 1,41E-07 40* 0,56 

90Ac 1 0,0153** 0,032* 1045* 5,56E-11 2,12E-07 20* 0,1** 

70Ac 1 0,0565** 0,036 1034* 5,56E-11 1,94E-07 40* 0,1** 
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W
an

g 
et

 a
l. 

(2
0

1
5

) 
1 1 2 0,070* 992* 

3,0556E-
11 

Nd 73* 

0,00123 
Le

 e
t 

a
l. 

(2
0

1
8

) 

Lw1 0,2 1,465 0,0534 1012 4,17E-12 Nd 75* 0,00774 

Lw2 0,2 1,465 0,0534 1012 8,33E-12 Nd 75* 0,00774 

Lw3 0,2 1,465 0,0534 1012 1,25E-11 Nd 75* 0,00774 

Lw4 0,2 1,465 0,0534 1012 1,67E-11 Nd 75* 0,00774 

Lw5 0,2 1,465 0,0534 1012 3,33E-11 Nd 75* 0,00774 

Lw6 0,2 1,465 0,0534 1012 5,00E-11 Nd 75* 0,00774 

Lw7 0,2 1,465 0,0534 1012 1,25E-10 Nd 75* 0,00774 

Hw1 0,2 1,463 0,0537 1011,6 4,17E-12 Nd 75* 0,0121 

Hw2 0,2 1,463 0,0537 1011,6 8,33E-12 Nd 75* 0,0121 

Hw3 0,2 1,463 0,0537 1011,6 1,25E-11 Nd 75* 0,0121 

Hw4 0,2 1,463 0,0537 1011,6 1,67E-11 Nd 75* 0,0121 

Hw5 0,2 1,463 0,0537 1011,6 3,33E-11 Nd 75* 0,0121 

Hw6 0,2 1,463 0,0537 1011,6 5,00E-11 Nd 75* 0,0121 

❋
 

1 3 0,00531 0,0967 996 2,78E-11 Nd 73* 0,0906 
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5. Élaboration d’un modèle pour la taille des particules  
 
Pour établir un modèle de tailles des particules 13 échantillons ont été sélectionnés sur les-
quels peu ou pas de gouttes écrasées sont présentes. Pour chaque échantillon un comptage 
est effectué à la main : les échantillons sont les suivants : 
 
 
Tableau 21 Échantillons pour l'établissement d'un modèle.  

 
 
Pour chaque échantillon plus de 100 particules ont été comptées. Une microscopie est pré-
sentée pour chaque échantillon (Figure 122), le comptage effectué est en vert ; pour la plupart 
des échantillons plusieurs microscopies ont été nécessaires pour obtenir 100 particules. Re-
marque : lorsque des particules aux formes oblongues sont présentes seules les particules 
sphériques sont comptées. 
 
 

 
 

Échantillon Tension (kV)
Distance 

Collecteur (cm)

Distance 
électrode 

(cm)
debit (mL/h) Solution Aiguille Moyenne(nm) Écart type (nm)

1 15 15 15 0,0397 1ch Iw 57Ac29etOH 410/720-d-m 59,68838 74,60355
2 20 15 15 0,1985 1ch Iw 57Ac29etOH 410/720-d-m 118,3232 125,7745
3 25 15 15 0,1985 1ch Lw 90Ac 410/720-d-m 153,4472 70,6236
4 25 15 15 0,1191 1ch Lw 90Ac 410/720-d-m 127,5157 58,62706
5 30 7 7 0,397 1ch TCI1 90Ac 340/640-b-m 203,7716 124,6477
6 32 15 15 0,0397 1ch Iw 57Ac29etOH 410/720-d-m 39,70238 43,69386
7 7 15 1 0,397 1ch Hw 85Ac 410/720-d-m 212,7748 199,2781
8 8 15 1 0,508 1ch Hw 85Ac 207/414-d-v 248,3983 160,8777
9 10 15 1 0,1016 1ch Hw 85Ac 207/414-d-v 121,6397 123,7123
10 10 15 1 0,2032 1ch Hw 85Ac 207/414-d-v 155,2824 123,88506
11 10 15 1 0,3048 1ch Hw 85Ac 207/414-d-v 207,5276 161,0303
12 10 15 1 0,2794 1ch Hw 85Ac 207/414-d-v 166,5344 153,3363
13 10 15 1 0,5588 1ch Hw 85Ac 207/414-d-v 256,3091 192,2369

Échantillon 1 Échantillon 2
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Échantillon 3 Échantillon 4

Échantillon 5 Échantillon 6

Échantillon 7 Échantillon 8
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Figure 122 Microscopie MEB des échantillons choisies pour le comptage. Le contour vert montre la façon dont l’aire des par-
ticules a été mesurée. 

 
Sreekumar et al. dans l’article (Sreekumar et al. 2017) rapportent une taille moyenne de 391 
nm. Après recomptage rapide à l’aide d’un logiciel le diamètre moyen mesuré est de 54 nm. 
Une sphère de diamètre équivalent à 391 nm est représentée en orange pour montrer quelle 

Échantillon 9 Échantillon 10

Échantillon 11 Échantillon 12

Échantillon 13



Annexes 

 xiii 

taille ferait une telle particule. Probablement Sreekumar et al. n’ont compté que les plus 
grosses particules (Figure 123). 
 
Données de comptage de Sreekumar et al.  
 

 
Figure 123 À gauche image reproduite de l'article de Sreekumar et al. (2017). Le diamètre moyen mesuré est de 391 nm. En 
haut à droite : comptage rapide avec imageJ des diamètres, un filtre est montré sur une zone pour montrer le comptage 
effectué, les particules collées ou non sphériques sont exclues. En bas à droite, distribution mesurée.  

Sphère de 391 nm de diamètre selon l’échelle 
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6. Tableau récapitulatif des expériences 
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Échantillon Tension (kV)
Distance 

collecteur (cm)

Distance 
électrode 

(cm)
Débit (mL/h) canule d.i. (µm) canule d.e. (µm) Forme canule Métériau canule Concentration (g/dL) chitosan Solvant

Elec Spray 1 25 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 2 25 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 2 TCI1 4Ac
Elec Spray 4 25 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 5 28 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 6 28 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 7 25 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 10 25 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 11 25 7 7 0,4764 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 12 25 7 7 0,4764 670 870 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 13 27 7 7 0,4764 670 870 biseau acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 15 27 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 16 25 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 17 26 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 18 24 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 19 28 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 20 30 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 23 23 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 24 22 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 25 21 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 26 24 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 27 28,3 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 28 24,33 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 30 25 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 31 25,33 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 32 25,66 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 33 21,3 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 34 20,27 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 35 19,27 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 36 18,23 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 37 23,15 7 7 0,4764 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 38 21 7 7 1,985 478 713 droite acier inoxydable 1 TCI1 80Ac
Elec Spray 54 25,5 7 7 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 55 24,5 7 7 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 56 26,5 7 7 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 57 23,5 7 7 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 58 25,5 8 8 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 59 24,5 8 8 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 60 23,5 8 8 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 61 22,5 8 8 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 62 25,25 7 7 0,5161 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 63 25,5 7 7 0,4764 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 64 25,5 7 7 0,4764 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 65 25,5 7 7 0,4764 267 409 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 66 29 10 10 1,191 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 67 29 7 7 1,191 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 70 25 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 71 30 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 72 31 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 73 33 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 74 33 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 75 35 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 76 28 7 7 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 77 30 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 78 33 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 79 33 7 7 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 80 33 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 81 28 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 82 25 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 83 23 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 84 20 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 85 20,3 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 86 20,6 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 87 20,8 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 88 21 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 89 21,3 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 90 22 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 91 22,5 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 92 22 10 10 0,794 534 818 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 93 30 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 94 33 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 95 30 10 10 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 97 30 7 7 0,794 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 98 28 7 7 0,794 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 99 30 7 7 0,794 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 100 31 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 101 33 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac

Elec Spray 102 33 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 104 39 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 105 39 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 106 39 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 107 39 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 108 37 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 109 37 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 110 37 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 111 37 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 112 35 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 113 35 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 114 35 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 115 41 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 116 41 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 117 41 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1+Fe3O4 90Ac
Elec Spray 118 35 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1 90Ac
Elec Spray 119 37 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1 90Ac
Elec Spray 120 39 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1 90Ac
Elec Spray 121 41 7 7 0,397 534 818 droite acier inoxydable 2 TCI1 90Ac
Elec Spray 124 25 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 125 30 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 126 32 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 127 32 10 10 0,397 340 640 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
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Échantillon Tension (kV)
Distance 

collecteur (cm)

Distance 
électrode 

(cm)
Débit (mL/h) canule d.i. (µm) canule d.e. (µm) Forme canule Métériau canule Concentration (g/dL) chitosan Solvant

Elec Spray 129 30 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 1 TCI1 90Ac
Elec Spray 134 30 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 0,75 TCI1 90Ac
Elec Spray 135 32 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 0,75 TCI1 90Ac
Elec Spray 136 29 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 0,75 TCI1 90Ac
Elec Spray 137 30 7 7 0,794 340 640 droite acier inoxydable 0,75 TCI1 90Ac
Elec Spray 138 30 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Elec Spray 139 28 7 7 0,397 340 640 droite acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Elec Spray 140 32 7 7 0,794 260 460 biseau acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Elec Spray 141 30 7 7 0,794 260 460 biseau acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Elec Spray 142 32 10 10 0,794 260 460 biseau acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Elec Spray 143 33 10 10 0,794 260 460 biseau acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Elec Spray 144 34 10 10 0,794 260 460 biseau acier inoxydable 0,5 TCI1 90Ac
Lw 12 32 12 12 0,1985 260 460 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
Lw 13 32 12 12 0,0794 260 460 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
Lw 14 32 10 10 0,0794 260 460 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
Iw 1 32 10 10 0,0794 260 460 droite acier inoxydable 1 Iw 85,7Ac
Lw 15 28 10 10 0,0794 260 460 droite acier inoxydable 2 Lw 90Ac
Iw 3 28 10 10 0,794 260 460 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
Iw 4 28 10 10 1,985 260 460 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
Iw 7 32 10 10 0,397 260 460 droite acier inoxydable 0,5 Iw 60Ac30etoh15H20
Iw 8 28 7 7 5,955 260 460 droite acier inoxydable 0,5 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 1 20 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 85,7Ac
hypo 2 28 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 85,7Ac
hypo 3 30 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 85,7Ac
hypo 4 32 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 85,7Ac
hypo 5 34 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 85,7Ac
stain 1 15 15 15 0,0397 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
stain 3 20 15 15 0,1985 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
stain 4 25 15 15 0,1985 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
stain 6 25 15 15 0,3176 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
stain 7 25 20 20 0,3176 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 10 41 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 11 41 7 7 0,794 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 13 41 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 6 bis 41 7 7 0,1985 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 7 bis 41 7 7 0,397 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 8 bis 41 7 7 0,2779 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
hypo 9 bis 41 7 7 0,3176 340 640 biseau acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
stain  9 25 15 15 0,1985 410 720 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
stain  10 25 15 15 0,1588 410 720 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
stain  11 25 15 15 0,1191 410 720 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
stain  13 20 15 15 0,1985 410 720 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
stain  14 17,5 15 15 0,1985 410 720 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
stain  15 17,5 15 15 0,0397 410 720 droite acier inoxydable 1 Lw 90Ac
Elec Spray 151 25 15 15 0,0794 340 640 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
Elec Spray 155 32 15 15 0,0397 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
Elec Spray 156 17 7 7 0,0397 410 720 droite acier inoxydable 1 Iw 60Ac30etoh15H20
Elec Spray 157 20 15 15 0,0397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 158 20 15 15 0,0397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 159 18 15 15 1,985 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 160 18 7 7 1,985 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 161 32 15 15 1,985 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 162 9 15 1 1,985 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 163 17 7 7 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 164 14 15 1 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 165 7 15 1 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 166 13 7 7 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 167 15 10 10 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 170 9 15 1 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 171 8,15 15 1 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 172 28 15 15 0,397 410 720 droite acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 173 28 7 7 0,762 340 640 biseau acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 178 28 7 7 0,762 340 640 biseau acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 179 20 7 7 1,27 340 640 biseau acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 180 20 7 7 0,127 340 640 biseau acier inoxydable 1 Hw 85Ac
Elec Spray 181 8 15 1 0,508 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 182 10 15 1 0,508 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 183 10 15 1 0,1016 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 184 10 15 1 0,2032 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 185 10 15 1 0,3048 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 186 10 15 1 0,2794 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 187 10 15 1 0,5588 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac

Elec Spray 188 10 15 1 0,5588 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 189 8 7 7 0,127 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 190 10 7 7 0,381 214 414 droite verre 1 Hw 85Ac
Elec Spray 192 14 15 1 0,381 214 414 droite verre 1 Lw 85Ac
Elec Spray 193 14 15 1 0,127 214 414 droite verre 1 Lw 85Ac
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