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INTRODUCTION GENERALE

Dans ce travail de thése, nous avons étudié I'imbibition capillaire (ou spontanée) en suivant une
démarche expérimentale dans laquelle nous avons utilisé des substrats poreux modeles dont nous
contrdlons le volume et la structure de pores. La configuration d’imbibition choisie dans ce travail est
celle d’'une goutte sessile (ou posée).

Comme le montre le début de ce mémoire, le phénomene d’imbibition capillaire se retrouve dans de
nombreuses situations technologiques ou naturelles. Malgré I'importance fondamentale de la
compréhension de ce mécanisme, beaucoup de questions subsistent encore a ce sujet, et en
particulier, le role de la structure de pore, souvent complexe, sur les cinétiques d’'imbibition.

Pour mener cette étude modeéle, nous avons choisi de réaliser des substrats poreux par assemblage
de microbilles de polystyréne. Ces assemblages compacts sont modeles dans le sens ou nous
pouvons ajuster les caractéristiques topographiques du milieu poreux (volume et taille des pores),
simplement en modifiant le diamétre des microbilles. De plus, nous allons voir plus tard dans ce
mémoire, que le volume et la taille des pores peuvent également étre ajustés par la déformation et
la coalescence des microbilles consécutives a un recuit. Nous montrons dans une derniére partie, que
la perméabilité du milieu poreux, que nous contrélons par le choix du diametre des microbilles, peut
également étre modifiée en ajoutant a sa surface, une couche mince d’un milieu poreux de
perméabilité différente et controlée.

Dans le cadre de cette étude expérimentale modéle, nous avons choisi d’étudier I'imbibition
capillaire de ces milieux poreux en utilisant des mélanges eau/éthanol. Il est ainsi possible d’ajuster
aisément la tension de surface du liquide (i.e. la force capillaire qui gouverne I'imbibition spontanée),
en modifiant la concentration en éthanol dans le mélange. Ainsi que le montre la suite des travaux, il
apparait que les cinétiques et régimes d’imbibition observés sont finalement gouvernés, pour des
mélanges a concentration élevée en éthanol, par des propriétés d’évaporation et de condensation
dans le milieu poreux, propres a ces liquides.
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Chapitre 1 : Etat de I'art

INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous présentons le contexte et les motivations de I'étude. Une premiere partie
positionne ainsi le probleme par rapport aux domaines concernés par notre travail, et présente les
problématiques encore posées pour une compréhension compléete du phénomene d’imbibition. Les
objectifs de ce travail de thése sont alors discutés dans ce cadre.

Nous avons choisi dans notre démarche expérimentale d’utiliser des assemblages de microbilles de
polystyrene pour modéliser des milieux poreux. Nous présentons ainsi dans une seconde partie de ce
chapitre, un apercu des techniques et stratégies proposées dans la littérature pour réaliser de tels
assemblages. Nous rappelons brievement dans une troisieme et quatrieme partie, la facon de décrire
un milieu poreux, ainsi que les bases du phénomene de mouillage, qui sont des notions
fondamentales dans le cadre de ce travail sur I'imbibition spontanée.

Enfin, nous présentons dans une derniere partie de ce chapitre, les lois classiques qui décrivent la
progression d’un fluide dans un milieu poreux simple, et les corrections apportées pour prédire cette
progression dans le cadre d’une imbibition spontanée dans des milieux plus complexes.
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I. Positionnement du probleme et objectifs de la
these

I.1 L'imbibition

L'imbibition est I'infiltration d’un milieu poreux par un liquide. Ce liquide pénétre le milieu poreux en
déplacant un gaz ou un autre liquide. L'imbibition est a distinguer du drainage. Dans le premier cas,
un liguide mouillant déplace un liquide non-mouillant, alors que dans le second cas, un liquide
mouillant est remplacé par un liquide moins mouillant. Une imbibition sera dite spontanée si la seule
force qui gouverne I'imbibition est la force capillaire. Ce cas est celui qui nous concerne dans ce
travail. Une imbibition sera dite forcée si une force externe s’ajoute a la force capillaire lors de
I'imbibition.

L'imbibition est d’'une importance fondamentale dans de nombreuses applications technologiques et
intervient par ailleurs dans des phénomenes naturels. Nous donnons dans la suite une liste non-
exhaustive de ces domaines, et références associées.

e [’extraction d’hydrocarbures
L'imbibition se fait dans ce cas dans les roches afin d’en extraire les hydrocarbures en les
remplacant par des solutions mouillantes. Cette technologie améliore notablement les
rendements de |'extraction pétroliféere [1-5].

e [’impression papier
Le phénomene d’'imbibition détermine dans ces applications la qualité finale de I'impression
et la profondeur du traitement appliqué (encre, enduits,...) [6-9].

e [’industrie textile
Il s’agit d’étudier ici le comportement d’un textile technique ou d’usage courant pour ses
capacités d’absorption ou ses propriétés hydrofuges par exemple [10-14].

e [’industrie pharmaceutique
Dans ce domaine, la problématique de I'imbibition concerne en particulier I'imbibition de
comprimés qui détermine la dissolution du comprimé et la libération future du principe actif
[15-19].

e l’industrie alimentaire
Dans l'industrie alimentaire, I'imbibition concerne essentiellement la problématique de la
réhydratation [20, 21] ou encore le contréle de I'imbibition par de I’huile pour I'optimisation
des cuissons [22].

e les matériaux composites
La réalisation de tels matériaux composites suppose effectivement le remplissage par
imbibition, d’une structure poreuse par un liquide (résine, métal,...) [23-28] [29]. Ce dernier
peut rester dans le matériau a I'issue de I'imbibition, voire transporter des nanoparticules
pour des applications futures comme en catalyse par exemple [30-33].

e Les structures de nanopores et nanofibres de polymeéres
Une stratégie récemment proposée pour réaliser des nanopores et nanofibres de polyméres
consiste a remplir une structure nanoporeuse d’'un polymere par imbibition. La structure
nanoporeuse utilisée comme moule est dissoute dans un second temps afin de récupérer les
répliques en polymere. La difficulté consiste ici a réaliser le remplissage du moule
nanoporeux par le polymere [34].
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e La biologie
Les exemples d’imbibition en biologie sont nombreux. Nous pouvons citer a titre d’exemple,
le probléme de I'imbibition de semences qui conditionne leur germination [35, 36] ou encore
I'imbibition des sols par I'eau de pluie [37].

e [e bdtiment
Dans ce domaine, l'imbibition du ciment ou du béton par I'eau est fondamentale pour la
qualité finale et la stabilité du matériau. De nombreuses études abordent ainsi cette
problématique et caractérisent les cinétiques d’imbibition de ces matériaux en poudre [38-
42].

Cas de I'imbibition a partir d’une goutte posée

Dans ce travail, les cinétiques d’imbibition des milieux poreux modeéles (assemblages de microbilles
de polystyrene) ont été mesurées a partir de gouttes posées (ou sessiles). Cette configuration est
représentative de nombreuses situations technologiques comme I'impression par jet d’encre, au
cours de laquelle des microgouttes d’encre ou de colorants sont projetées sur du papier [43] ou sur
des tissus [44]. Mais cette configuration concerne également d’autres domaines comme I’hydrologie
dans le cas de I'imprégnation des sols par des gouttes de pluie [45], ou la caractérisation des sols [31,
46], [47]. Nous pouvons également citer les domaines de I'environnement et de la santé, dans le cas
de la dispersion dans les sols de produits phytosanitaire [48], toxiques [49] ou neurotoxiques a usage
militaire [50], voire, le domaine de la cosmétique pour la caractérisation de la surface de la peau [51].

l.2 Problématiques associées a I'imbibition, et objectifs de la these

L’analyse du flux d’un liquide qui imbibe spontanément un milieu poreux est un probléme complexe
qui combine différentes phénoménologies et grandeurs physico-chimiques définies par le systeme.
L'imbibition spontanée provoquée par la capillarité est en effet contrebalancée par la dissipation
visqueuse, l'inertie du liquide, et éventuellement la gravité dans le cas d’une imbibition verticale,
chacune de ces contributions apparaissant a différents instants du phénomene (voir paragraphe V.2
de ce chapitre). Il en résulte de nombreux parametres qui conditionnent la dynamique de I'imbibition
comme, les propriétés physico-chimiques du liquide, la structure du milieu poreux ou encore, sa
mouillabilité par le liquide utilisé.

D’une facon générale, la mesure de I'imbibition est un moyen en soi pour caractériser un milieu
poreux et permet de prévoir son comportement par rapport a un liquide. D’autres approches ont
pour objectif de prévoir a priori la dynamique d’imbibition a partir de I'analyse topographique du
milieu poreux. Dans le cas particulier de I'imbibition a partir de gouttes posées, la problématique
consiste le plus souvent a caractériser, voire prédire, a la fois I'étalement et la cinétique de
pénétration de la goutte dans le milieu poreux, les deux phénoménes pouvant se produire
simultanément [27, 52]. La caractérisation de ce comportement des gouttes se fait en fonction de la
nature du liquide, et de la topographie du milieu poreux. Eventuellement, certaines applications
nécessitent en plus, de connaitre ou de prévoir le volume poreux mouillé par le liquide. Pour les
exemples cités dans le paragraphe |.1 précédent, ces parametres déterminent la qualité d’une
impression (Figure 1.1 a), la profondeur de pénétration dans le cas de la contamination d’un sol
(Figure 1.1 b et c) ou par extension, la stabilité d’un sédiment face a I’érosion.
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Figure 1.1 : a) Photographies (vue de dessus) de I'empreinte laissée aprés imbibition d’encre dans des papiers de
différentes textures [53], b) et c) photographies du volume de sable imbibé par un agent neurotoxique
respectivement vue de dessus, et aprés extraction du volume imbibé [50].

Nous allons voir dans la suite, que les cinétiques d’imbibition décrites et discutées dans la littérature
suivent effectivement la dépendance temporelle en t'/? prévue par la théorie, dans les limites fixées
par cette théorie. Par contre, la prédiction de ces cinétiques nécessite elle de définir une
perméabilité a partir d’'une caractérisation du milieu poreux, par microscopie ou porosimétrie
mercure par exemple. Or, la structure d’'un milieu poreux, qu’il soit d’origine technologique ou
naturelle, est souvent éloignée par sa complexité, des structures simples a partir desquelles les lois
d’imbibition ont été établies. Les figures 1.2, .3, 1.4 et L5 illustrent cette complexité dans le cas
respectivement de nanotubes de carbone, de tissus de coton, de fibres de cellulose ou encore de
minéraux.

Il apparait sur ces images que les milieux poreux sont fortement hétérogenes du point de vue de leur
structure, avec des pores qui sont définis par assemblages de fibres ou particules de différentes
tailles. Malgré les corrections proposées dans la littérature, il est difficile de prévoir la perméabilité
de ces milieux a priori, et d’appliquer strictement les lois de I'imbibition classiques pour prédire les
cinétiques d’imbibition. Ainsi, de nombreux travaux reportent des écarts entre les mesures
expérimentales et les prédictions théoriques du fait de la complexité du milieu poreux considéré.
Mais nous verrons dans la suite, que d’autres conditions et phénomenes générent de tels écarts
avec la théorie, comme une contribution inertielle a I'imbibition, une reconstruction du milieu
poreux au cours de I'imbibition, une géométrie particuliere du milieu poreux (en couche mince par
exemple),...
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[54]

S50-ppmY

Figure 1.5 : Images de Microscopie Electronique & Balayage illustrant la modification de surface d’une roche par
une croissance bactérienne [57]
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Dans ce travail de thése, nous avons choisi d’étudier les dynamiques d’imbibition d’un milieu poreux
modele a partir d’'une goutte posée. La configuration de la goutte posée a été choisie pour la
pertinence du systeme par rapport aux situations technologiques ou naturelles citées
précédemment. Par ailleurs, afin de modéliser un systéme complexe interconnecté, nous avons
choisi comme milieu poreux modele, un assemblage compact de microbilles de polystyrene (sous
forme de pastille). La variation du diamétre des microbilles qui forment le milieu poreux, nous
permet ainsi de modifier de facon contrélée la topographie du milieu poreux. L'objectif de ce travail
de thése a ainsi été de caractériser les dynamiques d’imbibition de ces milieux poreux a partir d’une
goutte posée, et de vérifier dans quelles limites ces dynamiques suivent les lois classiques de
I'imbibition. Nous avons souhaité en particulier vérifier la validité ou non de ces lois, en fonction de
parameétres comme :

i) latension de surface du liquide utilisé (par I'utilisation de mélanges eau/éthanol)

ii) la taille des microbilles qui forment le milieu poreux (de 419nm a 2390nm)

iii) la porosité particuliere caractérisée par un confinement formé par le contact entre
microbilles adjacentes.

L'utilisation de microbilles de polystyréne nous a également permis d’aborder la question de I'impact
sur les cinétiques d’imbibition, d’une reconstruction du réseau poreux, par recuit et déformation des
microbilles. De plus, nous avons souhaité étudier selon cette approche, l'influence sur les
dynamiques d’imbibition, d’une couche mince de microbilles déposées sur I'assemblage de
microbilles formant la pastille. En utilisant des microbilles de diametres différents, respectivement
dans la couche de surface et dans la pastille, il est possible de modéliser I'imbibition a partir d’'une
goutte posée, d’un milieu poreux dont on aurait modifier la perméabilité en surface.

Il. Les assemblages de microbilles

Le milieu poreux modele, que nous avons choisi dans ce travail pour étudier le phénomene
d’imbibition a partir d’'une goutte posée, est formé par un assemblage de microbilles. Il se trouve que
ces derniéres années ont vu se développer de nombreuses applications mettant en ceuvre des
assemblages de microbilles (habituellement de la centaine de nanometres de diametre, a quelques
micrometres), qu’ils soient bidimensionnels ou tridimensionnels. Les microparticules concernées
peuvent étre de différentes natures, polymeres (polystyréne, polyméthacrylates de méthyle,...),
inorganiques ou métalliques (silice,...), voire composites présentant des structures cceur/noyau,... Les
applications de ces assemblages de microparticules recouvrent différents aspects, comme la
fonctionnalisation d’électrodes [58]. L’assemblage de microbilles agit alors comme revétement
fonctionnel sélectif pour des électrodes sensibles au pH ou a la force ionique [59] ou comme
membranes conductrices de protons dans les piles a combustibles [60]. Mais de tels assemblages
trouvent également des applications en catalyse [61-63] ou simplement comme moule, pour la
formation de structure poreuses [64-67]. Un autre domaine important qui concerne ces assemblages
est la photonique. Dans ce cas, I'arrangement régulier de microbilles d’indice de réfraction n, dans
une matrice d’indice de réfraction n, permet de propager de facon sélective, certaines longueurs
d’onde de la lumiere [68-74].

Toutes ces applications effectives ou potentielles ont conduit de nombreuses équipes a proposer des
assemblages avec le défi de controler au mieux la qualité de I'assemblage. De nombreuses
applications requierent en effet un ordre de I'assemblage, le plus grand, et sans défauts. L'ordre
atteint est tel que ces assemblages sont également appelés des cristaux colloidaux. Parmi ces
techniques nous pouvons distinguer celles conduisant a des assemblages bidimensionnels, et celles
conduisant a des assemblages tridimensionnels, certaines techniques pouvant conduire a ces deux
types d’assemblages.
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II.L1 Elaboration d’assemblages bidimensionnels

= Par évaporation d’une suspension colloidale sur un substrat plan
Le premier assemblage bidimensionnel formé par séchage d'une suspension colloidale sur un
substrat solide f(t fabriqué en 1954 par Alfrey et al. [75]. Assez simple a mettre en ceuvre, cette
méthode ne permet cependant pas I'obtention d’un film uniforme. Dans cette technique (figure 1.6a),
si la suspension est séchée sur un substrat hydrophobe, la ligne de contact va se déplacer a cause de
I’évaporation et entrainer la rétraction du film. Dans le cas d’un substrat hydrophile, les particules
colloidales vont s'accumuler au bord de la goutte en raison de I'ancrage de la ligne de contact. En
conséquence, il se forme sur le bord du substrat, le long de cette ligne de contact, un cristal en forme
d'anneau. Cette dynamique du séchage a récemment été étudiée par Alvaro et al. [76]. Pour obtenir
un film plan et uniforme par simple séchage d’une suspension colloidale, il faut contréler au mieux
I’évaporation au niveau de la lighe de contact qui conduit a une structure en anneau. Pour cela, il a
été proposé d’éviter les petits angles de contact durant I'évaporation. Ceci peut étre réalisé par
exemple en modifiant I’hydrophobicité du substrat ou bien par un réapprovisionnant en continue du
liguide évaporé ou encore en utilisant des particules colloidales de taille nanométriques [77]. Une
autre idée consiste a recouvrir la ligne de contact de la suspension par une huile silicone hydrophobe
empéchant ainsi I'obtention d’un anneau périphérique. La formation de ce dernier est en effet basée
sur un flux capillaire de I'intérieur de la goutte vers I'extérieur en raison de la forte évaporation de la
ligne de contact. Cette technique conduit finalement a un assemblage bidimensionnel plus uniforme
et plus compact [78].

= Par étalement/séchage d’une suspension colloidale sur tournette (spin-coating)
La technique (figure 1.6b) consiste a déposer sur une surface hydrophile, une goutte d'une
suspension de particules dispersées dans un mélange de solvants volatils. Le substrat est maintenu
par aspiration sur un plateau tournant a haute vitesse, afin d'étaler par force centrifuge la solution
colloidale. L'épaisseur de la couche déposée peut étre ajustée en modifiant des parametres tels que
I"accélération et la durée de rotation du plateau, ainsi que la concentration des particules dans la
suspension et la viscosité de la solution [79]. Cette technique est rapide (quelques minutes) mais ne
permet pas d’obtenir une épaisseur uniforme du matériau final (I'assemblage de microparticules)
[80].

= Par la technique de Langmuir-Blodgett
Cette technique (figure 1.6c) a été développée a I'origine pour étudier le comportement de molécules
amphiphiles a l'interface liquide—gaz. Si les molécules amphiphiles sont réparties sur la surface de
I'eau, ils ont tendance a diriger leurs queues hydrophobes a l'air. En réduisant 'aire interfaciale, les
molécules se rapprochent et s’organisent de fagcon compacte. Si une surface solide est passée a
travers l'interface air-liquide, il est possible de transférer ce film moléculaire a la surface d’'un
substrat solide. Cette méme méthode a été utilisée par Bardosova et al. [81], van Duffel et al. [82] et
Szekerers et al. [83] pour organiser des particules colloidales a I'interface air-eau et former un film
bidimensionnel compact. Deux ou plusieurs couches peuvent ainsi étre déposées par passages
successifs de la surface solide au travers de I'interface.

= Par étalement/séchage d’une suspension colloidale sur substrat immergé (dip-coating)
Cette technique (figure 1.6d) permet I'obtention d’assemblages de microbilles aussi bien
bidimensionnels que tridimensionnels. Elle consiste a immerger verticalement un substrat plan dans
une suspension colloidale, puis de le retirer de cette solution a vitesse constante. L’évaporation dans
le ménisque qui se forme sur le substrat crée un flux constant de particules vers le ménisque ou
celles-ci s’organisent en réseau compact grace a la fois au flux de convection et aux forces capillaires
qui agissent entre les microparticules. La vitesse de retrait du substrat de la solution permet de
controler I'arrangement et |'épaisseur de l'assemblage qui peut étre de plusieurs couches de
microbilles [84-86],[56, 87],. Il a été montré que cette technique permet aussi I'obtention de cristaux
colloidaux binaires [87]. A noter qu’en plus de la vitesse de retrait de nombreux autres parameétres
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déterminent la qualité finale (i.e. I'organisation du cristal colloidal comme le choix du substrat, son
inclinaison, le choix du solvant, le taux d’évaporation, la température ambiante, I’humidité relative,
la concentration des colloides... [56, 86].

[I.2 Elaboration d’assemblages tridimensionnels

= Par sédimentation des microbilles
Cette méthode (figure 1.7a) consiste a laisser sédimenter les particules d’une solution colloidale. Les
particules sédimentent, et cela d'autant plus vite que leur différence de densité avec le milieu de
dispersion est grande. Les microbilles peuvent s’empiler spontanément en un arrangement cubique a
faces centrées (fcc) qui est le plus stable thermodynamiquement [88-90]. A ce stade, les sphéres ne
sont pas en contact les unes aux autres mais séparées par des molécules de solvant. Le surnageant
est alors éliminé par évaporation ou par traitement thermique. Les particules de silice sont
couramment utilisés dans ce type de fabrication grace a leur densité élevée. Bien que la technique de
sédimentation paraisse simple, un contréle tres précis de parameétres tels que la taille et la densité
des particules colloidales est essentiel pour le succés de I'auto-assemblage. Un autre inconvénient
est que ce processus est plutot lent et la réussite de fabrication d’un cristal de bonne qualité peut
prendre plusieurs semaines [89, 91], ajouté au fait que I’épaisseur du cristal est difficilement
contrélable.

= Par filtration et centrifugation
Lorsque la sédimentation de particules sous I'effet de la gravitation est inefficace ou trop lente, on a
alors recours au procédé de centrifugation (figure 1.7b). Pour cela, on substitue aux forces de
pesanteur, des forces centrifuges infiniment plus grandes, soit de 500 000 a 1 million de fois
I'accélération de la pesanteur. La centrifugation peut étre aussi associée a la filtration pour accélérer
davantage le processus de sédimentation [92]. Bien que I'utilisation combinée de ces deux processus
raccourcisse le temps de formation du cristal, elle ne produit pas forcément des cristaux de meilleure
qualité.

= Par électrophorése
Le phénomene d’électrophorése a été découvert par Reuss en 1809. Il a observé que des particules
d’argile dispersées dans de I'eau migraient sous l'influence d'un champ électrique. Le principe de
cette méthode consiste donc a placer une suspension de particules chargées entre deux électrodes
et a appliquer un champ électrique entre celles-ci (figure 1.7c). La qualité et I'épaisseur des cristaux
colloidaux peuvent étre contrélées grace a un ensemble de paramétres tels que la tension appliquée
entre les électrodes, la durée du dépot, la concentration des particules colloidales en suspension, la
densité de charge des colloides [93].

= Par auto-assemblage sous confinement physique
Mis au point par Park et al. [94, 95], le dispositif expérimental de cette méthode (figure 1.7d) consiste
a placer un cadre en résine entre deux lames de verres, le tout étant maintenu avec des pinces. Des
micro-canaux pouvant retenir les particules et laisser passer le solvant sont gravés par
photolithographie sur un c6té de I'encadrement. Une ouverture sur la lame de verre supérieure
permet l'injection d’une suspension colloidale. Les forces capillaires et la pression due a un flux
d’azote concentrent les particules sur le c6té de I'encadrement présentant les microcanaux. Une «
agitation mécanique » (via I'utilisation d’un bain a ultrasons) est requise pour favoriser I'organisation
des particules.
Cette méthode permet d’obtenir des domaines cristallins de quelques centimétres carrés [94, 96, 97]
avec des particules dont le diamétre varie de 50 nm a 1 um. Le cristal tridimensionnel obtenu dans
ces conditions a une structure cfc avec une densité trés proche de 74%. Cette méthode est
relativement rapide et permet de contrbler le nombre de couches du cristal final en faisant varier
I’épaisseur de la cellule. Comme alternative a I'agitation sous ultrasons, I'arrangement des particules
colloidales durant la formation du cristal peut également étre amélioré par cisaillement mécanique
[98].
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Figure 1.6 : Représentation schématique de différentes méthodes d’assemblages bidimensionnels de
microbilles : (a) Schéma de I’évaporation classique d’une suspension colloidale dans I’air. Les particules
colloidales vont s‘accumuler au bord de la goutte par convection et dans le cas d’un ancrage de la ligne triple
[78], (b) Schéma de I'étalement/séchage d’une suspension colloidale sur tournette (spin-coating)[80], (c)
Représentation schématique de la technique de Langmuir-Blodgett qui peut s’appliquer a I'assemblage de
microbilles [99], (d) Schéma de I'étalement/séchage d’une suspension colloidale sur substrat immergé (dip-
coating). Le schéma montre la dynamique de I'ensemble, avec v,, le taux de retrait du substrat, v.le taux de
croissance du cristal, j,, le flux d’eau, j, le flux de particule, j. le flux d’évaporation (h est I'épaisseur du cristal qui
peut étre en mono ou multicouches) [100]
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Figure 1.7 : Représentation schématique de différentes méthodes d’assemblage tridimensionnel de microbilles :
(a) par sédimentation [101], (b) par centrifugation [101], (c) dispositif expérimental de la cellule
électrophorétique, (d) dispositif expérimental de I’'auto-assemblage sous confinement physique [94, 102]

lll. Définition des milieux poreux

Un milieu poreux est un matériau constitué par une matrice solide et des vides interconnectés ou
non appelés pores. Les milieux poreux sont d’une trés grande variété, aussi bien de structure : forme
et taille des grains et des pores de la matrice, que de nature : propriétés physico-chimiques des
matériaux constitutifs (voir figures précédentes: 1.2, 1.3, 1.4 et I.5). La matrice solide d’'un milieu
poreux peut étre :

- non consolidée : la phase solide est alors formée de grains ou de fibres non soudés entre eux.

- consolidée : dans ce cas, la matrice solide compacte ne peut pas se diviser en grains ou fibres.
Nous définissons dans la suite, trois paramétres qui caractérisent un milieu poreux, la porosité, la
surface spécifique et la tortuosité.
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l1l.1 la porosité

Elle se définit comme le rapport entre le volume des vides et le volume apparent du milieu poreux.
On distingue deux types de porosité:
e |a porosité totale qui tient compte des cavités occluses ou fermées au sein du solide :

RN
pmc
avec p,e est la masse volumique apparente de I'échantillon et p,. est la masse volumique du
matériau constitutif. La porosité est aussi liée au rapport C entre le volume de matiére et le
volume total par la relation :
p=1-C (équation 1.2)
Avec C la compacité du milieu poreux

e |a porosité accessible. Dans ce cas, on ne tient pas compte des pores occlus; les pores sont
interconnectés entre eux et permettent I'écoulement du fluide :

(équation 1.1)

¢ Vpa ( . | 3)
, = equation I.
ac V q

e

Avec V), est le volume des pores accessibles et V, est le volume de I'échantillon

I1l.2 La surface spécifique

Elle se définit comme le rapport de I'aire de la surface totale des interfaces solide-pores A au volume
de I'échantillon V :

A
o= v Avec dim a= (L™) (équation 1.4)

Cette grandeur joue un réle capital dans les probléemes d’adsorption ou de catalyse car elle indique la
surface disponible dans le matériau pour des réactions chimiques. Comme pour la porosité, il
convient parfois de distinguer la surface spécifique accessible et la surface spécifique totale
comprenant I'aire des parois des cavités occluses.

[11.3 La tortuosité

Le parcourt d’un fluide dans un milieu poreux n’est pas toujours rectiligne i.e les lignes de courants
ne sont pas généralement des droites. La notion de tortuosité (rapport entre la distance réelle
parcourue par le liquide et la longueur droite équivalente) est alors introduite afin de prendre en
compte cette réalité. L'imprégnation capillaire ou la progression capillaire dans un milieu poreux
pourrait alors étre représentée par un systeme de capillaires de rayon de pores Ruyuivaien: €t de
tortuosité 7 (figure 1.8) :

T=— (équation 1.5)
L

e

Avec L distance réelle parcourue par le liquide et L, longueur droite équivalente.

23



Chapitre 1 : Etat de I'art

Figure 1.8 : Schéma illustrant la définition de la tortuosité

IV. Rappels sur la mouillabilité

Dans le cadre de ce travail de thése nous nous intéressons a |'imbibition spontanée, pour laquelle la
force capillaire est seule a I'origine de I'imbibition, a la différence de I'imbibition forcée. Ainsi, nous
rappelons dans ce chapitre, la notion de force capillaire dans le cadre des phénomenes de mouillage.
Enfin, nous présenterons les travaux et les lois qui décrivent I'imbibition spontanée des milieux
poreux.

Le mouillage est I'’étude du comportement d’une goutte ou d’un film liquide en contact avec un
solide ou un autre liquide dans un environnement donné (gaz, liquide). Le systéme tri phasique
(substrat, liquide déposé/ fluide environnant) peut évoluer plus au moins rapidement vers un état
d’équilibre thermodynamique. Pour une goutte liquide, cet état est caractérisé par une valeur finie
de I'angle de raccordement entre les interfaces solide/liquide et liquide/fluide environnant. Si le
liquide s’étale sur le substrat pour former un film, il est alors caractérisé par un angle de contact nul.
Ce phénomene de mouillage recouvre de nombreuses situations pratiques , comme la caractérisation
des surfaces, les revétements, ....

Pour décrire le phénoméne de mouillage il est nécessaire dans un premier temps, de rappeler la
notion de tension de surface a I'origine de ce phénomene. Nous décrivons alors dans la suite le
mouillage des surfaces homogénes et hétérogenes. Enfin nous faisons a la fin de ce paragraphe, des
rappels brefs sur la loi de Laplace et la longueur capillaire qui sont deux notions que nous utiliserons
dans la suite de ce mémoire.

IV.1 La tension de surface d’un liquide pur [103-105]

Les forces de cohésion entre les molécules d’un liquide sont responsables de la tension de surface
(ou superficielle). Les molécules au sein du liquide sont en effet soumises a des forces attractives
égales (en moyenne) dans toutes les directions alors que celles situées a la surface du liquide
échangent moins d’interactions (Figure 1.9). Ce déficit de liaisons est a 'origine de la tension de
surface d’un liquide.
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Figure 1.9 : Modélisation des forces de cohésion entre les molécules a la surface et au sein d’un liquide

Une expression de la tension de surface peut étre obtenue par un modéle énergétique simple.
Lorsque I'on augmente la surface libre d’'une quantité élémentaire, il faut transférer des molécules
vers la surface. Le travail élémentaire dW qu’il faut fournir pour augmenter la surface de d4 s’écrit
alors:

dW =y, .dA (équation 1.6)

Avec y; la tension de surface du liquide.

IV.2 Mouillabilité des surfaces homogenes [106]

Une goutte de liquide déposée sur une surface solide parfaitement lisse et horizontale, homogéne du
point de vue chimique, adopte a I'équilibre une conformation fonction des interactions entre le
liquide et le solide, et des interactions entre le solide et le milieu environnant. En I'absence de toute
réaction chimique d’interface, les interactions échangées sont de types Van der Waals et
éventuellement des interactions acide-base. A I'équilibre le systéme minimise son énergie et dans le
cas d’un mouillage partiel, la goutte prend la forme particuliere d’une calotte sphérique si le volume
déposé est petit (la force de gravité étant négligeable). Dans ce cas, I'équation de Young relie I'angle
de contact formé par le raccordement du liquide avec le solide et les énergies interfaciales du
systeme :

Vsy — Vst

Vv

cos(@) = (équation 1.7)

avec ysy I'énergie de surface du solide en équilibre avec la vapeur du liquide, ys; I’énergie interfaciale
solide-liquide et y.y, la tension de surface du liquide en équilibre avec sa vapeur (voir figure 1.10). La
mesure de l'angle de contact d’une goutte posée et la connaissance de la tension de surface du
liguide permet de déterminer par différentes approches I'énergie de surface d’un solide [51, 107].
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Figure 1.10 : Goutte d’un liquide en équilibre sur une surface lisse d’un solide

IV.3 Mouillabilité des surfaces hétérogenes

Les surfaces solides réelles sont rarement idéalement planes, et homogenes du point de vue
chimique. Elles peuvent présenter aussi bien une rugosité que des défauts chimiques. L'expérience
souvent citée de Jonhson et Dettre [108] montre que I'angle de contact d’une goutte d’eau posée
diminue avec la diminution de la rugosité du matériau. Plus exactement, c’est I'hystérése de
mouillage qui traduit la présence et I'action d’hétérogénéités de surface sur le mouillage, voire pour
certains cas une réorganisation possible du liquide et/ou de la surface solide au voisinage de
I'interface. Cette hystérese de mouillage est définie comme la différence entre un angle de contact
maximal atteint lors d’'une augmentation de volume de la goutte (angle d’avancé 8,) et un angle de
contact minimal atteint lors de la diminution du volume de la goutte (angle de retrait 6,) (voir figure
1.11).

Figure 1.11 : Mesure des angles d’avancée et de retrait d’un liquide sur une surface [109]

Deux modeéles décrivent le comportement de liquides sur des surfaces texturées par une rugosité ou
des hétérogénéités chimiques (voir figure 1.12). Ces modeles ne s'appliquent que lorsque la taille des
gouttes est suffisamment grande par rapport a I'échelle de la rugosité de surface.

e Le modéle de Wenzel :

Ce modele suppose que la goutte posée épouse la rugosité de surface du solide (figure 12b). En se
basant sur une approche thermodynamique, Wenzel proposa en 1936 [110] la relation suivante:
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cos@ =rcosf (équation 1.8)

Dans cette relation, 6 et 6" représentent les angles de contact statiques de la goutte sur deux
surfaces du méme substrat, respectivement rugueuse (0'), et lisse (6). On définit le facteur de
rugosité » du solide comme le rapport de son aire réelle sur sa surface apparente, plane (r > 1). Ce
modeéle montre que, si la surface est hydrophobe (0 > 90°), la rugosité accroit I'angle de contact,
éventuellement jusqu’a un comportement superhydrophobe selon la structure des rugosités de
surface.

e Le modéle de Cassie et Baxter :

Cassie et Baxter ont proposé en 1944, I'expression de I'angle de contact d’une goutte posée sur une
surface chimiquement hétérogene. Dans le cas d’une surface hétérogéne bicomposant (composés 1
et 2), I'expression de I’angle de contact 8, résultant est donné par :

cosl. = ¢, cosb, — ¢, cosb, (équation 1.9)

ou ¢, représente la fraction de surface du composé chimique 1 pour lequel I'angle de contact a une

valeur 6; sur une surface exclusivement constituée de ce composé, et ¢, la fraction de surface et

I’angle de contact 8, correspondant pour le composé 2.
Par extrapolation, le modele de Cassie-Baxter, peut s’appliquer au mouillage de surfaces rugueuses
pour lesquelles de I'air est piégé entre le liquide et le substrat. La goutte repose dans ce cas sur les

sommets d’aspérités, et est parfois appelée pour cela, goutte fakir. La fraction de surface ¢,
correspond a I'aire de contact entre le liquide et le sommet des aspérités. La fraction de surface ¢,

correspond elle, a I'aire de liquide « suspendu » entre les aspérités, et qui présente un angle de
contact it. En considérant un angle de contact 8 entre le liquide et le matériau 1, et en remarquant

que l'aire ¢, =1- @,, I'angle apparent sur une telle surface composite peut s’écrire:

cos@’ = ¢ cosO — — g : (équation 1.10)

(a) Air (b)

e o

Solide

Figure 1.12 : (a) une goutte déposée sur un solide lisse et homogéne, (b) état de Wenzel : le liquide épouse la
surface du solide texturé, (c) état de Cassie-Baxter : le liquide repose sur le sommet des aspérités du solide
texturé

e Transitions entre le modeéle de Wenzel et Cassie-Baxter :

Une transition entre |'état de Wenzel et celui de Baxter est possible sous certaines conditions. Cette
transition de mouillage [111-113] peut se produire consécutivement a I'augmentation du volume de
la goutte, en exercant une pression sur la goutte ou par vibration. Aprés la transition, I'air n’est plus
piégé sous la goutte comme dans le régime de Cassie-Baxter mais cette derniere épouse
parfaitement la rugosité de la surface du substrat comme dans le régime de Wenzel [111, 114-116].
Cette transition est irréversible [117] et son mécanisme est encore sujet a discussion dans la
littérature. Des études suggerent en effet que la transition se produit par un mécanisme de
nucléation et croissance de gouttes par condensation dans les aspérité sous la goutte [118]. D’autres
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auteurs, pensent qu’elle est d( au déplacement d'une ligne triple sous l'influence d’une stimulation
externe [114-116]. La compréhension de cette transition de mouillage est d’'une importance majeure
pour la conception de surface super-hydrophobes [119, 120].

e Les surfaces super-hydrophobes :

Le cas extréme du piégeage d’air conduit au comportement super-hydrophobe largement décrit ces
derniéres années dans la littérature. Dans ce cas la goutte présente une interaction minimale avec la
surface et présente une géométrie sphérique. Lillustration la plus connue est celle des surfaces de
feuilles de lotus [121] ou autres surfaces biologiques, végétales [122] ou animales [71]. Depuis, de
nombreuses publications ont discuté de facon fondamentale ce comportement extréme [123-126] et
essayé de produire des matériaux présentant de telles propriétés, comme dans l'industrie textile
[127].

IV.4 La loi de Laplace

Un liquide qui présente une courbure est caractérisé par un saut de pression lorsque I'on traverse
cette interface courbe. Cette différence de pression AP entre la pression extérieure (pression
atmosphérique par exemple) et I'intérieur du liquide est donnée par la formule de Laplace [106] qui
exprime AP de part et d’autre d’un point de I'interface en fonction de la courbure de l'interface (1/r;
+1/r,) et de la tension de surface y:

non

AP=}/(l+i] (équation 1.11)

avec r; et r, les rayons de courbures principaux. Il est possible d’applique cette relation dans le cas du
remplissage d’un capillaire de rayon R. Si 'on assimile le ménisque a une calotte sphérique, les deux
rayons de courbures sont égaux, avec r; = r; =R/cosB, ou 0 est I'angle de contact du ménisque sur la
paroi du tube. L'équation 1.11 peut alors se réécrire de la facon suivante :

P=2ycos@/R (équation 1.12)

Dans le cas du mouillage d’un tube, AP correspond en réalité a une différence de pression qui
provoque |'ascension du liquide dans le capillaire. En effet, lors du mouillage des parois internes d’un
capillaire, I'étalement du liquide sur les parois impose une courbure au fluide qui induit une
dépression et ainsi, la monté du liquide dans le capillaire (ascension capillaire). C'est cette dépression
qui est responsable de I'imbibition spontanée des milieux poreux. Il est possible également de définir
ici une force capillaire ycosd que nous utiliserons dans la suite pour caractériser nos systemes.
Finalement, il est possible de calculer la hauteur d’équilibre #,, atteinte par le liquide lorsque les
forces hydrostatiques (poids du liquide) compensent les forces capillaires, de sorte a retrouver la
relation établie par Jurin en 1718 [128] :

_ 2ycos@
PgR
avec y la tension de surface du liquide, 6 I'angle de contact entre le liquide et la paroi du tube, aussi

appelé angle de raccordement, p la masse volumique du liquide, R le rayon du tube, et g
I’accélération de la pesanteur.

h

» (équation 1.13)
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IV.5 Lalongueur capillaire

En pesanteur et en dehors de toute autre champ externe, deux forces agissent sur une goutte posée :
les forces capillaires et les forces hydrostatiques. Afin de s’assurer que les forces hydrostatiques
jouent un role négligeable a la fois dans le profil de la goutte et dans le processus d’imbibition, le
rayon Ry de I'aire de contact de la goutte doit obéir a une des deux conditions ci-dessous:

YRy« | = |- (équation 1.14)

Pg

avec /. est la longueur capillaire, y et p représentant respectivement la tension de surface et la masse
volumique du liquide et g est I'accélération de la pesanteur

ou de fagon équivalente :

RZ
Bong 0
e

Ou Bg est le nombre de Bond [129] caractérisant la balance entre les effets hydrostatiques et
capillaires de la goutte, avec y et p représentant respectivement la tension de surface et la masse
volumique du liquide, g étant I'accélération de la pesanteur et Ry, le rayon de la goutte.

Nous utiliserons dans la suite du mémoire la longueur capillaire /. pour vérifier que notre systéme est
essentiellement gouverné par les forces capillaires.

ii) <1 (équation 1.15)

V. Imbibition des milieux poreux

L'ascension capillaire que nous avons évoquée plus haut constitue finalement un modéle
d’imbibition spontanée dans un milieu extrémement simplifié qu’est un capillaire. Bien qu’un milieu
poreux soit bien plus complexe qu’un capillaire, nous verrons plus tard que la majorité des études qui
abordent l'imbibition spontanée dans un milieu poreux traitent ce probléme sur la base des
cinétiques d’imbibition décrites pour I'ascension capillaire. Ainsi, nous présentons en détail dans la
suite, les différents régimes et cinétiques qui décrivent I'ascension spontanée d’un fluide dans un

capillaire. Auparavant, nous présentons la loi de Darcy qui exprime le flux de liquide a travers un
milieu poreux. Enfin, dans une derniére partie, nous discutons des résultats déja obtenus au sujet de
I'imbibition spontanée dans un milieu poreux et qui se basent sur ces théories. Nous verrons en
particulier une modification apportée a ces lois en fonction de la géométrie de I’écoulement (flux
radial), et discuterons des écarts souvent observés entre les résultats expérimentaux et la théorie.

V.1 Ecoulement dans un milieu poreux : loi de Darcy

Le flux Q d’un liquide qui s’écoule dans un milieu poreux, sous I'effet d’un gradient de pression VP,
est donné par la relation de Darcy [130]:

0= —ﬁ VP (équation 1.16)

n

avec A l'aire de la section circulaire au travers de laquelle s’écoule le liquide (circonscrit a un
cylindre), 7 La viscosité dynamique du fluide, et x la perméabilité du milieu poreux.
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Cette loi de Darcy, formulée en 1856, reste la base de la formulation et de la prédiction de
I’écoulement d’un fluide dans un milieu poreux. Elle est toujours largement utilisée dans de
nombreux domaines : hydrologie, génie chimique, exploitation des gisements d’hydrocarbures... Un
enjeu de taille dans tous ces domaines est de déterminer une perméabilité x d’'un milieu poreux, a
partir de ses caractéristiques topographiques (volume poreux, tortuosité, ...) afin de prédire des
vitesses d’écoulement en utilisant la loi de Darcy. Une des premiéres relations qui donne une telle
estimation de la perméabilité est la relation de Kozeny-Carman [131]. Ce modeéle peut étre appliqué
dans le cas d’un milieu poreux interconnecté dans lequel les pores ont une taille uniforme. La
relation de Kozeny-Carman, dérivée de la combinaison de la relation de Hagen-Poiseuille et de la loi
de Darcy, donne la perméabilitéx [132] sous la forme :

k~¢,(V, /Sp)2 /2t (équation 1.17)

avec V), le volume interne des pores, S, la surface interne des pores, V,/S, un rayon de pore
équivalent, ¢, la porosité, et 7 la tortuosité.

Si ces paramétres sont accessibles par une observation et une définition précise du milieu poreux,
cette relation peut étre utilisée pour prédire des cinétiques d’imbibition avec la loi de Darcy. Malgré
cela, il s'avere que cette relation présente des limites et qu’elle n’est pas toujours vérifiée par
I’expérience. Ainsi, de nombreux auteurs proposent des modifications de cette expression de la
perméabilité pour faire correspondre les cinétiques mesurées. Inversement, et plus simplement,
certains auteurs déterminent des perméabilités x a partir de la relation de Darcy pour la
caractérisation de milieux poreux.

Il faut signaler ici que I"application stricte de la loi de Darcy n’est valable que pour une certaine
gamme de vitesses d’écoulement qui correspondent a des flux laminaires. Pour des vitesses élevées,
il n’est plus possible de négliger I'inertie du fluide en mouvement, et I'application de la loi de Darcy
n’est plus valable. Le flux qui était laminaire voit s’installer des turbulences.

Dans un tube capillaire, le passage du régime laminaire au régime turbulent se fait brutalement. Il est
au contraire trés progressif dans les milieux poreux selon I'hypothese de Lindquist [133]. La limite de
validité du régime de Darcy peut étre déterminée par le nombre de Reynolds R, [134] qui décrit
I'importance relative (ratio) entre les forces inertielles et visqueuses :

L VL
R = PV (équation 1.18)
n 1%
ou p est la masse volumique du fluide, v est la vitesse du fluide, L une longueur caractéristique, 7 la
viscosité dynamique, et v la viscosité cinématique.

Il est communément admis que la loi de Darcy n’est applicable que pour des nombres de Reynolds
inférieurs a un nombre limite compris entre 1 et 10. La validité de la loi de Darcy n’est alors certaine
que lorsque le nombre de Reynolds est inférieur a 1. Cette limite de R, = 1 est encore sujette a
polémique et toujours discutée par certains auteurs [135]. Rhodes [136] a montré quant a lui que,
pour |'écoulement d’un fluide a travers un lit de particules sphériques de diameétre D et de porosité 4,
le régime laminaire est applicable jusqu'a R, = 10, et devient turbulent a partir de R, = 2000. L’auteur
propose une nouvelle expression du nombre de Reynolds pour ce systéme de lit de particules
sphérique:
pVD

R =—— (équation 1.19)
- nl-e)

V.2 Dynamique de I'ascension capillaire

Comme nous l'avons dit plus haut, I'objectif de ce travail est d’étudier I'imbibition spontanée pour
laquelle c’est la pression capillaire qui est seule a I'origine du déplacement du fluide dans le milieu
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poreux. La majorité des études traitant de I'imbibition spontanée dans un milieu poreux abordent
ainsi le phénoméne a partir des les lois classiques qui décrivent la dynamique de progression
spontanée d’un fluide dans un capillaire. Fries et Dreyer [137] ont récemment résumé les différentes
étapes de la progression spontanée d’'un fluide dans un capillaire en rappelant les cinétiques
correspondantes. Les auteurs menent cette discussion sur la base de I'équation de [138, 139] :

2ycos@ d(ph hj n 8ih h+ pah (équation 1.20)
R dt R j |

avec 4 la hauteur du liquide a un temps t, y la tension de surface du liquide, 8 I'angle de contact entre
le liquide et la paroi du capillaire, R le rayon du capillaire, # la viscosité dynamique du liquide, p la
masse volumique du liquide et g est la constante universelle de gravitation.

Cette équation a été établie en considérant que les force capillaires sont équilibrées par les forces
d’inerties, les forces visqueuses et les forces hydrostatiques. Les auteurs rappellent que la
progression du fluide dans un capillaire suit ainsi quatre régimes consécutifs: un régime purement
inertiel, un régime visco-inertiel, un régime purement visqueux puis enfin, un régime a la fois
visqueux et gravitationnel. lls discutent en particulier dans ce travail des conditions de transition de
I'un vers l'autre des régimes. Nous présentons dans la suite ces quatre régimes sur la base de leur
travail :

e le régime purement inertiel
Ce régime est présent dans les tous premiers instants de I'imbibition capillaire. Il a été établit par
Quéré [140], en négligeant les forces visqueuses et hydrostatique dans I’équation 1.20 :

2 9 d(ph}.lj ° 2 o
reosv =p(h +hh) (équation 1.21)
R dt

Aux temps trés courts de la progression capillaire, soit h~0, la vitesse de progression dans ce régime
inertiel est constante [140]:

h = M t (équation 1.22)
\} PR

Ce régime intervient dans les tout premiers instants de I'ascension capillaire et ne perdure que pour
des temps tres courts. L'observation de ce régime est particulierement délicate. Siebold et al. ont pu
identifier ce régime lors de I'ascension du pentane dans un tube capillaire [141] sur des durées de
I'ordre de 0,03 sec.

e |e régime visco-inertiel

Bosanquet, en 1923, a considéré ce méme terme inertiel, mais simultanément aux forces de
dissipation visqueuses. La progression du fluide dans le capillaire est ainsi donnée par I'équation
suivante :

i[h hj +ahh=>5b Avec a = 8277 et b= M (équation 1.23)
dt R p Rp
avec comme solution pour la hauteur de liquide h en fonction du temps :
h? = 2_b[t_l (_ e j{ (équation 1.24)
a a

e e régime purement visqueux
Ce régime a été décrit par Lucas et Washburn respectivement en 1918 et 1921 [142, 143]. Il résulte
de la combinaison de I’équation de Laplace avec I'équation de Poiseuille correspondant a un flux
laminaire et conduit a la relation :
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h= ’}/Rgiosﬂ 2 (équation 1.25)
n

e |e régime visqueux et gravitationnel

Plus récemment, Fries et Dreyer ont étudié I'apparition des forces de gravité au cours de I'ascension
capillaire, et discuté le régime a la fois visqueux et gravitationnel de sorte a obtenir une nouvelle
variation de la hauteur en fonction du temps [144, 145]:

(04 2 A
h(t)=— [+ 4 TRk (équation 1.26)
B
avec W(x) la fonction de Lambert (une fonction mathématique) [145] et o et [3, des constantes :
o= M (équation 1.27)
4n
RZ
B = Lk (équation 1.28)
81

V.3 Application des lois de Darcy et de Lucas-Washburn a I’étude de
I'imbibition des milieux poreux

Quels que soient la configuration expérimentale (imbibition verticale ou radiale, a partir d’une goutte
posée,...) ou le milieu poreux considéré (granulaire, fibres, tissu,...), évaluer la capacité de ce milieu a
étre imbibé par un liquide consiste a mesurer la vitesse de progression du fluide dans le matériau
poreux. Dans la plupart des cas, cette vitesse de progression est décrite soit par la loi de Lucas-
Washburn, soit par la loi de Darcy, dans la limite de I'applicabilité de ces lois. La loi de Lucas-
Washburn donne la position du liquide / en fonction de ¢ selon la relation:

1= (R, ycos@/2n)"” 1" (équation 1.29)

avec R, un rayon de pore, ycos@la force capillaire et # la viscosité dynamique.
La dérivation de la loi de Darcy dans le cas de I'imbibition capillaire conduit a I'expression suivante
pour la position du liquide / en fonction du temps :

1=[(/n)(2 ycosO/R,) ]"* 1" (équation 1.30)

avec k la perméabilité du milieu poreux, qui a la dimension d’'un rayon de pore au carré, d’ou
I’équivalence phénoménologique stricte des équations 1.29 et 1.30. Ces deux équations présentent
finalement la méme dépendance en tY? pour décrire la positon du front de mouillage en fonction du
temps. Que ce soit dans le cadre de I'une ou l'autre des lois, un des premiers objectifs des études
abordant la problématique de l'imbibition est de vérifier cette dépendance temporelle. Le cas
échéant, I'application de ces lois permet ainsi de déterminer respectivement un rayon de pore
équivalent R,, ou une perméabilité x, caractéristique du milieu. Inversement, un rayon de pore
équivalent ou une perméabilité peuvent étre estimés a partir de la topographie du milieu poreux, et
la dynamique d’imbibition prédite en appliquant les lois de Lucas-Washburn ou Darcy.

L'expérience la plus simple pour étudier I'imbibition spontanée des milieux poreux est I'ascension
capillaire. Il s’agit dans ce cas de suivre visuellement la progression du fluide dans le milieu poreux.

32



Chapitre 1 : Etat de I'art

Dans la mesure ou les cinétiques d’imbibition suivent la loi de Lucas-Washburn, il est alors possible
de déterminer un rayon de pore équivalent R, qui décrit le milieu poreux [146, 147]. De telles
cinétiques et des rayons de pores équivalents ont ainsi pu étre déterminés pour des structures
poreuses modeles, comme par exemple dans le cas d’assemblages de microbilles [148] ou encore
d’un faisceau de capillaires. Mais de telles cinétiques d’imbibition ont été également observées dans
le cas de systemes réels, comme par exemple des roches granitiques [149], des roches calcaires
[150], un assemblage compact de particules de carbonate de calcium [151] ou encore, du béton [152,
153].

Dans la plupart des études citées précédemment, le rayon de pore équivalent est calculé a partir de
la cinétique d’imbibition, et en utilisant la relation de Lucas-Washburn. Le rayon de pore équivalent
n’a pas de réalité physique, le milieu poreux étant souvent tres éloigné de la représentation idéale
d’un assemblage de capillaires proposé comme équivalent au milieu poreux dans ce modele. Ainsi,
une difficulté apparait de facon générale lorsque les auteurs essayent de déterminer un rayon de
pore a partir de la caractérisation des milieux poreux par microscopie ou porosimétrie mercure par
exemple, qui peut donner une idée du rayon de pore et ainsi permettre de prédire une cinétique
d’imbibition. Les cinétiques prédites par la théorie a partir de I‘évaluation de rayon de pore s’avérent
souvent surévaluées par rapport a I'expérience. Pour palier a ces déviations de I'expérience par
rapport a la théorie, des auteurs ont proposé des expressions corrigées du rayon de pore en fonction
des caractéristiques topographiques du milieu poreux. White a par exemple proposé une expression
de rayon de pore pour un assemblage de particules, a partir de parametres qui caractérisent le milieu
poreux [154]:

_2(-9)
opS,

avec ¢ la porosité du milieu, p la masse volumique du fluide, et S, I'aire spécifique [en m2.Kg].

P (équation 1.31)

Mais cette relation ne s’applique que dans un nombre limité de cas. Pour les systemes poreux
complexes, la détermination d’un rayon de pore équivalent a partir de |'observation et de la
caractérisation du milieu poreux est assez délicate. Ceci est le cas par exemple des roches granitiques
pour lesquelles, des rayons de pore équivalent ont été déterminés par observation au microscope
optique [149] ou par porosimétrie mercure [155]. Comme nous l'avons dit, d’autres tentatives
existent, qui ont pour objectif de déterminer un rayon de pore équivalent a partir d’une structure
poreuse et ainsi de prédire une cinétique d’imbibition [42]. Une meilleure prédiction de la cinétique
d’imbibition est obtenue dans le cas de roches granitiques en considérant deux rayons de pores
équivalent, correspondant a des macro et microfissures de la roche [149]. D’autres modeles
proposent méme d’utiliser trois rayons de pore équivalent pour prévoir plus exactement encore une
cinétique d’imbibition [155]. A noter que méme si la cinétique d’imbibition suit toujours un régime
en tm, les mémes déviations entre les résultats et la théorie sont observées dans le cadre de la loi de
Darcy.

Cette méme difficulté a modéliser un milieu poreux se retrouve dans le cas des papiers ou des
textiles. Lundberg et al. [53], ainsi que Toshiharu et al. [156] ont pu vérifier que les régimes
d’imbibition de papier par des gouttes d’encre posées, suivent bien la loi de Lucas-Washburn. Mais la
complexité du milieu poreux qui est celle d’'un papier, formé de fibres, de particules de silice, avec
dans certains cas un revétement de surface, rend extrémement difficile la prédiction de I'imbibition
par la détermination d’un rayon de pore équivalent a priori, comme par exemple a l'aide de la
porosimétrie mercure [53, 157]. Cette méme complexité concerne les papiers filtres en cellulose
souvent utilisés comme systemes modeles (permettant les comparaisons entre études) ou tout
simplement pour étudier leur comportement vis-a-vis d’un liquide. Clarke et al. [158] ont ainsi calculé
a partir d’'une observation de ces filtres au microscope optique, des rayons de pore équivalent
différents de ceux obtenus en appliquant la loi de Lucas-Washburn a des cinétiques
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d’imbibition/étalement. Dans ces cas en effet, la source de liquide est souvent une goutte posée, ceci
pour se rapprocher des situations d’'imbibition dans le domaine de I'impression par exemple.

Les phénomenes liés a cette configuration (goutte posée et milieu poreux mince) peuvent également
conduire a des déviations par rapport au régime attendu qui n’existent pas dans le cas de I'imbibition
capillaire discutée précédemment, et pour laquelle, la progression du liquide est confinée a un
cylindre. Différentes propositions de modeles existent dans la littérature, qui proposent une
correction de la cinétique d’'imbibition en tenant compte d’un phénomene simultané d’étalement ou
de rétraction de la goutte. Ainsi, Gillespie a proposé en 1957 [159] une étude de la cinétique
d’imbibition latérale dans du papier filtre, a partir d’'une goutte posée. Dans ce travail Gillespie
propose une équation modele pour caractériser la cinétique de propagation radiale du fluide dans ce
milieu poreux. Plus précisément, il décrit deux régimes d’imbibition, un premier (phase 1) observé
alors que la goute réservoir est toujours présente sur le substrat et un second ou la goutte a
totalement disparu de la surface (phase 2). Bien plus tard, Kissa [11] propose en 1981 une
reformulation simplifiée de la cinétique d’imbibition latérale :

u
A=R*= K(Zj Ve (équation 1.32)
n
avec A I'aire de contact entre la goutte et la surface poreuse, R le rayon de I'empreinte imbibée, K
un coefficient empirique constant, V' le volume de la goutte, y la tension de surface du fluide, # la
viscosité dynamique du fluide, u, m et n des exposants déterminés empiriquement.
Expérimentalement, il a été observé les cinétiques d’imbibition suivantes: (i) dans la phase 1, une loi
de type A ~ t%* soit R ~ t% pour [52], et (ii) dans la phase 2, une loi de type A ~ t>*' soit R ~ t>** pour
[11] et A ~ t%% soit R ~ t** pour [52]. Plus récemment, Clarke et al. [158] ont proposé un modéle
d’étalement de gouttes d’eau qui tient compte de I'imbibition simultanée dans un substrat poreux
(filtres de cellulose). Le modele semble correspondre, méme si encore une fois, il est difficile de
calculer un rayon de pore équivalent connaissant la structure des filtres, afin de prédire une
cinétique d’imbibition. Comme suggéré par Marmur [160], puis confirmé par Borhan et al. [151], et
Danino et al. [52], |a taille du réservoir impacte de facon remarquable ces exposants. Dans le cas d’un
réservoir infini (par rapport a un réservoir fini modélisé par une goutte) Danino et al. [52] montrent
en particulier que la cinétique de variation de la zone circulaire imbibée suit une loi de type A ~ t*%
soit R ~ t>*2. A noter que Marmur [160] a proposé une modélisation de I'imbibition radiale par la
construction d’un capillaire radial, formé par un espace entre deux plaques paralléles, dont 'une est
percée d’un trou circulaire pour permettre le remplissage de cette espace confiné. Il montre ainsi sur
ce systeme modele que le taux de pénétration capillaire est plus faible que dans un capillaire
cylindrique que dans le cas d’une progression unidirectionnel dans un espace confiné plan. Il montre
de plus que ce taux dépend du volume de la goutte, suggérant une influence de la taille du réservoir
de liquide sur le taux d’imbibition. Toujours dans le cas de l'imbibition a partir de gouttes

posées, mais cette fois pour des milieux poreux semi-infinis sous la goutte, D’Onofrio et al. [50] ont
pu observer des dynamiques d’imbibition correspondant a la loi de Lucas-Washburn (imbibition de
sable par des agents neurotoxiques a usage militaire). Xiao et al. [124] ont montré que I'imbibition

tridimensionnelle d’un milieu poreux a partir d’'une source ponctuelle suivait une dépendance en t/3,

En plus de la complexité du milieu poreux, de la géométrie du milieu poreux ou du test, il a été
montré que d’autres phénomeénes peuvent conduire a des déviations par rapport a la théorie. Méme
si la dépendance du régime en tY? est toujours observée, l'influence de ces phénomenes rend
caduque tout prévision d’un rayon de pore ou d’une perméabilité par la caractérisation du milieu
poreux. Les cas les plus discutés dans la littérature sont (i) une contribution inertielle de I'imbibition,
(ii) une reconstruction du milieu poreux lors de I'imbibition, (iii) un écart entre I'angle de contact
dynamique dans le milieu poreux et celui prévu par des expériences complémentaires.
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(i)

(ii)

(iii)

La contribution inertielle dans la dynamique de l'imbibition est quelques fois abordée ou
suggérée par certains auteurs pour expliquer ces écarts par rapport a la théorie. L’apparition
de ces régimes proviendrait selon ces auteurs, du remplissage de pores dont la taille
permettrait I'apparition et la conservation d’un régime inertielle (discuté plus haut) qui
s’additionnerait a un régime visqueux établi lui dans les pores dont la taille permettrait ce
régime [141, 161, 162]. Nous discuterons plus en détails ce phénomeéne et les travaux associés
a ce sujet dans le quatrieme chapitre de ce mémoire.

Le second phénomene qui permet d’expliquer une déviation de I'expérience avec la théorie est
celui de la reconstruction du réseau poreux consécutive a I'imbibition. Cette reconstruction
peut correspondre a un gonflement du milieu poreux, ou a effondrement de la structure
poreuse sous |'effet des forces capillaires [163, 164]. Ce point sera également discuté plus en
détail dans le chapitre 5 de ce mémoire.

Enfin, un dernier phénomene qui permet d’expliquer ces déviations est la mauvaise estimation
de I'angle de contact dynamique utilisé pour le calcul de la force capillaire qui peut différer
dans le milieu poreux par rapport a celui attendu [137, 140, 141]. Cet angle de contact est
souvent déterminé dans des expériences complémentaires, pour des conditions qui ne sont
pas celles du confinement et de la géométrie définies par le milieu poreux. Tagawa et al. [165]
ont ainsi montré une déviation des cinétiques d’imbibition par rapport a celles prévues par la
théorie de Lucas-Washburn dans le cas de I'imbibition par des mélanges d’eau et d’éthanol
d’assemblages de fibres de verre (filtres) dont ils ont fait varier I"énergie de surface. Ces
déviations ont été attribuées par les auteurs a des variations locales des angles de contact
dynamiques lors de la pénétration du milieu par le liquide.
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit le phénomene d’imbibition spontanée qui est le sujet de ce
mémoire. Les domaines concernés par ce phénomene ont étés décrits de la fagcon la plus exhaustive.
Nous avons ainsi justifié I'étude de I'imbibition d’un milieu poreux a partir d’'une goutte posée par
rapport aux applications et situations naturelles concernées par cette configuration. Les différentes
théories permettant de prévoir la cinétique de I'imbibition ont étés décrites. Nous avons discuté de
facon détaillée les écarts qui sont souvent observés entre |'expérience et ces théories, et présenté les
hypothéses proposées dans la littérature pour justifier ces déviations. Nous avons voulu montrer que
les questions encore posées par ces travaux justifient en soi I'’étude que nous proposons, et en
particulier, le choix d’'un assemblage de microbilles comme milieux poreux modele, ainsi que
I"utilisation de liquides de tension de surface ajustable, pour mener cette étude sur I'imbibition
spontanée a partir de gouttes posées, et apporter ainsi un éclairage nouveau sur ce phénoméne.
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Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation des milieux poreux modeles

INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le transport de fluides dans les milieux poreux est un
processus complexe dont la compréhension est fondamentale dans de nombreuses applications
technologiques. Dans la plupart des cas, cette complexité provient du milieu poreux, qui est lui-
méme complexe dans sa structure. Bien souvent, la polydispersité en taille et/ou de la morphologie
de chacun des objets constituant le milieu poreux, définissent une topographie complexe avec des
parameétres de porosité comme la taille des pores, la tortuosité ou la connectivité, qui peuvent varier
au sein d’'un méme matériau. De plus, des hétérogénéités chimiques du matériau peuvent encore
éventuellement rajouter a la complexité du systeme. Un probléme majeur réside ainsi dans la
difficulté a modéliser la topographie du milieu poreux pour prévoir son imbibition.

Dans le cadre de ce travail de these nous avons choisi d’élaborer des milieux poreux modeles a partir
d’assemblages compacts de microbilles de polystyréne. L'objectif était de contréler les parametres
de porosité en ne faisant varier que la taille des microbilles dans chaque assemblage. Nous pouvons
par cette approche modéliser des milieux poreux de méme porosité et connectivité tout en
modifiant la tortuosité, et le volume des pores. Nous verrons dans le dernier chapitre de ce
manuscrit que I'utilisation de microbilles de polystyréne permet également par des recuits proches
de la température de transition vitreuse du Polystyrene (T,), de modifier les parametres de porosité
de ces assemblages.

Dans une premiere partie de ce chapitre nous présentons ainsi une caractérisation des microbilles de
polystyrene qui ont été utilisées pour réaliser les milieux poreux modeles. Nous présentons dans une
deuxiéme partie, la méthode que nous avons développée pour réaliser I'assemblage de microbilles
de polystyréne sous forme de pastilles. L'objectif étant ici de réaliser des pastilles suffisamment
grandes et homogenes pour y déposer des microgouttes et réaliser les tests d’imbibition. Enfin, dans
une derniere partie nous nous attachons a décrire le milieu poreux modeéle élaboré de cette maniére,
en particulier du point de vue de son volume poreux et de sa structure de pores.

48



Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation des milieux poreux modeles

I. Caractérisation des microbilles en PS

Les assemblages poreux modeéles ont été obtenus par tassement et agitation sous ultrason de
solutions colloidales de polystyrene (PS) fournies par Microparticles GmbH (Allemagne). Ces colloides
ont été synthétisés par polymérisation en émulsion, en présence du persulfate de potassium
(amorceur hydrosoluble). Les particules de polystyrene sont chargées négativement par des groupes
de sulfate provenant de la décomposition des molécules de I'amorceur (Figure 11.1).

CH=CH,

K5:0g k

K 0,80 CH—CHy——050, K*

n

Figure 1.1 : Synthése des particules de polystyréne

Les propriétés de I'assemblage découlent en partie des propriétés des microbilles de la solution
colloidale. Il est donc nécessaire de caractériser différentes propriétés physico-chimiques des
microbilles de polystyréne. Nous présentons dans un premier paragraphe les mesures réalisées par
microscope électronique a transmission, et par diffusion dynamique de la lumiére, afin de
déterminer la morphologie et la taille des microbilles utilisées. Dans un second paragraphe nous
caractérisons la chimie de surface des microbilles par spectroscopie infrarouge. Enfin, dans les deux
derniers paragraphes de cette premiere partie, nous déterminons les températures de transition
vitreuse et les poids moléculaires du polystyréne pour chaque taille de microbilles utilisées.

I.1 Détermination de la dispersion en taille des microbilles de PS
par Microscopie Electronique en Transmission (TEM)

Afin d’élaborer une matrice poreuse modele, nous disposons de plusieurs solutions colloidales de
polystyréne qui proviennent de chez Microparticles GmbH (Allemagne). Les solutions contiennent
des microbilles de tailles, de concentrations et de dispersion en taille différentes mais qui ont
pratiquement le méme potentiel zéta : -50 mV, pour des pH variant entre 5 et 6. Ces propriétés sont
données par le fournisseur et rassemblées dans le tableau I1.1.
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Diamétre moyen Déviation standard Concentration volumique Concentration
(nm) (nm) (%) massique (wt %)
419 0.014 3.0 10
722 0.020 2.8 10
920 0.024 2.9 10
1210 0.03 2.7 10
2230 0.04 1.6 10

Tableau Il.1 : Propriétés des microbilles de PS fournies par Microparticles GmbH (Allemagne)

Le tableau montre une faible déviation du diametre moyen des microbilles de PS (de I'ordre de 2 a
4%) ainsi qu’une concentration massique égale pour toutes les concentrations de solutions
colloidales utilisées dans cette étude. La dispersion en taille et en forme des microbilles de PS jouant
un réle déterminant dans la qualité de I'assemblage final de ces microbilles, nous avons mesuré la
taille moyenne ainsi que la distribution en taille et en forme des microbilles utilisées. La microscopie
électronique en transmission (MET) permet d’obtenir ces informations comme le montre les images
de la Figure 11.2 réalisées sur un microscope Philips, CM200. La technique de diffusion dynamique de
la lumiére, ou DLS pour dynamic light scattering (DLC) permet de déterminer la distribution en taille
des microbilles de PS sur une population bien plus grande qu’avec le MET. Les tailles moyennes et
distributions en taille des microbilles utilisées dans ce travail, mesurées par ces deux techniques sont
présentées dans le tableau Il.2 ci-dessous. Ces mesures montrent d’une part une sphéricité
satisfaisante des microbilles, ainsi qu’une taille proche de celle annoncée par le fournisseur.

d=722nm d=920nm

d=1210nm d=2230nm

Figure 11.2 : Images en microscopie électronique a transmission des microbilles de PS : (a) d=419 nm, (b) d=722
nm, (c) d=920, (d) d=1210 nm et (e) d=2230 nm
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X s D"aprés , dpsa partir des Ecart type (nm) 5;:1,;:;25?;;0;; Ecart type (nm)
Microparticles GmbH images MET (nm) lumiére
476 468.5 7.140 476,2 0,030
722 720.2 13,00 739,3 0,027
920 898 9.570 833,9 0,173
1210 1219 5.360 1193 0,215
2230 2213 0.020 non-mesurable 0,725
2390 2454 0.005 non-mesurable 0,466

Tableau 1.2 : Diameétres des microbilles de PS déterminés a partir des images de MET et par diffusion
dynamique de la lumiere, par rapport aux diamétres annoncés par MicroparticlesGmbH

|.2 Détermination de la chimie de surface des microbilles de PS par
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier-Réflexion totale
atténué : FTIR-ATR

Le mouillage d’'une surface dépend de sa chimie ainsi que de sa topographie (présence ou non de
rugosités). Nous avons souhaité vérifier si la chimie de surface des microbilles est la méme quelle que
soit leur taille. Ceci nous permet ainsi de nous assurer que les seules différences observées dans les
cinétiques d’'imbibition proviennent de la topographie du milieu poreux. Pour caractériser la chimie
de surface des microbilles nous avons utilisé la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier-
Réflexion totale atténuée : FTIR-ATR. Cette méthode est simple a mettre en ceuvre et non
destructive. Les spectres infrarouges ont été effectués dans le domaine 4000-500 cm™ sur un
Spectrometre Bruker modele IFS66, couplé au logiciel OPUS. Les solutions colloidales de PS ont été
séchées a température ambiante. Nous récupérons ainsi un assemblage désordonné de microbilles,
sous la forme d’un film, qui est I'objet analysé en infrarouge.

La figure 1.3 montre le spectre infrarouge des microbilles de polystyrene de diametre 419 nm. Ce
spectre coincide avec celui du polystyréne d’aprés [1]: Les pics dominants & 2922et 2852 [cm™]
correspondent a la vibration de molécules de méthyléne —CH,—. Un pic a 1452 [cm™] correspond a
la déformation CH,+C=C de I'anneau aromatique. Les pics a 3083, 3060 et 3030 [cm™] sont des
absorptions des étirements CH aromatiques. Les pics & 1942 et 1728 [cm™] correspondent a des
anneaux aromatiques monosubstitués [1]. Les vibrations de balancement hors du plan des liaisons C-
H de I'anneau aromatique sont intenses a 696 et 756 [cm™].
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Figure 11.3: Spectre Infra-Rouge a Transformée de Fourrier des microbilles de polystyrene de 419 nm de
diamétre

L’ensemble des spectres FTIR effectués sur les microbilles de PS de différents diamétres sont
rassemblés sur la figure 11.4. Il y a effectivement superposition des pics ce qui nous permet d’avancer
que la chimie de surface est similaire quelle que soit la taille des microbilles de PS, et que les
cinétiques d’imbibition ne seront gouvernées que par la porosité de la pastille définie par la taille des
microbilles.

0.30 696 1492 2922 |3030—— 419 nm
|~ ¥ \ —— 476 nm
025 I 756 —— 720 nm
—— 922 nm
: —— 1210 nm
N 020 \ —— 2230 nm
"5; & ‘ 2852 || | 2390 nm
= 15 N
Q
=
- 0.10

0.05
0.00

1000 2000 3000 4000

Nombre d'onde (cm_l)

Figure 1.4 : Superposition des spectres Infra-Rouge a Transformée de Fourrier des microbilles de différents
diamétres
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I.3 Détermination de la température de transition vitreuse des
microbilles de PS par calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Les pastilles que nous avons produites selon la méthode décrite dans la suite, sont fragiles. Leur
manipulation est difficile et nous avons pu remarquer que celles-ci se désagrégent lorsqu’on y
dépose une goutte d’un mélange eau/éthanol qui imbibe la pastille. Un des avantages de I'utilisation
du PS dans cette thése est de pouvoir appliquer a la pastille un recuit qui assure une cohésion
suffisante entre les microbilles avec une déformation minimale. Une détermination de la
température de transition vitreuse permet a priori, de situer cette température de recuit. La mesure
a été réalisée avec un calorimeétre a balayage différentiel (DSC). La figure 1.5 présente les résultats de
ces mesures. Les températures de transition vitreuse obtenues a partir de ces résultats pour les
différentes tailles de bille sont regroupées dans le tableau I1.3.

Flux de chauffage (w/g)

Température (°C)

Figure 11.5: Courbes obtenues par DSC pour les microbilles de PS de différents diamétres, utilisées dans cette

étude
Diamétre moyen (nm) T,(°C)
419 105.03
722 101.96
920 101.21
1210 99.5
2230 94.65

Tableau 1.3 : Les températures de transition vitreuse en fonction du diamétre des microbilles de PS

D’aprés la figure 1.5 et le tableau 11.3, la température de transition vitreuse Tg diminue lorsque la
taille des microbilles augmente. Afin de vérifier si cette différence ne provient pas d’une différence
de poids moléculaire du polystyréne provenant des conditions synthése, nous avons réalisé des
mesures de poids moléculaire par chromatographie a perméation de gel des différentes solutions
colloidales dont nous disposons. Le tableau Il.4 montre que le poids moléculaire augmente avec le
diametre des microbilles. A I'exception pres des microbilles de 722 nm qui présentent le poids
moléculaire le plus faible, cette mesure permet d’expliquer la variation des températures de
transition vitreuse.
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Taille des microbilles de PS (nm) 419 722 920 1210 2230

Poids moléculaire (g/mol) 42680 32730 53280 97910 101300

Tableau 1.4 : Poids moléculaire en fonction de la taille des microbilles de PS

ll. Technique d’élaboration des milieux poreux
modeles

1.1 Dispositif expérimental

Pour réaliser les milieux poreux modeles, nous avons développé au laboratoire une technique qui
nous permet de réaliser I'assemblage des microbilles sous forme de pastilles. Les pastilles doivent
étre suffisamment grandes et épaisses pour y déposer des gouttes et réaliser les expériences
d’imbibition. De plus, ces pastilles doivent présenter assez de cohésion pour les manipuler, et ne pas
se désagréger lors de leur imbibition. L’élaboration des pastilles se déroule en trois étapes: La
préparation d’un tube de verre qui sert de contenant pour la solution colloidale et finalement de
moule pour la pastille. L’élaboration proprement dite, et enfin, I'étape de consolidation par recuit.

1I.2 Préparation du tube de verre

La pastille est formée au fond d’un tube de verre (longueur = 5 cm et diameéetre = 1 cm)
préalablement traité pour le rendre hydrophobe. Pour réaliser ce traitement, le tube de verre est
d’abord activé (en surface) dans une solution de piranha (H,SO, concentré + H,0,) chauffé a 80°C
pendant 30 minutes, puis rincé avec de |'eau déionisée. Les parois du verre sont ainsi enrichies en
fonctionnalités silanol pour le greffage d’organosilanes. Le greffage en phase vapeur est réalisé sous
vide en utilisant une pompe et un piége d’azote, le capillaire étant placé au-dessus de la solution de
silanes fluorés (C,oH4Cl5F15Si), pendant une heure. Ce traitement permet d’éviter la formation d’un
ménisque important sur les parois lors de I'introduction de la solution colloidale de polystyréne. En
évitant la formation de ce ménisque, on assure en particulier I'obtention d’une pastille plane. Par
ailleurs, ce traitement fluoré anti-adhérant assure une extraction plus aisée de la pastille aprées sa
formation.

1I.3 Elaboration de la pastille

Le capillaire ainsi préparé est ajusté sur un filtre cellulosique de chez Whatman International Ltd
(figure 11.6) et maintenu verticalement dans un dispositif qui permet d’introduire la solution
colloidale de billes de polystyrene (400 pL) par le haut du capillaire (figure I11.6). Le filtre laisse passer
I'eau de la solution colloidale et une activation simultanée par vibrations ultrason assure le
tassement des microbilles retenues par le filtre. Au bout de 2h30, la pastille formée est aisément
récupérée sur le filtre. Ces pastilles présentent une iridescence quel que soit le diamétre de billes
utilisées, ce qui suggére une organisation réguliére des microbilles, au moins en surface. La pastille
finalement formée présente ainsi un diamétre de I'ordre de 1 cm et une épaisseur d’environ 0,6 mm
(figure 11.6).
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Filtre cellulosique

Solution de
micropaiticules

Tube de verre
hydiophobe
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Figure 1.6 : Représentation schématique de la procédure expérimentale permettant de réaliser des pastilles

II.4 Consolidation des pastilles par recuits thermiques

La cohésion des pastilles formées est relativement faible. Afin de les stabiliser du point de vue
mécanique, nous procédons a un traitement thermique. Les températures de ce traitement sont
proches de la température de transition vitreuse (tableau I1.5). La température de consolidation a été
déterminée de fagcon empirique de sorte a optimiser la stabilité mécanique de la pastille, et en
vérifiant que la déformation des microbilles soit minimale. Nous allons voir dans le chapitre 4 que
des températures de recuit élevées peuvent en effet conduire a une déformation importante des
microbilles. Nous verrons en particulier que le contréle précis de la température de recuit permet
d’ajuster la topographie du milieu poreux. Il faut noter que les températures de consolidation
présentées dans le tableau 1.5, ne suivent pas la température de transition vitreuse. Nous attribuons
ce comportement a un effet de taille des microbilles. Pour réaliser ces recuits de consolidation, le
traitement thermique des pastilles a été réalisé dans le four d’un calorimeétre a balayage différentiel,
afin de contrdler au mieux la déformation des microbilles de PS. La rampe de température imposée
était de 10 °C/min, de la température ambiante, jusqu’a la température de recuit fixée.
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Diamétre des microbilles de PS Température de transition Température consolidation
(nm) vitreuse (°C) (°C)
419 105.03 100
722 101.96 98
920 101.21 98
1210 99.5 101
2230 94.65 103

Tableau 1.5 : Températures de transition vitreuse et températures de consolidation en fonction de la taille du
diamétre des microbilles de PS

lll. Caractérisation des assemblages poreux de
microbilles de PS « les pastilles »

[1.L1 Observation au microscope électronique a balayage

La figure 1.7 montre les images de microscopie électronique a balayage des pastilles formées, pour
chaque diametre de microbilles. Les images montrent la surface des pastilles, ainsi que le profil en
coupe des pastilles, afin donner une idée de 'organisation en volume. Les images de la surface
(figure 1.7 a gauche) des pastilles montrent une organisation compacte des microbilles, avec des
domaines organisés plus ou moins larges. Nous rappelons ici que c’est cette organisation et
topographie de surface associée, qui sera pergue par le liquide lors des expériences de mouillabilité a
partir de gouttes posées. L'organisation en volume des pastilles est présentée sur les figures 1.7 a
droite. Ces images en coupe des pastilles montrent des domaines de microbilles organisées de facon
réguliére, en particulier sur les figures I.7c, k et o. Nous pensons qu’il est néanmoins difficile
d’évaluer I'organisation tridimensionnelle de I'assemblage a partir de ces images. En effet, il est
vraisemblable que lors de la coupe, des plans ou des microbilles soient déplacées par glissement,
donnant une image désorganisée de la pastille. Néanmoins, la pastille formée par les microbilles de
419 nm semble présenter une organisation bien plus réguliere que pour les microbilles d’autres
diametres. Par rapport aux expériences d’imbibition considérées dans cette étude, la détermination
d’une porosité et d’un rayon de pore moyen par des techniques complémentaires s’avere plus
pertinente pour l'interprétation de nos résultats.
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Surface

Volume

419 nm

722 nm

920 nm

1210 nm

2230 nm

Figure 1.7 : Images de microscopie électronique a balayage de la surface, et de la section des pastilles de

microbilles de PS, apres consolidation: (a-d) microbilles de PS de d=419 nm, (e-h) microbilles de PS de d=722 nm,
(i-1) microbilles de PS de d=920 nm, (m-p) microbilles de PS de d=1210 nm, (g-s) microbilles de PS de d=2230 nm
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[1I.2 Calcul de la porosité par la méthode d’Archiméde (densité
relative)

Dans cette méthode, il s’agit de mesurer la force de flottabilité d’une pastille immergée dans de
I’eau. La force de flottabilité négative de la pastille hydrophobe immergée dans I'eau est liée a son
volume total, y compris la porosité, puisque I'eau ne pénétre pas dans le réseau poreux. Le volume
de polystyréne Vps dans la pastille a été déterminée aprés la mesure de la masse de la pastille 11,1
(Vps = mpastine/ Pps avec pps la densité du polystyrene). La pastille a été totalement immergée dans
I'eau (immersion forcée) et la force de flottabilité AF a été mesurée avec une électrobalance
(balance de Whilelmy). Le volume poreux V... est alors déterminé selon I'équation II.1 :

AF _ m pastille
10 eau g p PS

Au moins trois mesures ont été effectuées sur chaque pastille afin de déterminer le volume poreux
moyen. Les mesures de la porosité avec cette technique sont présentées sur la figure 11.8.

—Vp = (équation 11.1)

poreux = pastille
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Figure 1.8 : Porosité des pastilles mesurée par la méthode d’Archiméde en fonction du diamétre des microbilles

Comme attendu, nous pouvons remarquer sur cette figure que la porosité reste relativement
constante lorsque I'on fait varier le diametre des microbilles formant la pastille. La valeur moyenne
mesurée de ~35% est éloignée de la porosité d’'un assemblage compact ordonné (~26%). D’autre
part il a été montré que la porosité d’'un empilement aléatoire de spheres le moins dense présente
une porosité de 44%, et qu'un empilement aléatoire le plus compact présente lui une porosité de
36% [2, 3]. Ces derniéres valeurs montrent que les assemblages réalisés dans notre cas peuvent étre
considérés comme des assemblages compacts, et en grande partie désordonnés.

[11.3 Caractérisation de la porosité par porosimétrie mercure

La porosimétrie par intrusion de mercure est une méthode de choix pour la caractérisation d’un
milieu poreux. Cette technique permet de déterminer un volume poreux mais permet également
d’obtenir des informations sur la distribution en taille, voire, la morphologie des pores. La figure 1.9
montre les variations de volume en fonction de la pression appliquée. Il apparait que la pression
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d’intrusion critique qui conduit au début du remplissage de la pastille augmente lorsque le diamétre
des microbilles diminue. Ce résultat est attendu puisque le diametre de pore défini par I'ouverture
entre billes adjacentes diminue lorsque le diamétre des billes diminue. Cette pression critique
d’intrusion a été largement étudiée théoriquement et expérimentalement par de nombreux auteurs
pour des assemblages de microsphéres [4-9]. Les valeurs de pression d’intrusion critiques
(« breakthrough pressure ») reportées dans la littérature sont le plus souvent des pressions
normalisées P* = (P R) / y avec P la pression [Pa], R le rayon des microbilles [m] et y la tension de
surface du mercure égale a 487 mN.m™. Les valeurs de P* reportées dans la littérature sont 4,06 [5] ,
4,0 [4] 3,18-4,41 [8], 5,0-8,0 [9]. Nos valeurs comprises entre 6,2 et 8,9 bien que supérieures a celles
trouvées dans la littérature, sont cohérentes avec ces valeurs. A noter toutefois que les valeurs
normalisées données dans la littérature sont mesurées pour des billes de silice. La normalisation ne
tient pas compte de la nature du matériau et donc, de I'angle de contact formé entre le mercure et le
matériau. L'impact de I'angle de contact peut étre remarquable d’autant que le matériau considéré
dans notre cas est le polystyréne, d’énergie de surface tres inférieure a celle de la silice.

Le plateau qui est atteint par le volume intrusé sur la figure 1.9 correspond a une porosité.
Connaissant la densité du polystyrene utilisé (= 1,05) il est possible de calculer ce volume poreux qui
varie ici entre 52,63% et 31,57%. Cette variation n’est pas attendue dans notre cas. Les porosités
mesurées par la méthode d’Archiméde étaient du méme ordre de grandeur quel que soit le diametre
des microbilles et correspondait a celui d’'un assemblage compact désordonné (figure I1.8). Nous ne
pouvons pas expliquer a ce jour une telle disparité de la porosité mesurée par cette technique.
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Figure 11.9 : Résultats des mesures par porosimétrie mercure montrant (a) la variation de volume en fonction de
la pression appliquée, et (b), la distribution cumulative des tailles de pores obtenue a partir des résultats de (a)

La figure 11.9b montre le volume intrusé en fonction de la taille des pores, pour les différents
diametres de microbilles utilisées. Cette représentation obtenue a partir des courbes de volume
intrusé en fonction de la pression, en appliquant la loi de Laplace, permet de déterminer la
distribution cumulative des tailles de pores dans le matériau. Nous mesurons des maxima pour le
diametre de pores respectivement de 480 nm pour des microbilles de 2230 nm, de 300 nm pour des
microbilles de 1210 nm, de 200 nm pour des microbilles de 920 nm, 170 nm pour des microbilles de
722 nm. De fagon surprenante, nous mesurons deux diameétres de pores pour les microbilles de 471
nm de diamétre, respectivement 50 et 100 nm (figure 11.9b). Ces valeurs peuvent étre comparées a
celles attendues si 'on considére en premiére approximation que ce diametre de pore est celui de la
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sphére inscrite dans une cavité tétraédrique. La figure 11.10 montre la variation du diametre de pore
en fonction du diametre des microbilles formant la pastille, mesurée par porosimétrie mercure, et
calculée théoriguement a partir d’'un assemblage compact de sphéres. La figure montre une bonne
corrélation entre le diametre mesuré expérimentalement et théoriquement. Cependant, nous avons
vu précédemment que les assemblages que nous étudions sont compacts mais désordonnés. Le
modele de la cavité tétraédrique conduit certainement dans ce cas a une valeur sous-évaluée du
diametre des pores. Par ailleurs, il faut a nouveau rappeler que la détermination de la distribution
des tailles des pores est obtenue par porosimétrie mercure, en considérant un angle de contact du
mercure sur le matériau de 140° (et une tension de surface du mercure de 487 mN.m™). Cette valeur
de lI'angle de contact éventuellement sous-estimée dans le cas du polystyrene utilisé ici, peut
conduire a une sous-estimation du diamétre de pores. Dans ce cas, les deux pics observés pour les
pastilles formées des microbilles de 471 nm, pourraient correspondre a des diametres de pores
correspondant a des domaines de microbilles, respectivement, organisée et désorganisée, comme le
suggere I'observation MEB de ces pastilles (figure 11.7).
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Figure 11.10 : Diamétre des pores déterminé par porosimétrie mercure, et calculé a partir d’un assemblage
compact de sphéres, en fonction du diametre des microbilles

Nous pouvons observer sur la figure I1.9b, que la largeur des pics diminue avec la taille des
microbilles. Cette variation de la largeur des pics a été attribuée par Smith et al. [8] au remplissage
des cavités centrales d’autant plus larges que les sphéres sont grandes. D’autres auteurs comme
Ciftcioglu et al. [10] suggerent que cette distribution peut étre plus large par la présence dans le
matériau d’assemblages présentant différents ordre de compaction, ou par la distribution en taille
des microbilles utilisées. A noter qu’au vue de la littérature, le remplissage de I'espace confiné au
contact entre les billes est encore sujet a discussions.
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I1l.4 Observation en Microscopie a Force Atomique (AFM)

Comme nous I'avons mentionné dans le chapitre 1, le mouillage d’une surface dépend de sa chimie
ainsi que de sa topographie. L'interprétation des résultats de mouillabilité présentés dans la suite
nécessite de connaitre cette topographie de surface générée par I'assemblage de microbilles. Pour
cela, nous avons réalisé des images de la surface des pastilles par microscopie a force atomique en
mode intermittent, pour les différents diametres de billes (figure 11.11) ou R, est la rugosité moyenne.
Il s'agit de la valeur moyenne de la surface par rapport au plan médian et est calculée en utilisant :

LJ"LX
R, =1/L.L, [ [|f(x,y)dxdy (équation 11.2)
00

ou f (x, y) est la surface relative au plan médian et L, et L, sont les dimensions de la surface.
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Figure 11.11 : Image de la surface réalisée par Microscopie a Force Atomique en mode intermittent, pour les
différentes tailles de microbilles, avec une représentation du profil de hauteur correspond ainsi qu’une mesure
de la rugosité

Nous pouvons remarque sur cette figure, la variation de la rugosité avec le diameétre des billes (tout
comme la rugosité moyenne). Cette rugosité augmente comme prévu avec le diametre des
microbilles. De plus, ces images montrent que les cristaux de microbilles en surface ne sont pas
exactement coplanaires. Nous verrons dans le chapitre 3 que le paramétre qui controle le mouillage
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de ces pastilles par de I'eau, est I'aire développée par ces surfaces, qui est la méme quelle que soit la
taille des billes (dans I'hypothése d’un arrangement compact), plutot, que la rugosité de surface
mesurée ici.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté la technique que nous avons mise au point pour élaborer les
pastilles poreuses. Nous avons montré les résultats de la caractérisation des microbilles de
polystyrene utilisées pour réaliser ces pastilles. Par ces mesures, nous nous sommes assurés de leur
taille, morphologie et distribution en taille. De plus, nous avons pu vérifier que la chimie de surface
des microbilles est similaire quelle que soit leur taille, afin de considérer un mouillage identique dans
tous les cas. Nous avons également souhaité mesurer la température de transition vitreuse pour
chaque taille de microbilles afin d’établir les températures de recuit adaptées pour une
reconstruction controlée du milieu poreux, par une déformation consécutive a un recuit thermique
(voir plus tard chapitre 5).

Enfin, nous avons présenté dans ce chapitre, la caractérisation de la porosité de la pastille réalisée en
utilisant la technique d’Archiméde et la porosimétrie mercure. Les résultats ont montré que la
porosité de la pastille est constante, quelle que soit la taille des microbilles, et que cette porosité
correspond a un assemblage compact aléatoire. La technique de porosimétrie mercure nous a permis
en outre de mesurer le diametre des pores dans la pastille en fonction du diamétre des microbilles.
Des mesures complémentaires en microscopie a force atomique et en microscopie électronique a
balayage nous ont permis de donner une idée de |'organisation des microbilles a la surface de la
pastille ainsi que dans son volume.
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INTRODUCTION

La réalisation des pastilles une fois contrélée, nous avons étudié leur mouillabilité par des liquides
simples. La démarche expérimentale que nous avons choisie pour étudier le mouillage et les
cinétiques d’imbibition des milieux poreux repose sur la configuration de la goutte posée. Nous
avons justifié dans le chapitre 1, le choix de cette configuration qui est représentative de nombreuses
situations technologiques ou naturelles.

Dans ce chapitre, nous expliquons ainsi dans une premiere partie, ce que cette configuration de la
goutte posée implique quant a la dynamique d’imbibition et son analyse, en détaillant la
phénoménologie de I'imbibition dans cette configuration. Dans une deuxieme partie, nous détaillons
notre démarche expérimentale, ainsi que le dispositif expérimental que nous avons utilisé pour
étudier les cinétiques d’imbibition a partir d’une goutte posée.

Enfin, la pastille qui forme le milieu poreux modele n’étant pas spontanément imbibée par I'eau,
nous avons étudié brievement la morphologie d’une goutte d’eau posée sur ce substrat, en fonction
des parametres topographiques de la surface de la pastille. Puis, nous expliquons dans une derniére
partie comment il a été possible de réaliser cette imbibition en utilisant des mélanges d’eau et
d’éthanol. Cette transition d’imbibition est discutée en fonction de la force capillaire et des
caractéristiques topographiques de I'assemblage de microbilles qui constituent la pastille.
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I. Phénoménologie de I'imbibition par une goutte
posée

Nous détaillons dans ce paragraphe la phénoménologie décrivant les différentes étapes de
I'imbibition d’un milieu poreux par une goutte posée, partant du cas le plus général, i.e. de I'impact
de la goutte jusqu’a I'imbibition, et éventuellement I'évaporation du liquide dans le milieu poreux. Il
nous a semblé nécessaire de décrire ces étapes du phénomene puisque celles-ci peuvent en effet
conditionner la morphologie de la goutte et impacter la cinétique d’imbibition. Ceci est
particulierement vrai en ce qui concerne |'aire de contact de la goutte qui détermine le nombre de
pores au travers desquels le liquide peut s’écouler. Différents phénoménes peuvent en effet faire
varier cette aire de contact au cours de I'imprégnation, comme un étalement forcé lors de I'impact,
un étalement de la goutte par mouillage, une rétraction en fin de processus,... A noter que tous ces
phénomeénes sont propres a la configuration de la goutte posée et n’interviennent pas dans les
études ou I'on considere une imbibition confinée a un cylindre, a partir d’un réservoir de liquide
infini. Les différentes étapes de cette phénoménologie que nous décrivons dans la suite sont ainsi :

v Iimpact de la goutte sur le substrat,
I’étalement de la goutte sur le substrat,
I'imbibition proprement dite,

v
v
v’ larétraction de la goutte,
v

et enfin, I'’évaporation du liquide.

I.1 Impact de la goutte

Cette étape intervient dans différentes situations technologiques comme lI'impression par jet d’encre
et I'application de peinture par pulvérisation, ou encore, des situations naturelles, comme I’érosion
des sols par les pluies. Durant I'impact, la goutte qui percute le substrat peut présenter différents
comportements qui dépendent de l'interaction entre le liquide et le substrat. Dés le contact, la
goutte peut s’étaler et se déformer. Cet étalement forcé peut étre déterminant dans notre cas
puisque il peut conduire a une augmentation de l'aire de contact de la goutte par laquelle
I'imbibition se produit. Pour des substrats mouillants par rapport au liquide, la goutte peut s’étaler et
former une aire de contact plus grande que celle formée a vitesse d’'impact nulle. Pour des substrats
peu mouillants par rapport au liquide considéré, la goutte peut s’étaler (Figure Ill.1.b), se contracter
a nouveau (Figure lll.1.c), et méme éventuellement rebondir.

(a) * (b)

(d)

A

Substrat poreux

Figure lll.1 : Représentation schématique des différentes étapes de I'impact d’une goutte sur une surface
faiblement mouillante: (a) la goutte percute le substrat, (b) s’étale, (c) se contracte et se déforme verticalement,
puis (d) atteint son état d’équilibre.
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La déformation de la goutte lors de I'impact peut étre évaluée en comparant I'énergie de surface de
la goutte et son énergie cinétique. L'importance relative de ces deux grandeurs est exprimée par le
nombre de Weber W,. Plus précisément, le nombre de Weber est le rapport entre I'énergie cinétique
qui est investie dans la déformation de la goutte, et I'énergie de surface qui s’oppose a la
déformation et restaure la forme sphérique. Il est défini comme W, = p Ry vi?/ yavec p la densité du
liquide, R, le rayon moyen de la goutte sphérique avant impact, v; la vitesse de la goutte avant
impact et y la tension de surface du liquide.

v" Pour W,< 1, les forces capillaires prédominent, la déformation de la goutte est faible
durant I'impact, et la goutte conserve sa forme sphérique [1], [2], [3] (Figure IIl.2 a et
b, dans le cas d’une goutte d’eau et d’une surface superhydrophobe).

v' Pour W,> 1, la géométrie de la goutte n’est plus gouvernée par les forces capillaires.
Lors de I'impact, la goutte se déforme et adopte des profils géométriques variés.
Eventuellement, la goutte peut rebondir et se diviser en gouttelettes (Figure II.2 c,d
et e, dans le cas d’une goutte d’eau et d’une surface superhydrophobe).

W,= 0,07 <<1 W,= 18
(a) I (b) I

W.= 1,2

(©) I (d) I

Figure Ill.2 : Photographies obtenues avec une caméra ultra-rapide (9000 images/sec), de la déformation de
gouttes millimétriques impactant une surface superhydrophobe (i.e. sans étalement sur le substrat) : (a) et (b)
pour une vitesse d’impact de 11 cm/sec, correspondant a un nombre de Weber W, = 0,07 << 1, et (c) et (d) pour
une vitesse d’impact de 47 cm/sec correspondant a un nombre de Weber W, = 1,2. (e) Pour des nombres de
Weber encore plus grands (W, = 18) la goutte peut éventuellement se fragmenter en gouttelettes [3].

Lors des expériences décrites dans ce mémoire, I'imbibition est mesurée en déposant délicatement
une goutte sur le substrat, i.e. a énergie cinétique d’accostage quasi nulle (W, << 1). En d’autres
termes, il n'y a ni déformation de la goutte, ni étalement forcé au cours de ces expériences
d’imbibition qui sont décrites dans nos travaux.

l.2 Etalement et rétraction de la goutte

Apres le contact, et dans le cas d’un substrat mouillant, la goutte peut s’étaler par affinité entre le
liguide et le substrat. La loi qui relie la vitesse de la ligne de contact de la goutte et I'angle de contact
correspondant 64 est donnée par DeGennes sur la base des travaux de Hoffman [4, 5, 6] :
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0,~ Ca'’ (équation 111.1)

U
avec Ca le nombre capillaire = Ui (équation 111.2)

/4

ou U est la vitesse d’étalement du liquide, y sa tension superficielle, et n sa la viscosité dynamique. Il
en résulte un rayon d’aire de contact de la goutte R(t) qui varie selon:

R(t) ~ t'/1° (équation I1.3)

L’étalement d’une goutte peut également étre amplifiée par une rugosité de surface qui peut drainer
le liquide par action capillaire [2], [7]. Dans le cas des substrats poreux, les conditions d’étalement
sont encore différentes [8, 9]. En effet, I'étalement d’une goutte de liquide sur une surface poreuse
peut se faire simultanément a la propagation du liquide dans le milieu poreux (figure 111.3b). Il a ainsi
été observé que l'imbibition simultanée du milieu poreux impacte les régimes d’étalement des
gouttes prévus par la théorie [10-13]. En effet, I'action de succion du liquide par action capillaire dans
le milieu poreux peut ralentir I'’étalement de la goutte. Haidara et al. [10] ont étudié en particulier
I’étalement de gouttes d’huile de PDMS de viscosités allant de 1 a 100 Pa.s, déposées sur une
membrane d’alumine nanoporeuse. lls ont pu montrer une déviation du régime d’étalement prévu, ~
t*!, vers des régimes de type ~ t>%. Cette méme succion simultanée de la goutte dans le milieu
poreux, peut également conduire, apres étalement, a une rétraction de la goutte comme cela a été
observé par différents auteurs [10, 14, 15]. Cet aspect de I'étalement de gouttes sur des substrats
poreux est particulierement pertinent du point de vue technique comme dans le cas des processus
d'impression par exemple, puisqu’il détermine finalement la définition (ou résolution) de
I'impression [13].

l.3 Imbibition du milieu poreux

L'imbibition du milieu poreux a partir de la goutte posée est précisément I'objet de ce travail de
these. Nous avons présenté dans le chapitre 1 I'intérét d’étudier cette configuration pour toutes les
applications qu’elle recouvre. De plus, nous avons dans ce méme chapitre 1, discuté I'état de I'art
dans ce domaine en précisant les lois suivies par ces cinétiques d’imbibition. En particulier nous
avons fait le point sur les parametres les plus pertinents qui ont été étudiés et qui impactent la
cinétique d’imbibition, comme la topographie du milieu poreux ou la géométrie définie par la goutte
posée. Il nous semble utile ici de rappeler les points qui caractérisent I'imbibition dans cette
configuration particuliere de la goutte posée.

Du point de vue de la cinétique d’imbibition nous avons signalé sur la base d’études déja publiées
que les cinétiques d’imbibition suivent généralement les lois de Lucas-Washburn ou de Darcy, dans la
limite des écoulements laminaires caractérisés par des nombres de Reynolds inférieurs a 1. De plus,
dans le cas de pores interconnectés, la progression du fluide dans le milieu poreux peut
éventuellement s’effectuer de facon latérale [16] en impactant la cinétique d’imbibition et en
modifiant les lois de comportement par rapport a celles attendues pour un volume imbibé circonscrit
a l'aire de contact sous la goutte [7, 17]. En fonction des conditions d’imbibition (diffusion latérale,
vitesse, structure poreuse,...), le profil imbibé sous la goutte prend le plus généralement la forme
d’une calotte sphérique [18, 19], mais peut également former un cylindre [14, 20].

Si la forme macroscopique de la zone imbibée peut étre relativement bien définie du point de vue
macroscopique cela est moins vrai pour le front d’imbibition. Les milieux poreux désordonnés
caractérisés par une large distribution de tailles et de morphologies de pores, ou présentant une
inhomogénéité chimique, conduisent a des fronts de progression du liquide qui peuvent étre
irréguliers et diffus [21], [22]. Dans cette situation en effet, les forces capillaires définies entre autres
par la géométrie des pores peuvent varier localement et le liquide progresser plus ou moins vite dans
ces pores, voire ne pas en remplir certains du tout. L'exemple d’un tel front de diffusion irrégulier,
obtenu par diffusion d’encre dans du papier, est donné sur la figure 111.3.
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200 um

Figure Ill.3 : Photographie d’un front de diffusion d’encre dans du papier (vue de dessus) [22].

A noter également que lorsque la goutte a totalement disparu de la surface, une imbibition
secondaire peut se produire. Certains pores remplis avant d’autres pour des raisons géométriques
peuvent en effet servir de réservoir pour des pores se remplissant plus lentement (voir chapitre 4
pour une discussion plus détaillée de ce point). Ce processus est particulierement remarquable pour
des imbibitions réalisées a partir de réservoirs finis [19, 23, 24].

I.4 Evaporation du liquide

Dans le cas d’un liquide volatil, I'évaporation du liquide peut intervenir lors de toutes les étapes de
I'imbibition décrites précédemment. Cette évaporation peut se produire aussi bien a la surface de la
goutte des son dépdot sur le substrat, qu’a l'intérieur du milieu poreux. L’évaporation a la surface de
la goutte peut impacter les variations de volume qui nous servent pour caractériser les cinétiques
d’imbibition. Il est indispensable pour cela de connaitre ces vitesses d‘évaporation par rapport a
I'imbibition et éviter tout artefact. Plus tard dans ce chapitre 3, nous étudierons ainsi les variations
de volumes de gouttes posées, dues uniquement a |‘évaporation, pour évaluer leur part dans la
variation totale de volume des gouttes mesurées lors de I'imbibition.

Pour ce qui est de I"’évaporation dans le milieu poreux, celle-ci peut avoir lieu a I'avant du front de
progression du liquide, ou encore, a la fin de I'imbibition lorsque le liquide ne progresse plus dans le
milieu poreux a partir du réservoir initial qu’est la goutte. Dans le premier cas, |I'évaporation a I'avant
du front de mouillage peut provoquer une condensation dans le milieu poreux qui n’est pas encore
imbibé. Cette condensation peut modifier les propriétés mouillantes du milieu et influencer de fagon
remarquable la cinétique de I'imbibition [25, 26]. Plus tard dans ce mémoire, nous supposerons pour
interpréter une partie de nos résultats, que ce phénomene intervient effectivement dans nos
systemes. A noter également qu’en fin d’imbibition, cette évaporation peut toujours avoir lieu alors
que le liquide ne progresse plus dans le milieu.

Il. Dispositif expérimental

La dynamique des processus tels que I'’évaporation, I'étalement ou I'imbibition peut étre décrite par
I’évolution des parametres géométriques de la goutte posée (variation de la hauteur, du diamétre de
I'aire de contact et du volume). Ainsi, pour étudier les cinétiques d’imbibition de nos milieux poreux
modele par des liquides mouillants, nous avons suivi les variations en fonction du temps, du volume
des gouttes déposées, calculé a partir de la hauteur de la goutte et du diametre de I'aire de contact
de la goutte. Pour des raisons qui seront discutées plus tard, plusieurs liquides d’'un mélange d’eau et
d’éthanol a différentes concentrations ont été utilisés.

L'expérience consiste a capturer I'évolution de la morphologie d’'une goutte de 3 uL déposée
délicatement sur le substrat afin d’éviter un éventuel étalement forcé (Paragraphe 1.2). Les volumes
des gouttes ont été choisis de maniere a s’assurer que la taille caractéristique de la goutte
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soit légérement inférieure a la longueur capillaire (paragraphe 1.1.1 dans la suite). Ainsi, des
séquences vidéos du profil de la goutte ont été réalisées sur un goniomeétre Kriiss. Le tout est réalisé
dans une chambre a atmosphere contrélée (voir figure 111.4). Pour cela, des solutions saturées de
chlorure de sodium ont été placées dans la chambre d’expérimentation afin de stabiliser I’humidité
relative. Un bain thermostaté a été utilisé pour stabiliser la température de la chambre de mesure
dans laquelle se trouve le substrat poreux. Dans ces conditions, I’"humidité relative mesurée est de
55% + 2% pour une température de 25°C + 0,1°C. Le goniometre est équipé d’une caméra CCD avec
une vitesse d’acquisition de 25 images/seconde. Ces enregistrements ont été numérisés (a I'aide du
logiciel Drop Shape Analysis) et échantillonnés en séries d’images (a I’aide du logiciel VirtualDub). Les
principales grandeurs caractérisant le profil de la goutte (angle de contact, diametre de I'aire de
contact et hauteur) ont été extraites de ces images a I'aide d’un logiciel de traitement d’images
(Imagel)).

Seringue

Caméra CCD _{ m¢ h O Eclairage

| ‘

2R

Chambre a atmospheére
controlé :

T=25°C et H:=55%

Figure 1ll.4 : Schéma du dispositif expérimental (goniométre Kriiss)

II.L1 Hypotheses

L’exploitation et la discussion des résultats sont basées sur des hypothéses qui sont discutées dans la
suite de ce paragraphe.

[I.L1.1 Longueur capillaire

Le tableau IIl.1 représente les longueurs capillaires de tous les liquides utilisés dans cette étude. Nous
avons ainsi veillé a ce que les tailles caractéristiques des gouttes déposées sur le substrat poreux
modele soient légerement inférieures aux longueurs capillaires correspondant a ces liquides (voir
chapitre I).

Liquide Eau pure 30%V.EtOH/70%V.eau  40%\V. EtOH /60%V.eau  50%V. EtOH /50%V.eau

L. (mm) 2.71 1.90 1.83 1.79

Liquide | 60%V. EtOH /40%V.eau  70%V. EtOH /30%V.eau  80%V. EtOH /20%V.eau  90%V. EtOH /10%V.eau

L. (mm) 1.76 1.74 1.72 1.70

Tableau Ill.1 : Longueurs capillaires des mélanges éthanol/eau utilisés dans cette étude, avec %V le
pourcentage volumique de chaque liquide dans le mélange
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[1.L1.2 Hypothese de la calotte sphérique

Cette hypothese est indispensable puisqu’elle permet d’appliquer I’équation I11.4 et donc de calculer
le volume de la goutte déposée sur le substrat poreux a chaque instant de sa vie.

7zh(3D2 +4h2) 7zh(R2 +h’ /3)
Vgoumz (t ) = 24 = 7
avec D et R sont respectivement le diametre et le rayon de I'aire de contact de la goutte, / étant la
hauteur de la goutte (Figure 111.5). A noter que pour une observation de la goutte de profil, ce qui est
le cas dans notre étude, il est indispensable pour appliquer cette relation de s’assurer que la goutte
présente une symétrie circulaire vue de dessus. Comme nous I'avons déja suggéré, d’autres effets
peuvent conduire a des gouttes non-sphériques comme une grande vitesse d’impact traduite par un
nombre de Weber W.>1 (paragraphe 1.1), ou encore, un volume de goutte trop important qui peut
provoquer sa déformation sous l'effet de la gravité. Concretement, pour pouvoir appliquer
I’'hypothese de la calotte sphérique, la goutte est déposée délicatement sur le substrat et le volume
déposé doit étre tel que le rayon de la goutte est inférieur a la longueur capillaire (paragraphe 11.1.1).

(équation I11.4)

D(t)

U N
T SUBSTRAT W

Figure llll.5 : Représentation schématique de la goutte et des paramétres géométriques décrivant son profil

h(v), D(t) et 0 (1)

[1.1.3 Conservation du volume

L’hypothese de la conservation du volume est essentielle ici. En effet, une variation de volume de la
goutte qui ne serait pas due uniquement a I'imbibition du milieu poreux par le liquide modifierait les
cinétiques d’imbibition déterminées a partir de I'équation 1ll.4. L’évaporation est la seule cause qui
pourrait induire une variation du volume simultanément a I'imbibition du milieu poreux. Cette
remarque est d’autant plus vraie que nous utilisons dans ce travail des mélanges d’eau et d’éthanol.
L'hypothese que I'évaporation est négligeable et n‘impacte pas les variations de volume de la goutte
sur les durées caractéristiques d’imbibition sera ainsi vérifiée spécifiguement en étudiant
I’évaporation des gouttes sur des substrats plans et non-poreux (voir chapitre II1.5).

[1.1.4 Stabilité des pastilles poreuses aux liquides d’imbibition

Afin de vérifier et de s’assurer de la stabilité des pastilles (et de leurs structures poreuses) a
I'imbibition des liquides, plusieurs tests d’imbibition ont été réalisés sur une méme pastille. La
comparaison entre des images de microscopie électronique a balayage avant et aprés le dépot de
plusieurs gouttes des différents liquides utilisés, a montré que les expériences d’imbibition
n’altéraient en rien la structure de la pastille. Ces résultats montrent que le recuit thermique donne
une cohésion suffisante a I'assemblage (voir chapitre 2). D’autre part, pour s’assurer de I’évaporation
compléte des mélanges eau/éthanol et de leur extraction des structures internes de la pastille, nous
avons procédé au séchage sous vide de la pastille, pendant environ une heure, avant chaque
réutilisation. Cette procédure nous permet de considérer raisonnablement que la surface interne du
matériau poreux n’est pas significativement modifiée par une contamination irréversible par les
liquides d’imbibition.
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1I.2  Mesure des cinétiques d’imbibition

Les expériences d’imbibition réalisées dans ce travail consistent a déposer une goutte d’un liquide
mouillant (3 pL) sur le substrat poreux modéle et a suivre I'évolution de son profil (diamétre de I'aire
de contact, hauteur et angle de contact) en fonction du temps (figure Il.5). Le nombre de pores en
contact avec le liquide est fonction de 'aire de contact de la goutte qui peut évoluer durant le
processus d’imbibition. Les deux cas limites d’une aire de contact qui reste constante, ou d’une aire
de contact qui diminue durant I'imbibition ont été déja étudiés théoriquement par Marmur [17].
Dans cette étude, nous n’avons a faire qu’avec des cinétiques d’imbibition qui se développent a aire
de contact de la goutte constante. Les graphes représentant les variations normalisées des diametres
D(t)/Dy nous permettent de définir la fenétre de temps dans laquelle I'aire de contact de la goutte
reste constant durant le processus d’'imbibition. Ainsi et uniquement dans cette fenétre de temps
(~85%+5 de la durée totale du processus) nous calculons le volume de la goutte a partir de
I’'approximation de la calotte sphérique (équation 1l1.4). L’équation 11l.4 permet en outre de calculer
une profondeur de pénétration équivalente :

xx(D/2)?

Profondeur de pénétration équivalente = =Taux d’imbibitionx t (équation Ill.5)

avec V, le volume initial de la goutte et D le diamétre de I'aire de contact de la goutte (constante
dans la fenétre de temps considérée).

lll. Conditions de I'imbibition spontanée

Afin d’établir les conditions d’imbibition de la pastille poreuse, et de mesurer des cinétiques
d’imbibition, nous avons choisi dans un premier temps I’'eau comme liquide de test. Il est apparu que
quelle que soit la taille des microbilles qui la composent, I’eau ne pénétre pas spontanément dans la
pastille. Dans ce qui suit, nous discutons dans une premiére partie, l'origine a la fois chimique et
physique du caractére hydrophobe de la pastille, ainsi que de sa mouillabilité de surface par I'eau, en
fonction de la taille des microbilles qui la forment. Dans une seconde partie de ce paragraphe, nous
présentons la stratégie que nous avons choisie pour étudier I'imbibition spontanée de ces milieux
poreux modeles, a savoir l'utilisation des mélanges eau/éthanol. Dans ce cadre, nous discutons en
particulier la transition d’imbibition qui apparait a partir d’'une concentration critique d’éthanol dans
I'eau.

1.1 Mouillabilité de la pastille par I'eau

Comme nous l'avons déja signalé plus haut, la pastille formée des microbilles de PS n’est pas
spontanément imbibée par I'eau, et ce, quelle que soit la taille des microbilles. Les angles de contact
d’équilibre et d’avancée de I'eau sur les pastilles sont >> 90°, et ne dépendent pas de la taille des
microbilles qui forment la pastille :

e angle de contact a I'avancée : 6,=135° + 3°,

e angle de contact a I'équilibre: 6.=125° + 3°,

e angle de contact au retrait: 6,=30° + 3°.
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[11.2 Origine chimique et physique de I’hydrophobicité de la pastille

Le caractere hydrophobe de la pastille qui conduit pour I'eau, a des angles de mouillage >> 90°,
trouve son origine a la fois dans la nature du polystyréne (PS), et dans sa structure particulaire (i.e.
rugueuse et poreuse). Du point de vue chimique, le polystyrene présente une surface relativement
hydrophobe du fait d’une énergie de surface faible du polystyréne (yps = 33 mJ/m? & 25°C [27]), avec
des angles de contact a I'équilibre, proches ou supérieurs a 90°. Afin d’évaluer la mouillabilité des
microbilles de PS utilisées, nous avons réalisé un film de ce méme PS a partir d’'une solution de PS
obtenue par dissolution des microbilles dans du toluéne. Le film a été réalisé par étalement de la
solution de PS sur un substrat de silicium a I'aide d’une tournette. Sur cette surface, nous avons
mesuré pour 'eau, les angles de contact suivants:

e angle de contact a I'lavancée : 6,=97° £ 3°,
e angle de contact a I'équilibre: 6,=85° + 3°,
e angle de contact au retrait: 6,=70° £ 3°.

Ces valeurs sont proches de celles trouvées dans la littérature (6. = 85° par exemple pour Yuan et al.
[28]). Par ailleurs, nous pouvons noter I'énergie de surface relativement faible du polystyrene. Les
angles de contact a 'avancée de I'ordre de 135° mesurés sur les pastilles, suggérent que ce caractere
hydrophobe du polystyréne est amplifié par la microstructuration de la surface du matériau produite
par I'assemblage des microbilles.

Nous avons vu dans le chapitre 1 que deux modeles permettent d’expliquer une augmentation du
caractére hydrophobe par une structuration (ou texture) de la surface : celui de Wenzel [29] et celui
de Cassie-Baxter [30]. Le premier, décrit par Wenzel [29], suppose que le liquide mouille la texture de
surface sous la goutte. La relation de Wenzel relie I'angle de contact apparent sur une telle surface a
un facteur de rugosité décrivant la texturation de surface selon:

cos@’ =rcosd (équation 111.6)

avec 0 et 8* représentent les angles de contacts statiques de la goutte posée respectivement sur une
surface lisse et rugueuse

et r un facteur de rugosité égal au rapport de I'aire réelle développée par la surface rugueuse et de
I"aire plane apparente :

__ aireréelle (équation 111.7)
aire apparente

Les mesures d’angles de contact sur les pastilles révelent une hystérésis A6 élevée : AO = 105° + 6°
avec 6,=135° + 3° et §,=30° + 3°. Ce résultat suggére un ancrage important sur le substrat, du fait
de la structuration de surface induite par I'assemblage des microbilles. Sur un substrat plan en effet,
I’hystérésis mesurée est bien plus faible, de 'ordre de A8 =27° + 6° avec §,=97° +3° et 6,=70° £ 3°.
L'ancrage de la goutte sur la surface texturée indique un régime de mouillage qui est celui de
Wenzel. Le régime de Cassie-Baxter pour lequel le liquide est posé en partie sur de I'air, devrait en
tout état de cause conduire a des hystérésis plus faibles. A noter toutefois que dans notre cas, la
goutte doit tout de méme reposer sur les pores formés en surface par le contact entre billes
adjacentes, et qui ne sont pas mouillés par I'’eau dans cette situation de non-imbibition de la pastille.

[11.3 Mouillabilité en fonction de la taille des microbilles

Comme déja signalé plus haut, nous avons observé que pour une goutte d’eau posée, les angles de
contact a I'avancée, au retrait, ainsi qu’a I’équilibre, ne dépendent pas de la taille des microbilles de
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PS qui forment la pastille (de 419 nm a 2230 nm de diametre). La goutte d’eau présente ainsi dans
tous les cas, un angle de contact a I'équilibre de 6,=125°+3°, et une hystérésis élevée, de 40=105°+6°
avec 6,=135°+3° et §,=30°+3°. Cette observation peut paraitre surprenante puisque 'on s’attend a ce
que la rugosité augmente lorsque I'on augmente la taille des microbilles, avec une conséquence sur
les angles de contact.

Dans la suite, nous interprétons ce résultat dans I’"hypothése que le mouillage de la pastille suit le
régime de mouillage de Wenzel décrit précédemment. Dans cette situation, la goutte d’eau épouse
totalement la surface rugueuse sous la goutte, et I'angle de contact observé 6* est celui, théorique 6,
modulé par un facteur de rugosité r :

cosf " =rcosf (équation 111.8)

Il est possible dans notre cas de calculer ce facteur de rugosité » décrivant la surface de la pastille.
Nous avons rappelé précédemment (Equation 111.7) que le facteur de rugosité » est défini comme le
rapport entre l'aire réelle (développée par la topographie), et I'aire apparente (projetée dans le
plan). Dans le cas d’un assemblage de microbilles que I‘on suppose étre compact, I'aire réelle vaut :

aire réelle = 2nR? (équation 111.9)

qui correspond a |'aire totale développée par les 4 portions d’hémispheres de rayon R contenus dans
une maille élémentaire, et en supposant les microbilles coupées en leur équateur (Figure 1l1.6).
D’autre part, I'aire apparente correspond elle, a I'aire totale de portions de disques de rayon R
contenus dans cette méme maille élémentaire (Figure I11.6):

aire apparente = iR? (équation 111.10)

Ainsi, en faisant le rapport de ces deux aires, il en résulte un facteur de rugosité r qui est
indépendant de la taille des microbilles :

r = aire réelle / aire apparente = (2nR?) / (mR?) = 2 (équation 111.11)

Dans I'hypothése d’'un mouillage de la pastille suivant le régime de Wenzel, il apparait ainsi que
I’'angle de contact a I'équilibre sur la surface microstructurée par des billes ne dépend pas de la taille
de ces microbilles mais uniquement de I'arrangement de celles-ci (considérés ici comme compact
dans tous les cas). Cette hypothese permet ainsi d’expliquer que I'angle de contact a I'équilibre
mesuré sur les pastilles est le méme pour toutes les tailles de billes utilisées dans ce travail.

Selon cette hypothése, I'angle de contact a I'équilibre 6.* mesuré sur les pastilles peut-étre calculé
théoriquement a partir de la connaissance de l'angle de contact a I'équilibre mesuré sur le
polystyrene plan 6. = 85°  3°. En effet, en appliquant la relation de Wenzel il est possible de calculer
un angle de contact & I'équilibre 0, correspondant a celui potentiellement mesuré sur l'aire
apparente définie plus haut (figure 111.6).

Dans le cas d’un assemblage compact de disques, la maille élémentaire est constituée de I'ordre de
70% de polystyrene et 30 % de vide (i.e. d’air, avec angle de contact ). Ainsi il en résulte un angle

cosee' =0,7 cos(85) + 0,3 cosmn
cosf. =-0,24

ce qui correspond en considérant le facteur de rugosité =2 a
cos0.* = r cosf, =-0,48 soit 0.* = 119°

une valeur d’angle de contact a I'équilibre 6,* = 119° correspondant aux pastilles qui est proche de
celle de 125° mesurée expérimentalement, et comme déja décrit dans la littérature Liling et al. [28].
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Figure Il.6 : Maille élémentaire (en rouge) d’un assemblage hexagonal compact bidimensionnel de sphéres (vue
de dessus)

I11.4 Mouillabilité de la pastille par les mélanges eau/éthanol

[11.4.1 Choix des liquides mouillants

La pastille n’étant pas spontanément imbibée par |'eau, cette imbibition peut étre réalisée avec des
liquides présentant des tensions de surface plus faibles que I’eau. Pour cela, il est possible d’utiliser
des solutions de tensioactifs ou encore des liquides comme des huiles de polydiméthylsiloxanes
(PDMS). Cependant, ces liquides présentent I'inconvénient de contaminer la pastille dans le sens ou
ni les tensioactifs ni les huiles PDMS ne peuvent étre aisément retirés du milieu poreux. La pastille
n’est dans ce cas pas réutilisable, la surface poreuse polluée par ces molécules ne présentant plus
I’énergie de surface d’une pastille vierge. Nous avons donc choisi d’utiliser des mélanges d’eau et
d’éthanol. L’évaporation de ces molécules dans une étuve est aisée et permet de réutiliser la pastille
pour de nouveaux essais. Cette approche est similaire a un test utilisé couramment pour déterminer
I’hydrophobicité des sols: le MED (The Molarity of Ethanol Droplet) [31], aussi appelé tension de
surface critique [32] ou test de % en éthanol [33]. Ce test consiste a déposer une goutte d’'un
mélange d’eau et d’éthanol, de tension de surface décroissante, a différents endroits de la surface de
I’échantillon jusqu’a atteindre une tension de surface suffisamment faible pour permettre a la goutte
d’imbiber le sol [34].

Pour déterminer les valeurs des tensions de surface des mélanges eau/éthanol que nous avons
utilisés, nous avons dans un premier temps, extrapolé les valeurs disponibles dans la littérature [35],
a l'aide de la relation de Connors et Wright [36] (équation IIl.12), puis avons déterminé
expérimentalement ces valeurs a la I'aide de la balance de Wilhelmy [37]:

bx,

y=r -+ )%, (7, = 72) (équation 111.12)

1—ax,

Avec y, et y, représentent respectivement les tensions de surface de I'eau pure et de I’éthanol pur, x;
et x, sont les fractions molaires correspondantes, y est la tension de surface du mélange, a et b sont
des préfacteurs obtenus a partir de la régression réalisée a partir de la relation 111.12 des valeurs des
tensions de surfaces des mélanges d’eau et d’éthanol trouvées dans la littérature.

Les tensions de surface des mélanges en fonction des concentrations volumiques en éthanol ainsi
obtenues, sont présentées sur la figure IIl.7. Ces résultats montrent d’une part que les valeurs
trouvés expérimentalement collent parfaitement avec ceux trouvées par extrapolation. D’autre part,
nous notons une diminution de la tension de surface avec I'augmentation de la concentration
volumique en éthanol dans la solution.
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Figure Ill.7: Tensions de surface des mélange d’eau et d’éthanol extrapolées et expérimentales en fonction de la

concentration volumique en éthanol

La discussion de la dynamique d’imbibition ainsi que nous I'avons décrite dans le chapitre | nécessite
de connaitre les parameétres physico-chimiques des mélanges, en particulier, la densité [38] et la

viscosité des solutions. Ces valeurs, ainsi que la tension de surface sont données dans le tableau IlIl.2
ci-dessous.
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Tension de surface y (mN/m)[35] Densité p (Kg/m®) [38]  Viscosité dynamique n (10 Pa.s) [39]

Eau pure 72 997.04 0.89
10% v EtOH 47.09 983.37 1.23
20% v EtOH 38.44 971.65 1.62
30% v EtOH 33.96 959.52 2.00
40% v EtOH 31.14 944.67 2.26
50% v EtOH 29.14 926.33 2.37
60% v EtOH 27.56 905.08 2.36
70% v EtOH 26.20 881.37 2.23
80% v EtOH 2491 854.97 1.98
90% v EtOH 23.56 824.82 1.61

Tableau Ill.2 : Propriétés physico-chimiques des mélanges eau/éthanol en fonction de la concentration
volumique en éthanol

Pour I'imbibition spontanée de la pastille, la force qui gouverne l'infiltration du liquide (goutte) est la
force capillaire F, présentée dans le premier chapitre:

F,.=y cos@ (équation 111.13)
avec ¥ la tension de surface du liquide eté, I’'angle de contact formé entre le liquide et la surface.

La détermination de cette force capillaire pour les différents mélanges eau/éthanol utilisés nécessite
de connaitre I'angle de contact que forme les liquides avec la paroi des pores au cours de
I'imbibition. Pour cela, nous supposons en premiére approximation que 'angle de contact & de
I’équation 111.13 est égal a I'angle de contact a I'avancée, mesuré sur la surface de référence décrite
précédemment (i.e. surface de polystyréne lisse réalisée par étalement d’une solution de
polystyrene). Nous avons choisi I'angle a I'avancée, car celui-ci représente le mieux I'angle de contact
dynamique d’un liquide en progression méme s’il peut différer en réalité de I'angle dynamique formé
par le liquide sur les parois internes des pores. Ce dernier peut en effet ne pas étre constant lors de
la progression du fluide dans la porosité complexe formée par I'assemblage de billes. Cette approche
constitue cependant une approximation nécessaire car I'angle de contact dynamique réel dans le
milieu poreux, peut difficilement étre prédit ou mesuré par ailleurs. La figure 111.8 présente les angles
de contact a I'avancée, mesurés sur la surface de référence en fonction de la concentration
volumique d’éthanol dans I'eau.
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Figure 1.8 : Angles de contact a I'avancée mesurés sur la surface de référence en polystyréne pour les différents
mélanges eau/éthanol utilisés

Cette figure montre que I'angle de contact a I'avancée diminue quasi-linéairement de 97° a ~30°
pour une concentration volumique d’éthanol allant de 0 a 80%, avant de décroitre de fagon abrupte
de ~30° a 10° entre 80% et 90% d’éthanol. A I'image de ce que Cheng et al. ont trouvé pour les
mélanges d’eau et d’éthanol [40], on remarque une relation quasi-linéaire entre ces angles de
contact mesurés et les concentrations en éthanol dans I'eau. Cette variation correspond a la
diminution de la tension de surface y, du mélange eau/éthanol [35], et a la diminution de la tension
interfaciale entre le solide et le liquide ys.. En effet, d’apres I'équation de Young, on a :

Cost9:M (équation 111.14)
VL

Ainsi, pour une tension de surface constante du solide ys, une diminution de y; ou de ys; entraine une
diminution de I'angle de contact. A partir des mesures des angles de contact (Figure 111.8) et des
tensions de surface des liquides utilisés (tableau 111.2), il est possible de calculer les forces capillaires
correspondantes, a l'aide de la relation IIl.13. La figure IlIl.9 présente ces forces capillaires ainsi
calculées. Ces résultats montrent que I'augmentation de la concentration en éthanol conduit a une
augmentation de la force capillaire. Nous allons voir dans la suite qu’une imbibition spontanée se
produit ainsi a partir d’'une force capillaire critique.
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Figure 1.9 : Forces capillaires en fonction de la concentration volumique d’éthanol dans I'eau déterminées a
partir des angles de contact avangant mesurés sur la surface de référence

[11.4.2 Mouillage avec les mélanges d’eau et d’éthanol

Le mouillage du milieu poreux modele par les différents mélanges éthanol/eau a été réalisé en
déposant une goutte de ces mélanges. L'imbibition spontanée du milieu poreux se fait a partir d’'une
concentration de 30% en éthanol, ce qui correspond a un angle de contact de 68° et une tension de
surface de 33,9 mN/m (Figure 111.10). Ces deux valeurs définissent la force capillaire critique y cos 0 =
12 mN/m, qui représente la valeur seuil de la force capillaire a partir de laquelle I'imbibition se
produit. Pour des concentrations inférieures a 30% en éthanol, la goutte n’imbibe pas
(spontanément) la pastille.

Il est remarquable que pour un angle de contact a l'avancée de 84° (correspondant a une
concentration volumique de 20% en éthanol), la pastille n’est pas spontanément imbibée par la
solution. Cette observation laisse penser qu’il existe un intervalle d’angles de contact inférieurs a 90°
pour lesquels il n’y a pas d’imbibition spontanée de la pastille (figure 111.10). Or, il est communément
admis en terme de capillarité, que I'imbibition spontanée intervient pour des angles de contact
inférieurs a 90° dans le cas de capillaire cylindrique, la force capillaire étant négative pour des angles
de contact supérieurs a 90°.
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Figure 111.10 : Variation de la force capillaire en fonction de la concentration volumique d’éthanol dans I'eau,
avec les angles de contact correspondants, et la force capillaire critique a partir de laquelle I'imbibition
spontanée est observée

Le critére d’un angle de contact de 90° pour l'imbibition spontanée de la pastille poreuse est
approprié si le milieu poreux est constitué d’un assemblage de capillaires en faisceau. Cependant,
cette approximation est inadaptée pour les systémes de pores formés par les assemblages compacts
de microbilles. Dans ce cas en effet I'angle de contact réel est modifié par la géométrie des
microsphéres en surface. Ainsi, Shirtcliffe et al. ont observé que I'imbibition de lits de microbilles de
silice (de diamétre d =75 um) rendues hydrophobes, se produisait a 52° pour le pentane et a 61° pour
I’hexane [41]. Ban et al. ont également montré que des poudres compactées de particules de soufre,
de microbilles de polyamide, de PTFE et de verre hydrophobe étaient cette fois spontanément
imbibées a partir d’angles de contact compris entre 51° et 58°, pour des mélanges d’eau et d’éthanol,
pour des particules ou microbilles de quelques dizaines a environ 400 um de diamétre [42].

Ban et al. d’'une part et Shirtclife et al. d’autre part, ont modélisé la progression d’un front de
mouillage au travers d’une couche de microbilles. Par deux approches différentes, ils montrent
gu’une imbibition spontanée se produit dans un assemblage de microbilles lorsque I'angle de
mouillage atteint la valeur critique de 50,73°. Cette valeur, plus faible que 90° correspondant a
I'imbibition spontanée dans des pores cylindriques, résulte simplement d’une reconsidération du
profil de raccordement entre le front de mouillage (considéré plan) et les microbilles (sphériques). Il
est a noter que selon cette approche, I'angle de mouillage critique calculé ne dépend pas du
diametre des microbilles. Dans ces deux approches cependant, I'approximation d’un front de
mouillage plan traversant les couches de billes empilées de fagcon compacte peut éventuellement
conduire a une sous-estimation de I'angle de mouillage critique théorique (de 50,73°) par rapport a
celui observé expérimentalement.
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[11.5 Impact de I'’évaporation

Une goutte posée d’'un liquide volatil, subit instantanément ['évaporation, si I'atmosphere
environnante n’est pas saturée par la phase gazeuse du liquide qui forme la goutte. Puisque nous
étudions dans la suite les variations de volume de la goutte pour estimer la vitesse de pénétration du
liquide dans le milieu poreux, il est nécessaire de savoir dans quelle mesure I'évaporation contribue a
ces variations de volume de la goutte. Cette question est d’autant plus importante que nous utilisons
des mélanges eau/éthanol avec dans certains cas, des concentrations élevées d’éthanol conduisant a
une évaporation plus rapide qu’avec I'eau pure.

Afin d’évaluer la contribution de I'évaporation sur les variations de volume de la goutte, nous avons
donc mesuré les vitesses d’évaporation des différents mélanges eau/éthanol utilisés, posés sous
forme de gouttes sur une surface de polystyrene (PS) lisse et non poreuse. Cette surface est celle de
référence décrite précédemment et obtenue par étalement a I'aide d’une tournette d’une solution
de microbilles de PS dissoutes dans du toluéne. Nous rappelons pour mémoire, les angles de contact
que forme I'eau avec ce film de PS de référence : 6,=97°+3°, 0, =85+ 3°et 6,=70° £ 3°.

Les figures 111.11, I1l.12 et 1ll.13 présentent respectivement les variations dans le temps, des
diametres normalisés d’aire de contact, hauteurs normalisés et angles de contact des gouttes en
fonction de la concentration volumique d’éthanol dans I'eau. Les gouttes, de méme volume (3 pL)
ont été déposées sous atmosphére controlée, a une humidité relative Hgz de 55% et a une
température T, de 25°C, dans les conditions identiques a celles des expériences d’imbibition. Les
gouttes étant déposées sur le substrat plan, non-poreux et non-gonflable, les variations de volume
de la goutte sont uniqguement dues a I'évaporation.

L'analyse de la variation des parametres géométriques de la goutte comme le diameétre de |'aire de
contact, la hauteur ou I'angle de contact permet de décrire différents comportements comme un
étalement, une rétraction ou un ancrage de la ligne triple qui peuvent intervenir durant le processus
d’évaporation. Malgré I'apparente simplicité du probleme posé ici et son importance dans de
nombreux processus, le phénoméne d’évaporation de gouttes de mélanges de liquides volatils
s’avere complexe et encore sujette a discussion dans la littérature [43], [44], [45], [46]. De nombreux
parameétres peuvent en effet affecter cette évaporation, comme la composition du mélange,
I’'atmosphere environnante, la taille de la goutte, la nature du substrat (chimie et topographie),... De
plus, des phénomeénes consécutifs a I’évaporation peuvent se produire simultanément, comme des
flux de convection par gradient de concentration dans le mélange (effet Marangoni) [44], ou par
gradient thermique (a cause de I'évaporation a la surface de la goutte) [47], [48]. Sefiane et al. ont
par ailleurs montré la complexité de la dynamique de la ligne triple, et on proposé un modéle dans le
cas de I’évaporation de gouttes de mélanges eau/méthanol déposées sur des surfaces de PDMS [46].
Nous pouvons toutefois proposer sur la base de nos résultats présentés sur les figures I11.11, 111.12,
I11.13 et 111.14 (les valeurs ont été présentées en échelle linéaire et en échelle logarithmique pour plus
de clarté), une description et une interprétation phénoménologique du comportement de la goutte,
qui suit des régimes déja décrits dans la littérature [49]. Nous observons en effet que la variation du
profil des gouttes de mélanges eau/éthanol que nous observons au cours de I'évaporation suit trois
régimes distincts et consécutifs:

v' Dans un premier régime, le diamétre de I'aire de contact de la goutte reste relativement
constant (figure 1I1.11) alors que sa hauteur diminue légerement (figure 111.12). Cette
observation correspond a une situation d’ancrage de la ligne triple. La diminution de la
hauteur a diameétre d’aire de contact constant doit conduire, dans I’hypothése d’une goutte
en forme de calotte sphérique, a une diminution de I'angle de contact comme nous pouvons
effectivement I'observer sur la figure 111.13.
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v Dans un second régime, et pour des concentrations volumiques en éthanol inférieures a 60%,
et hormis |'eau pure, I'angle de contact augmente, tout comme la hauteur, alors que I'aire de
contact diminue. Cette situation correspond a une rétraction de la goutte, suffisamment
rapide pour compenser la perte de volume de la goutte par évaporation. Il est tentant de

relier I'intervalle entre I'angle initial et I'angle critique a partir duquel commence ce second
régime a une hystérese de mouillage. Cependant, il faut noter que la concentration en
éthanol dans la solution a changé entre ces deux instants, et par conséquent la tension de
surface du liquide et la tension interfaciale entre le liquide et le substrat. Néanmoins,
I’ancrage étant déterminé par la chimie et la topographie de surface, cette variation d’angle
de contact que nous observons est tres sensible a la nature du substrat. Or, il s'avere que la
nature du substrat change le plus souvent dans les études traitant de ce sujet. Ainsi, les
résultats trouvés de la littérature sont souvent difficilement comparables.

v" Alafin de la rétraction de la goutte, débute le troisiéme et dernier régime au cours duquel la
hauteur et le rayon diminuent simultanément. Ce comportement est observé a la fois pour
I’eau pure et les mélanges, quelle que soit la concentration volumique en éthanol. A noter
que dans le cas des concentrations de 20% et 30% (dans une moindre mesure), I'angle de
contact se stabilise a I'issue du second régime, a une valeur proche de I'angle de contact
présenté par la goutte d’eau pure (~ 80°). Cela indique qu’a cet instant, I'essentiel de
I’éthanol s’est évaporée de ces deux mélanges [40]. Les vitesses d’évaporation données par
les pentes des courbes de la figure IIl.12 confirment en effet cette observation. Les pentes
des variations de volume sont effectivement similaires en ce qui concerne I'eau pure et les
deux concentrations en éthanol de 20% et 30%. Pour les concentrations plus élevées en
éthanol, les pentes de ces courbes augmentent avec la concentration en éthanol, ce qui
traduit une évaporation plus rapide.

La problématique qui nous concerne ici est de savoir dans quelle mesure I’évaporation impacte les
variations de volume par rapport a I'imbibition. Ce sont les variations de volume des gouttes en
fonction du temps et de la concentration volumique en éthanol (Figures 111.14) qui nous renseignent
au mieux sur ce point. Les courbes de variation de volume des gouttes en fonction de la
concentration en éthanol montrent en effet que le volume est peu affecté par I'évaporation dans les
10 premieres secondes. Cette information est essentielle pour les discussions futures car les
expériences d’imbibition décrites dans la suite concernent des cinétiques qui se développent sur des
durées caractéristiques inférieures ou de |'ordre de 10 secondes. Nous pouvons donc considérer que
dans nos conditions expérimentales, |'évaporation n’impacte pas, ou n’‘impacte que tres faiblement
les variations de volume, lesquelles sont donc essentiellement dues a I'imbibition spontanée.
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats concernant la mouillabilité des pastilles dont la
réalisation et la caractérisation ont été présentées dans le chapitre précédent. Pour cela nous avons
rappelé dans un premier temps les phénomenes qui pouvaient étre liés a l'interaction d’une goutte
avec une surface en général (impact, étalement,...). Puis nous avons présenté le dispositif
expérimental que nous avons utilisé pour suivre le comportement de gouttes posée sur les pastilles
poreuses.

Nous avons présenté dans un second temps les résultats de mouillabilité obtenus sur la pastille avec
de I’eau. Nous avons mis en évidence en particulier, dans le cas de I'eau qui n'imbibe pas la pastille,
une invariance de I'angle de contact avec la taille des microbilles. Enfin, nous avons présenté les
résultats de mouillabilité obtenus sur la pastille, cette fois-ci avec des mélanges eau/éthanol de
concentration en éthanol croissante (i.e. de force capillaire croissante). Avec cette approche, nous
avons mis en évidence et discuté une transition d’imbibition de la pastille observée a partir d’'une
concentration critique d’éthanol. Enfin, les cinétiques d’imbibition discutées dans la suite étant
réalisées avec ces mélanges eau/éthanol, nous avons mesuré les variations de volumes de gouttes
posées, induites uniquement par I'évaporation, afin de s’affranchir de ce phénoméne dans les
expériences d’'imbibition discutées dans la suite.
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INTRODUCTION

Nous avons vu que l'imbibition spontanée de milieux poreux par des gouttes posées est
représentative de nombreux procédés industriels ou naturels, allant de I'impression par jet d'encre, a
la teinture des textiles, en passant par I'hydrologie. La compréhension des mécanismes qui
gouvernent la cinétique d'imbibition des milieux poreux est d'une importance fondamentale dans
tous ces domaines. Ces cinétiques sont fonctions de nombreux parameétres comme la nature du
liquide, celle du matériau, mais également, de parametres topographiques décrivant le milieu
poreux. Or, concernant ce dernier point, nous avons vu que la porosité peut étre extrémement
complexe.

Une grande partie des études qui portent sur les cinétiques d’imbibition ont pour objectif de
déterminer la perméabilité d’un milieu poreux, méme complexe, afin de prévoir son comportement
vis-a vis d’un liquide mouillant. D’autres études considerent des données expérimentales différentes,
représentatives de I'imbibition, comme la durée de vie de la goutte ou encore la profondeur ou le
volume imbibé. La multiplicité des parametres physico-chimiques et topographiques qui gouvernent
la dynamique d’imbibition ainsi que les différentes approches expérimentales et données
expérimentales considérées, rendent souvent difficile la comparaison des études entre elles. Celles-ci
se réduisant finalement souvent a un systeme propre a chacune de ces études. A I'opposé, d’autres
études portant sur I'imbibition se basent sur des milieux poreux modeles, dont il est facile de décrire
la porosité. La simplification du milieu poreux permet une modélisation du comportement du fluide,
mais s’éloigne cependant du comportement des systémes poreux réels, plus complexes, pour
lesquels, les lois obtenues a partir de ces simplifications ne sont plus applicables.

C’est dans cet esprit que nous avons souhaité utiliser dans notre travail, un milieu modéle formé par
assemblage de microbilles. Bien que ce milieu reste éloigné des systémes désordonnés réels, tels que
des sols par exemple, il constitue un moyen aisé pour inclure dans la dynamique d’imbibition, les
effets de tortuosité et de connectivité des pores, a la différences d’autres systemes modeéles formés
par assemblage de capillaires par exemple [1], [2]. De plus, la variation de la taille des microbilles
utilisées permet de moduler les parameétres topographiques du milieu poreux de facon affine, tout
en gardant un volume poreux identique.

Dans ce chapitre, nous décrirons et analyserons les cinétiques d’imbibition de ces milieux poreux
modeles par des gouttes posées. Nous nous intéresserons en particulier a la dépendance temporelle
de ces cinétiques d’imbibition, en fonction du diametre des microbilles qui constituent I'assemblage,
mais également, en fonction de la concentration en éthanol dans les mélanges eau/éthanol utilisés.
Nous discuterons I'origine des deux régimes observés, qui montrent respectivement une dépendance
temporelle en /7 et en ¢, ainsi qgue la transition d’un régime vers |'autre. L'application des seuls
modeles correspondant a ces deux régimes nous conduira a redéfinir, pour chaque régime, le pore
équivalent le plus représentatif de ces milieux poreux. Nous proposerons que la nature du liquide
utilisé (i.e. un mélange eau/éthanol) est a l'origine de I'apparition d’un régime d’imbibition
particulier pour ce systeme.

I. Résultats

Dans ce qui suit nous allons présenter les cinétiques d’imbibition des pastilles en fonction de la taille
des microbilles qui forment la pastille, mais également, en fonction de la composition du mélange
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eau/éthanol utilisé pour étudier cette imbibition. En effet nous avons montré dans le chapitre
précédent que l'imbibition spontanée se produit a partir d’'une concentration de 30% d’éthanol.
Nous avons souhaité non seulement étudier I'imbibition avec cette solution de concentration critique

en éthanol, mais également avec des solutions de concentration en éthanol supérieure a cette valeur
critique, et qui conduisent de fait a une force capillaire plus importante (chapitre 3).

Par soucis de lisibilité des résultats, nous présentons dans la suite, les mémes cinétiques d’imbibition
gue nous avons mesurées, mais présentées dans un premier temps en fonction de la concentration
en éthanol a taille de microbilles fixée, puis dans un second temps, en fonction de la taille des
microbilles a concentration en éthanol fixée. Cette représentation nous permet de mieux
appréhender I'influence de ces deux paramétres (taille des microbilles, concentration en éthanol) sur
les cinétiques d’imbibition. Plus exactement, nous représenterons dans les deux cas :

e |es variations du diameétre et de la hauteur normalisées D/Dg et h/h, de la goutte,

e |es variations log-log de la profondeur de pénétration du liquide en fonction du temps,
calculées en fonction des variations de volume, elles méme calculées a partir de D/D, et
h/ho (chapitre 3),

e les valeurs des coefficients a et n de la fonction at” obtenus par régression des courbes
log-log précédentes,

e et enfin, une représentation synthétique des ces coefficients qui sera suivi par un
commentaire de ces résultats.

Nous avons considéré dans cette étude uniquement la durée pendant laquelle I'aire de contact de la
goutte reste constante. Il pourra étre vérifié dans la suite que le diametre de la goutte demeure
effectivement pratiquement stable durant tout le processus d’imbibition alors que sa hauteur
diminue rapidement et ce, pour toutes les concentrations en éthanol (de 30% a 90% en volume dans
I’eau) et quelle que soit la taille des microbilles de PS. Nous pouvons ainsi faire I'approximation pour
la discussion qui suit, que I'imbibition se déroule a aire de contact constante.
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I.1 Cinétiques d’imbibition en fonction de la composition des
mélanges eau/éthanol

[.1.1 Variations du diameétre et de la hauteur normalisées D/D, et h/h, de la
goutte
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Figure IV.1 : Variation avec le temps des diamétres normalisés D/D, et des hauteurs normalisées h/h, des
gouttes en fonction de la concentration en éthanol pour des microbilles de diametre égal a: (a) d=419 nm,
(b) d=722 nm, (c) d=920 nm, (d) d=1210 nm, (e) d=2230 nm
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[.1.2 Représentation log-log de la profondeur de pénétration en fonction du

temps
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Figure IV.2 : Présentation log-log de la variation avec le temps des profondeurs de pénétrations des gouttes en
fonction de la concentration en éthanol pour des pastilles formés des microbilles de PS de diametre :
(a) d=419 nm, (b) d=722 nm, (c) d=920 nm, (d) d=1210 nm, (e) d=2230 nm
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1.1.3 Représentation des paramétres de la régression at"
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Figure IV.3 : Variation en fonction des concentrations en éthanol des exposants n (a, b, c, d, e) et des
préfacteurs a (a’, b’, ¢’, d’, e’) obtenues a partir du fit de la fonction at” de la profondeur de pénétration pour
toutes les tailles de microbilles de PS
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l.2 Cinétiques d’imbibition en fonction de la taille des microbilles
de polystyrene

[.2.1 Variations du diameétre et de la hauteur normalisées D/D, et h/h, de la
goutte
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Figure IV.4 : Variation avec le temps des diamétres normalisés D/D, et des hauteurs normalisées h/h, des
gouttes pour toutes les pastilles de PS élaborées en fonction de la concentration volumique en éthanol :
(a) 30% vol, (b) 40% vol, (c) 50% vol, (d) 60% vol, (e) 70% vol, (f) 80% vol, (g) 90% vol
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[.2.2 Représentation log-log de la profondeur de pénétration en fonction du

temps
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Figure IV.5 : Présentation log-log de la variation avec le temps des profondeurs de pénétrations des gouttes en
fonction de la taille des microbilles de PS et pour toutes les concentrations volumiques d’éthanol dans I'eau :

(a) 30%, (b) 40%, (c) 50%, (d) 60%, (e) 70%, (f) 80% et (g) 90%
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1.2.3 Représentation des paramétres de la régression at"
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Figure IV.6 : Variation en fonction des diamétres de microbilles de PS des exposants n (a, b, c, d, e) et des
préfacteurs a (a’, b’, ¢’, d’, ’) obtenues & partir du fit de la fonction at” de la profondeur de pénétration pour

toutes les concentrations en éthanol dans I'eau
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I.3 Synthése et commentaire des résultats
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Figure IV.7 : Variation en fonction des concentrations en éthanol des exposants n (a) et des préfacteurs a (b)
obtenues a partir du fit de la fonction at" de la profondeur de pénétration
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Figure IV.8 : Variation en fonction de la taille des microbilles de PS des exposants n (a) et des préfacteurs a (b)
obtenues d partir du fit de la fonction at” de la profondeur de pénétration pour toutes concentration d’éthanol
dans I'eau

Avant de commenter ces résultats, il est nécessaire de signaler qu’a partir d’'un diametre de
microbilles et une concentration en éthanol critiques, la durée d’imbibition est trés courte (inférieure
a la seconde). Les moyens techniques dont nous disposons sont insuffisants pour mesurer cette
cinétique. Certaines cinétiques, pour les diametres et concentrations en éthanol les plus élevées,
n’apparaissent donc pas sur ces figures.

Nous pouvons observer sur les Figures V.1 et V.4 que les diamétres normalisés des gouttes restent
constants sur les intervalles de temps considérés. Nous rappelons ici que ce point est fondamental
pour le calcul des profondeurs de pénétration pour lequel nous considérons un diamétre constant. La
variation du volume de la goutte consécutive a l'imbibition se traduit essentiellement par une
variation de hauteur de la goutte. Ces représentations donnent un ordre de grandeur du temps de
vie des gouttes qui est un parameétre considéré dans certaines études. Ces temps de vie varient de 40
secondes pour des concentrations de 30% en éthanol et des microbilles de 419 nm de diamétre, a 2
secondes pour des concentrations de 90% en d’éthanol et des microbilles de 722 nm de diamétre.
Comme attendu, les temps de vie des gouttes estimés a partir des résultats des Figures IV.1 et IV.4
diminuent lorsque la taille des billes augmente et lorsque la concentration en éthanol augmente.
L'augmentation de la taille des microbilles conduit en effet a des vitesses d’imbibition supérieures
par une augmentation de la perméabilité. Alors que I'augmentation de la concentration en éthanol
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conduit a des vitesses d’imbibition supérieures par une augmentation de la force capillaire avec la
concentration en éthanol.

La longueur ou profondeur de pénétration du liquide dans le milieu poreux en fonction du temps
permet d’estimer les vitesses d’imbibition ainsi que le régime temporel correspondant. Cette
approche conduit ainsi a des résultats comparables a des expériences d’ascension capillaire par
exemple. En particulier, la régression des ces longueurs de pénétration en fonction du temps, selon
I'expression at”, permet d’estimer le taux d’imbibition au travers du coefficient g, ainsi que le régime
temporel de la cinétique au travers de I'exposant n. La représentation log-log des Figures IV.2 et IV.5
permet de représenter au mieux le régime temporel, ou exposant n correspondant. Les deux
variables a et n sont représentées individuellement sur les Figures IV.3 et IV.6 et regroupées de facon
synthétique sur les Figures IV.7 et IV.8.

A régime temporel équivalent, i.e. méme exposant n, le coefficient a augmente avec le diametre des
billes, et avec la concentration en éthanol. L'augmentation du coefficient a correspond a une
augmentation de la vitesse d’imbibition comme nous I'avons déja observé sur les courbes des Figures
IV.2 et IV.5, pour les mémes raisons déja décrites plus haut. Il est intéressant de noter sur les Figures
IV.7, une accélération du régime d’imbibition suivant une dépendance temporelle proche de £/
(n~0.6) pour la plus faible concentration en éthanol (30% vol), vers un régime d’imbibition linéaire
dans le temps (n~1) pour les concentrations les plus élevés (a partir de 60% vol). Cette accélération
est observée pour les différentes tailles de microbilles utilisées.
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Il. Discussion des résultats

Nos résultats montrent une augmentation de la vitesse d’imbibition lorsque I'on augmente la
concentration en éthanol, a taille de microbilles constante. Ce résultat est attendu car la force
capillaire qui est a I'origine de I'imbibition spontanée, augmente avec la concentration en éthanol (cf
chapitre 3). Par ailleurs, ces résultats montrent que la vitesse d’imbibition augmente avec la taille des
billes, a concentration en éthanol constante. Ces résultats étaient également attendus dans la
mesure ol la perméabilité d’'un assemblage compact de billes varie comme le carré du diametre des
microbilles (Kozeny-Carman) [3].

Un résultat remarquable qui ressort de ces expériences est I'accélération de la cinétique d’imbibition
du régime visqueux (dépendance de type t?) vers un régime que I'on nommera accéléré dans la
suite, lequel suit une dépendance de type at (figure IV.7). Nous avons reporté dans le tableau ci-
dessous, la valeur des exposants n (at”), qui traduisent la nature du régime, visqueux ou accéléré, en
fonction de la concentration en éthanol et du diametre des microbilles.

g 90 1,17 0,98 L. -

E— 0 1,00 1,00 ///////}/};////n}/}}}/rable régimes aciceleres

25 70 1,02 1,01 1,13 1,13 / oct

2 E 60 0,95 1,01 0,97 1,04 /

-% *g‘ 50 0,76 0,87 0,85 0,96 1,05 _@

£ 9 | 40 0,73 0,83 0,75 0,72 0,91

g 30 0,55 0,60 0,56 0,65 0,78 - :

S 419 722 920 1210 2230 | '°BIMes ‘:'/qu”e"x
Diameétre des microbilles de PS (nm) oct

Tableau IV.1: valeurs des exposants n (at”) traduisant la nature du régime d’imbibition, visqueux (n~0,5) ou
accéléré (n~1)

Ce tableau montre assez clairement cette accélération d’un régime en t"? (en vert), vers un régime
linéaire en t (en rouge), lorsque I'on augmente la concentration en éthanol, ou en d’autres termes,
lorsque I'on augmente la force capillaire. Cette transition est observée pour toutes les tailles de
billes. Il faut noter toutefois que cette accélération apparait pour des concentrations en éthanol plus
faibles, lorsque la taille des billes augmente. Au vu de ce tableau et pour cette gamme de tailles de
billes, il semble que ce soit l'augmentation de la concentration en éthanol qui détermine
I'observation de I'accélération de la cinétique d’imbibition. A concentration en éthanol fixée, le
régime, visqueux ou accéléré, semble établi et maintenu, quelle que soit la taille des microbilles. Tout
au plus pouvons nous observer une « transition » vers un régime accéléré lorsque I'on augmente la
taille des billes, pour la concentration de 50% en volume.

La discussion qui suit nécessite a notre sens, de discuter plus en détails dans un premier temps, la
littérature publiée au sujet des régimes que nous avons nommés “accélérés”, et dont la dépendance
en t correspond a des régimes de type inertiels. Nous discuterons dans un second paragraphe le cas
des régimes visqueux, observés pour les tailles de billes de 419 nm a 1210 nm et pour la
concentration la plus faible de 30% en éthanol. Enfin, I'accélération de I'imbibition vers des régimes
en t, ainsi que sa dépendance de la concentration en éthanol sera discutée dans un dernier
paragraphe.
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Chapitre 4 : Cinétiques d’imbibition spontanée des milieux poreux modeles

II.L1 Lesrégimes inertiels dans la littérature

Nous avons pris la précaution dans ce mémoire de nommer “régimes accélérés”, les régimes
d’imbibition en t. Si nous avons pris cette précaution, c’est que le régime purement inertiel n'a été
observé jusque la dans la littérature que pour des temps trés courts et des vitesses relativement
élevées, ce qui n’est pas le cas ici. En effet, nous avons vu dans le chapitre 1 (paragraphe V.2) que ce
régime d’imbibition linéaire a été observé et décrit théoriquement par Quéré (équation 1.21 du
méme paragraphe) [4]. La théorie est vérifiée par I'expérience dans le cas de systémes poreux
simples, formés de capillaires. Cependant, ce régime est plus rarement évoqué dans le cas de
I'imbibition spontanée dans des milieux poreux plus complexes (granulaires). Il faut noter ici que
I'utilisation de systemes ou le lit poreux est de trés haute énergie de surface, et les liquides de
tension de surface et de densité trés faibles amplifie singulierement I'observation de ce régime
purement inertiel décrit par la relation de Quéré :

h= /ZyCOS%Rp x t (équation 1.21)

qui montre qu’a rayon de pore donné, plus le liquide est mouillant et de densité faible, plus
I'amplitude (distance) et la vitesse de ce régime seront grandes. Il est particulierement difficile
d’observer le régime inertiel d’'imbibition capillaire, simplement pour des raisons techniques. Nous
avons en effet rappelé dans le chapitre 1 que ce régime existe dans les tous premiers instants de
I’ascension capillaire, et sur des durées tres courtes. Pour rappel, ces régimes sont observés sur des
durées de I'ordre de la milliseconde, voire inférieures [4-6]. Techniquement il s’agit donc de procéder
a des acquisitions vidéo a des fréquences trés élevées avec toutes les contraintes d’éclairage que cela
suppose. Schoelkopf et al. supposent que ce régime d’imbibition inertiel apparait dans certaines
expériences sans toutefois étre identifiés explicitement [7]. En effet, dans ces travaux, la porosité
déterminée par l'application du régime Lucas-Washburn differe de celle mesurée par la technique de
porosimétrie mercure [6, 8]. Plutét que de mettre en doute la technique de porosimétrie comme le
font les auteurs en général, Schoelkopf et al. suggérent que |'écart de porosité observé dans ces
travaux proviendrait d’'une contribution inertielle au mouvement du fluide, laquelle ne permet pas
d’appliquer strictement la relation de Lucas-Washburn. Il faut noter ici qu’une telle contribution
inertielle est originellement prévue par la relation de Bosanquet :

hzzz—b[t—l(—e“”j avec a=8777 et b:m(2
a a R p Rp

laquelle décrit un régime non pas « purement » inertiel (Quéré), mais visco-inertiel, convergeant aux
limites (t— 0 et t—>) vers Lucas-Washburn, a une constante pres.

Malgré la pertinence de ce régime inertiel et son impact sur la vitesse de pénétration dans les milieux
poreux, peu d’auteurs considerent d’un point de vue théorique I'existence de ce régime inertiel en
fonction de la morphologie des pores, lequel pourrait se superposer au régime de Darcy. Ceci
s’explique par la difficulté a modéliser le cheminement d’un fluide dans une porosité aussi complexe
que celle formée par un assemblage de particules, éventuellement de tailles et morphologies variées,
voire assemblées de facon désordonnée. A ce sujet, Szekely et al. ont proposé une version étendue
de I'’équation de Washburn dans laquelle ils considerent des termes additionnels, et entre autres, un
terme inertiel [9] :

dt

7 \d*h an\’ dh 1 -
h+—r B +1229 &8 wenl = 2 hP— poh
( 6 Ojalt2 {dr) ! pBP PEN.
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avec C, =8n/ pr,, AP =2ycos@/r,, h=0a t=0 et % =0atr=0

Plus tard, Sorbie et al. ont proposé une résolution numérique de cette équation en considérant
différentes tailles de capillaires et différentes échelles de temps [10]. lls ont ainsi montré qu’aux
temps longs (=15 ms) et pour des capillaires de 100 um et 10 um de diameétre respectivement,
I’équation étendue de Washburn proposée par Szekely et al. conduisait a des cinétiques identiques a
celles calculées a partir de I'’équation de Washburn. Les capillaires les plus larges se remplissant le
plus rapidement. Comme attendu, a des temps plus courts (inférieurs a la milliseconde), les mémes
auteurs montrent, toujours par résolution numérique, que ce sont les capillaires les plus fins qui se
remplissent en premier par prédominance du régime inertiel. En superposant les cinétiques pour des
tailles de capillaires différentes, Sorbie et al. montrent qu’a partir d’un temps critique, le remplissage
des capillaires les plus larges prédominent sur le remplissage des plus étroits, et ce, quel que soit le
régime d’imbibition, linéaire dans le temps ou en t2. Plus récemment, Schoelkopf et al. ont
également proposé une résolution numérique de la relation de Bosanquet qui montre la contribution
relative du régime visqueux et du régime inertiel dans le cas du mouillage d’'un assemblage de
particules de carbonate de calcium par du 1,3-propanediol. La figure IV.9 tirée de ces travaux, rend
compte de la part de I'un ou l'autre des deux régimes sur la distance parcourue par le liquide en
fonction du temps, et pour différentes tailles de pores.

10 -
Effective hydraulic #
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Inertial

o
-

(=}
(=]
=

v Maximumjreduction in fill of ~30%

i oo due to ingrtiaf flow at 0.001 ps

I ! 1

I : Threshold ofl behaviour change

0.001 ; I I

1 -~
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1 ! o —behaviour'ransilion boundary + thrpats
1

0.0001 x = 7 I. ¥ Y
0.001 0.01 0.1 1 10 100
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Figure IV.9 : Contribution relatives des régimes visqueux et inertiels sur la distance parcourue par le liquide dans
un pore, en fonction du temps, et du rayon de pore d’aprés [10]

Cette figure montre que plus les pores sont larges, plus le remplissage se fera dans le mode inertiel
avec une vitesse qui varie comme l'inverse du rayon de pore, R,,‘] (région en vert). Il apparait
également que la durée de ce régime inertiel croit avec la taille des pores. En d’autres termes, la
transition du mode inertiel, qui apparait dés les premiers instants, vers un mode visqueux (Luca-
Washburn), se fera d’autant plus vite que les pores sont étroits. Une fois dans ce régime de Lucas-
Washburn (région en rouge), il apparait que la vitesse croit cette fois-ci, avec le rayon de pore R,.
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L‘information principale contenue dans cette figure est qu’il est possible d’observer un changement
de régime (d’inertiel a visqueux) plus ou moins tot lors du remplissage, en fonction de la taille des
pores. Pour deux pores de taille différente se remplissant simultanément, cela peut avoir pour
conséquence qu’un pore étroit qui se remplirait plus rapidement qu’un pore plus large dans le mode
inertiel, voit son remplissage freiné plus tot par l'installation du régime visqueux. D’apres la figure
IV.9 ce ralentissement se produit plus tot que pour le pore large qui continue a se remplir dans le
mode inertiel jusqu’a éventuellement dépasser en longueur de remplissage le pore plus étroit, avant
d’entrer lui-méme dans le régime visqueux. Cette éventualité est représentée sur la figure 1V.9, ou il
est indiqué au temps 0,01us (M) par exemple, que des pores de I'ordre de 10um de rayon (trait plein
en rouge) se remplissent moins vite que des pores de 1um (traits pointillés en rouge) en mode
inertiel. A des temps plus longs, 0,1us par exemple (), la méme représentation montre que la
longueur de remplissage des pores de 10um dépasse celle pores de 1um dont le remplissage est
freiné par une transition dans le régime visqueux. Il ressort finalement de cette discussion que la
vitesse et le mode de remplissage sont fonctions des valeurs interdépendantes que sont le temps et
le rayon de pore.

Nous avons présenté la multiplicité des régimes et vitesses de remplissage en fonction de la taille des
pores en prenant comme exemple les résultats de Sorbie et al. et Schoelkopf et al. Cette discussion
devient encore plus pertinente lorsque I'on considere des milieux poreux complexes, définis par des
pores de différents diametres, mais également par des longueurs finies. La complexité de cette
question a été abordée par Sorbie et al. [10] qui a appliqué I'équation étendue de Washburn
développée par Szekely et al. (voir plus haut), au probléme du doublet de pores. Dans cette
modélisation, il s’agit de considérer deux pores cylindriques montés en paralléle, de méme longueur
L, mais de rayon r, et r, différents (figure 1V.10).

Figure IV.10 : Schéma du modele de doublet de pore en paralléle, de longueur L et de rayons respectifs R; et R,
pour deux niveaux de remplissage [10]

Cette approche permet ainsi de modéliser le comportement d’un fluide qui pourrait progresser par
capillarité, au choix ou simultanément, dans deux pores de diametre différents. L'application de
I’équation étendue de Lucas-Washburn a ce systeme a permis a Sorbie et al. de mettre en évidence
des comportements inattendus. La prise en compte d’un terme inertiel dans la prévision de la
progression du fluide par capillarité dans ces deux pores conduit a des comportements de
remplissage totalement différents de ceux prédits par I'’équation de Washburn, dans ce méme
systeme de doublet de pores [11]. Sorbie et al. montrent en effet que dans ce modele, I'un ou l'autre
des pores peut se remplir en premier en fonction des conditions aux limites, en particulier, en
fonction du facteur de forme des pores, R/L, c'est-a-dire en considérant une longueur de pore L finie.
Méme si a I'origine, cette discussion a été faite sans spécification du régime d’imbibition (inertiel ou
visqueux), les deux pouvant finalement coexister, cette observation a une conséquence quant a la
durée relative de ces régimes. En effet, pour un fluide et des facteurs de forme donnés, il est possible
qu’un type de pore se remplisse totalement avant I'autre. En considérant une longueur de pore L, la
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discussion précédente sur la vitesse relative de remplissage de pore de 1um et 10um sur la figure
IV.9 montre qu’en fonction de la longueur des pores, I'un ou l'autre des pores se serait rempli en
premier. Cette situation est illustrée sur la figure IV.10. Dans le cas de pores courts (donc a des temps
courts), la situation considérée plus haut aurait conduit au remplissage complet du pore de 1um en
premier (figure 1V.10a). Pour des pores plus longs (donc a des temps plus longs), ce serait le pore de
10um qui se serait rempli en premier. Ainsi, dans la continuité de la progression du fluide, une
nouvelle étape de remplissage d’un pore peut débuter, avant que le pore du doublet déja en cours
de remplissage ne soit totalement rempli. Le liquide continue ainsi a progresser en empruntant les
chemins capillaires qui se remplissent le plus rapidement, et éventuellement suivant un régime
inertiel. Or, si ce mode de remplissage préférentiel se reproduit de doublets en doublets modélisant
les jonctions de pores, il est attendu que ce régime de remplissage, éventuellement inertiel, soit
préservé sur des durées bien plus longues que celles calculées et observées dans le cas du
remplissage de capillaires simples. Ainsi, Schoelkopf et al. suggérent qu’un mode inertiel peut ainsi
perdurer par « saut » du liquide vers les pores qui correspondent au remplissage selon le mode
inertiel, le plus rapide [4]. Méme si le modele du doublet de pore reste loin de la réalité, cette
approche montre que la complexité de la structure de pore peut conduire a des dynamiques
d’imbibition inattendues, éloignées en tous cas de celles prédites par I“équation de Lucas-Washburn.
Certains auteurs font références a ces phénomenes d’évitement de pores d’une certaine taille pour
expliquer des écarts expérimentaux avec la théorie. Les techniques de modélisation actuelles
permettent de modéliser la complexité d’un milieu poreux et de prendre en compte a la fois les
modes de remplissage (visqueux et inertiels), une large distribution en taille des pores, ainsi que la
connectivité du milieu poreux (ex : logiciel Pore-Cor [12]) [7, 13].

[1.2 Discussion des régimes visqueux

Dans cette partie de la discussion, nous allons nous intéresser exclusivement aux cinétiques
d’imbibition que nous avons observées, et qui correspondent a un régime visqueux suivant une loi de
dépendance proche de t*? (en vert sur le tableau IV.1 et figures IV.7a et IV.8a). Nous rappelons ici
que ce régime n’est observé que pour une concentration en éthanol de 30% qui correspond a la
concentration en éthanol critique permettant I'imbibition de la pastille (Tableau V.1, ligne verte). Ce
mélange est donc le liquide le moins mouillant que nous avons utilisé dans notre étude. L’analyse qui
suit dans ce paragraphe ne concernera donc que cette concentration, avec pour seul variable le
diameétre des microbilles. L'objectif est ici de comparer nos résultats, plus exactement les vitesses
d’imbibition mesurées, a celles prévues par la théorie. Pour rappel, nous avons extrait de ces
résultats, un préfacteur a par ajustement en loi de puissance des profondeurs d’imbibition | selon :

I=at” (équation IV.1)
donc une loi de type Lucas-Washburn:
1= (R, ycos0/2m)"" ¢ (équation IV.2)

avec R, un rayon de pore, et 5 et ycosO respectivement la viscosité du liquide et la force capillaire.
Cette dépendance en t2 de la profondeur d’imbibition peut également s’écrire dans le cadre de la
loi de Darcy comme :

1=/ (/)2 ycos6/R,)]"” ¢ (équation 1V.3)

avec x la perméabilité du milieu poreux, qui a bien entendu la dimension d’un rayon de pore au
carré, d’ou I'équivalence phénoménologique stricte des équations IV.2 et IV.3. L'objectif de la
démarche ici est de trouver la corrélation entre le préfacteur d’ajustement a déterminé
expérimentalement dans ce régime d’imbibition lent, et le préfacteur de la relation de Darcy
(équation 1V.3), afin de rendre compte du ralentissement du régime en fonction de la taille des
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microbilles dans I'assemblage. Pour cela il est nécessaire de déterminer une perméabilité ainsi qu’un
rayon de pore R, qui caractérisent nos milieux poreux. A noter que la viscosité et la mouillabilité sont
déja connus pour un liquide (mélange eau/éthanol) donné. Dans ce qui suit, nous allons choisir
comme perméabilité x pour nos milieux poreux modeles, celle donnée par la relation semi-empirique
de Carman-Kozeny, appliquée a des assemblages de sphéres [14]:

2 43
d’¢

K=—>"—o (équation IV.4)
72C4-¢

avec d, le diamétre des microbilles, ¢ la porosité de I'assemblage compact désordonné, et C une
constante déterminée de facon empirique. Il est nécessaire pour cela de déterminer les valeurs des
perméabilités obtenues a partir de cette relation pour nos milieux poreux, sont données dans le
tableau et sur le graphique ci-dessous en fonction du diametre des microbilles.

Diamétre des microbilles (nm) | Volume poreux (%) | Perméabilité « (m?) -
419 33.87 4.16E-16 4x10 T
722 3457 1.34E-15 "‘E |
920 34.29 2.11E-15 = }
1210 35.66 4.28E-15 £,
2230 30.63 7.92E-15 =
E 1
NB : la valeur moyenne de 36% de volume poreux est 9

caractéristique d’un assemblage de particules sphériques dit 0!

. . 400 600 800 1000 1200
compact désordonné.
Diamétre des microbilles de PS (nm)

Figure IV.11: Variation de la perméabilité x calculée a partir de I’équation 1V.4, en fonction du diameétre des
microbilles

Comme prévu par I'équation 1V.4, la figure IV.11 montre que la perméabilité du milieu poreux croit
régulierement comme le carré du diamétre des microbilles. Nous nous attendons donc également a
des vitesses qui varient selon la méme loi en fonction du diameétre des microbilles. A présent, pour
calculer ab initio le préfacteur dans I’équation de Darcy, il est nécessaire de déterminer une valeur de
rayon de pore R, qui intervient dans cette équation (équation 1V.3). Pour rappel, cette valeur de
rayon détermine la pression capillaire (ycos@/R,) gouvernant I'imbibition spontanée. Dans la
littérature, pour déterminer ce rayon R,, le milieu poreux est assimilé a un faisceau de capillaires de
rayon R,. Comme nous I'avons discuté dans I'introduction, la difficulté de la prédiction des cinétiques
d’imbibition réside justement dans la détermination des parametres du réseau poreux qui
déterminent la cinétique d’imbibition. Généralement, le rayon de pore R, est extrapolé a partir de
mesures de porosimétrie mercure ou d’observation en microscopie. Dans notre cas, ce rayon R, peut
étre estimé en considérant le rayon d’un capillaire inscrit dans I'ouverture formée par trois billes en
contact (figure IV.12b). La variation de ce rayon en fonction de la taille des microbilles est reportée
sur la figure 1V.12a.
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Figure IV.12: Variation du rayon de pore R, en fonction du diamétre des microbilles (a) calculé a partir de la
géométrie d’un assemblage compact de microbilles (b)

Ces valeurs de rayon de pore théorique R, estimé a partir de I'assemblage de microbilles, ainsi que
les valeurs de perméabilité calculées plus haut, permettent donc de calculer un coefficient a (vitesse
d’imbibition) par application de la loi de Darcy. Ces valeurs théoriques de a sont reportées sur la
figure V.13 ci-dessous, avec les valeurs de a expérimentales que nous avons mesurées.

0.6 —O— Théorique & 30% vol EtOH
— —@— Expérimental a 30% vol EtOH
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Figure IV.13: Variation des préfacteurs a théoriques et expérimentales a 30% en volume d’éthanol en fonction
du diamétre des microbilles

La figure IV.13 montre que les vitesses calculées a partir de la loi de Darcy sont supérieures d’un
ordre de grandeur a celles mesurées expérimentalement. De telles déviations des cinétiques
mesurées par rapport a celles attendues par une application de la loi de Darcy ou de Lucas-Washburn
sont souvent rapportées dans la littérature. Il faut noter que ces déviations peuvent aller dans le sens
d’une augmentation ou d’une diminution de la vitesse observée par rapport a celles prévues par les
lois de Darcy ou de Lucas-Washburn. De plus, les explications avancées par les auteurs de ces études
pour expliquer ces déviations sont diverses. Comme nous |'expliquions dans l'introduction de ce
mémoire, la diversité des configurations expérimentales, des matériaux poreux et des liquides
utilisés rendent les études sur ce sujet difficilement comparables.

A titre d’exemple on peut toutefois citer les travaux de Holman et al. [15]qui observent des vitesses
d’imbibition spontanée qui suivent effectivement un régime en t*2, mais qui restent inférieures 3
celles prévues par la théorie. Ils attribuent cette déviation par une surestimation de la perméabilité

108



Chapitre 4 : Cinétiques d’imbibition spontanée des milieux poreux modeles

calculé a partir de mesures par porosimétrie mercure. Dans le cas d’expériences d’ascension
capillaire dans des roches granitiques, Mosquera et al. [16] trouvent des rayons de pores déterminés
a partir de la loi de Lucas-Washburn, inférieurs de plusieurs ordres de grandeurs a ceux mesurés par
microscopie et porosimétrie mercure, i.e. des vitesses d’'imbibition inférieures a celles prédites par la
théorie. Les auteurs expliquent ce résultat par un remplissage préférentiel de pores d’une certaine
taille. Schoelkopf et al. [7], toujours dans le cas de |'ascension capillaire (dans des poudres de
carbonates de calcium), avancent la méme hypothése de remplissage préférentiel pour expliquer
cette fois des vitesses d’imbibition supérieures a celles prévues par la théorie. lls proposent en
particulier une contribution inertielle lors du remplissage des pores qui pourrait accélérer le
remplissage sans modifier la dépendance du régime d’imbibition (toujours en tl/z).

La déviation de la vitesse d’imbibition observée pour nos systemes illustre donc parmi d’autres cas, la
difficulté a appliquer strictement la loi de Darcy ou de Lucas-Washburn, sans tenir compte de la
connectivité du milieu. Nous rappelons en effet que le rayon R, utilisé pour prédire les vitesses
d’imbibition a partir de Darcy, est déterminé dans I’hypothése d’un milieu poreux équivalent a un
faisceau de capillaires. Ce rayon qui détermine la pression capillaire ne tient pas compte de la
morphologie interne du milieu poreux formé par I'assemblage de billes. Cette valeur géométrique de
R, que nous avons déterminée et utilisée pour prévoir les vitesses d’imbibition représente cependant
une approximation raisonnable, avec une surestimation relativement faible de la vitesse d’imbibition
par rapport aux écarts souvent observés dans la littérature (d’un facteur dix). A cet égard, on peut
noter au passage que la pertinence de ces valeurs R, déterminées géométriguement est corroborée
par les tailles de pores mesurées expérimentalement par porosimétrie Hg.

Il est également intéressant de remarquer sur la figure IV.13, 'augmentation de I'écart entre les
vitesses expérimentales et celles prévues par la théorie, lorsque le diametre des billes augmente.
D’apres la loi de variation théorique attendue selon Darcy, les vitesses mesurées devraient
augmenter plus rapidement avec la taille des billes. Ainsi, il apparait que I'augmentation du diameétre
des microbilles ajoute une contribution de freinage a I'imbibition du milieu. Ce qui veut dire en
d’autres termes, que la perméabilité du milieu diminue d’autant par rapport a la perméabilité
théorique que la taille des billes augmente. Avant de proposer une hypothése pour expliquer cette
observation, il est nécessaire de rappeler que pour calculer les vitesses d’imbibition théoriques, nous
avons utilisé une forme simplifiée de la perméabilité de Caraman-Kozeny qui s’applique a des
assemblages de spheres de diamétre d, (équation IV.4). Dans cette approche, les paramétres
géométriques du milieu poreux, V), le volume interne des pores, S, la surface interne des pores,
(V/S,) un rayon de pore équivalent, ¢ la porosité et 7 la tortuosité, reliés par la relation de Carman-
Kozeny sous la forme :

k=g, /Sp)2 /2t (équation 1V.5)

sont tous exprimés en fonction du diamétre d, des microbilles pour obtenir finalement la relation
IV.4 que nous avons utilisée. Cette perméabilité modifiée doit donc contenir toutes les variations
géométriques du milieu poreux lorsque I'on change la taille des billes. Une explication possible de
I’écart observé résiderait dans la (non)-validité de la perméabilité ainsi qu’elle est définie par
Carman-Kozeny, ou de sa forme simplifiée que nous avons utilisée (équation 1V.4). Il est fréquent de
trouver une telle remise en cause de la validité de la relation de Carman-Kozeny dans la littérature.
Encore aujourd’hui, des déviations sont observées et des corrections proposées [17], en fonction de
différents paramétres comme la porosité ¢ du milieu, la polydispersité des particules [18] ou la
morphologie des objets constituant le milieu poreux (fibres par exemple) [19].

Dans notre cas présent, i.e. pour des conditions de mouillage faibles (30% d’éthanol), il apparait
gu’une application directe de cette relation, dans 'une de ses formes usuelles, ne soit plus valide.
Nous rappelons ici en effet, que nous n’observons ce régime en t“? que pour une concentration de
30% en éthanol, qui est la concentration critique a partir de laquelle une imbibition spontanée se
produit. Cette concentration correspond donc au mélange le moins mouillant de la série de mélanges
eau/éthanol utilisés, avec un angle de contact a I'avancée élevé, de I'ordre de 70°, mesuré dans des
conditions statiques et sur une surface plane (voir chapitre 3). Cette situation de mouillage faible
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constitue une différence remarquable avec les études habituellement rencontrées dans la littérature,
pour lesquelles les liquides utilisés sont mouillants par rapport aux matériaux considérés. Dans ces
conditions de faible mouillage, nous proposons que le remplissage de I'espace confiné formé par le
contact entre deux billes de grande taille est plus pénalisant du point de vue de I'imbibition capillaire,
que le remplissage, a volume équivalent, d’espaces confinés formés par le contact entre billes de plus
petite taille. La figure IV.14 donne une représentation schématique de ce confinement en fonction
du diameétre des microbilles.

Microbille de Microbille de
diametre d, diamétre d,
gk > r e

_ - —_— - e

Figure IV.14 : Représentation schématique de I’espace confiné entre deux billes en contact et des rayons de
pores équivalents associés.

Cette figure montre que dans le cas de billes larges, I'espace au voisinage du contact présente a la
fois un confinement géométrique et une extension spatiale beaucoup plus grands que dans le cas de
billes plus petites. Méme si dans le cas de billes plus petites, la densité de ces zones de contacts
« bille/bille » est plus élevée, nos résultats montrent qu’a volume égal, le remplissage de I'espace
confiné formé par le contact entre deux grosses billes est plus pénalisant pour un liquide
partiellement, ou non mouillant. Ce dernier agit finalement comme une porosité complémentaire, de
rayon de pore équivalent inférieur a celui (moyen) formé par l'ouverture entre trois billes. Le
remplissage de cette porosité confinée ralentit donc le phénomeéne d’imbibition d’autant plus que les
billes sont grosses. Il faut a nouveau signaler ici que ce phénomeéne est vraisemblablement observé
du fait du caractére faiblement mouillant de la surface avec le mélange utilisé, ce qui amplifie a notre
sens la pénalité de remplissage des porosités les plus confinées, voire leur remplissage différé. Nous
verrons en effet dans la suite que cette pénalité de remplissage non seulement disparait lorsque I'on
utilise des liquides plus mouillants (avec des concentrations en éthanol plus élevées), mais que la
méme géométrie de confinement spatial pouvait conduire a un effet capillaire totalement inverse.

1I.3 Discussion des régimes accélérés

Dans cette partie de la discussion, nous allons nous intéresser cette fois, aux cinétiques d’imbibition
qui correspondent a un régime qui suit une dépendance en t, et que nous avons nommeés accélérés
(en rouge sur le tableau IV.1 et figures IV.7 et IV.8). De la méme maniére que pour les régimes en t>
discutés plus, et pour lesquelles nous avons appliqué la loi de Darcy, il est tentant d’appliquer ici la
relation de Quéré qui s’applique aux régimes exclusivement inertiels. L'objectif est ici de comparer
nos résultats, plus exactement les vitesses d’'imbibition mesurées, a celles prévues par la théorie.
Pour rappel, nous avons extrait de ces résultats, un préfacteur a par ajustement en loi de puissance
des profondeurs d’imbibition / selon :

l=at (équation IV.6)
donc une loi qui correspond a un régime inertiel décrit par Quéré (voir chapitre 1) :

1= (2ycos@/pR,)"” t (équation IV.7)
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avec / la hauteur du liquide dans un capillaire de rayon R, et p la densité du liquide. Les préfacteurs
calculés a partir de cette relation conduisent a des valeurs extrémement grandes comparées aux
préfacteurs a mesurés expérimentalement (données du graphe de la figure 1V.13).

Ces résultats indiquent, a priori, que le régime d’imbibition que nous observons ne correspond pas a
un régime purement inertiel au sens de la relation de Quéré (équation IV.7), méme si il suit une
dépendance en t. Il est cependant remarquable comme le montre le tableau IV.1, que pour toutes les
tailles de billes, le régime d’imbibition tend vers une dépendance en t lorsque la concentration en
éthanol augmente, en partant d’un régime de type visqueux en " pour la concentration critique en
éthanol la plus faible (en vert dans le tableau 1V.1). Cette augmentation de I’'exposant n, de la loi de
vitesse at”, correspond finalement & une accélération du régime d’imbibition lorsque I'on augmente
la concentration en éthanol. Le temps de vie des gouttes étant tres faible, les cinétiques que nous
mesurons correspondent vraisemblablement a la portion initiale d’une cinétique dont le
développement sur des durées plus longues (réservoir de liquide plus grand) aurait révélé la
dépendance attendue en tY% Il reste cependant que sur cette portion initiale (« temps court »), le
régime Darcy en t”? ne permet ni de rendre compte, ni d’ajuster nos résultats expérimentaux,
d’imbibition, pour la configuration de la goutte posée et pour nos systéemes (polystyrene peu
mouillant et mélanges eau/éthanol). De plus, une accélération imprimant des régimes en t sur des
durées de |'ordre de la seconde (donc tres longues comparées aux us et ms usuelles), n’a a notre
connaissance, jamais été discutée dans la littérature.

Comme nous I'avons déja signalé plus haut, il est attendu que la vitesse d’imbibition augmente avec
la concentration en éthanol. La force capillaire responsable de I'imbibition spontanée augmente en
effet via le cosinus de I'angle de contact lorsque I'on augmente la concentration en éthanol (Figure
111.10, chapitre 3). Il est intéressant de comparer dans ce régime en t, les préfacteurs a (de la relation
[ = at) afin d’évaluer I'impact du diametre des microbilles ou de la concentration en éthanol sur cette
accélération de I'imbibition. La figure IV.15 montre la variation de ces préfacteurs, donc de la vitesse,
en fonction de la concentration en éthanol et du diametre des microbilles. Nous observons sur cette
figure IV.15a que la vitesse d’imbibition est faiblement impactée par la variation de la concentration
d’éthanol pour des concentrations élevées (supérieures a 60%). Il faut rappeler ici qu’a partir de
cette concentration de 60%, la force capillaire ycosé reste pratiquement constante comme nous le
montre la figure 111.10 du chapitre 3. La vitesse est par contre bien plus impactée par I'augmentation
de la taille des microbilles comme le montre la figure IV.15b. Nous observons dans ce cas une
divergence de la vitesse. Il faut rappeler ici que dans le cas discuté précédemment des régimes en
tl/z, I’'augmentation du diametre des billes conduisait a un ralentissement des vitesses d’imbibition,
relativement a celles prévues par la théorie.

d _—
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0,141 o 0722 nm 0147 | 060% %

0,12 - A920nm 0121 | . go% /
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% : A A s O ©90% g//

(]

S 0,08 S 0,08
8 O s
N ‘O
a 0‘06 A / S. 0706 I

0,04 - a O 0,04 -

0,02 4 0,02 -

O T T T T 0 T T
50 60 70 80 90 100 0 500 1000 1500
Concentration en éthanol (%) Diamétre des microbilles (nm)

Figure IV.15 : Variations du préfacteur a (vitesse) en fonction, (a) de la concentration en éthanol pour les quatre
diamétres de microbilles, et (b) en fonction du diamétre des microbilles pour quatre concentrations en éthanol
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Nous proposons dans ce qui suit, un phénomeéne qui permet d’expliquer la contribution croissante du
diametre des microbilles sur la vitesse d’imbibition, a concentration en éthanol donnée. Ce
phénomeéne repose sur les propriétés des mélanges binaires utilisés, et en particulier, la pression de
vapeur en relation avec la géométrie des espaces confinés, et les conditions de mouillage dans le
front d’imbibition. L’utilisation de mélanges eau/éthanol suppose en effet une évaporation
préférentielle de I'éthanol au voisinage du front de mouillage dans I'air, laquelle est d’autant plus
grande que la concentration en éthanol est élevée. Cette évaporation peut avoir deux conséquences
sur la dynamique de mouillage dans le front d’imbibition [20] :

éthanol
)
o
-1 )
c ménisque

Figure IV.16 : Schéma du cycle d’(évaporation/condensation) dans un nanopore, a forte concentration en
éthanol. Le front de mouillage initial riche en éthanol (a) s’évapore jusqu’a la pression de saturation P..(R.) (b),
diminution de la concentration en éthanol dans le front de mouillage, la vapeur riche en éthanol se condense
dans le film mouillant (c), La combinaison des conditions (a) et (b) permet de restaurer les conditions initiale du

front de mouillage riche en éthanol (retour a I'étape a)

e La premiére est la condensation d’éthanol dans les zones qui ne sont pas encore mouillées
par le liquide en progression. En effet, le confinement spatial conduit a une diminution de la
pression de vapeur d’équilibre, favorisant la condensation de vapeur d’éthanol dans les
pores. La pression de vapeur d’équilibre d’un liquide dans un pore de courbure 1/R est
donnée par I'équation de Kelvin :

Pu(R)= P, () exp(ZycosQVL /R KT (équation 1V.8)

avec Py, (R.) et P, (o), respectivement la pression de vapeur de saturation (condensation)
dans le pore de rayon R, et pour un liquide plan (rayon =), yet V,, la tension de surface et le
volume molaire de la solution. Du fait du confinement géométrique qui impose une courbure
élevée a la vapeur condensée, et du mouillage aux concentrations d’éthanol élevées (cos6>0
et —1), la pression de vapeur Py, (R, est considérablement abaissée par rapport a
Py (0)[21], conduisant a une condensation préférentielle et rapide dans ces espaces
confinés. Dans notre cas, les espaces confinés sont ceux formés au contact entre deux
microbilles. Ce phénoméne d’évaporation/condensation qui est d’autant plus probable et
important que le confinement est élevé, a pour effet de substituer a la tension de surface du
PS (polystyrene) peu hydrophile un adsorbat ou film de prémouillage d’éthanol, une
molécule de type surfactant, favorisant le mouillage futur et le drainage du front
d’imbibition, via la solubilisation/miscibilité totale eau/éthanol. En d’autres termes, 'angle
de contact dynamique réel dans le front de mouillage est abaissé par ce phénomene de
prémouillage, par rapport a celui que nous avons utilisé, définit dans des conditions statiques
(a partir de gouttes posés). C'est pourquoi nous formulons dans ce qui suit, I’'hypothése que
la force capillaire (ou pression capillaire, a rayon de pore équivalent) est affectée au travers
de I'angle de contact dynamique 6,. Dans cette hypotheése d’évaporation/condensation dans
le front d’imbibition, I'angle de contact dynamique devient (virtuellement) d’autant plus
faible que la concentration en éthanol et le confinement géométrique sont élevés, ce qui
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conduit a une augmentation de la force capillaire au-dela de celle attendue des variations de
la tension de surface et de I'angle de contact mesurées dans les condition statiques (Chapitre
3).

e La seconde conséquence de cette évaporation est la diminution de la concentration en
éthanol dans le front. On attend donc théoriquement une augmentation a la fois de I'angle
de contact et de la tension de surface, et donc une diminution de la force capillaire, ou
autrement dit, un ralentissement du front de mouillage. Toutefois, il est raisonnable de
penser que le front de mouillage est quasi-instantanément et continliment enrichi en
éthanol, d’une part par diffusion d’éthanol vers le front appauvri en éthanol, et d’autre part,
par réintégration d’éthanol condensé dans le front de mouillage lors de la progression de
I'imbibition.

Les deux phénomenes décrits ci-dessus peuvent agir de fagon simultanée. lls ont tous deux
pour conséquence de faciliter le mouillage par adsorption ou condensation d’éthanol sur les
parois dans les espaces confinés formés au contact entre deux microbilles. En considérant
que le confinement augmente avec le diametre des billes comme nous I'avons déja discuté
dans le paragraphe précédent au sujet des régimes en t*2, nous proposons ici que ce soit ce
processus qui participe a I'accélération de I'imbibition lorsque le diametre des microbilles
augmente, a concentration en éthanol élevée. Pour les mémes raisons qui relevent du
confinement géométrique, on voit que ce comportement d’accélération pour des mélanges
mouillants a des concentrations d’éthanol élevées est totalement inverse de celui de
ralentissement observé plus haut, pour des mélanges a faibles concentrations d’éthanol et
peu mouillants.

En fait, cette accélération du mouvement du fluide induite par l'interaction entre le front de
mouillage et le condensat d’éthanol (en aval) pourrait étre simplement décrit du point de vue
phénoménologique par la convection Marangoni résultant du gradient de tension entre le film de
prémouillage (condensat d’éthanol), et le mélange aqueux dans le front d’imbibition. Cette
convection imprimant une vitesse caractéristique supplémentaire, u~(Ay/n) au front de mouillage,
avec Ay= | YethYmél.aqu .

Nous avons remarqué plus haut qu’une accélération de la cinétique d’imbibition est observée avec
des mélanges de concentration en éthanol croissantes et élevées. Par contre, a concentration
donnée, une telle accélération du régime d’imbibition n’est observable que pour 40 a 50% d’éthanol,
lorsque et pour les tailles de microbilles les plus grandes (voir tableau IV.1). Ce dernier résultat
pourrait étre lié a la variation de la tension de surface y des mélanges (éthanol/eau). En effet, cette
variation y en concentration d’éthanol montre clairement que c’est a partir de 50% que la pente
(dy/dc) tend vers O et reste pratiquement négligeable autour de 0 a partir de cette concentration,
jusqu’a 100% d’éthanol. A ces concentrations qui_marquent I'entrée dans la zone « active » des
concentrations élevées, le lit poreux pourrait montrer une sensibilité sélective (structurale) au
phénomeéne d’accélération décrit ci-dessus (évaporation/condensation), principalement pour les
assemblages de billes de grande taille (voir la figure 1V.14 sur le confinement en fonction de la taille
de bille).
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les cinétiques d’imbibition des milieux poreux modeles
mesurées a partir de gouttes posées. Nous avons présenté les cinétiques et régimes (dépendance en
t) qui caractérisent ces imbibitions, en fonction de la taille des microbilles qui forment le milieu
poreux ainsi qu’en fonction de la concentration en éthanol dans les mélanges eau/éthanol utilisés.
Afin de générer cette imbibition de fagon spontanée, nous avons en effet utilisé des mélanges
eau/éthanol, comme décrit dans le chapitre 3 précédent. Nous avons pu mettre en évidence une
accélération du phénomeéne d’imbibition vers des régimes caractérisés par une dépendance linéaire
avec le temps (en t), lorsque I'on augmente la concentration en éthanol dans les mélange, et a taille
de microbilles fixée. En remarquant que la force capillaire varie peu sur cette gamme de
concentration en éthanol, pour laquelle I'accélération est observée, nous avons proposé que cette
accélération trouve son origine dans les propriétés particulieres des mélanges eau/éthanol. Nous
avons proposé que cette accélération provient d’un phénomene d’évaporation/condensation propre
a ces liquides, qui conduit a un prémouillage facilitant I'imbibition. De plus, pour une concentration
fixée en éthanol, nous avons pu observer ce méme phénomene d’accélération cette fois en
augmentant la taille des microbilles méme si ce phénomene semble moins marqué sur notre gamme
de tailles de microbilles utilisées. Nous attribuons dans ce cas I'accélération observée, au méme
phénoméne d’évaporation/condensation, amplifié cette fois par la géométrie particuliére construite
par I'assemblage des microbilles.
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INTRODUCTION

Dans ce dernier chapitre du mémoire, nous présentons et discutons les résultats des mesures de
cinétiques d’imbibition, toujours dans la configuration sessile de gouttes de mélanges eau/éthanol,
mais cette fois-ci sur des pastilles dont la perméabilité est modifiée par une reconstruction globale,
ou de surface de I'assemblage de microbilles.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présentons les résultats relatifs aux pastilles dont nous
avons modifié les parametres de porosité par un recuit thermique. Nous démontrons dans cette
partie qu'il est possible de contrdler la structure des pores dans la pastille a travers la coalescence
partielle des microbilles de polystyrene (PS) par des recuits au voisinage de sa température de
transition vitreuse. L'impact de cette reconstruction thermique sur les cinétiques et régimes
d’imbibition est discuté en terme de réduction de la perméabilité consécutive a la coalescence des
microbilles et a la fermeture des pores qui en résulte.

Dans une seconde partie, nous étudions les cinétiques d’imbibition de pastilles sur lesquelles est
déposée une mince couche d’un assemblage de microbilles de diametre différent de celles formant la
pastille. Les cinétiques et régimes d’imbibition sont cette fois discutés en fonction de cette
structuration de surface (pastille en bicouches), et en particulier, de sa perméabilité par rapport a
celle de la pastille homogéne.

I. Reconstruction thermique et imbibition
spontanée des pastilles modeles

I.1 Préparation des pastilles: vers de nouveaux supports poreux
modeles

Les pastilles utilisées pour cette étude ont été réalisées suivant la méme procédure expérimentale
décrite dans le chapitre 2, en utilisant des microbilles de 1210 nm de diametre. La pastille ainsi
formée est chauffée a des températures proches de la Tg du PS, mesurée spécifiquement pour cette
taille de bille, et égale a 99.5 °C (voir chapitre 2). Ces recuits thermiques sont réalisés pendant une
heure dans le four d’un calorimetre différentiel a balayage afin de contréler au mieux la variation,
mais également (et surtout) la stabilité de température pendant le recuit. La montée ainsi que la
descente en température se font a la vitesse de 10°C par minute . Nous avons choisi des
températures de recuit (au plateau) relativement proches : 98°C, 101°C, 104°C et 107°C.

L'observation au microscope électronique a balayage (MEB) des pastilles apres ces recuits, montre
gu’il se produit une déformation et une coalescence (partielle) des microbilles qui est d’autant plus
importante que la température de recuit est élevée, comme le montre les images de la figure V.1. On
peut voir en particulier sur les images de surface des pastilles la fermeture graduelle de I'espace
formé par le contact de trois billes lorsque la température de recuit augmente. Cette déformation et
le resserrement de I'espace poreux est également visible sur les images en coupe des pastilles (figure
V.1 cf,i et l). La déformation conduit a la formation de particules polyédriques (facettées), avec une
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augmentation de I'aire de contact entre particules. Ce processus, similaire a la formation d'un film de
latex [1] peut finalement conduire a un matériau nanoporeux homogene. Remarquons ici que nous
avons observé aprés ce traitement thermique, un rétrécissement macroscopique de la pastille pour
toutes les températures de recuit considérées.

Surface Volume

(a) (b)

98°C

o FEEC Q

101 °C

@ B ot | ()

104°C

W IE

107°C

Figure V.1 : Clichés MEB des surfaces et des coupes transversales des pastilles (formées par des microbilles de
1210 nm de diamétre) recuites a 98°C (de a a c), 101°C (de d a f), 104°C (de g a i) et a 107°C(ja l)

Des observations et analyses topographiques de surface ont également été réalisées par microscopie
a force atomique (AFM) en mode intermittent pour évaluer la déformation des microbilles (en
surface) dans I'assemblage. La figure V.2 montre les images AFM ainsi obtenues de la surface des
assemblages de microbilles, apres les différents recuits. A ces images sont associés les profils de
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hauteur ainsi que les rugosités moyennes correspondants (R,). Il s'agit de la valeur moyenne de la
surface par rapport au plan médian et est calculée en utilisant :

LyL,
R, =V/L.L, [ [lfCx,y)dxdy (équation V.1)
00

ou f (x, y) est la surface relative au plan médian et L, et L, sont les dimensions de la surface.
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Figure V.2 : Images de microscopie a force atomique (topographie en mode intermittent) de la surface des
pastilles réalisées avec des billes de 1210 nm de diamétre, et recuites a quatre températures différentes
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Ces observations et analyses topographiques AFM semblent montrer que la rugosité de
surface est peu affectée par les recuits a ces températures. En effet, méme si I'espace entre
billes se referme effectivement, la microbille conserve sa sphéricité en surface autour de
I'apex, I'apparition de facettes au contact des billes voisines n’affectant que trés faiblement
la rugosité de surface.

La diminution du volume poreux suite au recuit thermique ne peut pas étre déterminée directement
a partir des images réalisées au microscope électronique a balayage, lesquelles ne donnent qu'une
vision qualitative de la reconstruction. Pour déterminer la variation du volume poreux consécutif au
recuit, nous avons utilisé la méthode hydrostatique décrite dans le chapitre 2, ainsi que la
porosimétrie mercure. Le volume poreux est déduit des mesures de porosimétrie mercure a partir
des courbes de la figure V.3 qui montrent la variation du volume intrusé en fonction de la pression
appliquée, pour les pastilles recuites aux différentes températures.

98°C
LA L4 » .
—— 101°C
04— e 104°C /
—— 107°C
)
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Figure V.3 : Variation du volume intrusé en fonction de la pression appliquée, mesurée par porosimétrie
mercure, pour les différentes températures de recuit.

La valeur de plateau correspond a la quantité maximale de mercure introduit dans la porosité, en mL
par gramme de produit, soit un volume de polystyréne de V,,, = m/M,,

avecm=1get M, = 1,05g.cm'3, V = 0,92 cm®. Ce volume poreux Vy, rapporté au volume total conduit
a la porosité ¢ de la pastille :

¢=100x [(Vig /(Vpory + Vig)] (équation V.2)

La figure V.4 ci-dessous montre la variation de la porosité de la pastille en fonction de la température
de recuit. Comme attendu, le volume poreux diminue avec l'augmentation de la température de
recuit. Le volume poreux moyen de la pastille apres recuit a la température la plus basse (98°C) est
d'environ 40% ce qui correspond a un assemblage compact désordonné. A la température de recuit
la plus élevée (107°C), le volume poreux est de l'ordre de 15%. La déformation du réseau poreux
conduit donc a une modification de la taille des pores accompagnée d'une diminution drastique du
volume poreux.
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Figure V.4 : Porosité des pastilles en fonction des températures de recuit, mesurée a partir des courbes de
porosimétrie mercure

La variation de la porosité entre la température de recuit de 98°C et de 101°C est faible. Celle-ci est
cependant bien plus importante pour le méme écart de température (3°C), lorsque I'on augmente la
température de 101°C a 104°C puis de 104°C a 107°C. Dans ces deux derniers cas en effet, I'écart
avec la température de transition vitreuse est plus grand, ce qui conduit a une déformation plus
importante du matériau. En plus de la porosité, les mesures de porosimétrie mercure présentées sur
la figure V.3 renseignent sur la reconstruction du milieu poreux. Il apparait en effet sur la figure V.3
que la pression d’intrusion critique augmente avec la température de recuit. Cette augmentation de
la pression critique est due a la fermeture des pores, ce qui nécessite une pression plus élevée pour
réaliser I'intrusion. Mais les courbes de la figure V.3 permettent également de déterminer une
distribution de taille des pores en fonction de la température de recuit. Celles- ci sont représentées
sur la figure V.5. Comme prévu, le diamétre moyen des pores ainsi que la distribution en taille des
pores, diminuent avec la température de recuit. Ce résultat traduit le resserrement des pores par
coalescence des microbilles. Plus précisément, nous obtenons comme diametre de pores : 290nm,
280nm, 240nm et 120nm pour les températures de recuit respectives de 98°C, 101°C, 104°C et
107°C.
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Figure V.5 : Distribution en taille de pores obtenue par porosimétrie mercure sur la pastille de microbilles de
12010 nm, a partir des courbes de la figure V.3

l.2 Pertinence des pastilles reconstruites comme support poreux
modele

D’un point de vue fondamental, I'utilisation dans des tests d’imbibition des milieux poreux ainsi
reconstruits, permet de rendre compte de lI'impact d’une telle modification de la topographie
caractérisant la porosité (taille de pore, volume poreux, tortuosité, etc.) sur les cinétiques
d’imbibition. Dans le domaine technologique, cette déformation des microbilles de polystyréne est
similaire a celle observée dans les matériaux céramiques a l'issue d’une opération de frittage, ou
dans les revétements fonctionnels de papier suite a une opération de calandrage [2]. L'étude du
comportement d’imbibition de ces pastilles reconstruites est également représentative a notre sens,
de I'impact d’'une modification de la topographie du milieu poreux sur la cinétique d’imbibition lors
d’un gonflement du réseau poreux ou de son effondrement par action capillaire, suite a cette
imbibition [3, 4]. D’un point de vue pratique ce phénomeéne est représentatif de nombreuses
situations industrielles ou naturelles. Ceci est le cas par exemple de la réhydratation de produits
alimentaires séchés. La demande croissante de tels produits a rendu nécessaire la compréhension
des mécanismes de réhydratation et donc d’imbibition de ces produits agroalimentaires séchés, en
particulier pour en optimiser (accélérer) la réhydratation [5-10] [11], [12], [13]. Mais ce phénomeéne
se retrouve également avec d’autres matériaux comme les fibres [14], le papier [4] ou les gels [15].
Enfin, des processus naturels aussi divers que la germination pour laquelle I'étape d’imbibition de la
graine par I'eau est fondamentale [16-19], ou I'imbibition de sols argileux par de I'eau de pluie sont
autant de domaines ou de telles modifications de la topographie poreuse se développent et
modulent de fagon déterminante la cinétique d’imbibition.
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Figure V.6 : Photographies montrant (a) la cinétique de réhydratation d’une carotte déshydratée par cryogénie
[5], (b) le gonflement d’une graine de soja par imbibition d’eau [16], (c) des structures de mouillage dans un
revétement d’alginate en cours d’imbibition [15]

I.3 Cinétiques d’imbibition en fonction de la température de recuit

I. 3. 1 Résultats

Pour étudier l'influence d’une telle reconstruction de I'assemblage de microbilles sur la cinétique et
le régime d’imbibition, nous avons choisi d’utiliser des mélanges eau/éthanol a 60% en volume
d’éthanol. Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’a cette concentration et pour une pastille
formée de microbilles de 1210nm, le régime d’imbibition suit une dépendance en ~ t (figure 1V.9),
plus exactement, une loi de type 0,15t*%, pour une température de consolidation initiale de 101°C .
La figure V.7 ci-dessous montre la représentation log-log des profondeurs d’imbibition mesurées en
fonction du temps, et pour les quatre températures de recuit. De la méme maniére que dans le
chapitre 4, nous avons corrélé ces cinétiques avec des lois de puissance de la forme a.t". La figure V.7
montre les coefficients a et exposants n obtenus en ajustant ces courbes a la loi de puissance a.t"
pour les quatre températures de recuit. La figure V.8a montre que le régime est caractérisé par une
dépendance linéaire en t pour les températures de recuit de 98°C, 101°C et 104°C. Pour la
température de recuit de 107°C, le régime est de type visqueux, avec une dépendance en 2. Le
préfacteur a décroit lui continument quand la température de recuit augmente.
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Figure V.7 : Représentation log-log de la variation avec le temps des profondeurs de pénétration dans des
pastilles formées par des microbilles de PS de 1210 nm, et pour des mélanges a 60%vol d’éthanol dans I'eau, et
pour les quatre températures de recuit
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Figure V.8 : Variation en fonction de la température de recuit (a) des exposants n, et (b) des préfacteurs a,
respectivement obtenus & partir de I’ajustement en loi de puissance at” de la profondeur de pénétration, en
fonction du temps (figure V.7)

I. 3. 2 Discussion des résultats

Les résultats montrent un freinage de I'imbibition lorsque I'on augmente la température de recuit
(figure V.7), avec un régime en t qui tend vers le régime visqueux en tY2. Dans le chapitre précédent,
nous avons montré qu’une accélération de I'imbibition apparaissait par suite de I'augmentation de la
concentration en éthanol du mélange aqueux pour une pastille de taille de bille donnée, ou par un
accroissement de la taille des billes constitutives de I'assemblage pour une concentration donnée en
éthanol (30, 40 et 50% en particulier). L’accélération, ou inversement, le freinage de I'imbibition, est
observée ici par une restructuration du milieu poreux. Ce freinage des cinétiques d’imbibition,
autrement dit, la diminution de la perméabilité du milieu poreux, peut étre reliée a la coalescence
des microbilles que nous avons décrite plus haut. Cette coalescence conduit en effet a une
restructuration du milieu poreux caractérisée par une diminution a la fois du rayon moyen des pores
(figure V.5), de la porosité ¢ (figure V.4), du volume Vp et de la surface Sp des pores, et certainement
de la tortuosité (images MEB de la figure V.1), autant de parametres qui définissent et déterminent
donc directement la perméabilité k¥ du milieu, comme le montre la relation de Carman-Kozeny :
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Kz¢(Vp/Sp)2/21' (équation V.3)

La variation des préfacteurs a (ou vitesse d’'imbibition) avec la température de recuit (figure V.8b)
semble essentiellement déterminée par la variation de la porosité plutét que celle du diametre des
pores. En effet, la figure V.9 montre la variation de la porosité et des rayons de pore en fonction de la
température de recuit. Il apparait que la variation des préfacteurs suit en effet de facon satisfaisante
la variation de la porosité. La variation du rayon de pore déterminée par porosimétrie mercure
semble moins impacter la vitesse d’imbibition. Cette remarque est particulierement vraie lorsque
I’'on considere les températures de recuit de 98°C et 101°C qui conduisent a des rayons de pores
semblables, alors que la vitesse d’imbibition a sensiblement diminué. Cette observation confirme que
la perméabilité dépend essentiellement de la porosité, comme cela est décrit dans la littérature.
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Figure V.9 : Variation en fonction de la température de recuit de la porosité et de la surface spécifique

Dans le chapitre précédent, nous avons proposé et développé |'hypothése selon laquelle la
condensation préférentielle d’éthanol dans les espaces confinés formés par le contact de deux
microbilles, permettait de rendre compte de |'accélération de la cinétique d’imbibition, aux
concentrations d’éthanol élevées dans le mélange. Les images de microscopie électronique a
balayage des pastilles recuites (figure V.1) montrent que ce recuit conduit a une coalescence des
microbilles. L’aire de contact augmente ce qui correspond finalement a une diminution de cet espace
confiné au contact de deux billes. La fermeture de cet espace confiné devrait en tout état de cause
diminuer la condensation préférentielle et supprimer I’accélération de I'imbibition qui y est associée.
Cependant cette fermeture se fait de fagon simultanée a la diminution de la porosité. Il est donc
impossible d’évaluer la contribution de la fermeture de ces espaces confinés par rapport a la
diminution globale de la porosité sur le freinage de I'imbibition.

Il est vraisemblable que la reconstruction thermique du milieu pour la température la plus élevée, de
107°C, est telle que celle-ci conduise a la fermeture de certains pores. Comme cela a été montré dans
le cas des nanocanaux de membranes d'oxyde d'aluminium anodisé (AAO) [20], cette fermeture des
pores ralentit I'imbibition en créant une surpression de l'air piégé par le front de mouillage en
progression. Nous avons réalisé une expérience qui confirme cette éventualité. Dans cette
expérience, un marqueur fluorescent dispersé dans le mélange (eau/éthanol) permet d’observer
I'empreinte du volume imbibé a lissue de I'imbibition. La figure V.10 montre les images de
microscopie en fluorescence de deux pastilles en coupe, aprés imbibition des gouttes de la solution
aqueuse a 60% en éthanol. Comme pour I'essentiel des résultats présentés dans cette partie sur la
modulation de la cinétique d’imbibition par reconstruction thermique du réseau poreux, les pastilles
utilisées sont celles formées par des microbilles de 1210nm, et recuites respectivement a 98°C, et
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107°C. Le profil initial de la goutte est représenté en gris sur les images. Ce profil a été redessiné a
partir de la mesure du diamétre et de la hauteur de la goutte a I'instant initial.

T°=98°C T°=107°C —

Figure V.10 : Images de microscopie a fluorescence de deux pastilles (en coupe), aprés imbibition. Les pastilles
ont été préalablement recuites, respectivement a 98°C et 107°C. Ces images montrent clairement les empreintes
fluorescentes du fluide a la fin du processus d'imbibition, le profil initial de la goutte étant représenté en gris sur

ces photos.

Cette figure montre que I'empreinte fluorescente du volume imbibé est circonscrit dans les deux cas
sous la goutte. Il n'y a effectivement pas de diffusion latérale du liquide. De plus il apparait
également que le profil du volume imbibé par le liquide est différent dans les deux cas. La
propagation du liquide dans le cas de la pastille recuite a 107°C est plus faible que dans le cas de la
pastille recuite a 98°C. Cette observation confirme que le volume accessible est plus faible du fait de
la fermeture des pores, avec pour conséquence une réduction du taux d’imbibition (ralentissement)
dans le milieu poreux a mouillage équivalent. Il est important de noter ici qu’une conséquence
directe de ce ralentissement du taux d’imbibition est I'augmentation de la durée de vie de la goutte,
et donc une évaporation plus importante. En d’autres termes, pour la pastille recuite a 107° et a la
concentration d’éthanol utilisée (60%), une fraction non négligeable du liquide est évaporée dans
I'atmosphere, rendant I’hypothése de conservation de volume non valide dans ce cas, et expliquant
les différences de profil d'imbibition en figure V.10.

Nous avons vu qu’a concentration en éthanol donnée, I'imbibition est ralentie par la reconstruction
thermique qui diminue la perméabilité du milieu poreux. Il est intéressant de comparer les cinétiques
d’imbibition obtenues dans ces conditions, a celles du chapitre précédant, obtenues par la variation
de la concentration en éthanol. Comme le montre la figure V.11, il apparait que pour une pastille
formée de microbilles de 1210 nm de diametre, la cinétique d’imbibition mesurée aprés un recuit a
101°C et pour une concentration en éthanol de 50%, est similaire a celle mesurée aprés une recuit a
104°C et pour une concentration en éthanol de 60%. Ce résultat montre que la diminution de la
perméabilité consécutive a la restructuration du milieu poreux est compensée par une augmentation
de la force capillaire. Ce croisement des cinétiques montre en d’autre termes, une équivalence entre
le phénomeéne de fermeture des pores d’une part, et le faible mouillage du milieu d’autre part. Ce
résultat montre aussi la possibilité d’ajuster les cinétiques d’imbibition capillaire sur des matériaux
dont la structure de pores est reconstructible par traitement thermique (céramiques, membranes de
filtration, couches fonctionnelles dans le papier, etc.)
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Figure V.11 : Variation de la profondeur de pénétration en fonction du temps pour (a) différentes
concentrations en éthanol et une température de recuit de 101°C, et (b) différentes températures de recuit et
une concentration de 60% en éthanol. La fleche verte montre la correspondance entre la cinétique d’imbibition
mesurée sur des pastilles recuites a 101°C et pour une concentration de 40% en éthanol, et celle mesurée sur
des pastilles recuites a 104°C et pour une concentration a 60% en éthanol.

Il. Structuration de surface des assemblages
poreux modeles et imbibition spontanée

II.L1 Technique de réparation des pastilles

Pour étudier I'impact sur la cinétique d’imbibition, de la présence d’une couche mince poreuse a la
surface de la pastille support (poreuse et épaisse), nous avons élaboré les deux systémes suivants :

v’ Le premier consiste en une pastille formée de microbilles de PS de 476 nm diamétre
sur laquelle nous avons déposé une fine couche de microbilles de 2390 nm de PS
nommé dans la suite 2390/476.

v’ Le second consiste en une pastille formée de microbilles de PS de 2390 nm diamétre
sur laquelle nous avons déposé une fine couche de microbilles de 476 nm de PS,
nommé dans la suite 476/2390.

Ainsi, chaque systeme est l'inverse de I'autre. Nous avons veillé de plus, a ce que la couche de
surface soit du méme ordre de grandeur dans les deux cas (~ 20um). La figure V.12 donne une
représentation schématique de ces systemes :

129



Chapitre 5 : Modification de la topologie des milieux poreux modeéles

Couche de surface ~ 20um :

v

Pastille

(a) | o

Figure V.12 : Représentation schématique des systemes en bicouche que nous avons utilisés dans ce travail : (a)

une couche de microbilles PS de 476 nm de diamétre déposée sur une pastille épaisse formée de microbilles PS

de 2390 nm de diamétre et, (b) couche de 2390 nm de de diamétre déposée sur une pastille épaisse formée de
microbilles de 476 nm de diamétre

Chaque pastille a été élaborée selon le protocole expérimental décrit dans le chapitre 2. Aprés un
recuit a 102°C (pour les deux tailles de billes, 476nm et 2390nm), nous avons déposé a la surface des
pastilles, 20 pL de la solution colloidale (10% en masse) contenant des microbilles de PS dont la taille
est différente de celles formant la pastille, et diluée dans 1mL d’éthanol. La solution ainsi déposée
sur la pastille est séchée a température et humidité ambiante (T,=25°C et Hg=55%). Un second recuit
de I'ensemble a 102°C permet de donner la cohésion nécessaire a I'ensemble.

Les figures V.13 et V.14 montrent les images de microscopie électronique a balayage de la surface, et
de la section (aprés fracture), des deux systémes étudiés, respectivement 476/2390 et 2390/476.
Pour le systeme 476/2390, la figure V.13a montre en particulier que I'étendue de la couche de
surface est suffisante pour y déposer des gouttes de 2 a 3 uL tout en s’affranchissant des effets de
bord. La figure V.14d montre en particulier la couche de surface (de ~17 um d’épaisseur), et sa
frontiére avec la pastille formée de microbilles plus grosses. Pour le systéme 2390/476, la figure
V.14b montre I'organisation en surface des microbilles de 2390 um de diametre de la couche de
surface. La figure V.14d montre en particulier la couche de surface (de ~20 um d’épaisseur), et sa
frontiere avec la pastille formée de microbilles plus petites.
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Figure V.13 : Images de microscopie électronique a balayage d’une pastille formée de microbilles de diamétre
2390 nm et recouverte d’une couche mince formée d’un assemblage de microbilles de PS de 476 nm de
diamétre (a) vue de dessus a faible grandissement, (b) vue de dessus a plus fort grandissement d’un bord de la
couche de surface, (c) vue a plus fort grandissement, et (d) vue en coupe de la couche de surface
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Figure V.14 : Images de microscopie électronique a balayage d’une pastille formée de microbilles de diamétre
476 nm et recouverte d’une couche mince formée d’un assemblage de microbilles de PS de 2390 nm de
diamétre (a) vue de profil a faible grandissement, (b) vue de dessus a fort grandissement, (c) vue de profil a fort
grandissement, et (d) vue de profil de la couche de surface.

.2 Pertinence du modeéle

Les milieux poreux ne sont pas toujours homogenes. Ceux-ci peuvent éventuellement étre organisés
en multicouches [21] avec une perméabilité qui varie ainsi de fagon discrete, voire abrupte. Les sols
par exemple présentent une structure en multicouches (figure v.15a) : ils sont en général formés par
des couches de sédiments, chacune d’elle étant caractérisée par une taille moyenne de grains. Cette
structure particuliere a des conséquences sur la stabilité des sols, le flux d’eau qui les traverse [22]
ou encore, leur contamination par des polluants [23] ou des bactéries [24]. A une échelle plus petite,
le papier pour impression a jet d’encre est un autre exemple de ces milieux poreux organisés en
multicouches. Ces papiers sont recouverts d’une fine couche d’alumine ou de silice sous forme de
particules éventuellement associés a des polymeres (couchage), qui permet a la fois de controler la
vitesse d’absorption de I'encre et d’optimiser la qualité optique de I'impression (figure V.5b) [21, 25,
26]. La compréhension du mécanisme d’imbibition dans cette couche superficielle est fondamentale
pour le contréle de la qualité d’une impression. Ces questions restent toujours d’actualité
notamment pour le remplacement de la silice ou de I'alumine par du carbonate de calcium [21, 27-
29] ou encore par le développement d’encres fonctionnelles qui présentent des propriétés
mouillantes différentes que les encres actuellement utilisées [30, 31]. Mais de tels systemes en
multicouches avec des perméabilités distinctes se retrouvent également dans les textiles comme par
exemple dans le cas du séchage par absorption capillaire, technique dans laquelle un non-tissé en
multicouche est pressé contre un matériau mouillé pour accélérer son séchage par absorption
d’excédent d’eau (figure V.15c) [32]. D’autres applications supposent également I'utilisation de tels
milieux poreux hétérogénes comme la bio-ingénierie et la chimie par exemple [33], [21], pour
lesquels des assemblages compacts de particules sont souvent utilisés comme des bioréacteurs.
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Figure V.15: Exemple de milieux poreux organisés en multicouches, de perméabilités différentes : (a) sols [34],
(b) feuille de papier en coupe avec revétement de silice et latex, observé (b1) en microscopie a contraste de
phase et (b2) en microscopie a fluorescence [25], et (c) représentation schématique d’un tissé en 6 couches pour
le séchage capillaire [32]

Malgré la pertinence du modéle par rapport a ces applications potentielles, Il existe finalement peu
de travaux théoriques ou expérimentaux qui étudient I'imbibition par une goutte posée, d’'un milieu
poreux en bicouche comme nous I'avons décrit plus haut. Encore une fois, la particularité des
systemes considérés dans le peu d’études qui existent a ce sujet (nature du liquide, géométrie du
systeme, type de porosité, ...) rend les résultats de ces travaux difficilement comparables.

[I.3 Cinétiques d’imbibition en fonction de la perméabilité de la
couche mince poreuse en surface

[1.3.1 Résultats

Afin d’évaluer I'impact de la présence d’une couche mince poreuse a la surface de la pastille support,
poreuse et épaisse, il est nécessaire d’établir expérimentalement les cinétiques d’imbibition qui
caractérisent les pastilles homogénes, sans couche mince en surface. Les graphes de la figure V.16,
montrent les variations des hauteurs, diametres et volumes des gouttes, ainsi que de la profondeur
d’imbibition en fonction du temps, respectivement pour des pastilles formées de microbilles de
476nm et 2390nm de diamétre, toutes deux recuites a une température de consolidation de 102°C.
Les cinétiques d’imbibition ont été mesurées avec des mélanges (eau/éthanol) a 50 % en volume
d’éthanol.

Ces résultats montrent que les cinétiques d’imbibition mesurées dans ces conditions sont
parfaitement distinctes I'une de I'autre. En effet, du point de vue de la durée de vie de la goutte,
pour des volumes similaires, celui-ci est de I'ordre d’une dizaine de secondes pour les pastilles
formées de microbilles de 476 nm et d’a peine plus d’une seconde pour les pastilles formées de
microbilles de 2390 nm. Ainsi, les vitesses mesurées sont suffisamment distinctes, avec des
profondeurs d’imbibition, données sur les figures V.16 c et f qui varient comme:
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/=0,034 t>’ pour les pastilles formées des microbilles de 476 nm de diametre, et

I=0,187 t>”* pour les pastilles formées des microbilles de 2390 nm de diamétre

Ces différences de comportement justifient le choix de ces systemes dans cette étude (taille des
billes et concentration en éthanol) pour rendre compte, et surtout rendre observable, I'impact
éventuel d’'une modification de la surface de l'une ou l'autre des pastilles « support », sur les
cinétiques d’imbibition.

La figure V.17 montre les résultats obtenus sur les pastilles 476/2390 et 2390/476. Plus exactement,
les variations de hauteur et diamétre normalisés des gouttes sont données pour ces deux pastilles.
Les variations de volumes sont représentées sans normalisation afin de donner une idée de la durée
de vie des gouttes qui apparait étre un parametre déterminant pour analyser ces résultats. Enfin, les
figures V.17 donnent les longueurs de pénétration en fonction du temps, obtenues respectivement
pour les pastilles 476/2390 et 2390/476, en comparaison avec celles mesurées sur les pastilles
homogenes formées dans un cas de microbilles de 476 nm de diameétre, et pour l'autre, de
microbilles de 2390nm de diameétre.
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Figure V.16 : Variations des hauteurs et diamétres normalisés, volumes, ainsi que de la profondeur de
pénétration des gouttes en fonction du temps, respectivement pour des pastilles formées de microbilles de PS
de 476nm et 2390nm de diamétre
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pénétration des gouttes en fonction du temps, respectivement pour des pastilles 2390/476 et 2390/476
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[1.3.2 Discussion des résultats

Dans ce qui suit nous allons discuter successivement les résultats obtenus sur les pastilles
« bicouche » 2390/476 et 476/2390, en confrontant nos résultats aux travaux de modélisation
d’Alleborn et al., seule publication a notre connaissance qui traite d’un point de vue théorique (plus
précisément par une approche de modélisation numérique) cette situation [35].

e Cas de la pastille 2390/476

Il est intéressant de remarquer sur la figure V.17a que le diameétre de la goutte diminue ici pendant
I'imbibition, alors que ce phénomeéne n’est pas observé sur la pastille support homogeéne,
exclusivement réalisée avec des microbilles de 2390 nm. Cette observation suggére une dynamique
différente de celle observée sur une pastille homogéne. Une autre différence remarquable entre la
bicouche 2390/476, et la pastille support homogeéne est la durée de vie de la goutte. Il apparait en
effet sur la figure V.17b qui représente les variations de volume de la goutte que le temps de vie de la
goutte sur la pastille bicouche 2390/476, formée par la pastille support de microbilles de 476nm avec
lune couche de surface de microbilles de 2930 nm de diametre, est bien plus court que celui de la
goutte sur une pastille homogeéne, exclusivement formée de microbilles de 476 nm. Cette durée de vie
de l'ordre d’une dizaine de seconde dans le cas de la pastille homogéne est réduite a environ une
seconde pour la pastille bicouche présentant en surface un assemblage de microbilles de 2390 nm
d’a peine 20 um d’épaisseur. De plus, la profondeur de pénétration montre une rupture dans le
régime d’imbibition caractérisé par une loi de type /=0,686 t"*>, de 0 sec & 0,16 sec, suivi par un
régime caractérisé par une loi de type /=0,245 t>*® jusqu’a la fin du processus. Ces observations
permettent de proposer un scénario pour expliquer ce comportement de la goutte, lequel scénario
est similaire a celui prévu théoriquement par Alleborn et al. [35]. Dans les premiers instants de
I'imbibition, la grande perméabilité de la couche de grosses billes en surface conduit a une imbibition
rapide, laquelle est retardée au niveau de la transition entre la couche de surface et la pastille
formée de microbilles plus petites. A l'interface, et a partir de I'interface le ralentissement du flux
dans la pastille sous-jacente de petites billes, de plus faible perméabilité force le liquide a se
propager dans la couche de surface, comme le prévoit la modélisation numérique (figure V.18). A
noter que ce processus est gouverné par le rapport de perméabilité entre les deux couches, lequel
rapport est dans notre cas, x* =(x,,/Kki,)~ 25, valeur comparable a celle x*=20 utilisée par Alleborn
et al. [35] dans leur modélisation, avec &, ~ 3.86.10” m?la perméabilité de la couche supérieure et
Kinf ~ 1,53.10™ m? la perméabilité de la couche inférieure (pastille support dans notre cas).
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Figure V.18 : Simulation numérique des profils de gouttes et des volumes imbibés en fonction du temps pour un
systéeme en bicouche caractérisé par un rapport de perméabilité k* = ksup /xinf ~20 [35]

Nous avons vérifié cette hypothese de la diffusion latérale dans la couche mince de surface, en
utilisant le méme liquide auquel un marqueur fluorescent a été ajouté. La figure V.19 montre
I’empreinte de la goutte a I'issue du séchage, ainsi qu’une représentation schématique de la goutte
posée en début du processus d’imbibition. Il apparait que I'empreinte fluorescente est bien plus
large que le diameétre de I'aire de contact initiale entre la goutte et la surface. A noter que la goutte
ne s’étale pas pendant le processus, mais a plutdt tendance a se rétracter. La présence d’une couche
trés perméable conduit donc a une diffusion latérale dans la couche de surface. Cette diffusion est
visible sur la figure V.17c qui montre effectivement un régime accéléré dans les premiers instants.
Plus tard, I'imbibition est caractérisée par un régime qui est propre a celui observé sur la pastille
homogene (/=0,245 t°>®), bien que celui-ci (le régime) soit plus rapide ici sur la bicouche. En effet,
comme nous l'avons dit plus haut, le temps de vie des gouttes sur cette pastille bicouche est bien
plus court que sur la pastille support homogéne, seule (sans cette couche de surface). Nous
proposons ici que I’étalement latéral « forcé » du liquide dans la couche supérieure de plus grande
perméabilité contribue également a accroitre la surface de contact du liquide avec la pastille support
poreuse, et ainsi, le nombre de pores dans lesquels peut se propager le liquide. Méme si le diametre
de la goutte en surface reste constant, voire diminue, I'imbibition est ainsi accélérée par cette
augmentation de I'aire de contact du liquide, a I'interface entre la couche de surface plus perméable,
et la pastille sous-jacente moins perméable.
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400 um

goutte

Figure V.19 : Images de microscopie a fluorescence de 2390/476 en coupe montrant les empreintes
fluorescentes du fluide a la fin du processus d'imbibition. Le profil initial de la goutte est représenté en gris sur
ces photos

e Cas de la pastille 476/2390

Dans cette configuration, la goutte s’étale bien moins que dans le cas précédent. Les temps de vie
des gouttes sur la pastille support homogéne, formée de billes de 2390 nm de diameétre, et sur la
pastille bicouche 476/2390, formée par la pastille support recouverte d’un assemblage (couche de
surface) de microbilles de 476 nm de diamétre sont similaires, relativement au volume initial des
gouttes (figure V.17f). La couche de surface de faible perméabilité ici, n"'oppose qu’un freinage
modéré a I'imbibition de la pastille composite. Ce ralentissement dans les tous premiers instants de
I'imbibition est observable sur la figure V.17g, avec un régime en 12 (n~0,52). Mais tres vite, le
régime d’imbibition rejoint celui représentatif de la pastille support homogéne (sans couche en
surface), avec une cinétique linéaire en t (n~1,01). Seul existe le décalage correspondant au retard
engendré par la présence de la couche de surface de faible perméabilité. Encore une fois, ce scénario
est prédit théoriquement par les travaux d’Alleborn et al. [35], dans lesquels les auteurs considérent
également le cas d’une perméabilité composite qui est I'inverse de celle discutée plus haut, c’est-a-
dire une couche de surface moins perméable que la couche sous-jacente (figure V.13). Pour traiter
ce cas, les auteurs ont considéré un rapport de perméabilité «* = (x,, /K.)= 0,05, lequel s’avere
également étre trés similaire au rapport de perméabilité de notre cas expérimental qui estde I'ordre
de x* ~ 0,04 (avec x;,, ~ 1,53.10"° m? et ;,,~3.86.10""° m?).

Dans ce scénario, le liquide imbibe lentement la couche supérieure peu perméable. Lorsque la
frontiere entre les deux milieux de porosité différente est atteinte, le liquide est accéléré par une
imbibition plus rapide dans la couche inférieure. D’aprés les auteurs, dans le cas d’une épaisseur finie
(i.e. la progression du liquide est arrétée par la surface inférieure de I'échantillon), I'accélération
dans la couche inférieure plus perméable peut étre telle que le front de mouillage y dépasse celui
dans la couche supérieure (figure V.20). Dans le cas précédent de la pastille bicouche 2390/476, nous
avons pu observer l'imbibition préférentielle dans la couche supérieure, laquelle est mise en
évidence par un étalement de I'empreinte fluorescente au-dela de I'aire de contact initiale entre la
goutte et la pastille. Dans le cas présent, I'épaisseur faible (20um) de la couche de surface ne permet
pas de distinguer expérimentalement, par fluorescence, la progression du fluide dans les deux
couches.
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Fig. V.20: Simulation numérique des profils de gouttes et des volumes imbibés en fonction du temps pour un
systeme en bicouche caractérisé par un rapport de perméabilité x* = ksup /xinf = 0,05 [35]

CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons mesuré les cinétiques d’imbibition a partir de gouttes posées, de milieux
dont nous avons modifié la porosité. Dans un premier cas, la porosité du milieu a été modifiée par la
reconstruction thermique du milieu poreux qui conduit a la déformation et a la coalescence des
microbilles de polystyrene. Les cinétiques et régimes d’imbibition observés ont été discutés en
fonction de la diminution de la perméabilité consécutive au resserrement des pores lors de la
déformation du milieu. Dans une seconde approche la porosité du milieu a été modifiée en rajoutant
a la surface de la pastille formant le milieu poreux, une couche mince d’un assemblage de microbilles
de taille différente de celles formant la pastille. Nous avons discuté en particulier les régimes
d’imbibition observés en fonction de la perméabilité relative des milieux : couche de surface vs

pastille.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons développé dans ce travail des systemes modeles, assemblages compact de microbilles de
polystyréne, ainsi qu’une approche expérimentale permettant d’étudier la cinétique d’imbibition de
milieux poreux par des gouttes posées. Ces systemes sont modeéles d’une part dans le sens ol on
peut produire des substrats de porosité controlée en faisant varier le diameétre des microbilles
formant I'assemblage compact (pastille) D’autre part, nous avons montré que la perméabilité de ces
assemblages de microbilles peut étre modifiée de facon controlée, par reconstruction thermique, ou
encore en recouvrant la pastille poreuse par une fine couche d’un second assemblage de microbilles
de perméabilité différente. Enfin, ces systemes sont également modeles, dans le sens ou les liquides
utilisés sont eux-mémes des liquides modeles, de par leurs propriétés physiques (mélanges aqueux),
et comportement au mouillage.

En suivant cette approche, nous avons pu mettre en évidence des dynamiques de mouillage de
milieux poreux qui sont finalement peu décrites dans la littérature. Ainsi, un résultat remarquable de
ce travail est I'observation d’un régime d’imbibition accéléré présentant une dépendance linéaire en
t, dans un domaine ou on attend généralement selon la plupart des études un comportement suivant

2 Ce régime « accéléré »

des lois classiques de I'imbibition, avec une dépendance temporelle en t
est similaire par sa dépendance temporelle a un régime purement inertiel qui est rencontré
généralement dans les expériences d’ascension capillaire aux tous premiers instants de I'imbibition,

2 Les durées d’observation de ce régime « accéléré »

avant I'entrée dans le régime visqueux (en t
en t sont grandes dans notre cas (de I'ordre de quelques secondes), contrairement au régime
purement inertiel qui se développe habituellement sur des temps trés courts, typiquement de 'ordre
de la milliseconde. Nous avons donc conclu que ce régime linéaire en t n’était pas un régime inertiel
proprement dit, mais plutot un régime « accéléré ». Plus précisément, nous pensons que le temps de
vie des gouttes dans notre cas, bien qu’infiniment plus grand que les temps caractéristique d’'un
régime purement inertiel, est trop court pour permettre I'installation d’un régime visqueux en Y2, Le
régime accéléré ne serait ici qu’une vue partielle limitée aux « temps courts » d’'une dynamique en
t/? qui aurait pu étre observée avec des réservoirs de liquide plus grands (i.e. sur des durées plus
longues). Il est toutefois remarquable que pour ces temps de vie des gouttes de I'ordre de quelques
seconde, une application « abrupte » du régime visqueux classiquement utilisé ne permet plus ici de
décrire, ni de rendre compte du comportement d’imbibition capillaire de gouttes sessiles, dans les
conditions expérimentales de nos études (type de porosité, solutions aqueuses d’éthanol, goutte

posée).

Nous avons montré que cette accélération de I'imbibition apparait pour des conditions
expérimentales particulieres. Nous avons en effet pu mettre en évidence une accélération du
phénomeéne d’imbibition vers des régimes caractérisés par une dépendance linéaire avec le temps
(en t), lorsque I'on augmente la concentration en éthanol dans les mélanges eau/éthanol utilisés, a
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taille de microbilles fixée. Nous avons attribué ce phénomene d’accélération au comportement
particulier des mélanges eau/éthanol qui conduit, par un phénomeéne d’évaporation/condensation a
un prémouillage de la surface hydrophobe des billes de polystyrene, en aval du front d’imbibition.
Nous avons pu observer que la vitesse d’imbibition croit rapidement avec la concentration d’éthanoal,
alors méme que la tension de surface (i.e. la force capillaire) de ces mélanges varie trés peu. Cette
observation montre que c’est bien ce phénomene « d’évaporation-condensation » qui domine la
dynamique d’imbibition a ces concentrations d’éthanol, par rapport a la seule force capillaire. Il
apparait ainsi que les mélanges eau/éthanol dont nous savons qu’ils présentent des comportements
singuliers en mouillage, se comportent également comme des liquides relativement complexes dans
cette situation d’imbibition.

Nous avons également montré qu’a concentration en éthanol donnée, I'accélération de régime se
produit lorsque I'on augmente le diamétre des microbilles formant le milieu poreux. Nous avons
proposé I'hypothése que I'augmentation de la taille des pores consécutive a cette augmentation du
diametre des microbilles conduisait a des modifications de la morphologie du réseau poreux,
permettant I'émergence de ce phénoméne d’évaporation/condensation. Il semble au vue de nos
résultats que I'accélération se produise pour des concentrations d’autant plus basse en éthanol que
le diameétre des microbilles est grand. A ce titre, une perspective immédiate a ces études serait de
vérifier cette tendance sur une gamme de taille de microbilles plus large. Plus précisément, il s’agirait
de vérifier que lorsque I'on augmente le diamétre des microbilles au-dela du diametre maximal de
2390 nm utilisée ici, que I'accélération observée se produit a des concentrations encore plus basses
en éthanol, voire des concentrations proches de celle critique (~¥30%) conduisant a I'imbibition
spontanée.

Enfin, en suivant notre démarche expérimentale, nous avons proposé dans ce travail, deux autres
milieux poreux modeéles basés sur des modifications topographiques du milieu poreux initial. Dans un
premier cas, la porosité formée par I'assemblage de microbilles a été modifiée de fagcon contrélée
par déformation et coalescence des microbilles de polystyréne, consécutives a des recuits. Dans un
second cas, le milieu poreux a été recouvert d’'une mince couche d’un autre matériau poreux
(toujours réalisé par assemblage de microbilles). Ces deux approches nous ont permis de modéliser
I'impact d’une telle modification du milieu poreux sur les cinétiques et régimes d’imbibition discutés
plus tét. Dans le premier cas en particulier, nous avons pu observer et mesurer le ralentissement des
cinétiques d’imbibition consécutives a une modification du milieu poreux, laquelle pourrait étre
induite par exemple par un gonflement du milieu poreux lors de I'imbibition. Dans le second cas,
nous avons pu observer et mesurer, le comportement d’une goutte posée sur un substrat poreux qui
présente en surface une mince couche de perméabilité différente de celle du milieu poreux sous-
jacent. Ce systéme est représentatif de nombreuses situations industrielles, comme |'impression par
exemple, mais est rarement traité du point de vue expérimental dans la littérature. Nos études et
résultats sur ces systemes bicouches modeles constituant dans ce domaine, une contribution et
avancée significatives.
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