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Introduction

Le mouillage et le démouillage sont des phénomenes de nature courante. Qui n’a
pas observé les gouttes rouler sur les pare-brises, les lentilles d'huile a la surface de
I'eau, les gouttelettes de rosée sur les toiles d’araignée ? Ces phénomenes interviennent
dans de nombreuses applications industrielles. Leur compréhension est nécessaire pour
améliorer :

— l’étalement d"une peinture sur une surface.

— l'efficacité des insecticides sur les cultures.

— la lutte contre le givre se développant sur les ailes d’avion en évitant la formation

d’un film d’eau.

— I'adhérence des lentilles de contact .

— l'adhérence des pneus sur les routes mouillées en évitant les phénomeénes d’aqua-

planing.

Historiquement, I’étude du mouillage a débuté au XVIII® siecle pour comprendre
les problemes de contact entre un solide et un liquide (alcool ou mercure dans un tube
en verre). Cependant, ce n’est qu'au XIX® siécle que I'on observe des progrés dans la
compréhension de ces phénoménes, notamment avec les travaux de Young et Laplace.
En introduisant la notion de tension superficielle, ils ont pu expliquer la forme des
gouttes.

Ainsi ont pu étre résolus des problemes ot les phénomeénes de capillarité entraient
en jeu comme la forme du ménisque... Mais ce n’est qu’a la fin du XX¢ siecle que 'on fit
de nouveaux progres dans la compréhension du mouillage d’un liquide sur une sur-
face solide, de sa dynamique (P.G. de Gennes), ou sur la forme des gouttes (L. Taner).

Ces études portent essentiellement sur des étalements sur des surfaces parfaitement
lisses et propres. On devine que de telles surfaces n’existent pas dans la vie quotidienne
ou dans des processus industriels.

En fait, il est possible d’obtenir facilement des surfaces lisses et propres en utilisant
des substrats liquides. A la fin des années 80, des études ont été menées dans cette di-
rection par J-F. Joanny ou A-M. Cazabat. Dans le méme temps, des études de surfaces
rugueuses ou chimiquement hétérogenes ont mis en évidence un phénomeéne d’hys-

1. CoPE C., DILLY P.N., KAURA R., and TIFFANY J.M. Wettability of the Corneal Surface : a Reap-
praisal. Curr. Eye Res., 5 : 777 - 785, 1986
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térésis de I’angle de contact. Ces travaux ont permis de comprendre le mouillages de
tibres textiles (D. Quéré, J]-M. di Meglio).

Dans ce mémoire, on s’est penché sur ces deux types de surfaces. Nous présentons
dans un premier temps des expériences de mouillage d"une goutte de PDMS (huile si-
licone) tres visqueuse sur un substrat liquide tres peu visqueux (chapitre 2). Les écou-
lements dans la goutte sont des écoulements bouchon et déterminent la cinétique de
son étalement.

Dans un deuxiéme temps, on s’est intéressé a des surfaces a 'opposée des liquides :
des substrats solides et poreux (chapitre 3). Les matériaux poreux ont une place im-
portante dans des domaines aussi variés que 'exploitation pétroliere, l'imprimerie,
I'industrie textile ou les imprimantes a jet d’encre ...

Les études antérieures portant sur les poreux ont principalement traité de 1’aspi-
ration spontanée de liquides. Dans ce mémoire, on présente une approche originale :
on utilise la nature poreuse du substrat pour forcer le liquide a passer a travers. On
s’est d’abord intéressé a I’aspiration de gouttes de mélanges d’eau et de glycérol a tra-
vers des membranes hydrophile ou hydrophobe (chapitre 3). Les résultats obtenus ont
d’abord été inattendus, puis on a montré que la compréhension de 1’ancrage de la ligne
de contact était primordiale pour expliquer les résultats expérimentaux.

Dans un deuxiéme temps, on s’est penché sur des phénomenes de démouillage sur
des membranes poreuses avec ou sans aspiration a travers le substrat (chapitre 4). On
observe alors des régimes de démouillage originaux, tres différents des démouillages
sur substrat solide.

Mais, avant de présenter ces travaux expérimentaux, on débutera ce mémoire par
une premiére partie introductive sur des phénomenes de capillarité et de mouillage.

12



Chapitre 1

CAPILLARITE ET MOUILLAGE
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Dans ce chapitre, on expose les bases théoriques de la capillarité et du mouillage,
qui serviront a introduire les chapitres suivants.

On commence par les notions de tension de surface et leur influence sur la forme
des gouttes (loi de Laplace). Ensuite, on se penche sur le mouillage des surfaces sui-
vantes :

a) les substrats solides lisses et chimiquement homogenes.

On s’intéresse d’abord a 1’étude statique d’une goutte sur un substrat. On est
amené a définir i) I’angle de contact entre la goutte et le substrat a 1’équilibre 0,
ii) la longueur capillaire <! et iii) le parametre d’étalement S. A partir de ces
notions, on répond a certaines interrogations sur le comportement d une goutte :
une forme sphérique ou aplatie ? mouillage partiel ou total ?

Dans un deuxieme temps, on s’intéresse a la cinétique d’étalement en mouillage
total ou partiel en utilisant des arguments simples introduits par P. G. de Gennes
dans les années 80. Dans chaque cas, on se place dans les régimes capillaire ou
gravitationnel.

b) les substrats rugueux ou chimiquement hétérogenes.

On définit non plus un seul angle d’équilibre, mais deux nouveaux angles : les
angles d’avancée 0, et de reculée 6,. On introduit la notion d’hystérésis pour
caractériser de telles surfaces. On peut expliquer ce phénomene, a partir d'une
théorie de P.G. de Gennes et J-F. Joanny, en considérant le comportement d"une
ligne de contact accrochée a un défaut unique. Enfin, on présente des expériences
de C. Andrieu sur la mise en évidence d'un parametre d’étalement moyen lors
de I’étalement de gouttes sur des surfaces chimiquement hétérogenes.

c) les substrats liquides.

On se focalise sur le comportement statique de gouttes sur des substrats liquides.
On montre que 1'on retrouve les lois valables pour le substrat solide si on intro-
duit des nouvelles grandeurs effectives, comme la masse volumique et la tension
superficielle effectives.

Quant a I'étude des cinétiques d’étalement, elle sera traitée dans le second cha-
pitre de ce mémoire.

15



16 CHAPITRE 1. CAPILLARITE ET MOUILLAGE

1.1 Capillarité

1.1.1 La tension interfaciale

Pour observer un effet simple mais spectaculaire de la capillarité, il suffit d"une
aiguille a coudre et d'une feuille de papier a cigarette. On dépose la feuille a la surface
de I’'eau et on pose dessus délicatement l'aiguille, préalablement nettoyée, avec une
pince. Apres avoir retiré le papier, on constate que 1'aiguille continue a flotter a la
surface de I'eau (cf. Fig. 1.1) : les forces de capillarité s’'opposent a sa gravité.

FIGURE 1.1: Aiguille flottant sur de I'eau. L'aiguille est le trait noir en dessous duquel
on voit son ombre sur le fond de la boite de Pétri. On voit également la déformation de
la ligne de contact

On peut faire une seconde expérience en considérant un film liquide d’eau savon-
neuse, supporté par un cadre rectangulaire dont 1'un des c6tés est mobile (Fig. 1.2).

dx

FIGURE 1.2: Bilan des forces sur un cadre mobile

Si on lache le c6té mobile, il se déplace de fagon a diminuer la surface du film.
Pour le maintenir en place, il faut exercer une force F' proportionnelle a sa longueur L.
Pour augmenter la surface d'une quantité d A = L - dz , il faut fournir une énergie d\W,
correspondant au travail de la force F', qui s’exprime par :
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dW =F -de =2y -L-dx=2vy-dA

Le coefficient y est appelé coefficient de tension interfaciale entre le liquide et I'air. Le
facteur 2 signifie que le film liquide posséde deux interfaces liquide-air. Le coefficient
~ correspond a une énergie par unité d’aire ou a une force par unité de longueur de
ligne. Les unités employées seront le J.om =2 oule N.m™'. Pour l’eau ultra pure, dans un
récipient trés propre (préalablement lavé a ’acide sulfochromique), on mesure =73
mN.m .

On peut également définir une tension superficielle entre deux liquides. Si les deux
liquides possedent des propriétés voisines, elle peut étre faible, mais généralement elle
est élevée (eau/nitrobenzéne 25 mN.m™1).

La tension de surface a pour influence de minimiser la surface d’une interface entre
deux fluides. Ainsi, en fabriquant des films de savon avec des cadres de toutes formes
(cube, triangle, hélicoidale . ..), on construit des surfaces minimales tenant compte des
contraintes extérieures (forme du cadre). La surface minimale la plus simple est la
forme sphérique d'une petite bulle.

1.1.2 Laloi de Laplace

On consideére une petite goutte (A) plongée dans un autre fluide (B) (cf. Fig. 1.3).
Elle est en équilibre avec l'extérieur : la tension de surface v s’oppose a la surpression
a l'intérieur de la goutte AP = P, — P.,;. A l'équilibre, la variation d’énergie totale du
systeme est nulle. Cette variation est la somme de deux termes :

e dWW, La variation d’énergie de surface

dW, =~-dA

ol dA = d(4w R?) = 87 RdR dans le cas d’une sphere, donc : dW, = 87y RdR
e dWp le travail des forces de pression

de = _(Bnt - Peact) s

4
ot Q = -7 R? est le volume de la goutte. Alors, dW, = — (P — P.yy) 47 R*dR
La somme des deux énergies étant nulle, on obtient la loi de Laplace :

Pint - Pext = 2% (11)
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FIGURE 1.3: Bulle dans un fluide

Dans le cas plus générale ot l'interface entre les deux fluides n’est plus sphérique,

la loi de Laplace devient :
1 1
Bnt_Pewt:/Y(ﬁ_’_ﬁ)

ou R’ et R” sont les rayons de courbure principaux de la surface au point considéré.

1.2 Mouillage sur un substrat solide : Statique

1.2.1 Le parametre d’étalement S

a b

FIGURE 1.4: Situations de mouillage sur un solide : a) mouillage partiel ; b) mouillage
total

Lorsque 'on dépose une goutte d'un liquide non volatile sur un substrat solide, il
y a deux solutions possibles :
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i) La goutte ne s’étale pas et prend la forme d’une calotte sphérique (cf. Fig. 1.4 a).
L’'angle de contact entre la goutte et le substrat est appelé angle d’équilibre 0.
Cette situation est appelée le mouillage partiel.

ii) La goutte s’étale completement et forme a la fin un film liquide microscopique
(cf. Fig. 1.4 b). Cette situation est celle du mouillage total.

Pour caractériser les deux situations de mouillage, on définit le parametre d’éta-

lement S comme la différence d’énergie de surface entre le substrat solide s sec et le
substrat totalement recouvert par un film liquide /.

S =159 — (Y1 +7) (1.2)

ol vs4, Vs, 7 SONt respectivement les tensions interfaciales entre le solide et lair, le
solide et le liquide, et le liquide et 'air.

Lorsque l'on est en situation de mouillage partiel, le parametre d’étalement est né-
gatif et en situation de mouillage total, il est positif.

0.

A
7 % 7%

FIGURE 1.5: Petite goutte posée sur un substrat solide.

1.2.2 Mouillage partiel
Laligne triple

On se place dans le cas d'une petite goutte en situation de mouillage partiel sur
un substrat solide. La gravité est alors négligeable et la goutte a une forme sphérique.
On se place a la ligne triple de contact de l'interface liquide avec le solide. L'extrémité
de la goutte se comporte comme un coin liquide. On considere alors les composantes
horizontales des forces s’exercant sur la ligne triple a I’équilibre (cf. Fig. 1.5) :

Ysg = Vsl + 7 cos 9E

En tenant compte de 'expression du parametre d’étalement (Eq. 1.2), on en déduit
la loi de Young-Dupré :

S =~ (coslg —1) (1.3)

On vérifie bien que lorsque 1’angle de contact 05 est non nul (mouillage partiel), S
est bien négatif. En situation de mouillage total, 'angle de contact est nul.
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. . o0 :
On peut utiliser la relation trigonométrique cos g — 1 = —2 s1n2(7E), et on aboutit
a la relation

S=-2y sin2(92E) (1.4)

qui se simplifie dans la limite des petits angles :

1
S~ —57 65° (1.5)
Cette relation est tres utile. En effet, en mesurant seulement 'angle de contact a
I'équilibre 05, on mesure le parametre d’étalement S, ce qui permet de caractériser la

surface.

La longueur capillaire '

Lorsque I'on considere des gouttes quelconques déposées sur un substrat (du mer-
cure par exemple), les petites gouttes ont une forme sphérique alors que les plus grandes
ont une forme aplatie. On définit alors la longueur capillaire x~! comme la distance a
partir de laquelle les effets de la gravité deviennent supérieurs aux effets de la tension
superficielle (Fig. 1.7).

=Forcescapllla|r&e . Gravité

»
» %

B

FIGURE 1.6: Influence des forces capillaires et de gravité.

A la distance k7, il y a égalité entre la différence de pression hydrostatique sur la
hauteur ! de la goutte Ap = pgr~! et la pression de Laplace sur la goutte de rayon
-1 ~

kT Ap ll, soit pgr™ = l1 . On définit donc la longueur capillaire <! par la
K™ K™
relation :
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On distingue deux situations (cf. Fig. 1.7) :

i) R < r~!:la goutte a la forme d'une calotte sphérique de hauteur h
(régime capillaire).

ii) R > k™' : la goutte a la forme d’une crépe d’épaisseur e (régime

gravité).

' e
6 ~6 I
W%ﬁ s

R

FIGURE 1.7: Profil de la crépe et raccord a la ligne triple

Hauteur de goutte et épaisseur de crépe

Dans le cas des petites gouttes sphériques, la hauteur du sommet % est reliée sim-
plement a I’angle de contact 6z dans la limite des petits angles par la relation

h=2R0g

ou1 R est le rayon de la zone de contact entre la goutte et le substrat.
Dans le cas des crépes de gravité, on écrit ’'expression de 1’énergie libre 7 comme
la somme des effets gravitationnels et capillaires :
1 Q Q
F=-pge* = +(=8) = (1.6)
2 e e
ou — est la surface de contact entre le solide et la crépe. En minimisant F par rap-
€
port a e, on calcule I'épaisseur d’équilibre e, :

€e = /2 — (1.7)

En tenant compte de la relation (1.4) (ou (1.5) dans le cas des petits angles), on
aboutit a :

0
e. =2k " sin ?E ~ Kk lg (1.8)

Cette derniere relation montre bien que le raccord entre la ligne triple de contact
et la surface plane de la crépe se fait sur une distance de 'ordre de grandeur de la
longueur capillaire £~ (cf. Fig. 1.6).
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1.2.3 Mouillage total et crépe de van der Waals

En situation de mouillage total, le parametre d’étalement S est positif. La goutte
s’étale completement jusqu’a former un film microscopique d’épaisseur e. L'énergie
libre par unité de surface du film F n’est plus seulement la somme des énergies inter-
faciales v, + 7 et gravitationnelles G(e) = E pg e*. Pour des films d’épaisseur micro-
scopique, il faut aussi tenir compte de la contribution des forces a longue portée P(e).
Ces interactions s’opposent a 1’étalement complet du film et tendent a I’épaissir. Pour
modéliser P(e), on peut considérer les interactions de van der Waals. Dans ce cas, le
potentiel d’interaction dipolaire entre deux molécules est en 7}6. P(e) obéit aux deux

conditions aux limites :

P0)=S
P(o0) =0

Pour les épaisseurs intermédiaires, P(e) s’écrit simplement (par unité de surface) :

A
127 e2

ou A est la constante de Hamaker, a; une taille moléculaire et A une longueur de

P(e) ag << e << A (1.9)

coupure dans l'ultraviolet.
On définit alors la pression de disjonction 7(e) par la relation :

P _ A4
de 6red

Apres étalement, I'état d’équilibre de la goutte est ce que 1’on appelle une crépe de

(1.10)

m(e) =

van der Waals d’épaisseur e,,, recouvrant une surface A. En négligeant la gravité, on
écrit I'énergie libre de la crépe, somme des énergies capillaires et de van der Waals :

Fle)=(=S+P(e) A

Cette expression obéit bien aux conditions aux limites : 7(0) = 0 correspond au
substrat sec (il n'y a plus de goutte) et F(co) = —S5 A au cas ot la capillarité est domi-
nante.

Pour connaitre 1’épaisseur d’équilibre de la crépe, on minimise 1'énergie F(e) par
rapport a e en considérant que le volume de la crépe 2 = A e est constant. En tenant
compte de la relation (1.10), il vient la relation qui permet de calculer e, :

S =Plew) + m(ey) ew

On définit finalement e,, en tenant compte des relations (1.9) et (1.10) :

A

47 S

o
S
I
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. . . A . .
En introduisant une longueur moléculaire a? = 6r I'expression de e,, devient :
Ty

37
29

Cw = @

1.3 Mouillage sur un substrat solide : Dynamique

L’étalement d'une goutte sur un substrat solide est étudié depuis longtemps [1]. Par
exemple, Taner a modélisé le comportement de gouttes d’huile de silicone déposées [2].
Pour établir la loi d’évolution temporelle du rayon de la goutte, on suivra la méthode
mise au point par de Gennes [3] qui consiste a égaliser la force de dissipation visqueuse
avec la force motrice de la ligne de contact. Plus récemment, de Ruijter et de Coninck
ont revisité ces phénomenes avec une nouvelle approche [4] et retrouvé les mémes
résultats.

Dans un premier temps, on s’intéressera aux situations de mouillage total et par-
tiel de petites gouttes pour retrouver la loi de Taner. Puis, dans un second temps, on
regardera ce qui se passe en régime gravité, régime étudié plus récemment [5].

1.3.1 Dissipation visqueuse dans un coin de liquide
Champ de vitesse

On se place dans la partie macroscopique du coin de liquide qui se déplace a la
vitesse V' (cf. Fig. 1.8). On fait les hypotheses suivantes :

i) On est suffisamment pres de la ligne de contact pour négliger la gravité.

ii) L'angle de contact est suffisamment faible pour que 'on puisse utiliser les ap-
proximations des petits angles et de lubrification.

iii) La ligne de contact est quasi statique : elle se déplace sans se déformer a la
vitesse V.

On suppose que la goutte est infiniment étendue selon la direction transverse (Oy, per-
pendiculaire a la feuille) : les différentes grandeurs seront indépendantes de y.

L’approximation de lubrification induit que 1’écoulement est unidirectionnel avec
une vitesse v, (z, z) dirigée selon Oz. Les conditions aux limites seront alors :
i) v,(z = 0) = 0: Condition de non glissement a l'interface solide/liquide.

y 0 : la contrainte tangentielle est nulle sur l'interface liquide/air z = ((z).
z
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FIGURE 1.8: Coin de liquide se déplacant sur un substrat solide.

Le profil des vitesses sera alors du type v,(z) = A(z) ({(z) — §> z. Pour connaitre
. . o ¢(2) Az) 4 , .
A(x), il suffit de calculer le débit : Q(z) = / vz(2) dz = —3 ¢*(z). L'expression de
0
la vitesse devient :
., Q) ( 3 Z)
v(2) =3 () ((z) 5) * (1.11)

Pour connaitre le débit (=), il faut considérer une petite tranche de liquide d’abs-
cisse x. La variation de volume entre les temps ¢ et t + dt est alors Q)(z) dt. Comme l'in-
terface se déplace a la vitesse V/, ce volume correspond également a celui de la tranche
d’épaisseur ((z) et de largeur V' dt. On aboutit a la relation :

Qz) =V ((z) (1.12)
En tenant compte de (1.11) et de (3.23), I'expression de la vitesse est :
V z
v(2) =3 0 (C(x) — 2) z (1.13)

Force visqueuse

Pour calculer la force visqueuse exercée par le fluide sur le solide, on considére tout
d’abord le tenseur de contrainte & dont le seul terme non nul est [6] :

v,
=1
0z
Dans notre cas, 'expression de la contrainte devient :

O-ZEZ

v
C2(37) (C(.’L’) - Z)

La contrainte exercée par le fluide sur le substrat est alors :

Opz =37

Vv
0..(2=0)=3n @
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Pour connaitre la valeur de la force totale exercée par le fluide sur le solide, il faut
intégrer cette relation par rapport a = entre les deux bornes z,, et x;;, que ’'on définira
plus bas :

TN V n Ty ]
FU:/ 3n —d :34// ~d
Jow ) 70 L 2

Pour passer de la premiére a la seconde intégrale, on considere simplement que le
bord de l'interface est un coin de liquide dans la limite des petits angles : ((z) = 6 z.
Mais, on voit bien quaux faibles épaisseurs (( — 0), on a une divergence logarith-
mique dans la seconde intégrale. Pour résoudre ce probléme, on impose les valeurs
des bornes de l'intégrale z,, et x);. La borne supérieure x); est de 1'ordre de gran-
deur d’une longueur caractéristique du systeme, par exemple ici la taille de la goutte.
Quant a la borne inférieure, elle est certes arbitraire mais elle reste de 1’ordre de gran-
deur d"une taille moléculaire. Finalement, on obtient I’expression de la force visqueuse
exercée par le liquide sur le solide :

v

F, :3n§lni—M (1.14)

T .
NB : Par la suite, on notera In = In =~ In est généralement compris entre 5 et 15.

m

1.3.2 Mouillage total
loi de Taner

On s’intéresse maintenant a une goutte en train de s’étaler en situation de mouillage
total. Dans le cas statique, nous avons vu que I’angle de contact était nul, mais le dé-
placement de l'interface fait passer I’angle de contact de la valeur nulle a une valeur
finie 0. Le raccordement entre la goutte et le substrat n’est pas abrupt. Il y a toujours
formation d'un film précurseur en amont de la ligne de contact. Son épaisseur est de
I'ordre de quelques couches moléculaires (10 nm), on peut le visualiser par ellipsomé-
trie [7] ou par microscopie a force atomique (AFM). L'angle de contact 6 est alors un
angle de contact apparent entre le coin de liquide et le substrat solide.
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Coin dela goutte Film précurseur

\

FIGURE 1.9: Déplacement d’une interface liquide - solide avec la présence d'un film

précurseur.

En supposant que le profil de la ligne de contact est quasi statique, on peut écrire la
composante horizontale de la force résultante comme on 1’avait fait dans le paragraphe
(1.2.2). On obtient alors : F,. = v,, — 75 — 7 cosf. En fait, cette expression est inexacte
car il faut tenir compte de la présence du film précurseur. De Gennes [3] a montré
que l'énergie dissipée par la croissance du film précurseur est exactement égale au
parametre d’étalement S. Donc, la force motrice a prendre en compte devient ' =
F, — S, c'est a dire:

F =v(1—-cosh) (1.15)
Aux petits angles, cette expression devient :

92
Py (1.16)
Cette force est la force motrice qui fait avancer l'interface, elle s’équilibre avec la
force de dissipation visqueuse F). En égalant (1.14) et (1.16), on aboutit a la relation de
Taner :

=6 n=6Ca n (1.17)

v

ouCa = v est le nombre Capillaire.
v

On peut retrouver le méme résultat en considérant les énergies dissipées. L'énergie

v \* o
dissipée par viscosité par unité de volume est : —7 (;) . En intégrant entre 0 et ((z),
2
puis par rapport a z, on aboutit a :
4By 3 v 1 (1.18)
=3n—— In .
a "8

Or, I'énergie fournie par les forces de tension superficielle s’écrit dans la limite des
petits angles :
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dE . 6?
P
En écrivant que cette énergie est égale a I'énergie dissipée par la viscosité, on aboutit
a la relation (1.17).

Dynamique en régime capillaire

La goutte, en régime capillaire, a la forme d"une calotte sphérique, dont I’expression
.\ . . s N
du volume, en premiére approximation, est: 2 = 1 0 R’ ou R estle rayon de la zone de

contact entre la goutte et le solide. Comme ce volume est constant pendant 1’étalement,

d
la relation (1.17) devient en écrivant que V' = df :

_dR_ @%31
dt 6nln\nw/) R

Apres intégration, on aboutit a I’expression de la cinétique d’étalement :

5 4 40\*\ 1
(3 ()"
Slnn\ 7

Dynamique en régime gravité [5]

al-

En régime capillaire, la forme de la goutte est quasi statique, c’est a dire que la
goutte a toujours la forme d"une calotte sphérique pendant I’étalement. En régime gra-
vité, la forme quasi statique des grosses gouttes est une crépe d’épaisseur e ~ k6 (cf.
Eq. 1.8) o1 § est I'angle de contact dynamique.

Pour décrire la dynamique d’étalement, on fait le bilan des énergies dissipées. La
dissipation dans la crépe se décompose en deux termes : la dissipation dans les bords
TS, (comme en régime capillaire) et celle dans le volume TS,.

La dissipation dans les bords se déduit de la relation (1.18) intégrée sur le pourtour
de la goutte :

TS, = 67 In g RVZ%e (1.19)

ot1 In est le facteur logarithmique défini plus haut.

Pour décrire la dissipation dans le volume, on considere que la crépe est plate
d’épaisseur e et de rayon R. Son volume 2 = 7 R? e est constant. Si on considere des
petits cylindres self similaires de rayon r et d’épaisseur e, leur volume sera constant
pendant 1’étalement (ils s’écrasent), donc 7 r* e = cste. En dérivant ces deux relations,
on peut décrire le champ des vitesses a l'intérieur de la crépe :

r

V=5V (1.20)
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ouV(r) = (Z etV = CZ]: est la vitesse d’étalement de la crépe.
v
En tenant compte du profil parabolique des vitesses dans la crépe v, = 3(2) (2e — 2) 2
(&

2
et de la relation (1.20), on intégre 1’énergie dissipée par unité de volume —n ( aw) sur
<z

la partie plate de la crépe :

2,.2

: R e (9V)? RV 3
TS, = / / =N W) dzomrdr = / 31 ~omrdr =" V2 R’ (1.21)
o Jo 0z 0 Rze 2

La dissipation totale dans la crépe s’écrit finalement :

TS =67 oI RV 4 32” I g2y (1.22)
.. de
Cette dissipation est égale a la variation d’énergie potentielle de la crepe L Q:
3T n 1 de
— 1 2+ % — Q= 12
67r9nRV - RV+ 5P9 5 0 (1.23)

Le rayon R,, pour lequel il y a transmon entre une dissipation dominante sur les
bords et celle en volume, se calcule en égalant les équations (1.19) et (1.21) et en remar-
quant que la relation 6 = « e reste toujours valable a la transition :

R.=41In k!

i) R < R. Dissipation dans les bords L'équation (1.23) s’écrit alors en considérant

le volume ) = 7R? e constant :

1 02
V67r§ In R——pg 7
Or, 0 = ke, donc :
y Py (Q>31
127 RS

soit

3 1
R~ 7<Q> AT AN
12 \ 7 n
ii) R > R, Dissipation dans le volume
L’équation (1.23) s’écrit maintenant :
1 de

3 77 2 1,2
Z0g O— =
2 RV pg i 0

Q
Comme e = T on aboutit finalement a :
T
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c’est a dire :

Alors qu’en régime capillaire, I'exposant de la cinétique d’étalement est 1/10, en
régime gravité, on a une transition vers un exposant 1/7 (dissipation sur les bords) ou
1/8 (dissipation en volume).

1.3.3 Mouillage partiel

On applique la démarche faite dans le cas du mouillage total au mouillage partiel (si
les angles sont petits) [8], mais il n’y a plus de film précurseur : le raccordement entre
la goutte et le substrat est abrupt. La force motrice due aux tensions superficielles n’est
plus diminuée de S et s’écrit par conséquent :

FT:’}/SQ—’)/SZ—/YCOSQ

Cette relation se simplifie en tenant compte de la relation d"Young (Eq. 1.3) :

F, =~ (cosfOp — cosf) = ; v (92 _9%)

En égalisant cette force avec la force de dissipation visqueuse (Eq. 1.14), on aboutit

a la relation :

(0>~ 62) 6=06 ”’gv In % (1.24)
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La cinétique d’étalement d"une goutte en mouillage total sur un solide est
- en Régime Capillaire (R < 1)

L

! v<49)3 e
In2%p \ 7

12

- en Régime Gravité (R > k1)

1. R < R, (Dissipation dominante sur les bords)

3 1
) (2)'
™ n

2. R > R. (Dissipation dominante en volume)

8 3
R (Q) ’ <pg> +5
T n

ourx =,/ T estla longueur capillaire et R, = 4 In ™! un rayon caractéris-
Py
tique.

En mouillage partiel, la cinétique d’étalement en régime capillaire obéit a la rela-

tion :
G AN

Y Tm
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1.4 Cas des surfaces réelles

1.4.1 Hétérogénéités d’une surface solide

Les régimes, que nous venons d’étudier, ne sont valables expérimentalement que
pour des surfaces chimiquement propres et lisses a 1’échelle atomique. Or, dans la
vie courante, de telles surfaces n’existent pas. En effet, d"une part, elles sont souvent
« sales », c’est a dire qu’elles possedent des hétérogénéités chimiques. D’autre part,
elles peuvent étre rugueuses, comme par exemple les films en matiére plastique, les
roches ou les tissus. On devine que ces hétérogénéités influeront sur le comportement
des gouttes. On distingue deux types d’hétérogénéités :

— Les hétérogénéités chimiques

C’est le cas des surfaces « sales ». On trouve une littérature abondante sur ce sujet
[9]. Nous citerons les travaux de C. Andrieu, qui a étudié le mouillage de surfaces
de ce type en vaporisant de fines gouttelettes a I’aide d"un spray sur des feuilles
de transparents [10]. En vaporisant a différentes distances, elle a pu faire varier
la taille de ces défauts (de quelques micrometres a 0.1 mm) ainsi que leur nature
chimique.

- Larugosité
Pour étudier l'influence de la rugosité, on peut par exemple fabriquer des sur-
faces striées et périodiques [11]. Expérimentalement, A.M. Cazabat et A.M. Co-
hen Stuart ont étudié 1'étalement de gouttes de PDMS (huile silicone) sur des
lamelles pour microscopes dépolies par des poudres abrasives ou du sable selon
la rugosité désirée [12] [13]. La goutte garde une forme de calotte sphérique dont
le rayon augmente en t'/1° (régime capillaire) et t'/® (régime gravité) comme pour
les surfaces lisses [2] [5] [1]. Puis, dans le méme temps, un pied apparait dont la
largeur est AR(t) = R(t) — Reatotte (t) OU Reqiorte €5t le rayon de la calotte sphérique
et R le rayon total de la goutte. La calotte sphérique se comporte comme un ré-
servoir qui se vide et diffuse sur la surface rugueuse. Les auteurs vérifient expéri-
mentalement que la cinétique d’élargissement du pied est bien AR(t) = /D t ot
D est un coefficient de diffusion associé a 'envahissement des micro structures
D = E o1 7 est la viscosité du liquide.
Les milieux poreux sont aussi de bons candidats, mais le mouillage est plus com-
pliqué si le liquide les impregne.

Par la suite, on emploiera le terme de « défaut » pour englober ces deux types
d’hétérogénéités. Dans ce chapitre, on verra tout d’abord qu’il ne faut plus considé-
rer un seul angle d’équilibre 05, mais deux nouveaux angles. Ensuite, pour essayer de
comprendre l'origine de ces deux angles, on verra l'influence d"un seul défaut gaussien

sur la ligne de contact et sa relaxation. Enfin, on verra que la mise en évidence expé-
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rimentale d'un parametre d’étalement moyen S, est possible en étudiant des gouttes
déposées sur des substrats vibrant verticalement (cf. §1.4.5) [10].

1.4.2 Hystérésis, angles d’avancée et de reculée

Une mise en évidence expérimentale simple est de déposer une goutte sur une sur-
face réelle inclinée d'un angle a (cf. Fig. 1.10). La goutte reste accrochée aux défauts
de la surface et ne glisse pas. On observe alors que les angles de contact en amont 6,
et en aval 6, de la goutte sont différents. Les forces capillaires s’'opposent a la gravité,
mais si on augmente suffisamment 1’angle d’inclinaison « ou le volume 2 de la goutte,
la gravité (dont la projection sur le plan incliné est pg () sin ) devient supérieure aux
forces capillaires vy (cos#, — cosf,). A cet instant, les angles 6, et §, sont appelés angles
d’avancée et de reculée. Comme on peut le deviner, cette méthode n’est pas trés précise
pour mesurer ces angles (il faut faire la bonne mesure au bon moment), on lui préfere la
mesure des épaisseurs de crépes de gravité, mais elle donne un bon ordre de grandeur.

S
F

FIGURE 1.10: Mise en évidence des angles d’avancée 6, et de reculée 6,.

Sur une surface parfaite, ot1I’angle de contact a 'équilibre est 6, nous avons vu que
la ligne de contact avance si f > 0 et recule si § < fg. Sur une surface hétérogene, on
ne peut plus définir un seul angle d’équilibre 0. Il existe une plage d’angles de contact

compris entre un angle dit de reculée 6, et un angle dit d’avancée 6, pour laquelle la
ligne de contact reste immobile a cause de 'ancrage sur les défauts de surface. La
ligne n’avance que si 6 > 6, et recule si < 6,. On peut mesurer expérimentalement
ces angles avec les crépes de gravité. Si on dépose une crépe, elle s’étale par gravité.
L’angle de contact entre la crépe et la surface prend alors la valeur de I’angle d’avancée
(cf. Fig. 1.11 a ). Ensuite, a I'aide d'une pipette pasteur, on aspire du liquide de la
crépe : 'angle de contact décroit, mais la ligne de contact reste accrochée aux défauts.
Lorsque la valeur de I'angle de reculée est atteinte, la ligne de contact se décroche (cf.
Fig. 1.11 b ) et la crépe se rétracte. En mesurant les épaisseurs des crépes en avancée
eq et en reculée ¢,, on peut calculer 6, et 6, par les relations (cf. Eq. 1.8) e, = 716, et

e, =K 10,.
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1\ Pipette

a b

FIGURE 1.11: Mise en évidence des angles a) d’avancée 6, et b) de reculée 6,.

La différence entre 6, et 6, est appelée hystérésis de I’angle de contact. En pratique,
dans l'industrie, on caractérise I'état de propreté d"une surface par l’écart 6, — 6,. Au-
cune peinture n’est déposée sur les carrosseries des voitures sans que soit effectué ce
test simple, mais extrémement sensible, de 1’état de propreté.

Pour mieux comprendre son origine, on modélise ce qui se passe lorsque la ligne
de contact est accrochée a un défaut.

1.4.3 Ligne de contact accrochée a un seul défaut

Cette situation a été modélisée par de Gennes [3] [9], j’en rappelle les principes.
On consideére un liquide en situation de mouillage partiel sur une surface plane. Son
parametre d’étalement moyen est S;. La présence d’inhomogénéités modifie les ten-
sions interfaciales vy et 7,,. Le parametre d’étalement moyen .S, subit alors une petite
perturbation :

S(ZE,y) = So + h(l’,y)

ot h(xz,y) est la perturbation due aux hétérogénéités. Certes, on peut considérer
des perturbations de type « mésa » ou périodiques (cf. §1.4.5), mais on étudiera plutot
celles de type gaussien pour se placer dans un cadre plus général.

On se place dans la situation ot il y a un seul défaut de taille d, centré en (x4,
yq) et ou la perturbation présente un pic étroit. La figure (1.12) représente la ligne de
contact accrochée a ce défaut. Loin de celui-ci, la ligne de contact n’est pas déformée,
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sa position est yy. Ce n’est qu’au voisinage du défaut que I'on sent son influence. La
hauteur maximale de la ligne de contact perturbée est alors y,,,.

X

Xa

FIGURE 1.12: Défaut perturbant une ligne de contact.

La perturbation gaussienne s’écrit sous la forme :

(z — za)* + (y — ya)”
i)

h($7y> = hO €xp — (

La force f; totale due a la perturbation sur la ligne de contact se calcule par intégra-
tion de h sur toute la ligne :

fi= /+oo h(z,y) dx

Comme seule la partie centrale du défaut est importante, la zone a prendre en con-
sidération se trouve en z ~ z4 et y = y,,. Cette intégrale se simplifie alors :

+oo

1= fi(ym) :/ h(x, ym) dx

—00

Comme h(z,y,,) est gaussienne, on aboutit finalement a 1'expression de f; :

(ym_y )2
Fiym) = V27 ho d exp — <2d2d>

A cette force est opposée une force élastique f. qui tend a ramener la ligne de
contact perturbée vers sa forme initiale non perturbée et plane (y = y,). Cette force

s’écrit sous la forme :

fe=k (Yo — Ym)

N ™0 4 .
ouk = — est une constante élastique.
n -_—
d

L’équilibre des forces s’écrit :
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E (Ym —v0) = f1(ym)

On résout cette équation graphiquement (cf. Fig. 1.13). Si £ est trop élevée, la droite
k (ym — o) ne coupera la courbe fi(y,,) qu'en un seul point : il y a un point d’équi-
libre. Le défaut n’est pas assez important pour perturber la ligne de contact, qui reste
plane. Si £ est plus faible, la droite coupe la gaussienne en trois points (cf. Fig. 1.13),qui
correspondent a trois états d’équilibre, mais seulement les états correspondant a y/,, et
a y”,, sont stables. On devine que ces deux états correspondent aux angles d’avancée
et de reculée.

FIGURE 1.13: Positions d’équilibre de la ligne de contact.

L’état limite pour lequel il y aura apparition d"hystérésis est celui ou1 la pente de la
droite (c’est a dire k) sera égale a la pente de la gaussienne a son point d’inflexion. Les
points d’inflexion de la gaussienne ont pour abscisse y,,, = y4 £ d. On se place au point

2
Y =Y o (Ym — Ya)
d 242

Ym = ya— d. La pente de la gaussienne est f', (y,,) = —V27 hg
En se plagant en y,,, = y4 — d, on aboutit a

2
k=== ho
e

On définit alors une hauteur critique . du défaut pour laquelle il n’est plus négli-

e
he=1y/=—k
2T

Si h est plus petit que k., le défaut est négligeable et ne contribue pas a 'hystérésis.

geable :

Dans le cas contraire, le défaut y contribue. En effet, si on se place dans le cas ot le film
s’épaissit, la premiere position d’équilibre est celle ot y,, = ¥/, jusqu’a une certaine
position, puis il y a un saut jusqu’a l'épaisseur y,,, = y”,, . C’est le cas de l'avancée,



36 CHAPITRE 1. CAPILLARITE ET MOUILLAGE

la position y”,, définit I'angle d’avancée 0,. Inversement, on part de la position ou
le défaut est recouvert par le liquide, que I'on pompe. La ligne de contact recule et
s’accroche au défaut a la position y,,, = y”,, jusqu’a ce qu’elle saute a la position y,,, =
y',,. Cette position correspond a 1’angle de reculée 0,. C’est 'existence de ces deux
positions d’équilibre /,, et y”,, qui sont a 1’origine de I'hystérésis.

En trempant des fibres dans un bain liquide et en les retirant, ]-M. di Meglio et D.
Quéré ont mis en évidence, par des mesures de forces, que 1'hystérésis de 1'angle de
contact cos §,—cos 8, est proportionnel au carré de la fluctuation h, de la force d’ancrage
dans le cas des défauts dilués [14].

Plus récemment, comme modele de milieu poreux, A. Paterson, M. Fermigier, P.
Jenffer et L. Limat ont utilisé une cellule de Hele-Shaw imparfaite en verre, imparfaite
par ce qu'une des faces intérieures est recouverte de défauts de mouillabilité de taille
variable (20 - 30 um) [15] [16]. Ces défauts sont des gouttelettes d’encre projetées par
un aérosol. Les auteurs étudient la propagation d'un front de liquide a l'intérieur de
la cellule. IIs s’intéressent a la déformation de la ligne de contact sur des défauts isolés
et mettent en évidence I'existence d’'une taille de défaut critique pour l'ancrage de la
ligne de contact. Pour des défauts de faible taille, la ligne de contact est peu déformée
et la surface est totalement recouverte par le liquide a la fin de I’expérience, alors que
pour des gros défauts, la ligne de contact y reste accrochée et le front de liquide ne peut
avancer qu’en laissant une bulle d’air résiduelle accrochée derriere le défaut.

1.4.4 Relaxation de la ligne de contact accrochée a un défaut unique

Lorsque la ligne de contact se décroche d"un défaut unique, elle se relaxe en prenant
une forme logarithmique [9] [17]. Expérimentalement, J. A. Marsh et A-M. Cazabat ont
trempé des wafers de silicium, traités pour étre mouillants, dans un bain de PDMS.
Préalablement, des défauts non mouillants ont été effectués a I'aide d’un feutre pour
transparent [18]. Lorsque le wafer est retiré, la ligne de contact se décroche des défauts
et relaxe. Les auteurs mesurent la forme de la ligne de contact et vérifient bien qu’elle
a une forme logarithmique selon la relation

ou c est la vitesse d’élargissement du profil de la ligne de contact [18], L est une
longueur de coupure déterminée par la géométrie du ménisque (de 1’ordre de grandeur
de la longueur capillaire).

Les auteurs ont également étudié le décrochage de la ligne de contact le long d'un
défaut linéaire non mouillant de largeur variable w [19]. La largeur de raccordement
entre le défaut et la ligne de contact non perturbée est proportionnelle a w pour les
petits défauts et il apparait une saturation pour les gros.
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1.4.5 Mesure d’un parametre d’étalement moyen

Expérimentalement, C. Andrieu a recouvert des transparents en plastique par ap-
plication de sprays de différentes natures [10]. Ces perturbations relativement faibles
(de quelques microns a 0.1 mm) entrainent ’apparition d’une grande hystérésis de 20
a 54°pour l'eau. Apres avoir déposé une crépe de gravité, elle soumet le substrat a des
vibrations pendant une minute a I'aide d’un tamiseur, ce qui entraine le déplacement
de la ligne de contact. Elle mesure la variation d’épaisseur de la flaque que ce soit
en reculée ou en avancée. Une flaque déposée en reculée se rétractera sous l'effet des
vibrations, alors que celle déposée en avancée s’étalera. Si les vibrations sont suffisam-
ment importantes, les nouveaux angles de reculée et d’avancée tendent vers une méme
limite appelée angle moyen 4. En mesurant 4, 0, et 8, C. Andrieu a mis en évidence
une relation simple

— cosb, + cosb,
cosf = — 5

Cette relation n’a pas été prédite dans le cas général, mais elle se trouve étre exacte

(1.25)

pour une surface striée. On suppose que la perturbation h(z,y) du parametre d’étale-

ment est sinusoidale a une dimension :

S(x) = Sy + ha cos (qx)

En tenant compte de la relation (Eq. 1.3), on relie S avec 'angle de contact. Lorsque
I'on est en avancée, I'angle de contact 6, est maximal, alors le parametre d’étalement
est:

Sy =7 (cosb, —1) = Sy + hy

De méme en reculée, ’angle 0, est minimal :

S =7 (cosf, —1) =Sy — hy

On considére alors qu’au parametre d’étalement moyen .S, correspond l’angle moyen
0:

So=7 (cosg— 1)

De ces trois relations, on retrouve I'expression de 0 (cf. Eq. 1.25). Cette relation est
vérifiée expérimentalement pour différents substrats et liquides, ce qui montre 1’exis-
tence d’un parametre d’étalement moyen S subissant une perturbation h(z, y), pertur-
bation a I’origine des angles de reculée et d’avancée.



38 CHAPITRE 1. CAPILLARITE ET MOUILLAGE

1.5 Mouillage sur un substrat liquide (statique)

Nous avons vu que 'existence de défauts a la surface d"un substrat solide est a 1’ori-
gine de I'hystérésis, qui entraine I’ancrage des lignes de contact. Cependant, on obtient
des surfaces presque parfaites a 1’échelle moléculaire en nettoyant des wafers de sili-
cium ou des plaques de verre avec de 'acide sulfochromique, puis en les silanisant.
Certes, les surfaces obtenues sont tres propres et trés lisses, mais la mise en oeuvre de
ce procédé est longue et délicate. Néanmoins, il est possible d’obtenir facilement des
surfaces planes a I’échelle atomique : les liquides. A la différence des substrats solides,
il faut tenir compte de la déformation du liquide. Langmuir a étudié I'étalement de len-
tilles d"huile sur de 1'eau [20] ainsi que la déformation du substrat liquide causée par
la lentille. Joanny a étudié théoriquement la cinétique d’étalement, lorsque la viscosité
de la goutte est supérieure a celle du substrat, dans le cas ot1 'épaisseur du substrat est
infinie ou mince [21].

Tout d’abord, on étudiera la ligne triple de contact liquide-liquide-air. Puis, on
s’intéressera a 1'épaisseur des petites gouttes et des crépes de gravité. Dans ce cha-
pitre, on se bornera a 1’étude des cas statiques, celle des cas dynamiques sera menée
dans le chapitre suivant.

1.5.1 Etude de laligne triple

Comme la surface du liquide est déformable, on ne peut plus utiliser la construction
de Young (cf. Fig. 1.5), mais celle du triangle de Neumann (cf. Fig. 1.14).

FIGURE 1.14: Construction de Neumann.

Une lentille de liquide A (masse volumique p4, tension superficielle v4) est déposée
sur un liquide non miscible B (masse volumique pp > p4, tension superficielle vz). La
tension interfaciale entre les deux liquides est y45. Le coin de liquide est représenté
ci-dessus.
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Alors que dans la construction d’Young, la ligne de référence était 1’axe horizontal,
maintenant, c’est la tangente a l'interface B/air que I'on prend en compte. On écrit
I’équilibre des forces sur la ligne de référence et sur ’axe perpendiculaire a celle-ci :

{ VB = YA COSQ4 + YAB COSQAB (1.26)

YA Sila = Yap Silaap
Dans la limite des petits angles, en écrivant 1’expression du parametre d’étalement
S =B — 74 — VaB, les relations (1.26) deviennent :

1
S = 3 (%4 % + V4B QZAB) (1.27)

YA QA = YAB (AB (1.28)

En factorisant par v4 + v4p dans (1.27) et en tenant compte de (1.28), on aboutit a :

1 ya74B 2
S —- ————(aa+aa
2 ya+ ’YAB( 5)
1 ~ N2
S = —3 0 (1.29)
N YA VAB . . p .
ol ¥ = ———— est la tension de surface effective et § = a4 + a4 I'angle du coin
Y4+ VAB

liquide. On retrouve la méme formule que dans le cas du substrat solide (cf. Eq. 1.5) en
considérant 7 et 6 au lieu de la tension superficielle v et de 'angle de contact 0.

1.5.2 Epaisseur d’une lentille de gravité

Dans le cas des petites gouttes, les forces de gravité sont négligeables. Les interfaces
entre les liquides A et B et entre A et I'air sont des calottes sphériques. L’interface entre
B et 'air n’est pas déformée et reste plane (cf. Fig. 1.15 a).

Dans le cas des lentilles de gravité, on définit les longueurs capillaires associées aux
différentes interfaces :

— Ky = TA o Kp = B pour les interfaces A/air et B/ air.
pAg PBY
Kip = TAB pour l'interface A/B. Le terme (pp — pa) correspond a la

(pB—pa)g
poussée d”Archiméde.

On se place dans le cas ou les dimensions de la lentille sont grandes devant les
différentes longueurs capillaires (cf. Fig. 1.15 b).

Tout d’abord, on écrit I'égalité des pressions hydrostatiques de part et d’autre de
l'interface liquide/liquide (supposée plane) :

PAg € = pPBY €1 (1.30)
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25 5:

-1
KAB

b

FIGURE 1.15: Lentille (A) sur un liquide (B) en régime a) capillaire b) gravité.

Puis, pour déterminer I'épaisseur d’équilibre de la lentille, on fait comme précédem-
ment pour les crépes de gravité (cf. §1.2.2) : on minimise I’énergie libre 7 du systeme
en tenant compte de la contribution due a la force d”Archimede.

1

1
JT:<§PA9<6_€1)2+§ (PB_pA)QG%_S>

el

N

ol :
- 1 pag (e— e1)” est I'énergie surfacique gravitationnelle de la partie émergée de
la lentille.

— 1 (pB — pa) g €} est I'énergie surfacique gravitationnelle de la partie immergée
de la lentille en tenant compte de la poussée d’Archimede.

— —S est la contribution des forces interfaciales.

— Q est le volume de la lentille.

En tenant compte de (Eq. 1.30), cette relation s’exprime en fonction de 1’épaisseur e

seulement :

@

1
F= (‘ p—A(PB—PA)9€2—S> .

2 pB

En considérant la masse volumique effective p = pa (pB — pa), on retrouve une
B
expression semblable a celle trouvée pour un substrat solide (Eq. 1.6) :
1 Q
F = (—5962—S> —
2 e

On minimise F par rapport a e a volume constant :
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dF 0— 1 N S
de 2pg e?
ou encore, .
o 5P ge? (1.31)
C’est a dire :
—25
Cec = A/ —=—
Py

On retrouve le méme résultat que dans le cas d'une crépe de gravité déposée sur
un substrat solide en remplagant la masse volumique p par la masse volumique effec-
tive p. Inversement, la relation (1.31) permet de mesurer le parametre d’étalement S
connaissant p4, pp et e.. Cette méthode est assez pratique pour mesurer y4p connais-
sant 74 et vp. De plus dans la limite des petits angles, on peut égaler (Eq. 1.29) avec
(Eq. 1.31) pour obtenir :

ce=y|—0=7"10
Py
On obtient le méme résultat que dans le cas d"un substrat solide (Eq. 1.8) en rem-
plagant la longueur capillaire x ' par une longueur capillaire effective # ' et1’angle de
contact par I'angle du coin liquide.

Les situations de mouillage dynamique seront étudiées dans le chapitre suivant.

Dans le cas du mouillage liquide/liquide, on retrouve, en statique,
des résultats du méme type que pour le substrat solide en utilisant

les grandeurs effectives 7, p et i1
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ETALEMENT D’UNE GOUTTE VISQUEUSE
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Les études sur le mouillage portent essentiellement sur 1'étalement sur des surfaces
solides modeles, qui ne comportent pas d'’hétérogénéités chimiques ou physiques. Dans
la réalité, les surfaces solides possedent de nombreux défauts de surface comme les as-
pérités, qui modifient les dynamiques de mouillage, la forme des gouttes ...

Or, un liquide possede une surface idéale : elle est plane et chimiquement homo-
gene. Il est donc tentant de 1'utiliser comme substrat. C’est pourquoi, ont été entre-
prises des études sur les phénomenes de mouillage et de démouillage sur des surfaces
liquides (A-M. Cazabat [1], F. Brochard [2], P. Martin et A. Buguin [3]). Mais le substrat
liquide, « modeéle » par nature, présente aussi ses difficultés :

— il se courbe pour minimiser son énergie de surface.

— les phénomenes dynamiques induisent des écoulements dans le fluide support.
On aura des dissipations visqueuses dans les deux liquides : celui qui s’étale et
celui qui constitue le substrat.

Pour éviter cette seconde difficulté, nous étudions dans ce chapitre le mouillage de
liquides beaucoup plus visqueux que le substrat. On peut alors ignorer la contribution
des écoulements induits dans le substrat, qui joue essentiellement un role de support.
Cette situation est opposée a celles de nos prédécesseurs.

47
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2.1 Etalement de gouttes en mouillage total

On se place dans la situation de mouillage total. On dépose une goutte d"un liquide
A sur un substrat liquide B. On s’intéresse a I’évolution temporelle de son étalement.
Les calculs seront menés comme dans le cas du substrat solide : on établit I’expression
de la force motrice de la ligne de contact (§2.1.1) et celle de la dissipation visqueuse
(§2.1.2). Puis, on compare le travail de la force motrice avec I'énergie de la dissipation
visqueuse. A la différence du substrat solide, selon les viscosités relatives des deux
liquides, la dissipation peut avoir lieu dans le substrat ou dans la goutte. On définit
alors un rayon critique R, qui correspond a la transition entre ces deux régimes. Dans
chacun de ces régimes, on considerera les situations ot la capillarité et la gravité seront
dominantes.

2.1.1 Expressions de la force motrice F' pour un substrat liquide

Comme dans le cas du substrat solide, en situation de mouillage total, il y a appa-
rition d"un film précurseur en aval de la goutte et 1’énergie dissipée dans ce film reste
toujours égale au parametre d’étalement S. On réécrit les relations valables pour un
substrat solide en remplacant v par la tension superficielle effective ¥, que ce soit en
régime capillaire ou gravité.

Régime capillaire R < &™*

On réécrit les relations (1.15) ou (1.16) (pour les petits angles) :

2

Fczi(l—COSQ)%iZ

Or, la hauteur de la goutte est donnée par la relation géométrique h = ¢ R et son
volume par Q = h R?* = § R?, la force motrice en régime capillaire s’écrit finalement :

102
Fc257ﬁ (2.1)

Régime gravité R > !

La force dominante est celle due a la gravité, elle s’écrit, en tenant compte de la
poussée d’Archimede :

1
Fy, = 5 pgé’
Comme le volume 2 d’une lentille de gravité est de 'ordre de e R?, on aboutit a :
I O
by = B Py Rt (2.2)



2.1. ETALEMENT DE GOUTTES EN MOUILLAGE TOTAL 49

2.1.2 Dissipation visqueuse : substrat ou goutte ?

Alors que dans 1’étalement sur un solide, la dissipation a lieu a la ligne de contact

ou dans le volume de la goutte, elle peut avoir lieu dans ce cas dans la goutte ou dans le

substrat. Il y a des écoulements induits a la fois dans la goutte et dans le substrat, d"au-

tant plus que la condition de non glissement a I'interface n’est plus valable (v(.—¢ # 0).

Cependant, la résolution du probléme est loin d’étre simple dans le cas général, mais

on peut tout de méme considérer les deux cas extrémes :

na << 1B

La goutte s’étale sur le substrat qui se comporte comme un solide : la dissipation
a lieu dans la goutte. Cependant le substrat est déformable. Le cas du mouillage
des substrats mous, comme le caoutchouc, a été étudié par Shanahan [4]. Une
déformation locale se forme pres du front de mouillage a la ligne triple, ce qui
conduit a une dissipation viscoélastique dans le substrat. Il y a alors ralentisse-
ment du mouillage.

na >>1np

C’est ce régime qui nous intéresse. Il a été étudié en premier par Joanny [5]. Les
écoulements dans la goutte sont du type bouchon. Les gradients des vitesses sont

. d
alors de 'ordre de e ou R estle rayon de la goutte qui s’étale et R = d]: la vitesse
du front d’avancée de la ligne de contact.

Dans ce dernier cas, en comparant la dissipation visqueuse dans le substrat ou dans

la goutte, on a deux situations possibles :

Dissipation dans le substrat

On se place dans le cas ot le substrat est épais. Cette hypothese est vraie tant que
le rayon de la goutte est inférieur a I’épaisseur du substrat. Dans le substrat, les
écoulements sont localisés dans une zone de volume R? et sur une profondeur

R
de l'ordre de R (cf. Fig. 2.1). Les gradients de vitesse sont de 'ordre de 75 La
dissipation visqueuse dans le substrat s’écrit par conséquent :

R 2
TS’s =13 <R> R’ =g R*R (2.3)

Dissipation dans la goutte

: . R TS
Le gradient de vitesse est encore de I'ordre de T La dissipation s’étend dans tout

le volume Q ~ h R? de la goutte :

R 2
TS|y =na <R> Q=na R* h (2.4)

En comparant les équations (Eq. 2.3) et (Eq. 2.4), on voit que ces deux formes de
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Goutte

b)
FIGURE 2.1: Ecoulements dans une goutte s’étalant sur un substrat liquide. a) Dissipa-
tion dans le substrat b) Dissipation dans la goutte.

Q
dissipation sont égales lorsque 74 h ~ np R. Comme h ~ 2 cette égalité définit un
rayon critique R, :

R, = (Z—;‘ Q) ’ (2.5)

Il faut donc distinguer deux régimes : la dissipation visqueuse est dominante dans
le substrat (R > R.) ou dans la goutte (R < R,).

2.1.3 Evolutions temporelles R(t)
La dissipation a lieu dans le substrat (R > R,)

Ce cas a été étudié sur le plan théorique par J-F. Joanny [5] et expérimental par A-M.
Cazabat [1].

On se place dans le cas d"un substrat épais. La force de friction visqueuse est alors :
F, = np R et on l'égale a la force motrice en régime capillaire (Eq. 2.1) ou en régime
gravité (Eq. 2.2).

— Dissipation dans le substrat en régime capillaire :

R (l 02 t)
NB

— Dissipation dans le substrat en régime gravité :

1

~ 5

R <@ 0?2 t)
NB
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A-M. Cazabat et ]. G. Fraaije ont étudié ce cas expérimentalement dans le cas d'un

substrat mince. La force de dissipation s’écrit alors F, = nz — R ot1 L est I'épaisseur
du substrat. En I'égalant aux forces motrices en régime capillaire (Eq. 2.1) ou gravité
(Eq. 2.2), on aboutit a :

- enrégime capillaire :

1

. 1

R (7 Q%)
B

— enrégime gravité :

B

Expérimentalement, ils ont déposé une goutte de PDMS (volume 2 mm?) avec pré-

1
= s
R (’)QL Q%)

caution a I'aide d"une seringue sur un mélange d’eau et de glycérol (84 % de glycérol).
La goutte s’étale totalement en moins d"une minute. Les viscosités utilisées de la goutte
sont de 20 et de 1000 mPa.s et celle du substrat est de 100 mPa.s. R, est respectivement
égal a 2 et 0.6 mm, on est bien dans le cas de dissipation dans le substrat (R > R,).
L’épaisseur du substrat est de 4 mm. On voit également apparaitre un film précurseur,
mis en évidence par un saupoudrage de talc. L'étalement est tres rapide (10 s pour
un centimetre) comparé a I'étalement sur du verre hydrophile (une journée dans les
mémes conditions). La difficulté principale réside en la détermination du rayon macro-
scopique de la goutte : 'angle de contact étant faible, le rayon extérieur de la goutte est
défini par une succession de franges d’interférence. Dans ces conditions, il faut choisir
I'anneau a prendre en compte pour étudier les cinétiques d’étalement. Les cinétiques
observées sont du type :

R=1t"

ou n varie de 0.25 a 0.4 si I’ordre d’interférence passe de 0 a 8. On ne peut conclure
clairement sur la cinétique d’étalement. Cependant, les auteurs ont pu montrer que
la cinétique ne dépendait ni de la viscosité de la goutte et ni du parametre d’étale-
ment, ce qui montre que I'on est bien dans le cas ot la dissipation dans le substrat est
dominante. Mais, ils n’ont pu conclure sur 1'exposant a cause de l'incertitude sur la
définition du rayon de la goutte.

La dissipation a lieu dans la goutte (R < R,)

C’est ce cas que nous étudions expérimentalement. La viscosité de la goutte est
suffisamment élevée pour que I'on néglige la dissipation dans le substrat.

L’étalement de la goutte est gouverné par la capillarité pour les petites gouttes et
par la gravité pour les grosses. Durant I’étalement de la goutte, il y a transition entre
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ces deux régimes lorsque son rayon atteint la valeur de la longueur capillaire effective
R
Ces deux régimes ont été étudiés théoriquement par F. Brochard-Wyart, G. Debré-
geas et P. G. de Gennes [6]. On en rappelle les principaux résultats :
i) le régime capillaire : kR << 1
Calcul exact
Le profil de la goutte est une lentille sphérique de rayon R. On considere qu'il y
a des écoulements bouchon a l'intérieur de celle-ci (écoulements paralleles) [5].
Ce régime est exactement soluble en écrivant 1'équation de Navier-Stokes dans

I'hypothese de lubrification a deux dimensions :

—gradP +ny AT =0 (2.6)

ou P est la pression a l'intérieur de la goutte déduite de la pression de Laplace :
P = Py, — Az (P, étant la pression atmosphérique). Comme dans notre cas, on
suppose que la vitesse est radiale, on obtient 7ol 7 = 0 (écoulement irrotationel).
On en déduit AT = grad (divD’), ce qui permet d’intégrer la relation (2.6) :

Nadivt +5Az =p; (2.7)

ol p; est une constante homogene a une pression. Or, la goutte n’est soumise a
aucune pression extérieure autre que celle induite par la tension de surface (loi
de Laplace), donc on pose p; = 0. On peut alors intégrer (2.7) :

v =—-V*gradz (2.8)
i

7
A
En écrivant la conservation du volume :

ouV* =

0z o
E—i—dw(zv)—o

(2.8) devient :

gj = div [V* z le}

Cette équation différentielle se résout exactement, ce qui nous donne 1'expression
du profil de la goutte et de son rayon au cours du temps :

2 Q r?

R(t) = <1H6 Q%) h (2.9)
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Calcul approché

En loi d’échelle, I'exposant peut étre facilement calculé en égalant la dissipation

dE
visqueuse dans la goutte (Eq. (2.4)) avec I'énergie —— fournie par les forces de

tension superficielle par unité de temps pour générer I’écoulement au bord de la
goutte :

- = {7(1 —cos )} 2IIR R=70*RR

ce qui aboutit a 'égalité :

s\ 2
F0*RR >~ na (g) Q

Or, la hauteur de la goutte est toujours & = R et son volume est Q = hR?, on
retrouve, apres simplification et intégration, I’expression de R(?) :

SO\ T
R%<7> ta
na

Dans ce cas, il n'y a pas de calculs exacts, on n’a des résultats qu’en loi d’échelle.

ii) le régime gravité: kR >> 1

La goutte est aplatie par la gravité : son épaisseur e est constante, sauf sur les
bords qui font un angle ¢ avec le substrat. La dissipation visqueuse a toujours
lieu dans la goutte et doit correspondre a la variation d’énergie potentielle de la
goutte, qui vaut :

dmfe) 0,
dt P9 s

Il

ot 2 = e R?. On égalise avec (2.4) :

. (RY
M“FR=W<R>Q

Ce qui donne apres simplification et intégration :

1
Y 2
R (pg Q> t3 (2.10)
nA
La transition capillaire/gravité se manifeste par un changement d’exposant de 0.25
a 0.5, ce qui est un changement assez net si on le compare au cas de I'étalement sur un
solide, ot les exposants valent respectivement 1/10 et 1/8.
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2.2 Choix du systeme

2.2.1 Choix de la goutte et du substrat

Le choix du systéme est dicté par deux impératifs. Tout d’abord, la goutte doit s’éta-
ler sur le substrat, puis la différence de viscosité doit étre suffisante pour que le rayon
critique R, soit grand par rapport a la taille de la goutte. Pour remplir cette derniere
condition, on ne peut jouer que sur le rapport des viscosités Zg (cf. Eq. 2.5). Or ce rap-

port est a la puissance 1 Pour que la condition R << R, soit remplie, il faut que la
goutte soit au moins 1000 fois plus visqueuse que le substrat. Pour remplir ces deux
conditions, on a utilisé des huiles silicones pour les gouttes et des mélanges d’eau et
de glycérol pour le substrat.

La goutte A

Le liquide utilisé est du Poly DiMéthylSiloxane (PDMS) (ABCR). Le PDMS présente
les avantages suivants : a la température ambiante, il est a 1'état liquide dans une large
gamme de viscosités cinématiques de 0.64 a 2.4 10?2 mPa.s; au dessus de 4.9 mPa.s, la
pression de vapeur saturante du PDMS est faible et on peut le considérer comme non
volatil. En outre, dans la gamme de viscosité utilisée, la tension de surface, la masse
volumique et les coefficients de dépendance viscosité /température sont indépendants
du poids moléculaire. On peut donc faire varier la viscosité de la goutte sans modifier
les autres parametres physiques. Les viscosités utilisées seront comprises entre 29300
et 97700 mPa.s.

Les propriétés physiques du PDMS sont résumées ci-dessous :

— structure :

CHs CHs CHs
CHs—S —O —S|i—O —S— CHs
C!—ls C\-(a C|Hs

n

FIGURE 2.2: Structure du PDMS.

— viscosité cinématique : 29300 < n4 < 97700 mPa.s
— poids moléculaire : 91700 < My, < 139000
— densité : 976 < p4 < 977 kg.m™3

— tension de surface : 74 =21 mN.m™!
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— longueur capillaire : k' 2 1.48 mm
— indice de réfraction : n4 = 1.4035
Le substrat B

Le substrat doit étre mouillé par le PDMS et sa viscosité doit étre faible comparée a
celle de la goutte. Le glycérol est mouillé par le PDMS, mais la viscosité du glycérol est
trop élevée pour obtenir un rapport 74 suffisamment grand. L'ajout d’eau permet de

B
réduire sa viscosité et de la controdler. En effet, la viscosité d’'un mélange eau/glycérol
diminue exponentiellement avec la quantité d’eau ajoutée (cf. Fig. 2.3), et le PDMS
mouille ce mélange jusqu’a au moins une proportion de 50% d’eau.

Viscosité cSt

0-
100 |
10 4

14

Fraction massique en glycérol
0.1 ‘

0 0.25 0.5 0.75 1

FIGURE 2.3: Viscosité de mélanges eau/glycérol.

Les propriétés physiques du glycérol sont exposées ci-dessous :
— structure :

OH OH OH

H— C—C— C— H

H H H

FIGURE 2.4: Structure du glycérol.

— viscosité dynamique : np = 934 mPa.s
— poids moléculaire : My, =92.10

— densité : pp = 1260 kg.m?

— tension de surface : 75 = 63.4 mN.m™!
— longueur capillaire : k' 2 2.26 mm

— indice de réfraction : np = 1.4746
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NB: La faible différence entre les indices du PDMS et ceux des mélanges eau/ glycérol
constitue un inconvénient pour l'observation optique du mouillage de la goutte de
PDMS.

2.2.2 Grandeurs caractéristiques du systeme
La viscosité

Les mesures de viscosité sont effectuées avec un viscosimetre du type Ubbeholde.
Les erreurs de mesure sont inférieures a 2%. La figure (2.3) représente la viscosité des
mélanges eau/glycérol en fonction de la fraction massique d’eau. On utilisera les mé-
langes ayant les viscosités suivantes :

glycérol
934 + 20

80% de glycérol
459 +1

50% de glycérol
597+ 0.1

n (mPa.s)

TABLE 2.1 — Viscosités des mélanges eau/glycérol utilisés.

Mesures de tensions interfaciales

Le tensiometre K10 ST (Kriiss) servant a mesurer les tensions de surface ou inter-
faciales est congu sur les principes des méthodes de 1'anneau (méthode Du Noiiy) ou
de la plaque (méthode de Wilhelmy) [7]. La tension superficielle 74 du PDMS vaut
20.940.2mN.m ™" et v celle des différents mélanges d’eau et de glycérol est de ’ordre
de 61.8 mN.m™! (cf. tab. 2.2). La tension interfaciale v, entre la goutte et le substrat
vaut pour différentes proportions d’eau dans le glycérol :

80% de glycérol | 50% de glycérol
vp (MN.m™1) 60.2 +0.2 63.3£ 0.2
Yap (MN.m™1) 33.2+0.1 36.4 + 0.7

TABLE 2.2 — Tensions superficielles et interfaciales entre deux mélanges eau/glycérol
et du PDMS.

1

Le parametre d’étalement vaut alors 6 mN.m™", ce qui est faible, mais néanmoins

positif. On est bien en situation de mouillage total.

Le volume de la goutte

Comme les relations (2.9) et (2.10) sont fonctions du volume (2 de la goutte, il sera
utile de le connaitre précisément. Les mesures des volumes des gouttes de PDMS sont
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effectuées simplement par la mesure de leurs masses. On trempe le capillaire dans
le PDMS, on mesure sa masse totale m,. Aprés le dépot de la goutte, on mesure la
nouvelle masse totale du capillaire m,. La différence (m; — m() donne la masse de la

goutte de PDMS. Le volume de la goutte Q2 = Mo =M étant de l'ordre du mm?, sa

PA
masse est de I'ordre du milligramme et est pesée avec une précision de 10 p1g (= 1% ).
Cette méthode permet d’obtenir une bonne précision. Cependant, approximer le profil
de la goutte initiale par une spheére, dont on mesure le diametre, donne également un

bon ordre de grandeur.

2.3 Mesures du rayon R

2.3.1 Montage

L'étude dynamique de 1’étalement des gouttes est réalisée grace au montage de la
tigure (2.5).

tube capillaire

!

Eclairage

Traitement
d’image

Gouttede PDMS

~ CCD
Substrat liquide
eau/glycerol

Cuve
+— Rectangulaire

FIGURE 2.5: Montage expérimental.

On dépose les gouttes de PDMS a 1’aide d"un tube capillaire obtenu apres échauffe-
ment et étirement d"une pipette Pasteur. On fixe ce tube au dessus du substrat liquide.
Les expériences sont effectuées dans une cuve rectangulaire en verre a parois planes,
pour que 'on puisse filmer la goutte de profil.

Le montage est éclairé en lumiere blanche par une simple lampe de bureau. Comme
les indices optiques des produits utilisés sont tres proches, il faut un éclairage perpen-
diculaire a la surface observée pour obtenir le meilleur contraste possible. La caméra
étant placée perpendiculairement a la surface étudiée, on place la lampe parallelement
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a celle-ci au niveau de l'objectif. Les prises de vue sont effectuées avec une caméra
CCD équipée d'un zoom 18 - 108 / 2.5. Le diaphragme doit étre suffisamment fermé
pour obtenir une grande profondeur de champ, mais pas trop pour garder un contraste
suffisant. On choisit une ouverture de 5.6. Les séquences sont enregistrées sur un ma-
gnétoscope, puis traitées sur un ordinateur pour faire les mesures.

Le montage n’est pas thermostaté et est a la température de la piéce. Lors de chaque
expérience, celle-ci est mesurée a l'aide d"un thermometre avec une précision de 1°C.

2.3.2 Mode opératoire
Préparation de la goutte

Le principe est de tremper une tige en verre dans le PDMS. Sa viscosité est choisie
entre 29300 et 97700 mPa.s. Comme le PDMS est tres visqueux, le liquide recouvre le
tube et s’écoule lentement le long de celui-ci. Le film ainsi formé est instable (instabilité
de Rayleigh) et finit par former un chapelet de gouttes. On n’a plus qu’a attendre qu’il
y en ait une qui atteigne par gravité le bout inférieur du tube. Ce tube est fixé vertica-
lement au dessus du substrat et la goutte tombe et s’étale lentement. On peut utiliser
différentes techniques selon la taille désirée des gouttes.

Si on veut obtenir une goutte de rayon supérieur a la longueur capillaire r;" (~
1.5 mm), une pipette Pasteur suffit. Pour des gouttes de rayon compris entre 0.9 mm
et 1.5 mm, un tube capillaire devient nécessaire. Dans ces deux cas, la goutte tombe
simplement par gravité.

Les gouttes de rayon inférieur a 0.9 mm ne tombent pas par gravité a cause des
forces de capillarité (le diametre est inférieur a la longueur capillaire x;'). Cependant,
pour les obtenir, on peut utiliser soit un fil métallique (un brin tres fin de fil électrique
en cuivre ou acier), soit un tube capillaire, que 1’on recouvre d"une couche de téflon
avec une bombe aérosol, ce qui a pour conséquence de réduire tres fortement I’adhé-
sion du PDMS sur le verre ou sur le fil métallique.

Préparation du substrat

Le substrat est un mélange de glycérol et d’eau. Le glycérol utilisé est du glycérol
« rectapur » pur a 98% (Prolabo). Un purificateur d’eau produit de 'eau ultra pure
de résistivité 18.2 MQ) (Millipore). On prépare le substrat en mélangeant de 'eau ultra
pure et du glycérol avec un agitateur magnétique ou une tige en verre, si le mélange
est trop visqueux. Ensuite, on laisse reposer le mélange pour que les petites bulles
d’air, créées par l'agitation, remontent a la surface libre. Les fractions caractérisant les

mélanges sont des fractions massiques.
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Déroulement de 1’expérience

On verse le mélange eau/glycérol dans une cuve parallélépipédique, fabriquée a
l'aide de plaques de verre pour microscopes. Ses dimensions sont 65 mm x 65 mm
x 15 mm. Les plaques de verre sont fixées les unes aux autres par de la colle pour
aquarium afin de garantir une bonne étanchéité. La cuve a des faces planes pour que
la réfraction de la lumiere sur les parois en verre ne déforme pas les images du film.

Le tube capillaire est trempé légerement dans le PDMS afin de former une goutte.
Comme le liquide est tres visqueux, on peut peser la pipette pour déterminer le volume
de la goutte (masse my). Puis, la pipette est fixée verticalement a 1 cm au dessus du
substrat. La goutte de PDMS tombe lentement par gravité. Le temps initial t = 0s est
choisi arbitrairement comme étant le moment ot1 la goutte touche le substrat. Ce temps
initial est purement virtuel et il sera modifié¢, comme on le verra par la suite, pour tenir

compte du fait qu’au temps initial, le rayon de la goutte n’est pas nul.

La goutte s’étale sur le substrat, la caméra filme toute la séquence (cf. Fig. 2.6).
Celle-ci est reliée a un magnétoscope qui enregistre les images, exploitées ensuite par
traitement d’image pour étudier I'évolution du rayon de la goutte au cours du temps.
Le systéeme est étalonné en observant un simple réglet situé a 'emplacement de la
goutte. La mesure du temps est effectuée en utilisant la base de temps de 1/25 s du
magnétoscope (durée entre deux images successives) a défaut de compteur (timer).

Le transfert des images du magnétoscope vers 'ordinateur se fait avec le logiciel
« Fusion Recorder » et le traitement des images est effectué avec le logiciel NIH Image
(cf. Fig. 2.6). Le rayon de la goutte est mesuré a partir des images numérisées. Le bord
des gouttes de petite dimension est bien défini, le contraste est bon : I'incertitude re-

AR .
lative des mesures est — = 6%. Lorsque la goutte s’aplatit, I’angle de contact entre
la goutte et le substrat diminue : la frontiere entre le bord de la goutte et le substrat

devient plus floue, I'incertitude relative des mesures est plus élevée : " =~ 9%.
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: - T L e m
FIGURE 2.6: Séquence de 'étalement d'une goutte de PDMS 29300 mPa.s sur un sub-
strat composé de 50% de glycérol.

2.3.3 Résultats
Courbes R(t)

On filme I’étalement de la goutte et on trace 1’évolution de son rayon au cours du
temps en coordonnées logarithmiques (cf. Fig. 2.7) : Le rayon augmente comme une loi

puissance du temps et on remarque une transition pour un rayon R*.

R (mm)

w0
*
N

{3 t (S)
10 100

FIGURE 2.7: Rayon d’'une goutte de PDMS de viscosité 4= 29300 mPa.s sur un substrat
composé de 50% de glycérol (s = 5.97 mPa.s).

Pour voir si on a toujours le méme genre de comportement, on fait varier les visco-
sités de la goutte et du substrat.
On utilisera les viscosités suivantes pour le PDMS :
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— na = 29300 mPa.s
— na = 58600 mPa.s
- 14 =97700 mPa.s

On prépare également les différents mélanges d’eau et de glycérol :

— 20% eau + 80% glycérol
— 50% eau + 50% glycérol

Ainsi pour une viscosité de substrat donnée (composé de 50% de glycérol), on trace
I’évolution du rayon des gouttes pour différentes viscosités du PDMS (cf. Fig. 2.8). On
a également représenté 1'évolution du rayon de la goutte en fixant sa viscosité et en
augmentant celle du substrat d"un facteur 10 (cf. Fig. 2.9).

En échelle logarithmique, ces courbes sont des segments de droites : le rayon varie
comme une loi puissance du temps : R(t) ~ (¢t +ty)", dont 'exposant n correspond
a la pente de ce segment. On voit nettement une brisure de pente, correspondant a
un changement d’exposant n, pour des rayons de 1'ordre de grandeur de la longueur
capillaire.

R (mm)
4
Rl- — — — — — —
3
2 i
t (s)
10 100

FIGURE 2.8: Influence de la viscosité de la goutte 14 (7 = 5.97 mPa.s) : ¢ n4 = 29300
mPa.s, e n4 = 58600 mPa.s, A n4 = 97700 mPa.s .
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R Unﬁ)

, t (s)
10 100

FIGURE 2.9: Influence de la viscosité du substrat g (14 = 97700 mPa.s) : ¢ ng = 5.97
mPa.s, e ng =45.9 mPa.s.
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2.4 Mesure de 1’angle de contact dynamique

- Laser He- Ne

Diaphragme

Ecran

d

FIGURE 2.10: Montage pour la mesure de I’angle de contact dynamique.

Le principe de ce montage est de considérer la goutte comme un miroir sphérique
[8]. La source lumineuse est un laser He-Ne. Le faisceau vertical passe par un systéme
afocal, constitué par un objectif de microscope (x 20) et une lentille, dont le foyer coin-
cide avec celui de 1’objectif. On obtient alors un faisceau large et paralléle. La largeur
de ce faisceau peut étre réduite a 1'aide d'un diaphragme. La verticalité et le parallé-
lisme du faisceau sont contrdlés en déplagant verticalement un cache opaque : la tache
doit étre invariante par translation verticale. Le faisceau ainsi obtenu se réfléchit sur la
goutte de diametre d en formant un cone lumineux. Pour le visualiser, on place entre la
goutte et le diaphragme, a une hauteur A, un écran en verre dépoli, troué en son centre
pour laisser passer le rayon incident. On visualise le contour d’une tache lumineuse
correspondant a I'enveloppe des rayons réfléchis par la goutte. Lorsque la goutte est
parfaitement circulaire, la tache lumineuse est un cercle de diametre D. Si § est 'angle
de contact entre la goutte et le substrat, alors le faisceau réfléchi fera un angle 2 6 avec
la verticale. On obtient donc une relation géométrique entre les différents parametres :
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D—d
2 = —
tan20 2H

On inverse cette relation pour obtenir 6 :

0= larctan (D_d>
2 2H

Dans la pratique, H varie entre 10 et 40 cm et D vaut au plus 20 cm. Dong, on peut
mesurer des angles 6 inférieurs a 20°. Plus 0 est petit, et plus on éloigne I'écran du
substrat. La précision de cette méthode est inférieure au degré. Enfin, comme on ne
peut pas connaitre ’évolution temporelle du rayon de la goutte avec cette méthode, on
’extrapole connaissant son volume initial et les lois de cinétique d’étalement. Bien siir,
cette correction n’est importante que vers la fin de I’'expérience, lorsque les angles de
mouillage sont petits.

En fait, le réglage optique (parallélisme et verticalité du faisceau) demande le plus
de soin. La mesure de 'angle de mouillage se fait simplement par dép6t de la goutte
sur le substrat liquide. On voit d’abord apparaitre, sur 1’écran, un premier anneau d
a des réflexions parasites sur le fond de la cuve, puis on en voit un second moins lumi-
neux : c’est cet anneau qui nous intéresse. On mesure au cours du temps son diametre
grace a une ligne graduée tracée sur 1’écran. Au cours d’'une méme expérience, on peut

changer la hauteur de ’écran pour avoir une meilleure précision de mesure.

MEICHE

9 - % @29 300 mPa.S 80%
% 029 300 mPa.s 50%
X 97 700 mPa.s 80%

% A97 700 mPa.s 50%

%%H t (s)
He P g

0 30 60 90 120 15

FIGURE 2.11: Mesure de 1’angle de contact dynamique pour une goutte de PDMS de
viscosité 29300 mPa.s sur un substrat eau/glycérol composé de (o) 80% ou (o) 50% de
glycérol et une goutte de viscosité 97700 mPa.s sur les mémes substrats (x) et (A).

On trace 1’évolution de I'angle de mouillage en fonction du temps pour deux mé-
langes d’eau et de glycérol (50% et 80% de glycérol) et pour deux viscosités de goutte
(29300 et 97700 mPa.s). On remarque que les courbes se superposent assez bien si on
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change la viscosité du substrat pour une méme viscosité de goutte, mais il y a un déca-
lage vers la droite si on augmente la viscosité de la goutte. Ces courbes confirment que
la dissipation visqueuse se passe principalement dans la goutte et que la dissipation
visqueuse due aux écoulements induits dans le substrat est négligeable.

2.5 Discussion

Sur les courbes (2.8) et (2.9), on a remarqué un changement de pente des segments
de droite, cette brisure a lieu lorsque le rayon atteint une certaine valeur R*. R* est
compris entre 0.85-% ! et 1.01-5 7! ot &' est la longueur capillaire effective (cf. tab. 2.3).
On peut donc penser que cette transition est une transition entre les régimes capillaire
et gravitationnel.

a)
PDMS 29300 mPa.s | 58600 mPa.s | 97700 mPa.s
R* (mm) 3.00 3.37 3.00
£~ (mm) 3.33 3.33 3.33
Kk R* 0.90 1.01 0.90
b)
PDMS 97700 mPa.s
R* (mm) 2.28
£~ (mm) 2.69
K R* 0.85

TABLE 2.3 — Longueurs capillaires interfaciales de mélanges glycérol/eau. a) 50% de
glycérol. b) 80% de glycérol.

2.5.1 Evolution du rayon
Le régime capillaire

On s’intéresse au premier régime pour lequel le rayon R de la goutte est inférieur a
la longueur capillaire 7.
Pour chaque expérience, on commence par calculer le coefficient numérique a =
1:(277 a partir des mesures des tensions de surfaces, des viscosités et du volume des
A

gouttes (cf. §2.1.3).
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En supposant que la dépendance en temps du rayon dans 1'équation (2.9) est cor-
recte, on lisse les courbes expérimentales avec I’équation

R(t) = a® (t + to)” (2.11)

ol « est I'exposant recherché, ¢, le temps initial effectif et a le coefficient calculé
plus haut.

On trouve ty = 2 £ 0.5 s, ce temps est comparable au temps de chute de la goutte.
On obtient comme exposant de la loi puissance : @ = 0.26 £ 0.1. Ce résultat est en
accord avec la valeur de I'exposant recherchée o = 0.25 (Eq. 2.9).

A partir de la relation (2.11), on calcule la valeur initiale du rayon :

RO =a® tg
En divisant R(t) par Ry, on en déduit un rayon réduit

R(t) =1*

~ +t
out = 0

est un temps réduit.

0
En coordonnées logarithmiques, on trace le rayon réduit en fonction du temps ré-
duit pour les systémes utilisés précédemment (cf. Fig. 2.12).

R

t
10 100

FIGURE 2.12: Rayon réduit R en régime capillaire en fonction du temps réduit f pour un
substrat de viscosité np = 5.97 mPa.s et des gouttes de viscosité 4 : 0 94 = 29300 mPa.s,
e 174, = 58600 mPa.s, A 4 = 97700 mPa.s et X un substrat de viscosité ng = 45.9 mPa.s
et des gouttes de viscosité n4 = 97700 mPa.s.

Les données expérimentales sont bien disposées sur une méme courbe maitresse
d’équation t* (en trait plein) ot @ = 0.26 est 'exposant obtenu précédemment . On
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constate que le rayon réduit R est indépendant de la viscosité du substrat 7 : la dissi-
pation a bien lieu dans la goutte.

Le régime gravité

On s’intéresse maintenant au second régime pour lequel le rayon de la goutte est
supérieur a /. On interpole cette partie de courbe selon I'équation

R(t) =0 (t+1,)° (2.12)

pour obtenir le coefficient b, I'exposant /3 et le nouveau temps effectif ¢;. Ce temps
effectif est de 'ordre de 2 s.

On trouve alors que 3 = 0.51 £ 0.01. Ce qui est a nouveau en accord avec les
prévisions théoriques : 3 = 0.5 (Eq. 2.10).

On peut méme évaluer le facteur correctif entre les valeurs expérimentales de b et la
valeur théorique by, = Zf Q (cf. Tab. 2.4). Le facteur correctif est de 1'ordre de 4, donc

les valeurs du coefficient by, sont dans les bons ordres de grandeur.

ng (mPas) | 597 | 597 | 597 45.9
na (mPa.s) | 29300 | 58600 | 97700 | 97700
b(m2s~1) [2.71077 31077 | 251077 | 2.310°7
b (m2s71) | 11077 | 710% | 571078 | 5.910-%
b/bu 2.7 43 44 3.8

TABLE 2.4 — Calcul du coefficient b pour les différents systemes de gouttes et de sub-
strats.

Comme précédemment, on considére un rayon réduit R, défini par

RO _0(tt)?
R b t? !

+t1

- t .
ou Ry =b° tf ett; = est le nouveau temps réduit.

1
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A 0o N ®Oo

100

FIGURE 2.13: Rayon réduit R, en régime gravité en fonction du temps réduit 7, pour un
substrat de viscosité np = 5.97 mPa.s et des gouttes de viscosité 4 : o na = 29300 mPa.s,
e 14 = 58600 mPa.s, A n4 = 97700 mPa.s et x un substrat de viscosité g = 45.9 mPa.s
et des gouttes de viscosité 14 = 97700 mPa.s.

On trace a nouveau le rayon réduit en fonction du temps réduit (cf. Fig. 2.13). Les
points expérimentaux se regroupent tous sur une méme courbe maitresse d’équation
t°, ot B = 0.51 est 'exposant obtenu précédemment, quelles que soient les viscosités
des gouttes et du substrat. De plus, on vérifie bien qu’il n'y a pas de dépendance en
ng, la dissipation a toujours lieu dans la goutte.

2.5.2 Evolution de I’angle de contact dynamique

On représente I'angle de contact dynamique ¢ en échelle logarithmique (cf. Fig.
2.14). On constate que 1'on obtient des segments de droite : 'angle de contact dyna-
mique varie comme une loi puissance du temps, dont 'exposant passe de -0.75 a -1 a

la transition entre les régimes capillaire et gravitationnel.
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0 (rad)

0.1}
0.09
0.08
0.07

0.06

Régime

o Régime
0.05 capillaire gravité
0.04
0.03
t (s)
0.02 L
1 10

FIGURE 2.14: Angle de contact dynamique en fonction du temps pour une goutte de
PDMS de viscosité 29300 mPa.s™* sur un substrat composé de 50% de glycérol.

Régime capillaire

L’angle de contact dynamique 6 est relié a la hauteur h de la goutte et a son rayon

R par la relation 6 ~ —. Or, h ~ — ou 2 est le volume de la goutte. ¢ s’exprime en

fonction du rayon R par la relation

Q
9 ~ ﬁ
En tenant compte de la relation (2.9), exprimant le rayon R en fonction du temps,

I'expression de 1’angle 6 en régime capillaire devient :

. 3/4
g (LAY U (2.13)
16 ~

Les données expérimentales sont ajustées par une fonction du type

0= ey (t+t0)" (2.14)

On trouve un temps effectif ¢, de 'ordre de 5 s. L'exposant « est égal a —0.75 £
0.01, ce qui est en bon accord avec la relation (2.13). On peut comparer les valeurs du
3/4
coefficient a., avec 'expression théorique a;, = (17% 77~A> Q4.
fy
Le rapport %erp st le coefficient numérique de la relation de loi d’échelle (2.13). 11
a

th
est de 'ordre de 1 : les ordres de grandeur sont respectés.

Comme précédemment, on peut calculer un angle dynamique réduit 6. en régime
capillaire a partir de la relation (2.14) :
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Viscosité de la goutte (mPa.s) | 29300 | 29300 | 97700 | 97700

Substrat (% de glycérol) 80% | 50% | 80% | 50%
Aexp 081 | 0.75 | 1.54 1.2
g, 078 | 0.76 | 191 | 1.86
Seap 104 | 099 | 080 | 0.64
Ath

TABLE 2.5 — Coefficients théoriques ay, et expérimentaux a.,, pour les différents sys-
temes de gouttes et de substrats.

+1

0
expérimentaux se rassemblent sur une méme courbe d’équation ¢~ (cf. Fig. 2.15).

o ; P .
01 0y = Gegp 1™ estl’angle dynamique initial et = ———— le temps réduit. Les points

29 300 mPa.S 80%
29 300 mPa.s 50%
97 700 mPa.s 80%
97 700 mPa.s 50%

o
[ee]
*> 00

0.2 |
1 10

FIGURE 2.15: Angle de contact dynamique réduit 6, en fonction du temps réduit ¢ pour
des gouttes de PDMS déposées sur des substrats eau/glycérol.

Régime gravité

On s’intéresse au régime gravité. L’angle de contact dynamique 0 est relié a la hau-
teur h de la goutte par la relation 6 ~ & h ot £ est la longueur capillaire effective. Or,

h ~ i donc

_Q
0~ K ﬁ
En tenant compte de la relation (2.10) exprimant le rayon R de la goutte en fonction
du temps, I'expression de 'angle 6 en régime gravité devient :
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>
1%
=

t! (2.15)

bz‘d
REES

Les données expérimentales sont ajustées par une fonction du type

0 2 beyy (t + to)” (2.16)

Le temps effectif ¢, est de 'ordre de 4 s. L'exposant 3 est égal a —1 £ 0.1, ce qui est
en bon accord avec la relation (2.15). On peut comparer les valeurs du coefficient b.,,,
avec l'expression théorique by, = & a4

Viscosité de la goutte (mPa.s) | 29300 | 29300 | 97700 | 97700

Substrat (% de glycérol) 80% | 50% | 80% | 50%

beap 116 | 1.11 | 425 | 3.75

bun, 749 | 6.04 | 25.0 | 201

Becp 015 | 018 | 0.17 | 0.19

bun

TABLE 2.6 — Coefficients théoriques by, et expérimentaux b, pour les différents sys-
temes de gouttes et de substrats.

Le rapport bbezp est le coefficient numérique de la relation de loi d’échelle (2.15). 11

h
est de 'ordre de 1 : les ordres de grandeur sont respectés.

Comme précédemment, on calcule un angle dynamique réduit 6, a partir de la
relation (2.16) :

to+t

ol 0y = beyp to correspond a la valeur de 6 au temps t=0 et t = le temps
0
réduit. Les points expérimentaux sont tracés sur la figure (2.16) et se rassemblent sur

une méme courbe maitresse d’équation ¢!
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29 300 mPa.S 80%
29 300 mPa.s 50%
97 700 mPa.s 80%
97 700 mPa.s 50%)

* > 0O

0.02

4 6 8 10 30

FIGURE 2.16: Angle de contact dynamique réduit 6, en fonction du temps réduit # pour
des gouttes de PDMS déposées sur des substrats eau/glycérol.

Les mesures de 1’angle dynamique de mouillage § permettent de mettre en évidence
une transition entre régimes capillaire et gravitationnel avec une variation d’exposant
de -0.75 a -1 (cf. Fig. 2.14). De plus, on a vérifié pour chaque régime la validité des
préfacteurs des lois d’échelle (2.13) et (2.15). On a également constaté que la dissipation
avait bien lieu dans la goutte (cf. Fig. 2.11).

2.6 Conclusion

1) Notre systéme de liquides A/B a été choisi pour étre systématiquement dans le
cas ol le régime d’étalement de la goutte est régi par la dissipation dans la goutte.
Ceci implique la condition #~! < R, (cf. tab. 2.7).

50% de glycérol | 80% de glycérol
71 (mm) 3.33 2.69
R. (mm) 41 21

1

TABLE 2.7 — Longueur capillaire " et rayon critique R, pour différents mélanges

eau/glycérol.

Il y a un cas particulier ot la longueur capillaire et le rayon critique sont équi-
valents. C’est ce qui se passe si le substrat est constitué de glycérol pur. Alors
k™! = 2.36mm et R. =3 mm, ce qui entraine & R, = 1.3. On n’observe pas de rup-
ture de pente (cf. Fig. 2.17). En effet, I'exposant passe alors de 0.25 & 0.2 (exposant
en régime gravité avec une dissipation dans le substrat). Or, expérimentalement,

on ne peut pas se prononcer vu le faible nombre de décades.
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Rayon (mm)
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FIGURE 2.17: Etalement d’une goutte de PDMS (n, = 58600 mPa.s) sur un substrat
constitué de glycérol (1, = 934 mPa.s).

2) Ces expériences de mouillages sont assez uniques par la netteté du changement
de régime a R* : 'exposant passe de 0.25 a 0.5. Un tel doublement d’exposant
nous a également permis de voir une transition nette malgré le faible nombre
de décades. On peut comparer cette transition a celle observée sur un substrat
solide : le passage du régime capillaire au régime gravité est accompagné par une
variation d’exposant de 1/10 a 1/8 (c’est a dire de 0.1 4 0.125) [9]. De méme, dans
le cas du mouillage liquide/liquide, si on se place dans le cas ou la dissipation
dans le substrat est dominante (R > R.), les exposants passent seulement de
1/7a1/5 (de 0.14 a 0.2)) [5] [1]. Dong, la variation d’exposant, quand on passe
du régime capillaire au régime gravité, est en général faible, sauf dans le cas de
I’étalement sur un substrat non visqueux.

3) Le régime d’étalement en régime capillaire est également assez unique dans sa
résolution, puisque 1’on a pu calculer précisément le préfacteur, alors que généra-
lement les calculs classiques donnent des lois d’échelles (pas de préfacteur). De
plus, les mesures expérimentales ont pu valider cette expression.
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Chapitre 3

SUCCION SUR UN SUBSTRAT POREUX

77



78



Dans le chapitre précédent, nous avons étudié 1'étalement de gouttes sur des sur-
faces parfaitement lisses. Maintenant, on s’intéresse a la situation opposée : les solides
rugueux et plus particulierement les matériaux poreux. Ces matériaux sont tres divers
et sont utilisés pour de nombreuses applications :

— les roches poreuses, dont I’étude est tres importante pour I’extraction du pétrole
[1]. Bien comprendre les interactions entre roches, huiles et boues de forage per-
mettent d’optimiser la production des puits de pétrole. Ces interactions influent
sur les écoulements et le rendement du puits. Citons aussi tous les traitements
des facades, ot il est crucial de traiter les roches pour lutter contre I'humidité.

— les textiles : les fibres textiles sont des assemblages de micro-fibres, dont la com-
préhension permet d’optimiser les traitements (teintures ou autre substances chi-
miques) pour créer de nouveaux vétements : imperméabilité, propriétés bactéri-
cides ...

— les papiers : dans 'imprimerie offset, lorsque le papier passe entre les rouleaux et
'encre, le film d’encre peut démouiller et dégrader la qualité d’impression. C’est
ce que l'on appelle le moutonnage.

— les colonnes de chromatographies constituées de grains de silices pour la sépa-
ration d’especes chimiques.

— la science des sols, avec ses applications en agronomie.

Comme les milieux poreux sont extrémement complexes, il est utile de rappeler
le mouillage de systemes plus simples : i) tubes capillaires mis en contact avec un
réservoir infini de liquide ou avec une petite goutte, ii) goutte qui s’infiltre entre deux
plaques paralleles. On rappellera pour ces deux cas des lois de cinétique d’absorption
spontanée.

Ensuite, on décrira les études antérieures ayant porté sur la montée capillaire, la dif-
fusion radiale et I’absorption de gouttes par des matériaux poreux. Ces travaux portent
sur l’absorption spontanée de liquide.

Ce que nous allons exposer ici est une situation nouvelle : I'aspiration forcée de
gouttes ou de flaques a travers une membrane poreuse. En effet, a la différence des
autres substrats solides, on peut sécher une surface non seulement par démouillage ou

79
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évaporation, mais aussi par aspiration des gouttes a travers la membrane. On dépose
une goutte et on étudie comment, en l’aspirant a travers la membrane, son volume
diminue au cours de I'expérience. Cette situation rappelle I'évaporation de gouttes de
solutions colloidales sur des solides lisses [2]. Dans ce cas une auréole de particules
colloidales se dépose a la périphérie de la goutte et bloque la ligne de contact. Ici nous
aspirons un liquide pur, mais il y a aussi blocage de la ligne par les aspérités intrin-
seéques aux milieux poreux. C’est pour cette raison que dans les deux cas, la ligne de
contact est ancrée au substrat. Le volume de la goutte diminue par aspiration a tra-
vers le substrat dans un cas et par évaporation dans l'autre. On présentera différents
résultats expérimentaux que 'on confrontera a une théorie récente [3].
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3.1 Systemes simples voisins

3.1.1 Le tube capillaire

Ascension dans un tube capillaire (Statique)

PaIm >ﬁ """"" A

FIGURE 3.1: Ascension dans un tube capillaire.

Lorsque 1’on trempe un tube capillaire dans un bain liquide, on observe une mon-
tée du liquide dans le tube si le liquide mouille ses parois avec un angle de contact
Or < g (cf. Fig. 3.1). Si le liquide est non mouillant (65 > g), on observe une descente
du liquide dans le tube par rapport a la surface libre du bain. Pour calculer la hauteur
d’ascension hg a I'équilibre dans le tube, on évalue la pression P, au niveau du mé-
nisque dans le liquide. D"une part, on la calcule en considérant la loi de Laplace (cf. Eq.
1.3) appliquée au ménisque :

2
Plzpatm_% (31)

ol Py, est la pression atmosphérique a l'extérieur, v la tension superficielle du
liquide et R le rayon de courbure du ménisque. En supposant le ménisque comme

étant sphérique, on obtient : R = ou r est le rayon du tube capillaire et 05

cos O
I'angle de contact a 1'équilibre du ménisque avec les parois du tube. La relation (3.1)

devient :

2~ cosfg

Pl = Patm - (32)

”
D’autre part, on calcule P; en considérant la différence de pression hydrostatique
entre le ménisque et la base du tube :
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Pr=PFPy—pghg (3-3)

ou1 p est la masse volumique du liquide.
Comme la surface libre du liquide est plane (réservoir infini), on a I'égalité des
pressions : Py = Py, donc (3.3) devient :

Plzpatm_pghE (34)

En égalisant (3.2) et (3.4), on aboutit a la loi de Jurin:

2 6 -12
27 ¢ E:2H cos O
pg T r

he

On remarque que hg est positif (le liquide monte) si 05 < g Par contre hg est

négatif (le liquide descend) si 0y > g

Montée Capillaire (Dynamique)

On s’intéresse a la cinétique d’ascension du ménisque. L'angle de contact entre le
ménisque et les parois du tube est un angle de contact dynamique 6,, différent de
I’angle de contact a 1’équilibre. La différence de pression, a I’origine de la force motrice
qui fait monter le ménisque, est en tenant compte de (3.2) :

2
AP = 2 cos By
r

Cette force motrice est contrebalancée par l'influence de la gravité, ce qui modifie
’expression de la pression :

AP = 2y cosfy — pg h (3.5)
r

L'écoulement dans le tube est un écoulement du type Poiseuille, la vitesse moyenne
du liquide dans ce tube s’écrit alors :

oy = M
dt  8nh

ou 7 est la viscosité du liquide. Cette hypothese est valable dans le cas d'un faible

nombre de Reynolds (vitesse faible) et en dehors des régimes transitoires. En tenant

compte de (3.5), I'expression de 7 devient :

dh—ﬂ(hcose— )
dt  8n \rh a= Py

Sion néglige la gravité, soit pour h << hp, cette relation se simplifie :
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dh — 2ry
dt  8nh

cos By (3.6)

En théorie, 'angle de contact dynamique 6, dépend de la vitesse de montée v(t).

dh 1
Cependant, dans la limite r/h << 1, % =0 << 1, et 03 = 0p. On peut alors
intégrer (3.6) et on aboutit a la loi de Washburn :

h(t) = g; cosfp V't (3.7)

)

de type diffusif avec un coefficient de diffusion D ~ V*r ou V" = P

Pénétration d'une goutte dans un capillaire

Dans certaines applications industrielles, comme l'impression a jet d’encre, le mi-
lieu poreux n’est pas mis en contact avec un réservoir de liquide infini, mais avec des
petites gouttes. Au fur et a mesure qu’elles rapetissent, la pression de Laplace dans
la goutte va contribuer a sa pénétration. Le tube capillaire étant le systeme le plus
simple pour modéliser le poreux, Marmur étudia la pénétration d’une goutte dans
un capillaire [4]. Le tube capillaire de rayon intérieur r est mis en contact avec une
%outte de rayon R (cf. Fig. 3.2). La goutte est aspirée dans le tube par capillarité si

v

— > _2y cos . On définit alors :
R r

Rp=——

cosfg

Rp, est le rayon de la goutte qui reste en équilibre avec le tube capillaire, dont la
mouillabilité est caractérisée par I’angle de contact a 1'équilibre 0. Si 05 < 90°, Rg
est négatif, ce qui signifie qu'il y a pénétration totale de la goutte dans le capillaire. Si
Or > 90°, la goutte y pénetre partiellement.

FIGURE 3.2: Goutte mise au contact avec un tube capillaire.
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A la différence d'un réservoir infini, la goutte possede un rayon de courbure R(t)
qui décroit, ce qui augmente sa pression intérieure (Loi de Laplace) au cours de la
pénétration du liquide dans le tube capillaire. Alors, la cinétique parabolique de la loi
de Washburn devient une loi plus compliquée avec une dépendance logarithmique.

3.1.2 Pénétration radiale entre deux plaques

Dans le précédent paragraphe, on a étudié la montée dans un tube capillaire. Cette
étude sert a modéliser I'imbibition spontanée d’un milieu poreux constitué de pores
capillaires paralleles non connectés entre eux. Cette pénétration est verticale, mais les
milieux poreux possédent généralement des pores interconnectés entre eux. On peut
s’attendre a une pénétration radiale spontanée supplémentaire. Pour décrire cette com-
posante transverse, A. Marmur a étudié un systeme simplifié o1 une goutte est aspirée
par un petit trou entre deux plaques paralleles [5]. On rappelle ici ses résultats en consi-
dérant d’abord la condition de pénétration spontanée et ensuite sa cinétique.

Pénétration spontanée

On considere deux plaques paralléeles séparées par une distance d (cf. Fig. 3.3). On
dépose une goutte de rayon R sur la plaque supérieure percée par un trou. Le liquide
pénétre entre les plaques sur une distance r, . L'angle de contact a 1’équilibre entre le
liquide et les plaques est 0.

La pression dans le liquide au niveau du ménisque est calculée a partir de la loi de
Laplace (cf. Eq. 1.3) en tenant compte des rayons de courbure perpendiculaires r, et

paralleles 2 o0 au plan de la figure :
2 0 1
Plzpatm_7< C(ZZS E_>
rL
La pression a l'intérieur de la goutte est également donnée par la loi de Laplace :
2
Py = Patym + i

R
Il y a pénétration spontanée si P, > P;.

D

< >

271,

FIGURE 3.3: Pénétration radiale.
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Cinétique de la pénétration radiale

Marmur fait les mémes hypotheses que Washburn pour la montée capillaire (ré-
gime stationnaire, écoulements paralleles). On écrit les équations de Navier-Stokes et

de conservation du volume en coordonnées cylindriques :

1 OP 0? 0? 1 0
1 v =2 D) =0 (3.8)
n ory or{ 022 ry orp ri
v vy (3.9)
or 1 T
De la relation (3.9), on en déduit que v se met sous la forme v = o(z) ol ¢(z) est une
rL
fonction uniquement de z. En tenant compte de cette relation, (3.8) devient :
v 1 oP 0
022 nor,
En intégrant cette relation, on en déduit la vitesse v :
1P /1, 1
==-— (=2"—=2d
Y n ory (22 ZZ )
La vitesse moyenne V est alors :
V= & or (3.10)
129 Or, '
L'équation de conservation du volume (3.9) s’écrit alors sous la forme :
C
V=— (3.11)
T
ou C est une constante.
. s T : i as oP 12nC
En égalant (3.10) et (3.11), on aboutit a 'équation différentielle I T que
T rL
'on integre entre | et ry (le rayon du trou) :
129V r
P(ry)— P(rg) = —76?2 T lni

Or, cette différence de pression est aussi égale a (loi de Laplace) :

2cosh 1 2)

P(rl)—P(TO):—7< y _E+E

On aboutit alors a :
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Cette équation différentielle n’est pas simplement soluble, sauf numériquement.
Mais, elle se simplifie dans le cas d"un réservoir infini et si 1'on considere que 1'épais-
seur d entre les plaques est négligeable devant le rayon r, de la zone de pénétration
du liquide. Ce cas est souvent vérifié, par exemple, pour des feuilles de papier ot
d = 100 pm. Cette équation différentielle s'integre dans cette limite, en faisant 1’hypo-
thése 0 = 0p

| 2 vd
r? <lnr0 - 2) + 50 = 16 cosfp t (3.12)

Marmur a comparé cette pénétration a celle avec des tubes capillaires (cf. Eq. 3.7).
Comme cette pénétration est légerement plus lente a cause du logarithme, on s’attend

a observer expérimentalement une domination de la pénétration verticale.

3.2 Les milieux poreux

3.2.1 Définition et caractérisation

Un milieu poreux est un matériau rigide contenant des cavités appelées pores. La
taille des pores varie sur plusieurs ordres de grandeur : d'une fraction de millimetre
pour le verre fritté a quelques centaines de nanometres pour les membranes de filtra-
tion. Cependant, on peut les caractériser par quelques parameétres physiques : porosité,
tortuosité et perméabilité [6].

Porosité

La porosité est le rapport entre le volume occupé par les pores et le volume total du

matériau poreux.

Volume des pores

Volume total
Pour un empilement de grains monodisperses :  ~ 0.4.

Dans le cas particulier ot les pores sont des tubes capillaires paralléles, on peut
définir la porosité par le rapport des surfaces dans une section transverse :

_ Sur face des pores

& — (3.13)

Sur face totale
La porosité d’empilement de fibres a également été étudiée que ce soit en deux ou

trois dimensions [7]. Les empilements sont composés de fibres cylindriques (diametre

[
5 mm) en delrin blanc ayant un facteur de forme (w) compris entre 1.2 et 50.5.
y diametre p

Les fibres sont libres et ne sont pas reliées entre elles. Les empilements ne sont pas com-
pressés. La porosité est mesurée par la mesure de la masse ou par traitement d’image.
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Les auteurs concluent que la porosité augmente avec le facteur de forme de 26.5 % a 50
%.

La tortuosité

Lorsque 'on injecte du liquide dans un milieu poreux, celui-ci ne parcourt pas un
chemin linéaire, mais sinueux : il contourne les grains, va dans les cavités etc ... Pour

tenir compte de ce parcours chaotique, on définit la tortuosité par :

ol [ est la longueur du chemin parcouru par le liquide et L la longueur de 1’échan-
tillon (cf. Fig. 3.4). Dans le cas des tubes capillaires paralléles et linéaires, la tortuosité
est égale a 1. Des que le chemin est sinueux, la longueur [ est supérieure a L, la tortuo-
sité est supérieure a 1.

FIGURE 3.4: Poreux avec des tubes capillaires sinueux.

3.2.2 Perméabilité et loi de Darcy
La loi de Darcy

Cette loi est tres utilisée pour caractériser un milieu poreux [8]. Comme on 'a vu,
la taille des pores étant tres petite (<< mm), les écoulements sont suffisamment faibles
pour que 'on considere que le nombre de Reynolds Re est tres faible (Re << 1). On
suppose également que le fluide est newtonien. On peut alors considérer, en régime
stationnaire, que I’'on a un écoulement de Poiseuille dans chaque pore individuel (pro-
portionnalité entre vitesse d’écoulement et gradient de pression) :

k
v=——Vp
n
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Q A

Po+AP =) % A

Po v

W

FIGURE 3.5: Ecoulement dans un milieux poreux (loi de Darcy)

Si on moyenne cette relation sur tous les pores (cf. Fig. 3.5), on a toujours propor-
tionnalité entre la vitesse d’écoulement moyennée .J et le gradient de pression aux
bornes de I’échantillon :

~

KA
P (3.14)
ou

— @ est le flux de liquide a travers le poreux

— AVaire de I’échantillon traversée par 1'écoulement

— n la viscosité du liquide

— Llalongueur de I’échantillon

— AP la différence de pression aux bornes de I’échantillon

— K la perméabilité de 1’échantillon

La perméabilité

La perméabilité est homogene a une surface et est de I'ordre de grandeur de celle
des pores. On I’exprime en Darcy (Da) ott 1 Da = 1 um?.

On peut la calculer pour un poreux composé de tubes capillaires rectilignes paral-
leles, non interconnectés entre eux, de diameétre d et de longueur L. On considere qu’il
y a un écoulement de Poiseuille pour chaque tube et on écrit le débit dans un tube :

T 4, AP

d

0@ = 1287 " L

Soit n le nombre de tubes par unité de surface. Le débit total a travers la section

considérée est Q = n .4 () ou encore :
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4
Q:n(SQ:nﬂd AP

A 1287 L
D’apres la loi de Darcy (cf. Eq. 3.14), on en déduit 1’expression de la perméabilité :

nmd*
b=
NTE
Or, la porosité vaut : ¢ = A4 =n— (N : nombre de tubes dans une section
d’aire A), donc :
K=2 @ (3.15)
32

Dans ce cas particulier, on voit bien que la perméabilité est de I'ordre de grandeur
de la surface des pores (~ d?) et est proportionnelle a la porosité .

Cas des écoulements a grand nombre de Reynolds Re

Le nombre de Reynolds est défini ici par Re = P2 % o p est la masse volumique du

liquide, 7 sa viscosité, d la taille des pores et V' la vitesse moyenne du fluide a travers
les pores. La loi de Darcy est valable pour de faibles nombres de Reynolds (Re < 1072).
C’est le cas pour des poreux avec une taille de pores de 1’ordre du micron, traversés
par de I’eau avec des vitesses de ’'ordre du mm/s. Pour des vitesses de 1’ordre dum/s,
les nombres de Reynolds sont plus élevés (1072 < Re < 2) et il y a une déviation par
rapport a la loi de Darcy. Cette déviation s’explique par 1'influence des forces d’inertie
sur I’écoulement dun flux laminaire, sans tenir compte de la turbulence. La relation
entre la vitesse de I’écoulement et la différence de pression est alors donnée par la
relation de Forchheimer :

AP n
L K
ot le coefficient 3 est un parametre d’inertie. 3 dépend également de la porosité. A

V+BpV?

faible vitesse, on retrouve la loi de Darcy (Eq. 3.14). Le terme en V? est une correction
au second ordre tenant compte de la contribution des forces d’inertie dans 1’écoule-
ment du liquide. Des simulations numériques, basées sur la résolution de I'équation
de Navier-Stokes, ont permis de vérifier la validité de ce développement [9].

Cas des fluides non newtoniens

Une des applications des milieux poreux étant I’extraction du pétrole, on peut s'inté-
resser au comportement des boues de forage. Ces boues sont des liquides non newto-
niens. En effet, elles doivent étre suffisamment fluides a grande vitesse pour lubrifier
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les outils de forage, mais pas trop pour permettre de faire remonter les débris de fo-
rage vers la surface. Enfin, si l’extraction est arrétée, elles doivent étre assez visqueuses
pour empécher la retombée des débris dans le fond du puits.

On considere des fluides non newtoniens dont la viscosité suit la relation n =
K A" 1 ol K est un préfacteur et 7 la vitesse de cisaillement. Si n est supérieur a 1,
le fluide est rhéoépaississant, si n est inférieur a 1, il est rhéofluidifiant. La valeur n =1
correspond aux fluides newtoniens. La loi de Darcy s’écrit alors [10] :

o n (VP)i
B+ (2n+1) 2K

ol a est la taille des pores et VP le gradient de pression. On retrouve la loi de Darcy

usuelle en posant n = 1 pour les fluides newtoniens. La perméabilité est alors égale a

CL2

24K’

3.3 Succion spontanée d’un liquide

Dans la premiere section de ce chapitre, on a rappelé les études portant sur deux
systemes pouvant modéliser les milieux poreux (la montée capillaire et la pénétration
radiale). Il est alors tentant de confronter ces modélisations simples aux propriétés des
matériaux poreux proprement dits. Dans cette section, on rappelle différents résultats
obtenus sur la pénétration spontanée de liquide. Ainsi D. Quéré ou A. W. Neumann ont
étudié la montée capillaire dans des fibres textiles et des membranes poreuses (pour le
premier), et dans des tubes remplis de matériaux poreux (pour le second). A. Borhan,
pour sa part, a étendu I’étude de la pénétration radiale au cas des fines membranes po-
reuses. Enfin, on rappelle I'étude menée par Denesuk et al. sur 1’absorption spontanée
de gouttes déposées sur des matériaux poreux.

3.3.1 Montée capillaire

La pénétration spontanée a été étudiée par I. Pezron, G. Bourgain et D. Quéré [11].
Les auteurs ont étendu la loi de Washburn (cf. Eq. 3.7) aux milieux poreux :

h2:1L7COS‘9Et
2 71? n
ol r est le rayon moyen des capillaires et 7" la tortuosité. Le systeme poreux (mem-
brane poreuse hydrophobe) ou fibreux (morceau de tissu en coton) est mis en contact
avec le liquide (alcanes et huiles de silicone). On mesure la montée capillaire de liquide
absorbée en fonction du temps. D’abord la masse augmente tres vite a cause de la capil-

larité, puis plus lentement par absorption spontanée jusqu’a atteindre un plateau. Pour
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les membranes poreuses, la cinétique de pénétration suit la loi de Washburn alors que
ce n'est pas le cas pour les morceaux de tissus, que 1’'on peut considérer comme un
milieux poreux présentant deux échelles de pores inter et intra fibres.

Par ailleurs, A.W. Neumann a étudié également la montée capillaire dans des tubes
capillaires remplis d"une poudre de PTFE hydrophobe (Téflon) [12]. Il mesure la mon-
tée capillaire par pesée du tube trempé dans différents liquides et observe une aug-
mentation de la masse de liquide proportionnelle a la racine carrée du temps, en accord
avec la loi de Washburn (cf. Eq. 3.7), qu’il réécrit sous la forme :

K~ cosfp = [;72] [Mz] (3.16)

ou 1, p sont la viscosité et la masse volumique du liquide, M la masse de liquide

mesurée, K = 1.A2 r est un facteur géométrique fonction du rayon r du capillaire
et de l'aire de sa section transversale A. Dans le cas d'un empilement de billes ou
d’un matériau poreux, ce facteur géométrique est inconnu. A partir des mesures de
cinétique de montée, la relation (3.16) permet de calculer et de tracer K v cosfg en
fonction de v pour différents liquides. La courbe obtenue a la forme d'un pic, dont
le maximum est atteint pour une valeur de v égale a la tension critique de Zisman
v. du PTFE a l'air. Cette mesure est en trés bon accord avec les mesures de ~, faites
a partir des mesures d’angle de contact sur des surfaces lisses en PTFE. Les mémes
observations ont été faites avec des membranes en cellulose hydrophiles.

Ces expériences de montée capillaire dans des milieux poreux constituent donc une
méthode originale de calculer la tension critique de Zisman solide/air ..

3.3.2 Pénétration radiale spontanée

La pénétration radiale est étudiée en utilisant des membranes de filtration comme
milieux poreux. Comme elles sont tres fines (de 10 a 140 pm), il n’y a pas de succion
verticale, le liquide ne peut que diffuser radialement (cf. Fig. 3.6).
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. N

FIGURE 3.6: Pénétration radiale dans une membrane poreuse.

L’étude expérimentale a été menée par A. Borhan et K. K. Rungta [13]. Les liquides
utilisés sont de 'eau distillée, de 1’éthylene glycol, des mélanges d’eau et de glycérol
avec ou sans éthylene glycol. Les milieux poreux sont des membranes de filtration ou
des empilements de billes de verres. Dans le cas des réservoirs infinis, ils mettent en
contact un tube capillaire rempli de liquide avec le milieu poreux. Ils filment alors la

tache de diffusion qui se forment et en mesurent 1’aire en fonction du temps. Quelque

o e roo1\ 1§ :

soit le liquide utilisé, ils tracent r? <ln —— 2) + 50 en fonction du temps et trouvent
To

une dépendance linéaire en accord avec la relation (3.12). De plus, ils mesurent une

dépendance en 7 en accord avec cette relation.
U

3.3.3 Absorption spontanée d’une goutte

M. Denesuk et al. ont étudié "absorption d'une goutte déposée sur un milieu po-
reux sec composé de tubes capillaires verticaux et non connectés entre eux [14] [15].
Lorsque 'on dépose une goutte, elle s’absorbe spontanément : le liquide péneétre dans
chaque tube capillaire. On peut alors écrire la loi de Washburn appliquée a chaque
tube (cf. Eq. 3.7) pour connaitre la profondeur de pénétration verticale (il n'y a pas de
pénétration radiale, par ce que les pores ne sont pas interconnectés entre eux) :

hit) = |27 cosfp Vi (3.17)

2n

ou 7 est le rayon d"un tube capillaire (cf. Fig. 3.7).
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FIGURE 3.7: Vue de profil et de dessus du substrat poreux, modélisé par un réseau de
tubes capillaires non connectés entre eux et de rayons 7.

L'élément de volume différentiel df2 de liquide aspiré dans le poreux s’écrit comme
le produit de la variation de volume dans un simple pore (= 713 dh) avec le nombre
de pores compris dans un anneau de rayon r et de largeur dr (= p, 27 r dr ou p, est la
densité du nombre de pores par unité de surface) (cf. Fig. 3.7) :

dQ=nmrgdh x p,2nrdr

ou dh est la variation de profondeur de pénétration du liquide dans le poreux. dh
se calcule en différenciant % a partir de (3.17) et on obtient 1’équation différentielle :

r
dQ =\ —dr dt
i r

. 9 5 |[YTocosOp
ou\ = p,m 1y T

On integre cette équation entre 0 et 74, puis entre O et ¢ :

a=2 / "Ti g
2 Jo \t

ou r,4 est le rayon de la surface ou a lieu effectivement ’aspiration. Dans la plupart
des cas, ce rayon est celui de la zone de contact entre la goutte et le poreux. C’est dans
le cas ot il y a un film rémanant de rayon constant qui persiste entre la goutte et le
substrat que 1’'on verra une différence (cf. Fig. 3.8 b) 2). Dans ce cas, la surface o1 a
lieu I’aspiration est celle du film rémanant et r; est égal au rayon de ce film liquide.
Pendant ce temps, la goutte est toujours une calotte sphérique dont le rayon décroit
avec le temps. On est alors amené a utiliser le rayon r. de cette calotte sphérique pour
calculer son volume. En d’autres termes 7. représente le rayon de la zone de contact
apparente de la goutte.
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Comme la goutte a la forme d’une calotte sphérique, son volume se met sous la
forme Q. = f(#) r? ou f est une fonction trigonométrique de 1'angle de contact ap-
parent 0 entre la goutte et le substrat. Par exemple, au premier ordre, on peut écrire

I1 2 1
0) = — ( + (00320 — 1) cost )
1) sin®f \3 3

En écrivant la conservation du volume :
Q+Q,. =

ou () est le volume initial de la goutte, on aboutit alors a la relation :

s QA trd
S50 20 b i (3.18)

Pour résoudre cette équation, on considere deux cas envisagés par Marmur [5] et
Denesuk [14] : les surfaces avec une faible ou une forte hystérésis (cf. Fig. 3.8).

(23

a retr
ar | Ay
1 2 14

FIGURE 3.8: Représentations schématiques de 1’absorption spontanée d"une goutte sur
une surface a) faiblement ou b) fortement hystérétique. En a), r. = r4 décroit au cours
du temps, en b)1, r. = r,4 est constant et en b)2, il y a apparition d"un film rémanant,
de rayon r,, entre la goutte et le substrat. r. décroit avec le temps tandis que r, est
constant.

Faible hystérésis

La ligne de contact entre la goutte et le substrat recule et 1’aire de contact décroit
lorsque la goutte est aspirée (cf. Fig. 3.8 a). Dans ce cas, le rayon r; de la zone de contact
entre le liquide et le substrat est égal au rayon r. de la calotte sphérique. Si I’angle de
contact apparent est constant, il existe une solution simple de ’équation différentielle

(3.18):
t
=rimi |1 —1/o2
Tq T ( 9 T)
\ FO) i\ - \
ourt = | ——=5—*| etr;, estlerayon initial de la zone de contact. Dans ce modéle,

2
T A
le temps total d’aspiration de la goutte est 9 7.
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Forte hystérésis

Maintenant, la ligne de contact est fortement accrochée au substrat et 1'aire de
contact entre le liquide et le substrat demeure constante. Un premier cas simple est
de considérer que la goutte reste ancrée au substrat (cf. Fig. 3.8 b) 1). Le rayon de la
base de la goutte est constant, tandis que I’angle de contact décroit au cours du temps
jusqu’a s’annuler.

Cependant, Denesuk s’intéresse plutot au cas ot un film rémanant persiste entre la
goutte et le substrat. Ce film fin demeure accroché au substrat a cause de 'hystérésis
(cf. Fig. 3.8 b) 2). Le rayon de la zone de contact entre le liquide et le substrat 7, est
égal a celui du film rémanant et demeure constant. Dans ce cas, la ligne de contact de
la goutte va reculer sur cette couche liquide, qui permet néanmoins les écoulements de
la goutte vers le substrat. Cette modélisation revient a se replacer dans le cas avec une
faible hystérésis.

On suppose alors i) que la goutte est toujours une calotte sphérique, dont le rayon
r. diminue; ii) que I'angle de contact apparent ¢ entre la goutte et le film liquide est
constant et égal a un angle de rétractation 0, et iii) que le volume du film liquide est
négligeable. En posant 6 = 6,. et ry = constant, les auteurs trouvent alors une décrois-
sance du rayon apparent r.du type :

1
t 3
rC:rd(l— )
-

Dans ce cas, le temps total d’aspiration est égal a 7, ce qui est neuf fois plus petit
que dans le cas sans hystérésis.

Expérimentalement, Denesuk dépose une goutte de PDMS sur un substrat poreux
en silicate (préalablement attaqué a la chaux et a la soude). Les pores sont des alvéoles
hexagonales non connectées entre elles, dont la taille est de 5 im. Les auteurs mesurent
le rayon apparent r., mais pas 1’angle de contact entre la goutte et le substrat. Le rayon
est constant pendant 15 s, puis décroit linéairement avec le temps jusqu’a la disparition
totale de la goutte au bout de 35 s.

Dans ces expériences, le temps d’absorption 7 est de 4 s, ce qui est trop court pour le
modele avec forte hystérésis et film rémanant. Dans le modéle sans hystérésis, le temps
d’absorption est de 9 7 ~ 36 s, ce qui est comparable au temps observé. Les auteurs en
concluent que 'absorption de la goutte est bien décrite par le modele avec une faible
hystérésis et qu’il n'y a pas de film rémanant.

3.4 Succion forcée d’'une goutte

Précédemment, nous avons vu que les études portant sur I'aspiration a travers les
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milieux poreux, que ce soient sur la montée capillaire, la diffusion radiale ou 1’absorp-
tion de gouttes, traitent de 1’absorption spontanée. La pénétration de liquide est alors
décrite par la loi de Washburn (cf. Eq. 3.7), la vitesse d’aspiration verticale J(t) d'une
goutte déposée sur un substrat poreux sec décroit alors comme l'inverse de la racine
carrée du temps.

On considére maintenant une situation différente et nouvelle. Le substrat n’est plus
sec, mais préalablement imbibé : il n'y a plus de pénétration spontanée. Pour aspirer
une goutte a travers le substrat poreux, on impose un mode d’aspiration externe, par
exemple une pompe. La vitesse de succion J imposée est alors constante et ne dépend
pas du temps.

Cette situation nouvelle a été étudiée récemment par A. Aradian, E. Raphaél et P.
G. de Gennes [3]. On rappelle leur étude en considérant les deux types de substrat
modeles précédemment évoqués : ceux avec une faible hystérésis et ceux avec une
forte.

3.4.1 Surfaces a faible hystérésis

On dépose sur un substrat poreux faiblement hystérétique une goutte, que l'on
aspire avec une vitesse .J verticale (cf. Fig. 3.9).

V. V. V4V V¥

FIGURE 3.9: Succion d’une goutte dans le cas d"une faible hystérésis.

La goutte se rétracte lorsqu’elle est aspirée : la ligne de contact n’est pas ancrée au
substrat (hystérésis faible), elle recule avec un angle dynamique 6§,, 1égérement infé-
rieur a 0,. La relation (1.24) décrivant le mouvement d’un coin liquide est modifiée,
par ce qu’il faut prendre en compte les écoulements horizontaux et verticaux induits
par l'aspiration verticale. Sous 'effet de 1’aspiration a la vitesse .J, la vitesse de recul

. . J
de la ligne de contact aura alors une composante supplémentaire égale a o Dans les

T

. e . R J
équations de dissipation, la vitesse a prendre compte sera V' — 0 etnon plus V. La rela-

r
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tion (1.24) s’écrit finalement en remplagant y par 6, pour tenir compte de I’hystérésis

J \%
V—Q—T =3 (cos By — cosb,) 04
Oou encore,
V—i+v*( 04 — cosb,.) 6 (3.19)
=0 31y (cosda — cos ) by .

3.4.2 Surfaces a fortes hystérésis

Dans ce cas, I'angle de reculée 6, est nul. La goutte reste toujours accrochée au
substrat quelque soit I'angle de contact : le rayon de la zone de contact entre la goutte et
le substrat est constant. Le liquide est aspiré uniformément avec une vitesse de succion
verticale J sur toute la surface de contact entre la goutte et le substrat.

t=0

)

Xec

INENEN

FIGURE 3.10: Profil d"une goutte dans le cas d'une forte hystérésis.

Le bord de la goutte est approximé comme un coin liquide. L’angle de contact initial
est fy. Dans l'approximation des petits angles, la pente du coin est 6. En supposant un
écoulement de type Poiseuille dans la goutte, les équations (1.13) et (1.12), décrivant le
champ de vitesse et le débit ) dans un coin liquide, restent valables. Cet écoulement
de Poiseuille est gouverné par un gradient de pression :

op _ O
ox 1922
ol e(z,t) est le profil du coin liquide et la pression p est exprimée a partir de la

2
Y 5 De ces deux expressions, on en déduit une
T
3

relation entre la vitesse moyenne V et le profile : V = —2V* ¢° a—i ot V* = L. En
z U

loi de Laplace (cf. Eq. 1.3) : p =

tenant compte de cette relation, ’expression du débit devient :

1, ;0%
@=3V"e33
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En insérant cette relation dans I’équation de conservation

Oe 0Q
a—h]—l—a—x—

on trouve une équation d’évolution au cours du temps du profil. Cette relation se

0

simplifie en considérant au premier ordre que e ~ 6, x :

de O (1., .3 30%\

Pour résoudre cette équation, les auteurs proposent de choisir une solution proche
du profil que la goutte aurait eu dans le cas sans hystérésis :

e=6px—Jt F(z,t)

ot F(z,t) est une fonction qui vaut 1 lorsque 1’on s’éloigne assez loin du coin de li-
quide et qui s’y annule en = = 0. Cette fonction exprime l'influence du point d’ancrage
sur le profil de la goutte. Loin de ce point, son influence est faible : le profil de la goutte
est le méme que celui dans le cas sans hystérésis (en pointillé sur la figure 3.10). Pres
de ce point, I'influence de 'ancrage se fait sentir sur une distance x.. Le profil est loca-
lement perturbé : I’angle de contact initial subit une petite variation . Pour l'évaluer,
on peut égaler la vitesse de reculée (cf. Eq. 1.24) du coin de liquide loin de I'ancrage

(on se ramene au cas sans hystérésis) avec la vitesse de reculée due a la succion (—-) :

fo
Sy g, (63— (00 —2)*) =V 63 ¢
00 0 0
On en déduit : 5
=~ 3.20
TV (320
L'influence de I'ancrage s’étend sur une distance :
T, ‘]Et =VOt (3.21)

Pour évaluer ¢, on applique la loi de Darcy a J (cf. Eq. 3.14) en considérant que la

perméabilité est du méme ordre de grandeur que ® r3 (cf. Eq. 3.15) ot 1y est le rayon
2

des pores. Alors, J = % AP, ce qui permet d’écrire (3.20) sous la forme :
n
i
L~63

¢ caractérise la déviation par rapport au profil sphérique. Dans le cas d'une mem-

2

€

(3.22)

brane poreuse de filtration, la taille des pores est 7y = 0.2 um, 1'épaisseur L = 100 ym et
’angle de reculée est de 11° = 0.2 rad pour l’eau (y=72mN.m!). Donc, e 2 71077 AP.
Si on veut atteindre une valeur de ¢ mesurable, il faut atteindre ¢ ~ 10° ~ 0.2 rad, par
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ce que, en dessous de cette valeur, les mesures optiques de I’angle avec une caméra ne
sont pas précises. On obtient alors AP ~ 3 bar, ce qui est élevé!

Comme J varie comme le carré de la taille des pores, si on veut diminuer la pression
d’aspiration AP, il faut augmenter la taille des pores. Dans le cas du verre fritté (ry =
16 pm, L = 5 mm), la pression d’aspiration a fournir est déja plus faible : AP ~ 2 kPa,
ce qui est facile a faire expérimentalement. On peut également utiliser un grillage (ry =
0.6 mm, L = 0.7 mm), la pression a fournir devient alors tres faible : AP ~ 0.2 Pa.

Dans les paragraphes suivants, on décrit les résultats expérimentaux que 'on a
obtenus avec ces systémes modeles. On a commencé par une premiere approche avec la
grille métallique. Apres des résultats encourageants, on a continué par des membranes
poreuses de différents types.
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3.5 Premiere approche :la grille

Pour modéliser un milieu poreux, on a commencé par utiliser une plaque perforée
en acier galvanisée (Radiospares). L’épaisseur de la plaque est de 0.7 mm. Le diametre
des trous est de 1.2 mm et la porosité est de 42 % (cf. Fig. 3.11).

|l O e e e e e
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FIGURE 3.11: Structure de la grille.

On dépose sur la grille une goutte composée d'un mélange eau/glycérol a 80% de
glycérol. Sa viscosité est n = 55.5 mPa.s et sa tension de surface 7 = 60.2 mN/m, donc
la vitesse caractéristique V" est égale a 1.10 m/s. L'angle de contact initial est de 55°.
On aspire la goutte avec une pipette pasteur (diametre intérieur 0.8 mm), reliée a une
pompe. On filme la goutte de profil avec une caméra (cf. 3.12) :

FIGURE 3.12: Aspiration d"une goutte.

On remarque que la goutte reste accrochée au substrat pendant toute la séquence.
Elle prend initialement la forme d"une calotte sphérique, puis on remarque que la ligne
de contact commence a s’incurver au bout de 2 secondes. On mesure alors la position
du point d’inflexion de la courbe et on trace la distance x. en fonction du temps :
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FIGURE 3.13: z. en fonction du temps.

Cette courbe est linéaire, ce qui est en bon accord avec I’expression (3.21). Sa pente
est de 0.033 mm/s. On mesure que la vitesse d’aspiration est J = 2.61 107> mm/s. A

partir de I'expression (3.20), on calcule la déviation ¢ = 1.5°. La pente théorique de la

J
droite z.(t) est calculée a partir de (3.21) : — = 0.95. On a un rapport 30 entre les deux
£

valeurs. Cette différence peut s’expliquer parce que 'on n” a pas tenu compte, dans
cette évaluation, du terme logarithmique de 1'équation (3.19) (5 < In < 15) et surtout
parce que 'on aspire par une tache (~ mm?) et non sur toute la surface de contact :
les écoulements sont différents. Cependant, ce systéme est encourageant parce qu'il
montre que la goutte perd sa forme de calotte sphérique et que la ligne de contact
s’incurve sous l'influence conjuguée de la succion et de I’ancrage de la ligne de contact.
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3.6 Seconde approche : les membranes poreuses

Dans ce paragraphe, on étudie l'aspiration de gouttes a travers des membranes
de filtration (Millipore). On en utilise deux sortes : la premiére est un systéme mo-
déle avec des pores verticaux paralleles non interconnectés tandis que la seconde a
une structure semblable aux éponges avec des pores connectés entre eux. Un avantage
supplémentaire de ces membranes est leur tres faible épaisseur, qui réduit 1'influence
de la diffusion radiale au profit de 1’aspiration verticale.

On commence par une description des caractéristiques des membranes et des li-
quides utilisés. Ensuite, on décrira les résultats expérimentaux obtenus a partir des
mesures du rayon de la zone de contact, de I’angle de contact entre la goutte et le sub-
strat et de la hauteur de la goutte. On étudiera également l'aspiration de crépes de
gravité. Enfin, on discutera ces résultats expérimentaux.

3.6.1 Caractérisations
Propriétés physiques des membranes

— Les membranes Isopores
Ces membranes sont fabriquées a partir d"un film en poly carbonate transpercé
par des faisceaux d’électrons qui fragilisent ponctuellement la membrane. Apres
attaque chimique, les parties fragilisées cedent la place a des tubes capillaires ver-
ticaux (les pores). Comme les faisceaux d’électrons ont des tailles bien définies,
les pores auront également des diametres bien définis et réguliers (cf. Fig. 3.14).
Ces membranes sont hydrophiles. Les tubes capillaires verticaux empéchent une
diffusion latérale du liquide : I'aspiration sera toujours verticale. Le diametre des
pores est de 0.2 um, I'épaisseur de la membrane est de 10 ym et son diametre
de 47 mm. Seche, elle est blanche translucide et, imprégnée, elle devient trans-
parente. On a visualisé une de ces membranes par microscopie a force atomique

(A.FM.) en mode tapping, que 'on représente en 3 dimensions :
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FIGURE 3.14: Membrane Isopore (pores non interconnectés).

Pour ces membranes, les pores étant non connectés entre eux, la porosité ® est
calculée par la relation (3.13) en faisant le rapport des surfaces. En effet, on peut
facilement mesurer a partir de notre image A.F.M. en deux dimensions la fraction
de surface occupée, ce qui permet d’évaluer la porosité et on trouve ® ~ 4%.

— Les membranes Durapore
Ces membranes sont fabriquées par polymérisation et sont composées de fluo-
rure de poly Vinylidene (PVDF). La structure interne des pores est comme celle
d’une éponge (cf. Fig. 3.15) : les pores sont interconnectés. La taille des pores est
de 0.22 um et les membranes ont une épaisseur de 140 xm. Son diameétre est de
47 mm. Seche, elle est blanche, opaque et, imprégnée, elle devient translucide. La
membrane est hydrophobe. On a calculé la porosité a partir des mesures du poids
des membranes seches et humides. Elle est de 75 %. De plus, a partir des images
A.EM. (cf. Fig. 3.15), on voit que sa rugosité est supérieure a celle des membranes

Isopore, elle est de £ 160 nm.

10 um
8
0 /(/’r_”qe—’/
2

0

FIGURE 3.15: Membrane Durapore (pores interconnectés).
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Mesure de la perméabilité

On calcule la perméabilité K a partir de la loi de Darcy (cf. Eq. 3.14).

Pompe ~
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FIGURE 3.16: Systeme expérimental pour mesurer la perméabilité.

Expérimentalement, la membrane poreuse est déposée sur un disque de téflon,
dans lequel ont été percés de nombreux trous de 0.5 mm de diametre et qui sert de
contre grille. Ainsi, la membrane pourra-t-elle supporter de haute pression jusqu’a 1
bar sans se déchirer. On met le disque de téflon et la membrane dans une cellule en
acier hermétiquement fermée a l'aide de joints et dans laquelle, on a percé 4 ouver-
tures (cf. Fig. 3.16). Deux d’entre elles servent a faire passer un flux de liquide a travers
la membrane. Les deux autres servent a mesurer la différence de pression AP de part
et d’autre de la membrane avec un capteur de pression. Le débit () de I’écoulement est
ajusté a ’aide d’'une pompe et est mesuré avec un débitmetre.

Pour effectuer les mesures de perméabilité, le liquide utilisé est de ’eau. On trace

le débit volumique () en fonction de la vitesse ou L est I'épaisseur et A l'aire de

la membrane (cf. Fig. 3.17). La courbe est linéairé7 :[ia valeur de la pente est exactement
égale a la perméabilité calculée a partir de la loi de Darcy (cf. Eq. 3.14).

Avec de l'eau, on trouve une perméabilité K = 0.22 mDa (1 Da = 1 um?) pour la
membrane Isopore et £ = 1.6 mDa pour la membrane Durapore.

Dans le cas de la membrane Isopore, on peut évaluer la perméabilité d’apres la
relation (3.15). On obtient K ~ 0.05 mDa, ce qui est du méme ordre de grandeur que la

valeur mesurée de facon directe (un facteur 4).
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[Q (m°/s)

FIGURE 3.17: Débit a travers les membranes Durapore e et Isopore © en fonction de la

PA
nL -~

vitesse

Les caractéristiques physico-chimiques des membranes sont résumées dans le ta-

bleau ci-dessous :

2 10°

Isopore Durapore
Pores interconnectés non oui
Propriétés chimiques | hydrophile | hydrophobe
Epaisseur (um) 10 140
Diametre (mm) 47 47
Taille des pores (um) 0.2 0.22
Indice de réfraction | 1.584 a 1.625 opaque
Porosité 0.04 0.75
Perméabilité (mDa) 0.22 1.6

TABLE 3.1 — Propriétés physiques des deux types de membranes.

AP S (m/s)
nL

2.5 10°
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3.6.2 Nature des liquides

CHAPITRE 3. SUCCION SUR UN SUBSTRAT POREUX

Les liquides utilisés sont des mélanges d’eau et de glycérol. On choisit deux concen-

trations de glycérol (0% et 80%) pour faire varier les viscosités entre 1 et 55.5 mPa.s (cf.

Fig. 2.3). Les propriétés physiques de ces mélanges sont rassemblées dans le tableau
ci-dessous (tab. 3.2) :

% Glycérol | nmPa.s | pkg/m*® | ymN/m | k' mm | V* (m/s)
0% 1 1000 72.8 2.72 72.8
80% 55.48 1197.72 60.2 2.26 1.1

3.6.3 Les angles de reculée et d’avancée

TABLE 3.2 — Propriétés physiques des deux mélanges d’eau et de glycérol.

Les membranes poreuses sont des surfaces réelles et ne sont pas parfaitement lisses

a cause de leur rugosité, qui est source d’hystérésis. La ligne de contact s’accroche aux

défauts de la surface. On définit les angles d’avancée 0, et de reculée ¢, pour chacune

des membranes. On mesure 'angle d’avancée quand le rayon de la goutte déposée

augmente par augmentation de son volume (cf. Fig. 1.11 a). L’angle de reculée est me-

surée quand le rayon de la goutte diminue par aspiration de liquide (cf. Fig. 1.11 b).

On mesure ¢, et 0, par la mesure des épaisseurs ¢, et ¢, des crépes de gravité comme

on I’a vu dans le premier chapitre (cf. §1.4.2). Dans le cas de nos membranes, 1'hysté-

résis est élevée. Les deux épaisseurs limites prises par la crépe de gravité dépendent

d’une part de I’angle d’avancée :

o = 2K

et d’autre part de I'angle de reculée :

e, =2k ! sin (=)

sin (

Oa
5)

6,
2

(3.23)

(3.24)

Pour I'angle d’avancée, on filme la surface S de dessus avec une caméra et on me-

sure son poids (c’est a dire son volume (2) avec une balance. A partir de ces mesures,

on en déduit I’épaisseur de la crépe par la relation e,

contact 6, (cf. Eq. (3.23) et Fig. 3.18).

~

S et par conséquent l’angle de
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g

FIGURE 3.18: Crépe de gravité d’eau sur une membrane Durapore séche en avancée

Pour l'angle de reculée, 1’épaisseur de la crépe est trop fine pour obtenir un bon
contraste en filmant de dessus. C’est pourquoi, on mesure I'épaisseur e, en filmant le
profil de la crépe. On calcule 'angle de contact 6, en utilisant la formule (Eq. 3.24).
On fait les mesures sur les membranes poreuses avec des gouttes d’eau pure et un
mélange d’eau et de glycérol composé de 80% de glycérol (cf. tab. 3.3). On a étudié a la
fois les membranes seches et imprégnée (I’hystérésis des membranes imprégnées est
plus faible). L’angle d’avancée de la membrane Durapore seche est de 90°(cf. Fig. 3.19)
et 'angle de reculée est de 21°pour de I'eau pure. Donc, 1'hystérésis est assez élevée
(69°).

FIGURE 3.19: Goutte d’eau déposée sur une membrane Durapore seche (hydrophobe)

Quant aux membranes hydrophiles Isopore, ’angle d’avancée est 65 = 43.7°, mais
’angle de reculée 02 ne peut pas étre mesuré a cause du caractere hydrophile de la
membrane. En effet, pendant son avancée, la crépe a commencé par imprégner la zone
de contact située sous elle. Lorsque la goutte recule, elle ne voit plus une zone seche,
mais une zone imprégnée.



108 CHAPITRE 3. SUCCION SUR UN SUBSTRAT POREUX

eau pure 0, (°) £1.4° 16, (°) £1.9° | g £0.06 (mm) | e, £0.09 (mm)
Isopore seche 43.7 2

Isopore imprégnée 43.1 10.7 2 0.51
Durapore séche 90.2 21.2 3.9 1.00
Durapore imprégnée 27.7 11.5 1.3 0.55

80% de glycérol

Isopore seche 59.8 2.3

Isopore imprégnée 58.2 11 2.2 0.44
Durapore séche 92.9 16.5 3.3 0.65
Durapore imprégnée 36.4 12.1 14 0.48

TABLE 3.3 — Mesures des angles de reculée et d’avancée pour 'eau pure et un mélange
d’eau et de glycérol (80% de glycérol) pour les deux types de membranes et le calcul
des épaisseurs critiques.

3.6.4 Systéme expérimental

Durant ces expériences, on dépose des gouttes que l'on aspire a travers la mem-
brane poreuse et on s’intéresse a leur comportement au cours du temps. Dans un se-
cond temps, on étudiera le comportement des crépes de gravité.

Comme les membranes utilisées sont tres fines (10 ou 140 um d’épaisseur), elles
sont trés souples. Si on les soumet a la moindre pression, elles commencent par se
gondoler et leur surface n’est plus plane. Pour résoudre ce probléme, un moyen simple
est d’utiliser un disque de verre fritté comme contre grille. Le diametre des pores du
verre fritté est de 10 a 16 um, ce qui est 50 fois plus grand que les pores des membranes.
On suppose que son influence sera négligeable.

On sature de liquide les membranes et le verre fritté pendant au moins un quart
d’heure pour expulser les bulles d’air : les membranes deviennent translucides. En-
suite, on les dépose délicatement sur le verre fritté avec une pince. Les membranes y
adherent facilement par capillarité. Dans le cas de la membrane hydrophile Isopore, le
liquide utilisé est de 1’eau ultra pure. Dans celui de la membrane hydrophobe Dura-
pore, on la lave a I"éthanol absolu pour I'imprégner et on la plonge ensuite dans une
petite boite de pétri remplie d’eau ultra pure pour la faire tremper.

Le systeme membrane + verre fritté est placé sur un support creux de profondeur 5
mm et rempli d’eau (cf. Fig. 3.20). On fait bien attention a éviter la présence de bulles
d’air. Ce support est lui-méme relié par sa partie inférieure a un réservoir beaucoup
plus grand (90 mm de hauteur et 70 mm de diametre). Le systéme complet étant tota-
lement imprégné, si on dépose une goutte, elle sera aspirée a travers la membrane. La
pression d’aspiration est AP = pgAh ou p est la masse volumique du liquide et Ah la
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différence de hauteur entre la surface de la membrane et le niveau libre du réservoir
(cf. Fig. 3.20).

Durant l'aspiration, la membrane reste toujours imprégnée vu qu’elle ne reprend
pas son aspect sec. En effet, pour assécher la membrane, il faudrait appliquer une pres-
sion supérieure a la pression de Laplace g ~ 4 bar ou d est la taille des pores. Cette
pression est tres supérieure aux pressions utilisées.

o El: Camera N
7 IR — wiembrane \
o | |
VvV V¥ \ / V V Verrefritte Tﬁmgegt
Ah - -
>
N 7{ __________

Reservoir /

FIGURE 3.20: Montage pour la succion a travers un substrat poreux

On maintient la membrane sur son support avec un disque métallique et des joints
pour éviter les fuites. Pour filmer la goutte de profil, ce disque est remplacé par une
piece en plexiglas dont une des faces est plane et transparente. Les séquences sont en-
registrées sur un magnétoscope et numérisées sur ordinateur (cf. Fig. 3.21). Les images
sont traitées par le logiciel « NIH Image ». On mesure alors les trois variables sui-
vantes : le rayon R de la zone de contact goutte/substrat, I’angle de contact § entre la
goutte et le substrat et la hauteur £ de la goutte.
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FIGURE 3.21: Goutte d"un mélange eau/glycérol (80% de glycérol) aspirée sous une
pression AP = 7490 Pa sur une membrane de type Isopore.

Naivement, on pensait que la goutte aurait une forme en cloche prédite précédem-
ment (cf. §3.4) a cause de I'ancrage de la ligne de contact [3]. Mais, les gouttes sont de
parfaites calottes sphériques. En effet, on évalue ¢ a partir de la relation (3.22) en consi-
dérant une pression d’aspiration AP de 10 kPa. On obtient finalement &4opore ~ 7 107°
rad et € pyrapore ~ 5.7 107% rad ! Dong, € représente une perturbation négligeable pour
les deux types de membranes et on ne peut pas de toute fagon la mesurer. On évalue

le temps caractéristique 7 associé a ce phénomene : 7 ~ ~ 2ms avec R ~ 1 mm.

V*63
Ce temps 7 n’est pas observable a la cadence vidéo.

3.6.5 Aspiration forcée d’une goutte

En filmant de profil ’aspiration de la goutte, on mesure le rayon R de la zone de
contact entre la goutte et le substrat, 1’angle de contact 6 et la hauteur de la goutte h. On
s’intéresse d’abord au volume de la goutte, que 'on calcule a partir de ces parametres,
et a son évolution. On s’attend a ce que le systéme suive la loi de Darcy et a une dé-
croissance linéaire de ce volume au cours du temps. Ensuite, on étudie les évolutions
du rayon R et de 1’épaisseur h de la goutte au cours du temps. Dans chaque cas, on
utilise les types de liquide et de membrane pour voir leur influence sur les différentes
cinétiques.

Evolution du volume

Nous avons observé que la goutte déposée avait la forme d’une calotte sphérique,
il est alors facile de calculer son volume {2 comme une fonction du rayon de la zone de
contact R et de I'angle de contact 0 (cf. Fig. 3.22 et Eq. (3.25))
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CORS 21
~ sin’f

{§ + (500528 — 1) cosf} (3.25)

FIGURE 3.22: Goutte en forme de calotte sphérique.

121 Q (mm?)

t (s)
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
FIGURE 3.23: Volume d’une goutte d'un mélange eau/glycérol, composée de 80% de
glycérol, aspirée sous une pression de AP=7492 Pa sur une membrane isopore.

En utilisant cette relation, on trace 1’évolution du volume d’une goutte composée
de 80% de glycérol et 20% d’eau (cf. Fig. 3.23) a partir des mesures du rayon R de la
zone de contact et de I’angle de contact 6. Le volume décroit linéairement avec le temps
et la pente de la droite nous donne la valeur du débit volumique @). On recommence
les expériences en faisant varier la pression d’aspiration AP. On trace alors la vitesse

de succion J = i?l (ot A est I'aire de la zone de contact entre la goutte et le substrat

AP
poreux) comme une fonction de I ou L est]’épaisseur de la membrane (cf. Fig. 3.24) :

on obtient une droite pour les deux types de membranes.

Evolution du rayon de la goutte et de sa hauteur

On s’intéresse maintenant a I’évolution du rayon R de la zone de contact entre la
goutte et le substrat et de la hauteur » d"une goutte déposée en fonction du temps (cf.
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FIGURE 3.24: Vitesse de succion J en fonction de .~ a) pour une membrane Isopore
N

et b) pour une membrane Durapore.

Fig. 3.25). On se place en régime capillaire : R << ™.

On représente sur les courbes 3.25 a) et 3.25 b) 1’évolution de R et de h pour les
deux types de membranes (Isopore et Durapore). Pour tracer ces courbes, on a utilisé
le mélange a 80% de glycérol pour les gouttes. Pour l'eau, les courbes sont semblables
sauf que l'aspiration est plus rapide.

3 - \ 1.2 - Rayon \

(mm) Rayon \ (mm) ~ \ Régime
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mﬂw Décoincé : RD
RD S Régime
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a) b)
FIGURE 3.25: Evolution du rayon R (e) et de 1’épaisseur h (o) d'une goutte constituée de

80% de glycérol aspirée a travers une membrane Isopore sous une pression AP = 7492
Pa (a) et a travers une membrane Durapore sous une pression AP = 4385 Pa (b).

Ces courbes nous ont d’abord surpris par leur similarité : on obtient des courbes de
méme nature pour les deux types de membranes alors que I'on s’attendait a des com-
portements différents vu que 1'une est hydrophobe avec des pores interconnectés et
I'autre hydrophile avec des pores non connectés entre eux. Imprégner les membranes
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diminue fortement leur spécificité hydrophile ou hydrophobe.

On observe deux régimes dépendant de 1’angle de contact ¢ entre la

goutte et le substrat :

-0>0.
Le rayon R est constant. Laire A entre la goutte et le substrat po-
reux reste constante : la ligne de contact est accrochée aux aspérités
de la surface. On appellera ce régime le Régime Coincé (RC).

- 0=0;
Le rayon R décroit avec le temps. Comme 'angle de contact dyna-
mique devient assez petit, la force de Laplace est supérieure aux
forces d’ancrage des défauts et la ligne de contact peut bouger. On

appellera ce régime le Régime Décoincé (RD).

e Le Régime Coincé
Le rayon I de la zone de contact est constant, mais I'épaisseur h de la goutte dé-
croit linéairement avec le temps (cf. Fig. 3.25). On fait alors varier le débit daspi-
ration () en changeant la position du réservoir (cf. Fig. 3.20). On trace la variation

H?%Q (cf.
Fig. 3.26). On obtient une droite dont la pente est de -1.9. Ce résultat est obtenu

dh : . N
de la hauteur de la goutte — en fonction de la vitesse d’aspiration J =

indépendamment du liquide utilisé avec les deux types de membranes et en uti-
lisant comme support un disque de verre fritté avec des petits pores (~ 12 pm).
On obtient donc expérimentalement la relation suivante :

dh
—~-19-J 3.26
i (3.26)
0 -
dh/dt
(mm/s
-0.002 1 @
-0.004 4
-1.9
-0.006 1
-0.008 4
J (mm/s)\
-0.01 T T T T ‘ ]
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

FIGURE 3.26: Vitesse de décroissance de 1'épaisseur h de la goutte en fonction de la
vitesse d’aspiration J pour un mélange eau/glycérol composé de 80% de glycérol et
une membrane Isopore.
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On a également fait des expériences avec un verre fritté de taille de pore supé-
rieure (~ 120 pm) pour voir si la relation (3.26) est sensible au verre fritté.

0 -

dh/dt
mm/s).e
-0.05 1
-0.1 -2.1
0.15
-0.2 4
——
J (mm/s)
-0.25 T T 1
0 0.04 0.08 0.12

FIGURE 3.27: Vitesse de décroissance de 1’épaisseur h de la goutte en fonction de la
vitesse d’aspiration .J avec de 'eau sur une membrane Durapore et un support en
verre fritté de taille de pore 120 pm.

Avec une membrane de type Durapore, les résultats sont indépendants du li-
quide utilisé et on trouve :
dh

— =~ —-21-J
dt

Comme on l'escomptait, changer la nature du verre fritté n'a pas d’influence sur
le comportement du systeme.

e Le Régime Décoincé

0.005 4

J (mm/s)

0.004 4

0.003 4

0.002 4

0.001 4

-dR/dt (mm/s)

0

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

FIGURE 3.28: Vitesse d’aspiration en fonction de la vitesse de décroissance du rayon
d"une goutte pour un mélange composé de 80% de glycérol et une membrane Isopore.

Maintenant, la ligne de contact peut bouger. Le rayon R de la zone de contact



3.6. SECONDE APPROCHE : LES MEMBRANES POREUSES 115

décroit linéairement avec le temps (cf. Fig. 3.25). On trace la vitesse d’aspiration

R
J en fonction de la vitesse de décroissance —- (cf. Fig. 3.28). La courbe peut étre
approximée par une droite. En changeant le type de membrane et la nature du
liquide, on obtient des courbes similaires.

3.6.6 Succion d’une crépe de gravité

Apres les petites gouttes, on s’intéresse au comportement des grosses gouttes ou
crépes et plus particulierement aux mesures de leur épaisseur e, de I’angle de contact ¢
et de leur rayon . Comme la taille de ces crépes est supérieure a la longueur capillaire
k™1, on est en régime gravité.

Expérimentalement, on dépose une grande quantité de liquide (a peu pres 1.5 cm?)
avec une seringue. Dans ces expériences, on a surtout utilisé de I’eau. Comme dans le
cas des petites gouttes, les cinétiques observées ne semblaient pas étre influencées par
la nature de la membrane. On n’a fait les expériences qu’avec les membranes hydro-
philes Isopore.

FIGURE 3.29: Crépe d’eau pure sur une membrane Isopore (AP = 2650 Pa).

En filmant de dessus (cf. Fig. 3.29), on mesure facilement le rayon R de la crépe.
On a représenté 1'évolution du rayon R, divisé par le rayon initial 1), en fonction
du temps pour différentes vitesses d’aspiration en échelle semi-logarithmique (cf. Fig.
3.30). Comme pour les gouttes, on apercoit plusieurs types de régimes liés a ’ancrage
de la ligne de contact.

Pour des épaisseurs supérieures a I'épaisseur de reculée e,, la ligne de contact reste
accrochée aux défauts rugueux de la surface puisque I'angle de contact entre la crépe et
la membrane est supérieur a 1’angle de reculée 6,. C’est le Régime Coincé de Gravité
(RCG).

Des que I'épaisseur de la crépe atteint la valeur de 1’épaisseur de reculée (c’est a dire
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que l'angle de contact atteint celle de 6,), 1a ligne de contact se décroche et le rayon de
la crépe diminue. C’est le Régime Décoincé de Gravité (RDG).

R/R Regime Coincé en Gravité
Yo ;r“%ﬁ‘i?{f A daig Régime
k lx\; Décoincé
en Gravité
0.4 o N NX N ______
R/R
c
‘\ \‘ Régime \
\ \‘ Décoincé
| ] Capillaire +
% %
0.1 1 1 1 1 [, It (S)
0 10 20 30 40 50 60

—=&— R/RO 1207 Pa

—49—R/RO 1736 Pa
—H— R/RO 2188 Pa

—@®— R/RO 2649 Pa
—%¥— R/RO 3640 Pa
—O—R/R0 4621 Pa

—O—R/R0 5082 Pa
—{+—R/RO 5592 Pa
—O—R/RO 7053 Pa

FIGURE 3.30: Rayon d"une crépe de gravité en fonction du temps lorsque 1’on fait varier
la vitesse d’aspiration J.

e Le Régime Coincé de Gravité

Au début du phénomene de succion, le rayon de la crépe est constant et son
épaisseur décroit linéairement en fonction du temps. La vitesse de décroissance

de
T est également une fonction linéaire de la pression d’aspiration A P (cf. Fig.

3.31).
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0167 _ de/dt
(mm/s)

0.12 4

0.08 1

0.04 1

AP (Pa)

0

0 2000 4000 6000 8000

FIGURE 3.31: Vitesse de décroissance de 1'épaisseur e en fonction de la pression d’aspi-
ration A P.

e Le Régime Décoincé de Gravité
Lorsque le rayon n’est plus constant, en tracant la courbe R(¢) en échelle semi-
logarithmique (cf. Fig. 3.30), on voit que la décroissance est exponentielle. On
approxime les courbes par la fonction :

t—1t
R:Roexp<— - 0)

On trace alors la constante de temps 7 de I'exponentielle en fonction de l'inverse

de la pression d’aspiration A P (cf. Fig. 3.32) :

10
T (s) +

/41 10°

1/AP (Pa™t)

0

0 OAO‘OOl OAO‘OOZ OAO‘OOS
FIGURE 3.32: 7 en fonction de la pression appliquée A P.
on trouve que :

4.110%
TR
AP
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— Le Régime Décoincé Capillaire
Lorsque le rayon de la crépe devient inférieur a R, ~ 4.8 mm = 2k~
linéairement avec le temps : on retrouve le Régime Décoincé en régime capillaire

1 il décroit

précédemment étudié avec les petites gouttes.
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3.7 Discussion

On étudie le comportement d"une goutte déposée sur un substrat poreux et aspirée
a travers celui-ci. On se place en premier dans la cas des « petites gouttes » en forme
de calotte sphérique.

~ ).

a b

FIGURE 3.33: a) Le Régime Coincé b) Le Régime Décoincé.

3.7.1 Evolution du volume

A partir des mesures du volume de la goutte, on a tracé la vitesse d’aspiration .J en
fonction de I Pour les deux types de membranes, on a obtenu des droites, dont la

pente est égale a la perméabilité de la membrane (cf. Fig. 3.24). On retrouve donc la loi
de Darcy (cf. Eq. 3.14).

Pour la membrane Isopore, on mesure une perméabilité = 0.25 0.1 mDa, ce qui
est en bon accord avec la mesure directe (cf. tab. 3.1). De cela, on déduit que la succion
de la goutte suit trés bien la loi de Darcy parce que la contribution de la loi de Laplace
dans la goutte (AP, ~ 2 %) avec vy ~ 60 - 1072 Pa.s et R ~ 1073 m est évaluée a 120 Pa,
ce qui apporte une correction négligeable a la pression de succion AP ~ 5000 Pa.

Pour la membrane Durapore, la perméabilité mesurée est alors de 1.8 mDa pour de
I'eau pure et de 1.9 mDa pour un mélange eau/glycérol composé a 80% de glycérol (cf.
Fig. 3.24 b). L'erreur est de 0.2 mDa par rapport aux mesures directes (cf. tab. 3.1).

En changeant la taille des pores du verre fritté (de 12 & 120 ym), on ne voit pas de
changement sur la mesure de la perméabilité. Par conséquent, le verre fritté n'influence
pas 'aspiration a travers la membrane, ce qui est cohérent avec ce que nous avons
supposé plus haut. On conclut finalement que dans le cas de la membrane hydrophobe,
la succion de la goutte suit assez bien la loi de Darcy.

3.7.2 Le Régime Coincé

La goutte s’étale, mais ses bords sont attachés a la surface a cause de 'hystérésis de
I'angle de contact : son rayon demeure constant (cf. Fig. 3.33 a). La goutte est aspirée
a travers le milieu poreux a la vitesse J. Son volume €2 diminue ce qui entraine une
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variation de sa hauteur h et de I’angle de contact ¢ entre la goutte et la membrane
poreuse. La variation du volume s’écrit :
ds)

i —J - 1IR? (3.27)

De plus, dans I'approximation des petits angles, on connait une expression appro-
chée du volume :

IT
= ZGRB (3.28)
En substituant (3.28) dans (3.27), on obtient I'expression :

Rdo
2dt
Or, la hauteur h et I’angle de contact 6 sont liés par la relation

—2J

h=R tan(g)

dh R df _ Rdb

donc, il sy R Tl S ce qui conduit a :
dh
— = 2] 3.29
o (3.29)

h g h(t:O) - 2Jt

Expérimentalement, le rayon R de la goutte est constant et la hauteur » diminue
linéairement avec le temps (cf. Fig. 3.25). On a tracé dh/dt en fonction de la vitesse
d’aspiration J (cf. Fig. 3.26 et 3.27) : on obtient une droite de pente égale a —2 4 0.1.
L’équation (3.29) est correct avec une erreur de 5%. On a également vérifié que I’angle
de contact # diminuait linéairement avec le temps (cf. Fig. 3.34).

60 -
Angle (°)

40 A

20 A

t (s)

0

0 100 200 300

FIGURE 3.34: Angle de contact d’'une goutte composée de 80% de glycérol sur une
membrane Isopore aspirée avec une pression de 4260 Pa.
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3.7.3 Le Régime Décoincé

On s’intéresse maintenant a la dynamique de la ligne de contact. Dans le cas du
mouillage partiel sur des surfaces idéales, une goutte déposée a la forme d'une calotte
sphérique a l'équilibre, caractérisée par un angle de contact d’équilibre 6. Si I'angle
de contact 0 est différent de 0, la ligne de contact avance a la vitesse U(¢). Comme on
I'a vu, I’équation du mouvement est obtenue par I’équilibre des deux forces :

i) La force motrice F : F' = ~(cosfg — cosf) est la force d"Young non compensée
[16].

ii) La force de friction F;, : dans la limite des petits angles, on s’attend a ce que la

dissipation soit dominée par la viscosité : F,, = 3n — In o1 7) est la viscosité de la
goutte et In est un facteur logarithmique qui dépend du systeme solide/liquide
(5 <1, < 15).

En égalisant les deux forces F' et F,,, on retrouve la vitesse d’étalement (cf. Eq. 1.24) :

*

31,

U= (cos O — cosB) 0 (3.30)

N v . P
ou V" = — est une vitesse caractéristique.

Le mouvgment de la ligne de contact sur un substrat a grande hystérésis, comme les
membranes poreuses, est plus délicat parce que 1'on doit prendre en compte 1’ancrage
de la ligne de contact sur les défauts [17]. Quand la ligne de contact recule (cf. Fig.
3.33 (b)), I'angle de contact d’équilibre 05 devient I'angle de reculée 6,. L'influence de
I'hystérésis se traduit par le remplacement de 6y par 6, dans 1’équation de dynamique
(3.30) et on obtient la relation :

*

T 31

Dans le cas particulier de la succion de goutte, il faut prendre en compte I'influence

U

(cos@ — cosb,.) 0 (3.31)

de la vitesse d’aspiration vertical .J et considérer la relation (3.19). Expérimentalement,
J est tres faible, on est dans la situation ou U ~ é] << V*. Alors, la relation (3.31) nous
permet d’évaluer 6 : cosf — cosf, << 1, cC'est a drire § = 6,. On peut considérer que la
goutte recule avec un angle de contact dynamique égal a I’angle de reculée 0,.

Pour décrire la cinétique R(t) de reculée de la goutte en Régime Décoincé, on tient
compte des équations de conservation du volume (Eq. 3.28) en supposant que 1’angle
de contact dynamique est constant :

dR 4. J
-V 32
dt 30, (3.32)
alors : .
R Ry_gy — — —t
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. . : dR : .
On trace la vitesse de succion J en fonction de o (cf. Fig. 3.28). Les points sont
assez dispersés. En effet, lorsque le rayon décroit, la hauteur de la goutte est tres faible
et il est difficile de mesurer exactement les différentes grandeurs. La pente de cette

droite est 3 6, en accord avec la relation (3.32). Alors, on trouve expérimentalement
g, ~ 10°. On recommence le calcul pour les deux types de membranes (Isopore et
Durapore) et pour les deux liquides (eau pure et mélange eau/glycérol avec 80% de
glycérol) (cf. tab. 3.4).

Angles (°) | eau =2 | 80% de glycérol £2 | §, eau £1.8 | 60, 80% de glycérol +-1.4
Isopore 13.2 10 10.7 11.0
Durapore | 128 10.5 11.5 12.1

TABLE 3.4 — Angles déduits des mesures de rétraction de la goutte.

Les deux colonnes de gauches sont les angles ¢, déduits de la relation (3.32) et les
deux colonnes de droite sont les valeurs des mesures directes. Les résultats sont satis-
faisants et en accord avec les mesures directes dans la limite des erreurs expérimen-

tales.

3.7.4 Cas des crépes de gravité

=

a b

FIGURE 3.35: a) Le Régime Coincé de Gravité b) Le Régime Décoincé de Gravité.

N

Le Régime Coincé de Gravité

On dépose une crépe de gravité sur le substrat et on 1’aspire a la vitesse J. Tout
d’abord, la ligne de contact reste ancrée aux défauts de la surface. Son rayon R, est
constant et son volume s’écrit Q = [IR3 ¢, ou e est I'épaisseur de la crépe. La variation
du volume est alors :

ds} de
7:]:[ 27:_ H 2
dt Rodt 1L

dong,



3.7. DISCUSSION 123

de
—=-J 3.33
o (3.33)

e=¢ey— Jt

En supposant une forme d’équilibre quasi statique, 1'épaisseur e est liée a I’angle de
contact § par la relation e = £~ §. Alors, ’angle de contact décroit linéairement avec le
temps :

0=60,—Jxt

L’angle ¢ décroit jusqu’a la valeur de I’angle de reculée 0, et 1’épaisseur e jusqu’a
I'épaisseur de reculée e, = k10,
L : de .. . .. .
Expérimentalement, on observe que la vitesse — décroit linéairement avec la pres-
sion AP d’aspiration (cf. Fig. 3.31). Or, la relation (3.33) peut étre réécrite, en tenant
compte de la loi de Darcy (3.14), en fonction de AP :

_de _ K
dt 1L

A partir des caractéristiques de la membrane Isopore (cf. tab. 3.1), on calcule

—‘j;(mm/s) ~22107° AP

Expérimentalement, pour la membrane Isopore et de 1’eau pure, la pente de la
droite de la courbe (3.31) est de 2.1 107°, ce résultat est en bon accord avec notre calcul
théorique.

Le Régime Décoincé de Gravité

Lorsque I’angle de contact est proche de 1’angle de reculée, la ligne de contact se dé-
croche et le rayon R décroit. Quant a I'épaisseur e, elle est constante et égale a 1’épais-
seur de reculée e, = k' 6,. Le volume de la crépe s’écrit :

Q=IRe,
En substituant cette équation dans la relation (3.27), on obtient I’expression :

drR  —J
R 2e,

On integre cette équation avec la condition initiale R = Ryat =, :

dt

t—1
R = Bo exp{—o}our =
T

: (3.34)
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On a observé expérimentalement que 7 était proportionnel a l'inverse de la pres-
sion d’aspiration AP (cf. Fig. 3.32) et on connait la valeur de la perméabilité C de la
membrane Isopore. Alors, a partir de la valeur de la pente de la courbe 7 = f(A P), on
calcule I'épaisseur de reculée e, de la crépe en utilisant les relations (3.34) et (3.14) :

4.110* K
e R —
2 nlL

On trouve que :

e, ~ 0.45 mm

On filme le profil de la crépe pendant ce régime et on mesure son épaisseur, qui est
de 0.5 £ 0.02 mm. Cette mesure est en bon accord avec notre calcul.

Lorsque le rayon de la crépe devient proche de la longueur capillaire, il décroit liné-
airement avec le temps et on retrouve le Régime Décoincé oti les forces capillaires sont
dominantes (cf. Eq. (3.32)).

3.8 Conclusion

Dans ce chapitre, on a étudié 1’aspiration de deux liquides : de I’eau pure et un mé-
lange d’eau et de glycérol composé a 80 % de glycérol a travers deux milieux poreux :
le premier est hydrophile avec une structure de pores capillaires (Isopore) et le second
hydrophobe avec des pores interconnectés (Durapore).

Pour la succion de petites gouttes sphériques, on a observé deux régimes : i) le
Régime Coincé : le rayon R de la zone de contact entre la goutte et le substrat est
constant et 1’épaisseur i de la goutte décroit linéairement avec le temps ; et ii) le Régime
Décoincé : I’angle de contact 0 est constant et le rayon R décroit linéairement. De plus,
on a vérifié que lorsque le rayon diminue, 1’angle de contact est proche de I'angle de
reculée.

Pour la succion des flaques de gravité, on a observé trois régimes : i) le Régime
Coincé de Gravité : le rayon R est constant et I'épaisseur e décroit linéairement avec le
temps; ii) le Régime Décoincé de Gravité : le rayon suit une fonction exponentielle du
temps et iii) lorsque le rayon est plus petit que la longueur que la longueur capillaire
k1, le Régime Décoincé du régime capillaire. Nos résultats expérimentaux ont pu étre
interprétés en supposant que la goutte a une forme de quasi équilibre et que la loi de
Darcy est suivie pour la succion.

Malheureusement, on n’a pas pu observer le régime transitoire prédit dans la sec-
tion (§3.4) sur la pénétration forcée de goutte [3]. En effet, le durée caractéristique 7 de

ce régime peut étre évaluée a partir de la relation (3.21) : 7 ~ ~ 3 ms pour l'eau

V> 03,
et ~ 200 ms pour 80% de glycérol, ce qui est trop court pour étre étudié a la cadence

vidéo (At = 40 ms).
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Chapitre 4

DEMOUILLAGES SUR UN SUBSTRAT
POREUX
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Notre but est d’étudier le démouillage de membranes poreuses. Citons un exemple
qui illustre bien ce phénomene :

lorsque l'on peint un mur avec une peinture un peu trop liquide, on forme un film
mince. Mais, souvent, une couche ne suffit pas : elle s’absorbe dans le revétement en
platre. Il faut étaler une nouvelle couche jusqu’a ce que le mur soit saturé en pein-
ture. Méme a ce stade, la rugosité du mur est telle qu'un mince film est instable et
va démouiller. Une derniére couche épaisse est nécessaire pour obtenir un revétement
convenable.

La suppression de films liquides par démouillage sur des substrats lisses et chimi-
quement homogenes est maintenant bien comprise [1] [2]. Un film est instable lorsque

son épaisseur est inférieure a une épaisseur critique e, = 2 k™" sin —Z ot k! est la lon-
gueur capillaire et 0 est I'angle de contact a 1’équilibre entre le liquide et le substrat.
Il démouille par nucléation et croissance d’un trou sec R(t) bordé par un bourrelet col-
lectant le liquide. La vitesse de démouillage 1 est constante avec le temps. Pour les
films minces (e << e.), V ~ V* 0}, ou V* = " est une vitesse capillaire caractéristique (
~ est la tension de surface et 7 la viscosité dﬁ liquide).

Le cas des substrats réels (rugueux ou chimiquement hétérogenes) a également été
étudié : ce cas est plus complexe car on doit tenir compte de I'hystérésis de I'angle de
contact. Les études de C. Andrieu [3] ont montré qu’il suffit de remplacer alors 5 par
I'angle de contact de reculée 0, : e, devient e, et V ~ V*03.

Dans notre situation, on se retrouve face a trois difficultés : i) la surface est ru-
gueuse et les effets de I'hystérésis sont élevés; ii) la mouillabilité du substrat dépend
du degrés d’humidité : les angles de contact d’avancée et de reculée sont différents si
la membranes est seche ou imbibée ; iii) deux modes de retrait aspiration/démouillage
sont en compétition.

Récemment, I'aspiration simple de films nanoscopiques (I'épaisseur est de 1'ordre
du nanometre) et le probleme de Landau-Levich, oti une plaque poreuse est retirée
verticalement d’un bain liquide en emportant un film avec elle, ont été décrits théori-
quement [4].

On présente ici la premiere étude portant sur le phénomene couplé d’aspiration
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et de démouillage de films macroscopiques sur des membranes poreuses. Deux mé-
canismes différents vont entrainer la disparition du film : i) la pénétration spontanée
(dans le cas des substrats poreux hydrophiles secs) ou forcée (aspiration controlée a tra-
vers la membrane) et ii) le démouillage classique pour des films d’épaisseur inférieure
ae,.

Outre l'enjeu fondamental, nos études peuvent avoir des applications dans I'im-
pression offset. Ce mode d’impression se fait en plusieurs étapes. Tout d’abord les né-
gatifs des documents a imprimer sont reproduits sur une plaque métallique en relief.
Ce procédé se réalise de maniere photographique : le montage du film en contact avec
la plaque photosensible est exposé a la lumiere, puis la plaque est traitée chimique-
ment. Le résultat est une mince plaque métallique en relief positif qui recevra 1’encre
et I’eau lors de I'impression.

Cylindres Cylindres
preneurs () distributeurs

Papier

imprimé

FIGURE 4.1: Représentation schématique d"un module d’impression de la méthode off-
set

L'impression proprement dite se déroule en 6 étapes (cf. Fig. 4.1) : i) Les rouleaux
encreurs alimentent en encre le cylindre de la plaque d’impression; ii) d’autres rou-
leaux alimentent en eau le cylindre de la plaque d’impression; iii) certaines surfaces
de la plaque sont alors encrées, les autres par effet de I’eau repoussent 1’encre ; iv) par
rotation, cette encre est transférée au blanchet (pas 1'eau) ; v) le blanchet transfert alors
I'encre sur le papier; vi) le papier est acheminé par des rouleaux. L'étape qui nous
intéresse est la cinquieéme. En effet, le film d’encre déposé par le blanchet sur le papier
peut étre instable et démouiller, ce qui nuit a la qualité de 1'impression (ce que 'on
appelle le moutonnage). Pour mieux comprendre ces phénomenes, on s’est penché sur
le démouillage de films sur les milieux poreux.
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Ce chapitre est organisé de la fagon suivante :

Dans un premier temps, on rappelle les résultats obtenus pour le démouillage d'un
tilm liquide mince ou épais sur des substrats solides lisses.

Dans un deuxieme temps, on discute les résultats des expériences de démouillage
de films épais sur des membranes poreuses seches et hydrophobes sans aspiration ver-
ticale (J = 0).

Enfin, on consideére le démouillage forcé d"un film liquide déposé sur une mem-
brane poreuse a travers laquelle on aspire le liquide. On étudie la croissance d'un trou
sec dans ce film pompé avec une vitesse d’aspiration J verticale. On décrira l'influence
de la viscosité et de I'épaisseur du film ainsi que celle de la vitesse d’aspiration sur la
cinétique d’ouverture du trou.
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4.1 Démouillage sur un solide

4.1.1 Stabilité d’un film liquide

Dans ce paragraphe, on s'intéresse au démouillage d"un film liquide sur un substrat
solide parfait et non mouillant. Le film est étalé par exemple par « spin coating » (ou
méthode de la tournette). L'énergie libre par unité de surface F s’établit comme pour
les crépes de gravité (cf. §1.2.2) :

Fle) =7+ +G(e) +Ple)

ol :

- Gle) = ; pg e* est I'énergie gravitationnelle, qui est dominante pour les films

macroscopiques (e > um).

— P(e) décrit la contribution des forces a longue portée (cf. §1.2.3 et Eq. 1.9).

Pour les films macroscopiques, on néglige la contribution des forces a longue portée
devant la gravité.

F(e) est représentée sur la courbe (4.2). Pour déterminer les zones de stabilité du
film, on utilise la construction de Maxwell comme pour les changements d’état en ther-
modynamique. Ici, les deux phases sont le film liquide et le solide sec (e = 0).

La limite de stabilité du film est définie par I'épaisseur critique e, qui est le point de
la courbe F(e) dont la tangente passe par F(0) = 7s,.

y= de . Tsg

L’équation de la tangente est

Elle coupe F(e) ene, :

1 1
VYt PIES = pge. X €.+ Ysg ==Y + Vst — Vsg = 5/)963
]' 2

Le film est stable pour les épaisseurs supérieures a I'épaisseur e.. On remarque que
cette épaisseur critique est égale a 1’épaisseur d’équilibre d"une crépe de gravité (cf. Eq.
1.7). En effet, dans ce cas, il y a coexistence entre les deux états : film liquide et substrat
sec.

Les films d’épaisseur inférieure a e, sont thermodynamiquement instables. Dans ce

domaine d’instabilité, on peut définir un domaine de métastabilité :
2

F . : .
—e<e<e:| oo (e) > 0, le film est métastable. C’est dans ce domaine d’épais-
e

seur que I'on pourra étudier le démouillage initié par nucléation d"un trou sec.
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de?
née de nombreuses zones seches pour aboutir finalement a la formation de petites
gouttelettes.

2
—e<e: < ) (e) > 0, le film est instable, il y a apparition simultanée et sponta-

N F/surface

Gravite

< Instable

FIGURE 4.2: Diagramme de stabilité d’un film liquide en fonction de son épaisseur.

Sur un substrat solide non mouillant (S < 0), un film liquide est méta-
stable et démouille pour des épaisseurs inférieures a 1'épaisseur cri-
tique e. qui correspond a 'épaisseur des crépes de gravité a 1'équi-
libre.




134 CHAPITRE 4. DEMOUILLAGES SUR UN SUBSTRAT POREUX

4.1.2 Dynamique du démouillage
Films minces (régime capillaire)

Le film a une tres faible épaisseur (e << 1 mm) si bien que les effets de la gravité
sont négligeables. Lorsque I'on nuclée un trou sec dans le film, il s'ouvre et la zone
séche s’agrandit avec formation d"un bourrelet autours du trou [5]. La vitesse d"ouver-
ture du trou est inversement proportionnelle a la viscosité n du film et proportionnelle
a 03, ou 0g est I'angle d’équilibre d’une goutte du liquide en mouillage partiel sur le
substrat [2].

Zone Bourrelet Film
seche

FIGURE 4.3: Démouillage d"un film liquide mince.

Lorsque le trou s’ouvre, la zone séche grandit. Le liquide, qui s’y trouvait aupara-
vant, est collecté dans un bourrelet qui se forme progressivement autours de la zone
séche. La figure (4.3) est une vue en coupe de ce bourrelet, délimité par ses bords A et
B. Comme pour l'étalement des gouttes en mouillage partiel (cf. §1.3.3), la dissipation
dans le bourrelet a lieu pres de ses bords et les vitesses des lignes de contact s’écrivent
(cf. Eq. 1.24) :

- enA

Le coin de liquide se déplace a la vitesse V4 et ’angle de contact entre le bourrelet
et le substrat est un angle de contact dynamique 6 4. La relation (1.24) devient :

j— V*
N 6 hlA

ol Iny est le coefficient logarithmique défini auparavant (5 < In < 15).

Va 04 (03— 0%) (4.2)

- enB
Le coin de liquide se déplace a la vitesse V et 'angle dynamique est /5. Comme
le coin de liquide est en contact avec le film liquide qui est de méme nature,
I’angle d’équilibre 65 est nul (un liquide s’étale toujours sur lui méme) :
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—_ V*
6 1Ing

Inp estinférieur a In, car, si la ligne recule sur un solide sec, elle avance en glissant

Ve

05 (0% —0) (4.3)

sur un film d’épaisseur e. La dissipation visqueuse en B est abaissée, ce qui se
traduit par Inp < In,.
On suppose que la pression s’équilibre trés vite a l'intérieur du bourrelet et est uni-
forme. Le bourrelet a alors une forme circulaire (loi de Laplace) et on peut considérer
les angles dynamiques comme égaux

0s=0p =10y

La largeur [ du bourrelet augmente peu par rapport a 'augmentation du rayon R
de la zone séche. En effet, tout le liquide qui se trouvait dans la zone séche se retrouve
maintenant dans le bourrelet, la conservation du volume s’écrit

TR*e =21 R hl (4.4)

ou [ est la largeur du bourrelet et & sa hauteur. En outre, i s’exprime en fonction de

l
[ par une relation géométrique : h = 6 5 donc (4.4) devient

632912@52\/2\/61%

donc, en dérivant

dl 1 e dR
dt:\/;\/;dt (4.5)

Or, la taille du trou étant de ’ordre du millimetre et I'épaisseur du film de la dizaine
de microns (film mince) [2], e est négligeable devant R : e << R. D’apres la relation
(4.5), on en déduit que

ar__ dR
dt dt
La largeur du bourrelet augmente peu par rapport au rayon du trou. On peut donc
considérer que les deux coins de liquide avancent a la méme vitesse

dR
VA:VB:%

Egaler (4.2) et (4.3) conduit a

0, = (4.6)

i)
V2
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en supposant Iny = Ing. En fait, Iny # Ing et §; = cte x 6@g. La vitesse de dé-
dR
mouillage V' = s s’écrit en tenant compte de (4.3) :
LoV
12 1n /2

ot1 In est un coefficient logarithmique effectif dépendant de In, et de Inp.

Expérimentalement, C. Redon a observé le démouillage de films de PDMS de dif-
térents poids moléculaires ou d’alcanes de taille de chaine variable sur des wafers de
silicium [2]. La cinétique d’ouverture du trou a vitesse constante est bien vérifiée ainsi
que les dépendances en V* et en 0. En outre le facteur logarithmique a été mesuré : il
est compris entre 10 et 20 pour les PDMS et vaut 6 pour les alcanes.

Les films minces démouillent a vitesse constante et la vitesse d’ou-
verture du trou a pour expression :

Lo
12 1In /2

N v . P
ol V* = — est une vitesse caractéristique.
U

Films épais (régime gravité)

Sil’épaisseur du film liquide est de I’ordre de grandeur de la longueur capillaire !

ou plus, il faut tenir compte des effets de la gravité et non plus seulement des forces ca-
pillaires comme dans le paragraphe précédent. On voit alors apparaitre une influence
de I’épaisseur du film sur la vitesse de démouillage, qui s’annule pour I'épaisseur cri-
tique e.. Expérimentalement, on dépose un film d’eau sur une plaque de verre silanisée
hydrophobe a l'intérieur d'un anneau mouillant (par exemple en métal ou en caou-
tchouc), qui sert a accrocher le bord du film. On pompe le liquide jusqu’a atteindre une
épaisseur inférieure a 1'épaisseur critique e. et on nuclée un trou en soufflant avec une
pipette. Il y a apparition d"une zone séche qui grandit avec le temps.

Comme pour les films minces, le démouillage d"un film épais débute par nucléation
d’un trou qui s’ouvre et qui conduit a la formation d"un bourrelet qui collecte le liquide
qui s’y trouvait précédemment. Le bourrelet est délimité par ses deux bords A et B ( cf.
tig. 4.4). Pour établir la cinétique d’ouverture du trou, on considere le bilan des forces
appliquées au bourrelet : les forces de friction visqueuse, celles de tension superficielle
et celles de gravité.
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R(t)
<~

DE
A

FIGURE 4.4: Démouillage d'un film liquide épais.

b

Aux temps longs, le bourrelet s’aplatit et la dissipation en volume peut I'emporter
sil > k7! In. La vitesse de démouillage se met alors a décroitre et R ~ t2/3 [6]. Aux
temps courts ot1 le bourrelet est encore circulaire, on écrit, comme pour un coin liquide
(cf. Eq. 1.14), les forces de dissipation visqueuse en A et en B (cf. fig. 4.4) [1] :

A,B
Snln™ 30,y (4.7)
0, 05

On élimine 6, en écrivant les équations du déplacement des lignes de contact en

AB _
EF7 =

A et en B séparément 1'une de l'autre (cf. Eq. 4.2, 4.3 et 4.6) [2] et In est un facteur
logarithmique dépendant de In* et de In” [7].

On écrit maintenant la relation fondamentale de la dynamique appliquée au bour-
relet :

d(mV)
dt
ol S = 755 — (Vs + ) est le parametre d’étalement correspondant aux forces ca-

1
= (B} + F)) =S =Spge®

pillaires et — pg e? aux forces gravitationnelles. De plus, on suppose que l'inertie du
bourrelet est négligeable :

d(mV)
dt

<1

alors,

6nln 1 9
o V=-S5 SPge

De plus, on connait une relation reliant S et 'épaisseur critique pour le démouillage

e. (cf. Eq. 4.1). Finalement, cette relation conduit a 1’expression de la vitesse de dé-
mouillage V' en fonction de I'épaisseur du film e :

_Ogpg o

ou encore :
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V* 0 K?
V = 2 _ 2 4.9
oit V* = L est une vitesse caractéristique et k' = L 1a longueur capillaire.

Py
A la différence du film mince, on voit que la vitesse de démouillage décroit lorsque

I"épaisseur du film croit jusqu’a s’annuler a I’épaisseur critique.

Les films épais démouillent a vitesse constante et la vitesse d’ouver-
ture du trou a pour expression :

o % QE 1{2

2 2
V=fm (&)

N Y . P _ s
ol V* = — est une vitesse caractéristique et ! la longueur capillaire.
Ui

4.2 Démouillage sur un substrat poreux

Dans cette partie, on étudie la cinétique du démouillage d’un film liquide épais
sur une membrane poreuse hydrophobe seche sans aspiration verticale (J = 0). On
commencera par une étude expérimentale, dont on discutera les résultats par la suite.

4.2.1 Systéme expérimental
Choix du substrat poreux

Comme pour 'aspiration forcée de gouttes, les milieux poreux seront des mem-
branes poreuses. Pour étudier le démouillage, on choisira des membranes hydrophobes
de type Durapore dont la taille des pores est de 0.2 ym (cf. §3.6.1).

Choix du liquide

Les liquides utilisés sont des mélanges d’eau et de glycérol : 50 %, 70 %, 80 % et 90
% de glycérol pour que 1’on puisse faire varier la viscosité du mélange sur un grand
domaine : de 6 mPa.s a 217 mPa.s tout en ne perturbant pas trop les autres parametres
physiques comme la tension superficielle ou la masse volumique (cf. tab. 4.1).
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% Glycérol | n(mPa.s) | y(mN/m) | x~'(mm) | V*(m/s)
50 6 63.3 2.41 10.61
70 21.1 61.3 2.31 2.9
80 55.5 60.2 2.26 1.09
90 217 59.5 2.22 0.28

TABLE 4.1 — Mesures de la viscosité 7, de la tension superficielle v, de la longueur
capillaire ! et de la vitesse caractéristique V* de mélanges d’eau/glycérol.

A cause de la rugosité de la membrane (4 160nm), on a vu précédemment que
I'on avait une forte hystérésis. On mesure les angles d’avancée 6, et de reculée 0, a
partir des épaisseurs d’avancée ¢, et de reculée e, des flaques de gravité (cf. Eq. 3.23 et
3.24). On mesure les diverses valeurs des épaisseurs e, et ¢, dans le cas des membranes
seches ou imbibées (cf. tab. 4.2). L'épaisseur de reculée e, d'une flaque de gravité est
aussi 'épaisseur critique pour le démouillage [2] [3]. Un film déposé sur un substrat
solide rugueux est métastable en dessous de cette épaisseur critique e,. Si 1’épaisseur
e est plus petite que e,, on observe le démouillage du film par nucléation et croissance
d’une zone seche (cf. fig. 4.6).

Membrane | 0,(°) | 6,(°) | eo(mm) | e,.(mm)
Seche 93 17 3.3 0.65
Imbibée 36 12 1.4 0.48

TABLE 4.2 — Mesures des angles de reculée et d’avancée pour un mélange eau/glycérol
composé de 80% de glycérol sur des membranes de type Durapore seches ou imbibées.

Montage expérimental

Le montage expérimental est représenté sur la figure 4.5. Tout d’abord, la mem-
brane séche est fixée sur un disque de verre fritté pour éviter qu’elle ne se gondole a
cause de sa flexibilité. De plus, on utilise deux joints toriques pour éliminer les fuites
éventuelles que I'on pourrait avoir sur les bords de I’échantillon. Pour obtenir un film
épais, on verse quelques millilitres de liquide sur la membrane avec une pipette et on
ajuste son épaisseur en pompant le liquide a sa surface avec une fine pipette pasteur
placée au dessus de I’échantillon. On évalue I'épaisseur du film en mesurant son poids
avec une balance :

_ 4.10
pry (4.10)
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ol m est la masse du film liquide, p la masse volumique du liquide et Ry = 20 mm
le rayon intérieur du disque métallique. La précision de la balance est de 0.01 g, donc
I'erreur de mesure sur 1'épaisseur est Ae ~ 10 um.
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| \ Camera

Film liquide

Balance

FIGURE 4.5: Systéme expérimental utilisé pour 1'étude du démouillage sur substrat

poreux.

Lorsque la valeur choisie de 1’épaisseur est atteinte, on nuclée un trou dans le film
en soufflant de 'air a I'aide d'une pipette et on observe un démouillage. L'ouverture
du trou est filmée de dessus a 1’aide d"une caméra (cf. fig. 4.6), les images sont ensuite
traitées par le logiciel « NIH Image ».

FIGURE 4.6: Séquence de démouillage d"un film composé de 80% de glycérol d’épais-
seur e = 375um sur une membrane durapore séche.
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4.2.2 Résultats

Dans ce paragraphe, on commence par la mesure de 1’épaisseur du film liquide, qui
n’est pas aussi simple que le laisse supposer la relation (4.10) a cause de la présence
d’"un ménisque important sur les bords du film et on terminera par la mesure du rayon
du trou de démouillage.

Mesure de I’épaisseur du film

Lorsque 1’on forme le film liquide sur la membrane poreuse, il y a formation d’un
ménisque le long des parois de 'anneau métallique qui maintient la membrane. Comme
les dimensions du systémes sont petites (diametre 40 mm), ces effets de bords sont non
négligeables et il faut corriger la relation (4.10). Pour mesurer le volume du ménisque,
on mesure son profil. Pour cela, on mesure la déflexion d’un faisceau laser sur la sur-
face du liquide au moyen d"une barrette de photodiode de type PSD (Position Sensing
Detector) [8]. Ce type de détecteur convertit la position d"un spot lumineux en inten-
sité électrique. On convertit ensuite cette intensité en tension que I’on mesure avec une
carte entrée/sortie.

Laser ] _
Photodiode
Lame
semi I Ah
transparente

|

Ordinateur

z
Tﬁ X

FIGURE 4.7: Utilisation de la déflexion laser pour caractériser le ménisque.

En utilisant les lois de Descartes, si I'angle que le ménisque fait avec I’horizontal
est 0, alors le faisceau réfléchi fait un angle 26 avec la verticale. On mesure alors une
déflexion A h sur la photodiode (cf. fig. 4.7). On relie § et A h par la relation :

Ah
L
ou L est la distance entre le ménisque et le détecteur.

tan (20) =

Pour dessiner le profil, on refait les mesures pour différentes positions du faisceau
et on integre la relation dz = tan 6 dx pour chaque point (cf. fig. 4.8).
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FIGURE 4.8: Profil du ménisque pour un mélange d’eau et de glycérol, composé de 50%
de glycérol.

Le profil peut étre approximé par une fonction non triviale de z [9]. On a tracé cette
fonction f(x) en trait plein sur la figure (4.8). Pour connaitre le volume 2 du ménisque,
on integre cette courbe en coordonnées cylindriques sur le pourtour de I’anneau :

Q=2r /RO r f(r)dr

min

Ol Z i est le rayon pour lequel le ménisque coupe le film et R, est le rayon intérieur
de I'anneau.

7 MENISQUE _ W/

\GE

FIGURE 4.9: Représentation schématique du ménisque.

Une fagon plus simple de calculer le volume du ménisque est de considérer que les
forces capillaires soulevent le liquide :

pg d=2m Ry (759 - %l)

or, en tenant compte de la loi d"Young, cette relation devient

pg =21 Ry~ cosfg
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ol fp est I'angle que fait le ménisque avec la surface verticale. Finalement, le volume
du ménisque s’exprime simplement :

Q=21 Ry k2 cosbp

Malheureusement, I’anneau métallique étant opaque, on n’a pas un accés directe a
I'angle 0.

La masse du ménisque est menisque = p §2 et on en déduit I'épaisseur corrigée e du
film (cf. tab. 4.3) :

e — m — Mpménisque

pm R
% de glycérol | mueénisque ()

0 0.20

50 0.23

70 0.24

80 0.25

90 0.25
100 0.26

TABLE 4.3 — Mesures de la masse du ménisque pour différents mélanges d’eau et de
glycérol.

Cette correction est non négligeable par rapport a la masse totale du film qui est
comprise généralement entre 0.70 et 1.4 g!! Cette méthode de mesure de profil par dé-
flexion laser est avantageuse lorsque les mesures directes par vidéo sont impossibles,
ce qui est le cas ici.

Cinétique de démouillage

Comme la surface n’est pas parfaite, la ligne de contact est déformée par la rugo-
sité de la surface et rapidement la zone seche n’est plus circulaire a la différence du
démouillage sur des liquides [10] ou sur des substrats lisses et propres [2]. Pour palier
a cette difficulté, on mesure 1’aire du trou A et son périmetre £. On considére que 'ou-
verture du trou se fait de fagon isotrope, alors la variation de sa surface en fonction du
temps est :

dAw)
dt
ou V{y) est la vitesse d’ouverture du trou. On calcule finalement le rayon du trou en

intégrant V|, a partir de (4.11) :
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t
Ry = R=o) + /0 Viw) du

Pour mesurer 1'aire et le périmetre du trou de démouillage, on utilise des procé-
dures de détection de contours (cf. Fig. 4.10). On procéde comme suit : on améliore le
contraste de I'image initiale (image 1) pour obtenir I'image 2. Pour faire une détection
de contour, on représente le gradient de I'image 2 (image 3). Pour améliorer la défini-
tion du contour, on utilise une procédure qui « squelettise » le contour (image 4). Pour
éliminer les petits traits parasites qui restent, on utilise une détection automatique de
particules qui efface les petits traits et laisse intact le trou (image 5). A partir de cette
image, on utilise des procédures prédéfinies qui permettent de mesurer l'aire et le péri-
metre intérieurs du trou. Sur 'image 6, on a représenté l'image initiale avec le contour
du trou.

FIGURE 4.10: Procédure de traitement d’image.

En automatisant ces procédures, on trace le rayon R du trou en fonction du temps
(cf. fig. 4.11). Il augmente linéairement : la vitesse de démouillage V' est constante.
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R (mm)

0.54

t (s)

0

0 2' 4'1 6' é 1'0 1'2 14
FIGURE 4.11: Rayon du trou de démouillage en fonction du temps pour une membrane

séche de type Durapore pour un mélange de 70% de glycérol. L'épaisseur du film est e
=210 pm.

Apres ces premieres constatations, on a fait varier I'épaisseur ¢, la viscosité 7 et la

masse volumique p du film pour évaluer leur influence sur la cinétique. On trace alors
vV . . iy p
le rapport " en fonction de I'épaisseur e pour les différents mélanges d’eau et de

P
glycérol (cf. fig. 4.12) :
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FIGURE 4.12: Vitesse de démouillage sur des membranes Durapore seches pour diffé-
rents mélanges d’eau et de glycérol

Les données expérimentales sont tracées et se regroupent sur la méme courbe. On
approxime alors les données expérimentales avec la méme fonction de e : y = a,,,, (€2 —
e?), ol e, est I'épaisseur critique de démouillage (cf. Eq. 4.9). On en déduit que la loi de
démouillage suivie par notre systeme est

rg
SCACE
n
Expérimentalement, on trouve que e, est trés proche de 1’épaisseur de reculée e,.

4.2.3 Discussion

On se raméne au cas classique de démouillage d"un film épais (I'épaisseur de nos
tilms étant de 1’ordre d’une fraction de millimeétre) que l'on a détaillé ci-dessus. Le
bourrelet est délimité par les deux bords A et B. En fait, a cause de I'hystérésis, la ligne
de contact va reculer en faisant un angle dynamique de contact 0, égal a 1’angle de
reculée 6,. La force de friction visqueuse en A et B s’écrit comme dans la relation (4.7),
mais il faut remplacer 6, par 60, [2] [3] :

FAB — ?(’977 In V
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On aboutit a la relation (4.8) modifiée :

_bpg o,
‘/_12771n(6C ¢)

Et, dans le cas de nos membranes poreuses, I'épaisseur critique e, est égale a 1’épais-

(4.12)

seur de reculée e, d'une crépe de gravité. En effet, si I'épaisseur du film est supérieure
a e,, la ligne de contact reste accrochée aux défauts du substrat et le démouillage ne
peut se faire. La relation (4.12) devient finalement :

0rpg o
V= -
12nln (er =€)

On vérifie bien cette relation expérimentalement (cf. fig 4.12) et on trouve bien que

(4.13)

I'épaisseur critique est égale a 1'épaisseur de reculée. De plus, on peut évaluer la valeur
théorique ay, du coefficient a.,, utilisé lors de 'approximation des données expérimen-

— . En choisissant 6, ~ 17° ~ 0.30 rad et
12 In

In =~ 10, on obtient a;, ~ 2.51073. Dans le tableau (4.4), on représente les valeurs expé-

tales a partir de la relation (4.13) : ay, =

rimentales a,, et le rapport k = aa”p :
th
% de glycérol 50% 70% 80% 90%
ey 174107 | 2.05107° | 1.97107% | 2.8310°
k 0.7 0.8 0.8 1.1

TABLE 4.4 — Coefficients expérimentaux b.,, pour les différents mélanges eau/glycérol.

Le rapport k = %eop ost le coefficient numérique de la relation de loi d’échelle (4.13).

Qth
Il est de l'ordre de 1 : les ordres de grandeur sont respectés.

Sur des substrats poreux sans aspiration verticale, les films épais dé-
mouillent a vitesse constante et la vitesse d’ouverture du trou a pour

expression :
V* 0, Kk?
o @)

Il suffit de se ramener aux résultats classiques obtenus pour les sur-

V:

faces solides et de remplacer 0 par 0, et e. par e, pour tenir compte
de I'hystérésis.
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4.3 Aspiration d’un film liquide

Dans cette partie, on s’intéresse au démouillage sur un substrat poreux lorsque le
tilm liquide est aspiré a travers le substrat avec une vitesse verticale .J. Dans le cas d"un
substrat poreux hydrophile sec, le film liquide pénétre spontanément dans le substrat
avec une vitesse d’aspiration J = J,,(t) non constante. Cette vitesse d’aspiration se
déduit de la loi de Washburn décrivant la pénétration spontanée d'un liquide dans un

~Y

substrat poreux composé de tubes capillaires non interconnectés (cf. Eq. 3.7) : J,,(t) =

1
o g V* cosfp —= out @ est la porosité et r le rayon d’un capillaire.

Vit

Dans ce chapitre, on considere un cas plus simple ot la vitesse d’aspiration J est
constante. Pour cela, I'aspiration du film liquide est controlée par pompage externe.

4.3.1 Systeme expérimental

Le systéme expérimental utilisé est le méme que précédemment, a la seule diffé-
rence que la membrane est maintenant préalablement imbibée par les mélanges eau/gly-
cérol (comme pour la succion de gouttes) et que tout le systéeme (verre fritté + réservoir)
est rempli de liquide (cf. fig. 4.13).

Film liquide

Balance

FIGURE 4.13: Systeme expérimental utilisé pour 'étude du démouillage sur substrat

poreux avec une aspiration verticale J.

Comme on veut pomper avec des faibles ou des fortes vitesses de succion J, on
utilisera deux systemes de pompage différents. Pour aspirer le liquide lentement, la
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pression d’aspiration A P est obtenue a partir de la différence de pression hydrosta-
tique entre la surface de la membrane et la surface libre d"un réservoir placé plus bas
(c’est le méme systeme que 1’on a utilisé pour l'aspiration des gouttes). Les pressions
A P s’étendront de 720 a 10 000 Pa, ce qui correspond, selon les mélanges eau/glycérol
utilisés, a des vitesses d’aspiration J de 0.2 yum/s pour 90% de glycérol a 30 ym/s pour
50% de glycérol. Si on désire des vitesses de succion plus élevées, on utilise une pompe
a ailettes, dont on impose le débit. La vitesse d’aspiration .J est alors comprise entre 120
pm/s et 570 pm/s pour un mélange de 50% de glycérol (ce qui correspond a des pres-
sions de 0.4 a 1.8 bar). On n’a pas pu obtenir des vitesses d’aspiration supérieures a
cause de la pression trop élevée, qui entrainait des fuites malgré la présence de deux
joints toriques autours de la membrane.

4.3.2 Cinétiques de démouillage
Faible aspiration

L’avantage du substrat poreux est de pouvoir aspirer le liquide a travers lui. Il suffit
de constituer un film dont 1’épaisseur initiale est supérieure a 1'épaisseur critique et de
le pomper jusqu’a l'obtention de l'épaisseur voulue. Apres nucléation, on filme 1’ou-
verture du trou sec et on mesure son rayon R en fonction du temps (cf. fig. 4.14). A la
différence du cas sans aspiration, on remarque que le rayon R n’est plus une fonction
linéaire du temps : la vitesse d’ouverture du trou V; n’est plus constante.

6 -

R (mm) o

t (s)

0 T T
0 100 200 300

FIGURE 4.14: Rayon d"un trou de démouillage en fonction du temps pour un film com-
posé de 90% de glycérol, d’épaisseur initiale ¢y = 290 ym sur une membrane de type
Durapore avec une aspiration verticale J = 0.65 ym/s.

Si on décide de nucléer un trou dans un film dont 1’épaisseur initiale ¢, est supé-

rieure a 1'épaisseur critique, il ne cicatrise pas. En effet, si I'épaisseur ¢, est inférieure
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a I'épaisseur d’avancée ¢,, la ligne de contact délimitant le trou ne peut pas bouger
parce qu’elle reste accrochée aux défauts de la surface, comme dans le Régime Coincé
des petites gouttes. Donc, tant que I'épaisseur du film est supérieure a 1'épaisseur de
reculée e,, le trou est « coincé » et son rayon est constant. On le voit trés bien sur la
séquence vidéo (cf. fig 4.15) :

FIGURE 4.15: Séquence de démouillage pour un film composé de 70% de glycérol,
d’épaisseur initiale ey = 660 ym sur une membrane de type Durapore avec une as-
piration verticale J = 8.3 um/s.
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FIGURE 4.16: Rayon d"un trou de démouillage pour un film composé de 90% de glycé-
rol, d’épaisseur initiale ¢y = 550 m sur une membrane Durapore avec une aspiration

verticale J = 0.65 ym/s.

Pendant les 21 premiéres secondes, la taille du trou est constante : ses bords sont
accrochés a la surface tant que 1’épaisseur du film est supérieure a e. (régime trou
coincé). Ensuite, lorsque I'épaisseur du film est inférieure a e, la ligne de contact peut
avancer et le trou s’ouvre (régime trou décoincé). On met en évidence ces deux régimes

en tracant le rayon du trou en fonction du temps (cf. fig. 4.16).

Forte aspiration

On se place maintenant dans le cas des fortes aspirations. Pour cela, on utilise une
pompe. Mise a part le mode de pompage, la démarche expérimentale est la méme
que précédemment. Apres nucléation du trou, on observe une ouverture du trou as-
sez rapide en quelques secondes (cf. fig. 4.18). A la différence du cas avec une faible
aspiration, on observe que la zone séche est bien circulaire. On peut penser que 'ou-
verture du trou ne se fait pas de la méme facon que dans le cas d’une faible aspiration.
Comme la vitesse d’aspiration verticale est assez élevée, I'ouverture du trou doit étre
due uniquement a la succion du film et non au démouillage, qui est trop lent. Si on
trace I’évolution du rayon du trou en fonction du temps (cf. fig. 4.17), on observe que
la vitesse d’ouverture du trou n’est pas constante. Comme pour les faibles vitesses
d’aspiration, on peut distinguer les deux régimes du « trou coincé » (tres court) et du
« trou décoincé » (plus long).
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FIGURE 4.17: Rayon d"un trou de démouillage pour un film composé de 50% de glycé-
rol (eg = 520 pm) sur une membrane Durapore avec différentes vitesses d’aspiration.

FIGURE 4.18: Séquence de démouillage pour un film composé de 50% de glycérol,
d’épaisseur initiale ey = 660 ym sur une membrane de type Durapore avec une as-
piration verticale J = 180 pm/s.
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4.3.3 Discussion

On se place dans la situation ot I’épaisseur initiale ¢, est supérieure a 1’épaisseur
critique e,. On fait un trou dans le film et on le pompe a travers le substrat poreux. Dans
un premier temps, 1'épaisseur du film est supérieure a 1'épaisseur critique et la ligne
de contact entre le trou et le substrat est accrochée aux défauts de la surface a cause
de I'hystérésis. Lorsque 'épaisseur du film atteint la valeur de I'épaisseur critique, la
ligne de contact peut bouger et le trou s’'ouvre. On peut imaginer deux mécanismes
pour expliquer la cinétique d’ouverture du trou et la disparition du film liquide : le
démouillage forcé et I’aspiration du film. En dimension, la vitesse de démouillage est
Vi ~ 62. Par ailleurs, si ’on pompe un coin de liquide d’angle 6,, la ligne se déplace
horizontalement a la vitesse V, = J/0,. L'égalité de ces deux vitesses définit un flux
seuil :

r

J, ~ ; o (4.14)

SiJ < J., le démouillage 'emporte. Si J > J., 'aspiration domine.

Démouillage forcé (J < J.)

On se place dans la limite d’aspiration faible, ot la vitesse de démouillage est
grande devant la vitesse d’aspiration. Si I'épaisseur initiale du film est plus grande
que l'épaisseur critique e, = e,, le trou demeure accroché aux défauts de la surface. Le
rayon du trou est constant : R = R, aussi longtemps que I’épaisseur du filme = e — J ¢

est supérieure a e,.
€y — €r

Apres le temps t, = , I’épaisseur du film est plus petite que 1’épaisseur cri-

tique : le démouillage peut commencer (cf. fig. 4.19).

FIGURE 4.19: Démouillage d"un film liquide sur un substrat poreux avec une vitesse
d’aspiration J faible.

Pour le calcul qui suit, la nouvelle origine des temps est prise au temps t. qui cor-

respond au moment o1 le trou commence a s’ouvrir. L'épaisseur initiale est maintenant
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e-. A partir de ¢, il y a démouillage et 'expression de la vitesse de démouillage (cf. Eq.
4.13) reste valable. Mais, maintenant, au démouillage s’ajoute 1’aspiration verticale .J
qui tend a amincir le film. L'épaisseur du film décroit alors linéairement avec le temps :

e=e,—Jt
En tenant compte de cette relation, 'équation (4.13) devient

voE v
dt  12nln

Au premier ordre en t, cette relation devient

0,k (2 — (e, — J1)?)

drR v

ak _ K2 TH(2e, — 41
p 12771n0 kS Jt(2e, — Jt) (4.15)

A cette étape du calcul, il est pratique de définir un temps réduit ¢ :

t

Ta

t

€r p e .
ol 7, = — est un temps d’aspiration.
La relation (4.15) devient

T ps,
12n In
Apres intégration, on obtient une relation polynomiale entre le rayon R du trou et

ol on pose J. =

le temps réduit ¢

J. 1
R:R0+/§J_17 (F—3i3>

J R—R : : : . S

7 flo, on obtient finalement une relation adimensionnée de
e K

la cinétique de démouillage :

En posant Ry =

. 1
Ry=F - (4.16)

On appelle ce régime le Régime de Démouillage Forcé.

Aspiration du film (J < J,.)

Dans cette situation, on suppose que la vitesse de démouillage est négligeable de-
vant la vitesse d’aspiration. L’ouverture du trou est uniquement due a la succion du
liquide. Si I'épaisseur initiale du film est plus grande que 1'épaisseur de reculée ¢,, la
ligne de contact du trou reste accrochée aux défauts de la surface (cf. fig. 4.18). Au
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temps t., I'épaisseur du film est e < e, : maintenant, la ligne de contact peut bouger et
le trou s’ouvre (cf. fig. 4.20).

T
]

FIGURE 4.20: Aspiration d'un trou dans un film liquide a travers un substrat poreux
avec une vitesse d’aspiration J élevée.

Comme précédemment, on définit une nouvelle origine des temps a partir de ¢, et
e est la nouvelle épaisseur initiale. Pendant I’ouverture du trou, on fait une hypothese
quasi statique :

0 = ke = ke, — Jt) (4.17)
ou 0 est I’angle de contact entre le bord du trou et la surface seche. Comme 1'ou-
verture du trou est uniquement due a l’aspiration verticale, la vitesse d’ouverture est

V= g dans la limite des petits angles. En tenant compte de la relation (4.17), la vitesse

est
dR J
Y = 4.18
dt k(e, — Jt) (4.18)
En faisant le méme changement de variable que précédemment, la relation (4.18)
s’écrit :
aR _ K
dt 11—t

Apres intégration, on obtient une relation logarithmique entre le rayon du trou R
et le temps réduit # :

R—Ry— 5! 1n( 1 )
i

ou Ry est le rayon initial du trou. On peut écrire cette derniére relation en variables
R — Ry

k1

adimensionnées en utilisant le rayon réduit R, =

R,=1In (1 i £> (4.19)



4.3. ASPIRATION D’UN FILM LIQUIDE 157

On appelle ce régime le Régime d’Aspiration.

NB:sit << 1, alors R = Ry + k' t et la vitesse d’ouverture est constante.

Compétition entre aspiration et démouillage

On considere les expressions des vitesses d’ouverture du trou pour les deux ré-
gimes et on cherche a les comparer.

La vitesse d’ouverture dans le cas du Régime d’Aspiration est

et dans celui du Régime de Démouillage Forcé

Jo -

On fait le rapport entre ces deux vitesses :

On trace la courbe f(t) = (2—1) (1 —1) (cf. fig. 4.21). On peut alors faire une étude

- - ~ 1
de fonction. Sa dérivée f'(f) = 3#> — 61 + 2 s’annule entre 0 et 1 pour £,,,0, = 1 — \/; ~

0.42. Cette fonction y est maximale et vaut

2 1
mas = = || 5 ~ 0.38
=33
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FIGURE 4.21: Domaines de transition entre les régimes d’Aspiration et de Démouillage

Forcé. La courbe en trait plein représente la fonction f(t)

J
Si le rapport 7 est plus grand que f,,q,, on aura seulement le Régime d”Aspiration

C

(JJ > f(#)). Si ce rapport est plus petit que f,q., le régime dominant sera le Régime de

Démouillage Forcé, mais 'ouverture du trou commencera (f ~ 0) et finira (f ~ 1) par
le Régime d’Aspiration (fig. 4.21).
Expérimentalement, on considere les deux situations. D’abord, on choisit une faible

J
vitesse d’aspiration pour avoir un faible rapport 0.02 < 7 < 0.1 et étre dans le Régime

de Démouillage Forcé (cf. fig. 4.21). Ensuite, on recommence les expériences avec une

vitesse d’aspiration plus élevée (0.95 < 7 < 4.5) pour étre dans le Régime d’Aspira-
tion. ¢

Lorsque le rapport :]] est plus petit que 0.12 (Régime de Démouillage Forcé), on

représente sur la figure (4.22) le rayon réduit R, en fonction du temps réduit . On fait
les expériences avec des mélanges d’eau et de glycérol composés de 50%, 70%, 80% et
90% de glycérol. On varie également I'épaisseur du film e et la vitesse d’aspiration .J.
On remarque que les différentes courbes expérimentales se regroupent sur une méme
courbe (en trait plein), qui est la représentation de la fonction polynomiale g(f) = #* —
! #*. Il y a un bon accord entre les résultats expérimentaux et les prédictions théoriques
(cf. Eq. 4.16).
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FIGURE 4.22: Rayon réduit R,; du trou en fonction du temps réduit  en Régime de
Démouillage Forcé pour différentes vitesses d’aspiration .J et des mélanges de (A\) 50%,
(0) 70%, (=) 80% et (e) 90% de glycérol et dans chaque cas pour différentes épaisseurs
de film. La courbe en trait plein représente la fonction donnée par la relation (4.16).

J
Lorsque le rapport 7 est plus élevé que 0.38 (Régime d’Aspiration), on représente

C

sur la figure (4.23) le rayon réduit R, en fonction du temps réduit . Les expériences
sont effectuées avec des mélanges composés de 50% de glycérol et on varie 1'épais-
seur du film liquide e et la vitesse d’aspiration J. Les différentes courbes expérimen-
tales sont représentées sur le méme graphe. On remarque qu’elles se regroupent sur la

méme courbe en trait plein, qui correspond a la fonction logarithmique A(¢) = In T

Il y a de nouveau un bon accord entre les résultats expérimentaux et les prédictions
théoriques (cf. Eq. 4.19).
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FIGURE 4.23: Rayon réduit R, du trou en fonction du temps réduit £ en Régime d’As-
piration pour un mélange de 50% de glycérol avec des vitesses d’aspiration J de (A)
178 um/s, (0) 199 um/s et (¢) 57 um/s et dans chaque cas pour différentes épaisseurs
de film. La courbe en trait plein représente la fonction donnée par la relation (4.19).

Pour un film épais, 'ouverture d"un trou aspiré a travers un substrat
poreux a la vitesse de succion verticale J obéit a deux régimes selon
la valeur de J comparée a J. ~ 1 o} :

J
- si 7 < 0.38 : le Régime de Démouillage Forcé :

C

1
R=Rytnl?e (52—353)

J
N 2 4
Jo = 0
ot 12nIn "
J
- si 7 < 0.38 : le Régime d”Aspiration :

R=Ry+r! ln(l1 t~>
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4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, on a étudié le démouillage d"un film liquide déposé sur une mem-
brane poreuse.

Dans la situation du démouillage sans aspiration sur des membranes seches, la
vitesse de démouillage demeure constante. De plus, on a vérifié que 'épaisseur critique
e. pour le démouillage est égale a 1'épaisseur de reculée e, d"une crépe de gravité.

Mais la situation nouvelle est 'étude du démouillage avec une aspiration verticale
du film. On controle la vitesse d’aspiration soit en changeant la hauteur du réservoir
pour les faibles aspirations, soit la graduation de la pompe pour les fortes. Mais, nos
résultats s’appliquent également a la situation de pénétration spontanée du liquide, oit
J provient de la loi de Washburn, qui gouverne la dynamique de 1’absorption [11]. On
a utilisé quatre mélanges d’eau et de glycérol composés de 50 %, 70%, 80% et 90% de
glycérol, dont les viscosités sont comprises entre 5 et 200 mPa.s.

Selon la vitesse d’aspiration du film liquide comparée a un flux seuil J,. ~ ; 0%, on

a observé clairement deux régimes :

J
a) le Régime de Démouillage Forcé pour les faibles aspirations (j < 0.38). Le

rayon R du trou suit une loi polynomiale du temps.

J
b) le Régime d’Aspiration pour les aspirations élevées (j > 0.38). Le rayon R du

trou croit comme une fonction logarithmique du temps.

Ce qui est intéressant, c’est que 'on a trouvé des lois adimensionnées pour décrire
les deux régimes. Ainsi a-t-on pu représenter toutes les mesures sur une méme courbe
universelle quelque soit la vitesse d’aspiration J, I'épaisseur e et la viscosité n du film
liquide et la mouillabilité de la membrane.
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Conclusion

Au cours de cette thése, nous avons étudié des situations de mouillage originales.
D’'un c6té, I’étalement d"un liquide trés visqueux sur un substrat liquide peu visqueux.
De l'autre, le mouillage de surfaces aux antipodes des liquides : les milieux poreux. De
tels substrats ont la capacité de pomper le liquide des gouttes et films, ce qui va donner
une nouvelle dimension au phénomene de mouillage.

— Etalement d’une goutte visqueuse : nous nous sommes intéressés a l’étalement d"une
goutte trés visqueuse sur un substrat liquide peu visqueux. Nous avons observé
deux régimes d’étalement. Au début de I'expérience, le rayon de la goutte est in-
férieur a la longueur capillaire : I’étalement est gouverné par les forces capillaires.
La cinétique d’étalement est alors en ¢"?°. Pour ce régime, on connait 1’expression
exacte du rayon au cours du temps et on a pu validé ainsi I'expression du pré-
facteur obtenue théoriquement. Lorsque le rayon de la goutte est supérieur a la
longueur capillaire, 1’étalement est gouverné par les forces gravitationnelles et la

t0.5

cinétique est en t”°. On a également vérifié que les cinétiques d’étalement étaient

indépendantes de la viscosité du substrat.

— Aspiration de gouttes : Lorsqu'une petite goutte est déposée sur le substrat, elle
forme une calotte sphérique avec un angle ¢,. Au fur et a mesure que la goutte est
pompée, elle garde sa forme de calotte sphérique et un rayon constant, car la ligne
reste accrochée aux défauts de surface. L’angle de contact # diminue linéairement
au cours du temps. On appelle ce régime le régime coincé. Lorsque 1’angle de
contact atteint la valeur de I’angle de reculée 0,, la ligne de contact se décroche et
le rayon de la zone de contact entre la goutte et le substrat décroit linéairement
au cours du temps : c’est le régime décoincé.

On a également étendu cette étude au cas de l'aspiration de crépes de gravité.
Au début de I'aspiration, les bords de la flaque sont accrochés aux défauts de la
surface et son épaisseur décroit linéairement avec le temps : c’est le régime gravi-
tationnel coincé. Plus tard, lorsque 1'épaisseur de la crépe atteint la valeur de son
épaisseur de reculée e,, la ligne de contact se décroche et le rayon de la crépe dé-
croit exponentiellement avec le temps : c’est le régime gravitationnel décoincé.
Puis, lorsque le rayon de la crépe devient inférieur a la longueur capillaire, on

165



retrouve le régime capillaire décoincé évoqué plus haut.
Un modeéle simple basé sur la conservation du volume des gouttes et sur la prise
en compte de I'hystérésis de la surface nous a permis d’interpréter les résultats

expérimentaux aussi bien pour les régimes capillaires que gravitationnels.

— Aspiration de films liquides et démouillage : i) en absence d’aspiration, le démouillage
d’une membrane poreuse hydrophobe suit des lois classiques. Le film démouille
si son épaisseur e est inférieure a e,, 'épaisseur de reculée des crépes. Lorsque
I'on nuclée un trou dans film liquide e < e, déposé sur un substrat poreux sec
hydrophobe, la vitesse d’ouverture du trou évolue selon la loi classique V' ~
P2 - e?).

n

ii) si on aspire le film liquide a travers la membrane poreuse, on observe plusieurs
régimes de retrait du film. Si la vitesse d’aspiration est faible, on a un régime de
démouillage « semi classique » ot il faut prendre en compte I’amincissement du
film di a l'aspiration. Le film démouille par nucléation et croissance d"un trou.
Le rayon du trou augmente selon une loi polynomiale du temps. L'aspiration
s’ajoute au démouillage. C’est le régime de démouillage forcé. Par contre, si la
vitesse d’aspiration est élevée, on peut négliger le démouillage pour décrire la
cinétique d’ouverture du trou. Le rayon augmente comme une loi logarithmique
du temps. On appelle ce régime le régime d’aspiration.

— Perspectives : nous avons travaillé avec des vitesses d’aspiration relativement fai-

bles, il serait alors intéressant d’étudier I'aspiration de gouttes avec de fortes vi-
tesses d’aspiration pour accéder aux régimes transitoires ot les gouttes n’ont plus
la forme de calottes sphériques.
Le démouillage intercalé entre un caoutchouc (PDMS réticulé) et une plaque de
verre pourrait étre étendu a des substrat poreux. Cette situation a déja été étudiée
théoriquement ' , et elle a des applications pratiques nombreuses, comme I'aqua
planing (chaussées poreuses), 'impression quadichrome ...La difficulté expéri-
mentale est dans 1’observation des contacts, car la technique classique R.I.C.M.
suppose le substrat lisse.

1. P.G. de GENNES, Dewetting between a porous solid and a rubber. C. R. Acad. Sci. Paris ,318, 1033-
1037 (1994)
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Résumé :

Le but principal de cette these est d’étudier le mouillage et le démouillage de sub-
strats poreux couplés aux phénomenes d’imbibition. Si I'imbibition est spontanée, le
flux J de liquide aspiré varie au cours du temps. Par simplicité, nous imposons, en
pompant, un flux J constant dans le temps, que 1’on va faire varier sur plusieurs dé-
cades.

Dans un premier temps, nous avons étudié le comportement de gouttes sur des
membranes poreuses. Contrairement aux études antérieures, qui se focalisaient sur
I"absorption spontanée, nous avons aspiré ces gouttes a travers la membrane. Une fois
déposée, la goutte aspirée prend la forme d"une calotte sphérique. A cause de I’hystéré-
sis de la membrane, les bords de la goutte restent piégés : le rayon est constant (régime
coincé). L'angle de contact diminue jusqu’a ce qu’il soit égal a 'angle de reculée. A ce
moment, la ligne de contact se décroche et le rayon décroit jusqu’a disparition totale
de la goutte (régime décoincé). Les cinétiques s’interprétent simplement en écrivant la
conservation du volume de la goutte, que ce soit en régime coincé ou décoincé.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés au démouillage de films
liquides sur ces membranes poreuses. Alors que, sur des membranes seches sans suc-
cion, nous observons une vitesse de démouillage constante, celle-ci ne 1'est plus lors-
qu’il y a aspiration du film. On fait un trou dans un film d’épaisseur e < ¢, et 'on
aspire. Tant que I'épaisseur du film est supérieure a 1'épaisseur de reculée, le trou reste
coincé et ne s’ouvre pas. Lorsque I'angle de contact entre le film et la membrane est
égal a 'angle de reculée, la ligne de contact peut bouger et le trou s’ouvre.

Selon la vitesse d’aspiration, nous avons montré qu’il existait deux régimes de
démouillage. Sil’aspiration est suffisamment faible, la vitesse de succion s’additionne a
la vitesse de démouillage, la vitesse varie comme une fonction polynomiale du temps.
Si la vitesse de succion est assez élevée, il y a seulement aspiration d’un trou, le dé-
mouillage est négligeable. La vitesse d’ouverture du trou s’accélere avec le temps.

Ce qui est intéressant dans ces cinétiques, c’est que 'on peut les exprimer a l'aide
de variables réduites : on ramene toutes les expériences a une seule courbe maitresse.



