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RÉSUMÉ : ÉTALEMENT DE FLUIDES COMPLEXES

Ce travail de thèse porte sur l'étalement de �uides complexes. Il met en évidence la riche

phénoménologie d'un acte simple : celui d'étaler avec un racloir (rigide ou souple) une émulsion

ou une solution de polymères sur un substrat. Pour chacun des �uides modèles étudiés, nous nous

sommes focalisés expérimentalement sur l'observation de l'écoulement au cours de l'entraînement

de la solution. Dans des conditions données d'étalement, il apparaît qu'une émulsion o/w peut

s'inverser via plusieurs mécanismes de déstabilisation, ou encore, dans le cas d'une solution de

polymères, exhiber une instabilité de sa ligne de contact, donnant naissance à des �laments de

tailles et de longueurs d'ondes spéci�ques. Nous montrons que les di�érents paramètres d'étale-

ment, comme par exemple la hauteur du racloir, la vitesse d'étalement, les propriétés du substrat

ou encore la rhéologie des solutions, doivent être pris en compte pour construire des diagrammes

de phase d'étalement séparant les domaines d'existence des instabilités observées (régime de re-

couvrement partiel), des domaines où la solution transite vers le recouvrement total du substrat.

D'autre part, nous tirons l'avantage de ces instabilités pour nous permettre de déposer de fa-

çon contrôlée des structures variées, o�rant d'intéressantes perspectives en termes d'applications.

Mots clés : Étalement, Fluides complexes, Émulsions, Polymères, Écoulements, Racloir,

Ligne de contact, Instabilités, Mouillage, Mouillage forcé, Rhéologie.

ABSTRACT : SPREADING OF COMPLEX FLUIDS

This study shows the rich phenomenology of a simple act : spreading complex solutions such

as emulsion and polymer solution on a plate, by using a rigid and �exible blade respectively.

Here, we experimentally study the �ow of the solution over the course of its spreading. During

the spreading and in certain conditions, di�erent phenomena occur, namely, emulsion inversion

in the case of o/w emulsion or a contact line instability in the case of the polymer solution, which

gives rise to the formation of polymer �laments with a well-de�ned wavelength and characteristic

sizes. We showed, thanks to spreading phase diagrams, that the the existence of the instability

(partial wetting regime) is separated to a domain where the solution cover the substrate. Sprea-

ding parameters such as the height of the scraper, spreading velocity or properties of the �uids

turns out to be crucial. Finally, we take advantage of the instabilities to print a variety of inter-

esting patterns for further applications.

Keywords : Spreading, Coating, Complex �uids, Emulsions, Polymer solutions, Flowing,

Scraper, Blade, Doctor-blade, Blade coating, Flexible blade, Contact line, Instabilities, Wetting,

Rheology.
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Préambule

Quotidiennement, nous étalons des �uides sur des surfaces variées. Ces �uides peuvent

être de natures très di�érentes, mais la plupart, issus de l'industrie, sont composés d'un

grand nombre de constituants, les rendant par nature "complexes" ou "non-newtoniens".

Peindre un mur, étaler de la mayonnaise sur une tranche de pain, étaler du ciment à la

truelle ou encore appliquer de la crème sur la peau, ne sont que quelques exemples, tirés de

notre vie quotidienne, impliquant l'étalement de �uides complexes sur une surface (Figure

1). Sur le plan indutriel, les techniques de déposition mises au point pour recouvrir une

Figure 1 � Exemples impliquant l'étalement de �uides de natures di�érentes et utilisés dans
notre vie quotidienne. Du recouvrement d'une surface par de la peinture, en passant par le tirage
d'une dalle de béton dans le BTP, jusqu'à l'étalement d'une crème de soin pour le visage, la
déposition de �uides complexes est omniprésente. Photographies extraites de [1�3].

surface par un �uide sont nombreuses. Le spin coating, le dip coating, le spray coating ou

encore le blade coating sont des techniques couramment utilisées (voir �gure. 2). Un des

enjeux majeurs est de contrôler la quantité de liquide déposée ou extraite, l'épaisseur de

la couche �nale présente sur le support pouvant jouer un rôle essentiel dans son fonction-

nement. C'est le cas par exemple du traitement de verres optiques, obtenus par trempage.

Cette technique, dite du "dip coating" (cf. illustration de la �gure 2), consiste à remonter

à vitesse contrôlée un substrat immergé dans un bain de liquide. Dans ce cas, la théorie

de Landau, Levich [4] et Derjaguin [5] prédit notamment que l'épaisseur déposée suit

une loi de puissance 2/3 avec la vitesse d'extraction du substrat dans le cas d'un �uide

mouillant totalement la surface. Un des enjeux actuels est de développer une nouvelle

génération de matériaux pour l'électronique organique. Ces matériaux se basent sur des

constituants peu onéreux et ont l'avantage d'être �ns, légers, �exibles et respectueux de

l'environnement. Le coût de fabrication est aussi important que l'e�cacité et la durée de

vie du produit, et en ce sens, l'impression de couches fonctionnelles à partir de solutions

7



8 PRÉAMBULE

Figure 2 � Deux exemples de techniques de recouvrement d'un solide par un liquide. À
gauche. Le dip coating est un procédé majoritairement utilisé dans le traitement de petites
surfaces comme les verres optiques (photographie extraite de [6]). À droite. Le blade coating
ou le doctor blade est une technique privilégiée dans le cas où de plus grandes surfaces doivent
être recouvertes, mais aussi pour des questions de rendement (photographie extraite de [7]).

conductrices est une voie prometteuse dans la fabrication de ces composés électroniques

organiques. L'étalement de solutions polymériques conductrices [8] (qui utilisent de l'eau

comme solvant) par la technique de blade coating est envisageable pour l'impression de

couches fonctionnelles en quantité industrielle. Cette technique, qui implique l'étalement

de la solution par une lame se déplaçant vis-à-vis du substrat, est la voie investiguée ici.

Les photographies de la �gure 3 illustrent des exemples non exhaustifs d'applications in-

dustrielles.

Bien que l'entraînement de �uides simples sur une surface ait fait l'objet de nombreuses

Figure 3 � Exemple d'application à l'impression d'une encre organique conductrice. La for-
mation d'une nouvelle génération de composants électroniques à partir de matériaux organiques
est possible en étalant des solutions de polymères conductrices via la technique du blade coating.
La formation de �lms transparents, �exibles et conducteurs ouvrent la voie à de nombreuses
applications dans le domaine de l'électronique (éclairages, écrans,...)

études expérimentales [9�11] et théoriques [11�13] ces dernières années, beaucoup reste à

comprendre dans les nombreux paramètres physiques intervenants lors de l'étalement. La

dynamique de la ligne de contact, la transition au mouillage, les propriétés du substrat

ou encore le rôle de la rhéologie du �uide sont autant de points fondamentaux, et qui de-

meurent partiellement incompris, dans le processus de mouillage dynamique et le contrôle

du dépôt �nal. Pour répondre à ces questions, les études passées se sont majoritairement

portées sur des �uides simples [14, 15]. Concernant l'étalement de �uides complexes, la

majorité des études se sont principalement intéressées à décrire théoriquement et expéri-

mentalement l'e�et de la rhéo�uidi�cation d'une solution de polymères sur l'épaisseur du
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�lm déposé (e vs Ca) [16�18]. Récemment, Maillard et ses co-auteurs [19,20], ont revisité

l'expérience du dip coating avec un gel, regardant l'in�uence du seuil sur le processus d'en-

trainement et notamment sur l'épaisseur �nale du �lm entrainé. Dans ce cadre, cette thèse

présente un dispositif expérimental d'étalement simple permettant d'imager les solutions

au cours de leur étalement. L'originalité réside dans le choix des solutions étudiées ; des

�uides complexes modèles. L'étude de l'étalement de �uides à seuil rhéo�uidi�ants et de

solutions visco-élastiques est, en e�et, indispensable pour mieux comprendre l'in�uence de

la rhéologie sur le processus d'étalement dans un cadre plus général que celui des �uides

simples.
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12 CHAPITRE 1. INTRODUCTION : L'ÉTALEMENT DE FLUIDES

1.1 Ligne de contact dynamique

1.1.1 Angle apparent et nombre capillaire

L'étalement d'un liquide sur une surface peut se réaliser de manière spontanée grâce

aux forces capillaires. Mais lorsqu'à l'équilibre thermodynamique, un �uide ne mouille

pas spontanément une surface, son étalement peut être forcé en présence d'une force

extérieure. Dans les expériences que nous décrirons, la force extérieure mise en jeu est

celle imposée par le racloir sur le liquide. Lorsqu'on cherche à étaler un �uide sur un

substrat, le substrat peut-être mis en mouvement vis-à-vis du racloir �xe (comme ce sera

le cas dans notre expérience), ou inversement. Ce forçage induit le déplacement du liquide

sur la surface, entraînant le mouvement de sa ligne de contact. L'exemple présenté en

�gure 1.1 illustre le pro�l de vitesses mis en jeu, dans une situation où la ligne de contact

d'un �uide est tirée par le substrat à faible vitesse. Dans cette situation, le ménisque est

en mouillage partiel vis-à-vis du substrat, et semble glisser. Dans ce cadre, les conditions

Figure 1.1 � Champ de vitesses lors de l'expérience de blade coating d'un liquide mouillant
partiellement le substrat. Le liquide est mis en mouvement par le substrat solide mobile, qui se
déplace vers la gauche à une vitesse Vx. Le �uide forcé se déplace à la vitesse Vx au niveau du
substrat, et à une vitesse réduite (la contrainte visqueuse σ s'annule) au niveau de la surface
libre.

aux limites habituelles imposent une vitesse maximale au niveau du substrat (la plaque

met en mouvement le liquide) et une vitesse réduite au niveau de la surface libre du

liquide (le pro�l de vitesse est vertical car la contrainte visqueuse σ s'annule). Lorsqu'on

tend à s'approcher de la ligne de contact �uide/solide, la hauteur de liquide tend vers

zéro, contraignant le gradient de vitesses à diverger [21, 22] en ce point. Les contraintes

visqueuses σ s'écrivent :

σ = η
∂Vx
∂y

(1.1)



CHAPITRE 1. INTRODUCTION : L'ÉTALEMENT DE FLUIDES 13

Avec Vx la vitesse du �uide et y la hauteur de �uide sur l'axe vertical à l'écoulement.

Si le gradient de vitesses tend à diverger, ceci induit également la divergence des contraintes

visqueuses selon la relation 1.1. Cette divergence impliquerait alors un blocage de la ligne

de contact et donc un entraînement parfait de la ligne de contact par le déplacement du

substrat, ce qui n'est pas le cas dans cette situation. Cette problématique a été en partie

levée par Voinov et Cox [23, 24], en introduisant une longueur de glissement α, appelée

aussi longueur de Navier. Cette longueur représente la distance sous le substrat à laquelle

la vitesse du �uide s'annule. Elle permet de dé�nir un gradient de vitesses au point de

singularité et d'éviter la divergence de la contrainte visqueuse. Cette longueur peut varier

typiquement de quelques longueurs moléculaires (dizaine de nm) aux longueurs caractéris-

tiques de la rugosité du substrat (mm). L'équilibre entre les forces capillaires et visqueuses

au cours de l'étalement doit donc s'e�ectuer sur ces échelles, ce qui implique que l'angle

de contact de l'interface doit dépendre de la distance à laquelle on se situe de l'interface li-

quide/gaz. Ramé et Garo� [25] ont mesuré expérimentalement, en immergeant un cylindre

Figure 1.2 � Expérience de Ramé et Garo�. Un cylindre est immergé dans un bain de liquide
à la vitesse U . L'angle θ du ménisque par rapport au substrat est étudié en fonction de U .

dans un bain de liquide (cf. �g. 1.2), le pro�l spatial adopté par le ménisque liquide-air,

au repos et en mouvement. La �gure 1.3 montre ces résultats expérimentaux. La �gure de

gauche montre la forme que prend le pro�l à l'équilibre, alors que le graphique de droite

montre la forme adoptée par le ménisque dynamique. La variation de l'angle de contact

θ n'est pas monotone. L'angle θ croît en s'éloignant de la ligne de contact, pour �nir par

décroître et se raccorder au bain de liquide (θ = 90�). Ces expériences montrent claire-

ment que l'angle de contact apparent du ménisque dépend de la dynamique de la ligne

de contact et des forces intervenant aux di�érentes échelles. La grandeur sans dimension

décrivant la balance entre forces visqueuses et capillaires est le nombre capillaire :

Ca =
ηVx
γ

(1.2)
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Figure 1.3 � Forme de l'interface prise par l'huile de silicone au cours de son entrainement
lors de l'expérience de dip coating. L'angle θ du ménisque vis-à-vis du subtstrat est tracé en
fonction de la distance (horizontale) à la ligne de contact x et r. (À gauche) Angle du ménisque
θ vis-à-vis du substrat statique (Ca=0) et (À droite) dans le cas d'un ménisque dynamique
Ca = 0.1. Extrait de [25].

Avec Vx la vitesse de sortie de la plaque, η la viscosité de la solution et γ la tension

de surface du liquide. Le nombre capillaire est donc un paramètre clé pour les lignes

de contact dynamiques. Dans beaucoup de situations, où le nombre capillaire Ca reste

faible, la connaissance de l'angle de contact apparent θ, su�t à décrire la dynamique du

problème. Citons par exemple, le cas de l'étalement d'une goutte [26] ou du ruissellement

d'une goutte [27,28] sur un plan incliné.

1.1.2 Angles de mouillages dynamiques

Pour un liquide se déplaçant vis-à-vis du substrat, l'angle varie selon l'avancée ou la

reculée de la ligne de contact ; on parle alors d'angle e�ectif ou dynamique. La �gure 1.4

illustre une situation où une goutte de liquide glisse sur un substrat incliné. Lorsque la

vitesse de la goutte de �uide augmente, l'angle e�ectif d'avancée θa augmente alors que

l'angle de contact de reculé θr diminue. Au repos, leurs valeurs di�èrent légèrement et

marquent une hystérésis 1. L'hystérésis est la di�érence entre les angles d'avancées θa et

de reculés θr, dans la limite où la vitesse de déplacement v tend vers 0.

1.2 La transition dynamique de mouillage

Étaler un �uide décrit une situation particulière où un liquide est forcé à recouvrir une

surface alors qu'il ne mouille pas spontanément la surface à l'équilibre thermodynamique

(situation de mouillage partiel). Les dispositifs d'étalement peuvent imposer une force

su�samment importante pour pousser le système loin de son équilibre et le faire transiter

vers un état de mouillage dynamique.

1. La rugosité, les défauts ou encore la propreté du substrat sont autant de paramètres qui inter-
viennent sur la valeur de l'hystérésis de l'angle de contact.
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Figure 1.4 � Hystérésis de l'angle de contact de la goutte ruisselant sur un plan incliné. Les
angles d'avancée et de reculée sont dé�nis respectivement à l'avant et à l'arrière de la goutte dans
le sens d'avancée imposé par la gravité. Lorsque v augmente, l'angle d'avancée θa augmente et
l'angle de reculé θr, qui voit −v, diminue.

1.2.1 Entraînement d'un �lm de liquide

Un des moyens les plus simples pour déposer un �lm liquide sur une surface est la

technique du dip coating. Pour comprendre le processus de recouvrement dynamique

d'un �uide sur une surface, intéressons-nous à cette technique, initialement étudiée par

Goucher et Ward [29]. Celle-ci consiste à plonger un substrat dans un bain de liquide

et à l'en extraire à vitesse contrôlée. La surface du bain de liquide est déformée par

la présence du solide sur une distance égale à la longueur capillaire 2 lc, et forme un

ménisque avec le substrat. Le rattachement de la ligne de contact au substrat dé�nit

un angle de contact au repos θ. Le système peut adopter plusieurs comportements en

fonction de la vitesse d'extraction de la plaque (se référer à la �gure 1.5). Dans le cas

où le �uide mouille complétement le substrat, les premières expériences de [29], montrent

que la vitesse d'extraction du liquide pilote l'épaisseur �nale du �lm déposé. Landau,

Levich et Derjaguin [4, 30] établissent théoriquement un peu plus tard la loi d'échelle de

l'épaisseur e déposée en fonction du nombre capillaire e ∼ lcCa
2/3.

Dans le cas où le �uide ne mouille que partiellement le substrat, la situation est plus

complexe. Pour de faibles vitesses Vx de sortie de la plaque du bain de liquide, les e�ets

capillaires dominent sur ceux de la viscosité. Le liquide minimise son énergie de surface,

et s'oppose à la création d'une nouvelle surface en résistant à la déformation provoquée

par l'entrainement de la plaque. L'angle statique initial du ménisque diminue pour alors

devenir un angle de reculée (cf. �gure 1.5 du centre) et le liquide monte légèrement sur le

2. La forme du ménisque est le résultat de la balance entre la tension de surface γ et de la gravité

g. Cette balance est gouvernée par une longueur caractéristique lc =
√

γ
ρg , dont l'ordre de grandeur est

typiquement le mm.
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Figure 1.5 � Expérience du dip coating.

substrat, pour atteindre une position stationnaire tant que la vitesse reste su�samment

faible [15]. Si la vitesse d'extraction de la plaque augmente, les forces visqueuses vont

cette fois-ci dominer les forces capillaires. L'angle de reculée diminue pour tendre vers une

valeur nulle (cf. �g 1.6, droite). L'état stationnaire cesse alors d'exister et le liquide est

progressivement entraîné sur la plaque sortant du bain : il y a recouvrement de la surface

par le liquide (�gure 1.5, droite). Il existe donc dans ce cas, une vitesse d'extraction seuil

ou critique, pour laquelle le système transite d'un état de mouillage partiel à un état

de mouillage total du substrat par la solution. De nombreuses études théoriques se sont

Figure 1.6 � À gauche Expérience du dip coating : une plaque (substrat) est initialement
plongée dans un bain de liquide et retirée progressivement à vistesse constante. À droite Critère
de transition à l'étalement d'un �uide Newtonien non-mouillant lors d'une expérience de dip
coating : l'angle de contact θ de la solution vis-à-vis du subtrat est généralement reporté en
fonction du nombre Capillaire Ca. La chute de θ vers 0, dé�nit une valeur de vitesse de transition
pour laquelle le �uide se dépose sur la plaque. Extraits de [12].

attelées à donner une description théorique de la transition d'entraînement en considérant

la dissipation visqueuse localisée au point de la ligne triple. Ce problème équivaut à une

situation où l'interface cherche à réduire son énergie libre, sa dynamique étant pilotée

par son angle de contact apparent [14, 15, 24, 31�33]. Les modèles prédisent un angle de
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contact recédant diminuant avec la vitesse. Néanmoins, en incluant les e�ets visqueux,

à toutes les échelles, la transition vers le recouvrement total du liquide sur le solide est

prédite à partir d'une valeur seuil du capillaire critique Cac [13,34,35] : c'est la situation

observée expérimentalement dans l'expérience du dip coating (voir �gure 1.6).

1.2.2 Singularités à la ligne de contact

Cependant, pour des vitesses proches de la valeur de transition à la formation d'un

�lm liquide, les expériences de Blake et Ruschak [14] montrent que la ligne de contact

tirée lors de l'extraction d'un �lm photographique du bain de liquide, peut adopter une

forme particulière en V. Cette forme est une caractéristique générale des lignes de contact

proches d'une transition (voir �g. 3.12).

La �gure 3.12 illustre deux expériences di�érentes où la ligne de contact adopte une forme

Figure 1.7 � Plusieurs expériences montrant la formation d'un V au niveau de la ligne de
contact et de l'émission de goutelettes à partir du coin de liquide à plus fortes vitesses. (À
gauche) Cas de l'expérience du dip coating, photo extraite de [11] et (À droite) d'une goutte
de liquide ruisselant sur un plan incliné (photographies extraites de [28]).

en coin (dip coating et goutte ruisselante sur un plan incliné [28,36]), qui se met à perler

à sa pointe, à plus fortes vitesses. La formation de cette singularité a d'abord été décrite

par Blake et Ruschak [14]. La ligne de contact cherche à retarder sa transition dynamique

au mouillage en s'inclinant. L'inclinaison de la ligne de contact lui permet de réduire sa

vitesse normale :

Vn ∼ Vx sin Φ (1.3)

avec Φ l'angle du coin de liquide. Autrement dit, le �uide se déplaçant au niveau de la

ligne de contact à une vitesse proche de Vn [28], sa vitesse e�ective est réduite d'un facteur

sin Φ. Dans le cas de la formation d'un coin de liquide à l'arrière d'une goutte ruisselant

sur un plan incliné (cf. �g. 3.12, droite), Limat et Stone [37] ont développé une solution

décrivant la forme tridimensionnelle de l'interface permettant d'expliquer la transition

vers la formation de gouttelettes.
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1.3 Objectifs et plan de la thèse

Si les di�érentes transitions de mouillages dynamiques ont été largement explorées

théoriquement et expérimentalement dans le cas de l'expérience du dip coating, et pour

des �uides simples, ces régimes n'ont que très peu été étudiés dans le cas de �uides

dont la rhéologie est plus complexe. On voit que la nature de la transition au mouillage

dynamique est une question fondamentale pour comprendre le processus d'étalement. Il

apparaît également que pour des valeurs du nombre capillaire Ca proches de la transi-

tion, des phénomènes d'instabilités de la ligne de contact apparaissent. Si l'ensemble des

études ont majoritairement décrit ces phénomènes dans le cas de �uides newtoniens, qu'en

est-il pour des �uides non-newtoniens et le rôle de leur rhéologie dans le mécanisme de

mouillage dynamique ?

Cette thèse a pour ambition de s'intéresser à l'entraînement de di�érents �uides com-

plexes modèles sur une surface, par un dispositif simple d'étalement. Pour tester le rôle

de la rhéologie dans le processus d'entraînement et d'étalement, deux grandes familles des

�uides complexes modèles ont été étudiées :

� le chapitre 2 s'intéressera à l'étalement d'émulsions modèles (o/w) qui ont les pro-

priétés de posséder un seuil de contrainte et d'être rhéo�uidi�antes.

� une solution modèle de polymères fera l'objet du chapitre 3. Ce type de �uide "visco-

élastique" a la propriété de se comporter à la fois comme un �uide parfaitement

élastique et un �uide visqueux newtonien.

� en�n, le chapitre 4 s'intéresse à l'étude rhéologique préliminaire d'un mélange d'une

solution de polymères/particules, pouvant o�rir des applications intéressantes pour

son étalement.
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2.0.1 Motivations

Ce chapitre s'intéresse à l'étalement d'un �uide à seuil particulier, une émulsion. Une

émulsion est par dé�nition un système �uide dans lequel des gouttes de �uide sont disper-

sées dans un autre liquide. Les �uides à seuil ont la particularité de pouvoir transiter d'un

état où le �uide ne s'écoule pas au repos (état solide) et à se mettre à couler lorsqu'une

valeur seuil de contrainte lui est appliquée. Un grand nombre de systèmes �uides que nous

utilisons au quotidien obéissent à cette dé�nition. L'industrie utilise largement ces �uides

pour leurs propriétés particulières dans les domaines pharmaceutique, cosmétique, agroa-

limentaire, et pour les formulations de peintures ou d'encres, par exemple. D'ailleurs,

l'étalement d'émulsions intervient lors de l'impression de journaux ou pour l'obtention

de composés électroniques tels que des panneaux solaires [38] ou des OLEDs [8]. D'in-

téressantes perspectives concernent l'étalement de dispersions de composés fonctionnels,

comme les nanotubes de carbone [39], pour obtenir des matériaux aux propriétés élec-

triques et mécaniques remarquables.

Dans ce chapitre, notre choix s'est porté sur l'étude de deux émulsions modèles d'huile

dans l'eau (o/w) : (i) une émulsion d'huile de ricin stabilisée par un surfactant ionique et

(ii) une émulsion d'huile de silicone stabilisée dans ce cas par un surfactant non-ionique 1.

Le choix de deux phases dispersées di�érentes permettra de changer et de tester des

propriétés de mouillage di�érentes vis-à-vis du substrat. Ces émulsions ont fait l'objet de

précédentes études et leur rhéologie est connue [40,41] : en plus de posséder une contrainte

seuil, les émulsions étudiées ont un caractère rhéo�uidi�ant, c'est à dire que leur visco-

sité décroit avec le taux de déformation. Avec une géométrie simple de racloir, une lame

rigide (technique dite du blade coating), nous montrerons l'in�uence de ces propriétés

rhéologiques remarquables lors de l'étalement de ces deux émulsions.

2.1 Le dispositif d'étalement

Le dispositif est inspiré de précédents travaux menés sur le mouillage forcé de �uides

newtoniens [10,42]. Il a été entièrement conçu durant cette thèse et fabriqué par le service

mécanique du laboratoire. Le dispositif est présenté schématiquement en �gure 2.1. Il se

compose d'une platine de translation micrométrique manuelle permettant le contrôle de

la hauteur du racloir vis-à-vis du substrat (axe z) et de la direction perpendiculaire (axe

y) à l'étalement (axe x). Un étau sur un axe de rotation permet d'y insérer le type de

racloir souhaité (décrits dans les sections suivantes) et d'assurer le contrôle de son angle

θ par rapport à la verticale. Une platine de translation micrométrique motorisée 2 assure

le déplacement du substrat de verre (dimensions : 15 x 6cm2) sous le racloir. L'ensemble

1. Les surfactants utilisés et la préparation des émulsions sera détaillée dans la suite
2. Märzhäuser Wetzlar
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du dispositif d'étalement est monté sur un microscope inversé 3. Ce montage nous permet

d'accéder aux di�érentes techniques de microscopie pour visualiser l'écoulement du �uide

au cours de son étalement et à l'endroit voulu (au niveau du racloir, en amont ou en

aval). La con�guration d'étalement étudiée au cours de ce chapitre est la technique dite

Figure 2.1 � Photographies et schéma (non à l'échelle) du montage expérimental. Le �uide est
déposé derrière le racloir sur le substrat (verre) qui peut être déplacé à des vitesses de 0.1µm.s−1

à 10mm.s−1. La hauteur (h) et l'angle (θ) du racloir rigide sont ajustables micrométriquement.
L'ensemble est monté sur un microscope inversé.

du "blade coating" ou encore appelée "doctor blade". Elle consiste à utiliser un racloir

rigide, qui se compose ici d'une lamelle de verre de microscope (dimensions : 24× 60mm2

et 130 − 160µm d'épaisseur). Celle-ci est introduite dans "l'étau" précédemment décrit,

dont l'angle θ par rapport à la verticale a été �xé à 45�. La hauteur de référence (z=0)

et l'horizontalité du racloir vis-à-vis du substrat sont initialement réglés en imageant

l'extrémité du racloir de façon nette sur la surface supérieure du substrat. La solution à

3. Zeiss Observer A1
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étaler est déposée sur le substrat, sous le racloir, à l'aide d'une pro-pipette a�n de contrôler

le volume initial introduit. Le substrat sur lequel les solutions ont été étalées durant cette

étude est une lame de verre taillée aux dimensions 6× 15cm2 et de 2 mm d'épaisseur.

Préparation des émulsions

Deux di�érents types d'émulsions ont été réalisés au cours de cette étude : (i) une

émulsion à base d'huile de ricin et (ii) une émulsion à base d'huile de silicone, toutes

deux dispersées dans une phase continue d'eau. Les surfactants utilisés, nécessaires à la

stabilisation de l'émulsion sont le sodium dodecyl sulfate (SDS 4 à 2% de la masse totale)

pour l'émulsion d'huile de ricin, et le tergitol NP7 5 (3%) dans le cas de l'émulsion d'huile

de silicone. Le SDS est un surfactant anionique, dont la formule chimique est donnée en

�gure 2.2. Cette molécule est amphiphile : elle se compose d'une queue carbonée, hydro-

Figure 2.2 � Formule chimique du Sodium Dodécyl Sulfate (SDS).

phobe, et d'une tête polaire de type sulfate, hydrophile. Le Tergitol NP7 est, quant à lui,

un surfactant non-ionique dont la formule chimique est donnée en �gure 2.3.

Ces émulsions ont été préparées à partir de la méthode classique dite de la phase vis-

Figure 2.3 � Formule chimique du Tergitol NP7.

queuse : on ajoute progressivement la phase dispersée (huile de ricin ou huile de silicone)

à la phase continue (eau/surfactant) tout en émulsi�ant. L'émulsi�cation est assurée par

des émulsi�eurs 6 à vitesses variables, dépendant de la taille des gouttes désirées et de la

polydispersité. La fraction volumique de la solution mère φmere atteinte est de 85%. Les

émulsions à plus basses fractions volumiques en huile sont obtenues en diluant l'émulsion

mère avec la phase continue.

4. De la société Sigma Aldrich
5. De la société Sigma Aldrich
6. IKA T18 et IKA Eurostar
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Figure 2.4 � Principe d'émulsi�cation dans le cas d'une émulsion directe o/w.

2.2 De l'étalement partiel à l'étalement total

2.2.1 Phénoménologie

Connaissant leurs propriétés rhéologiques, intéressons-nous à présent à l'entraînement

des émulsions par le dispositif d'étalement.

Le �uide est déposé derrière le racloir à volume contrôlé (1mL), et la platine de translation

est mise en mouvement à une vitesse Vx pour que l'émulsion puisse être entraînée sur le

substrat. On s'aperçoit que pour une hauteur de racloir inférieure à une valeur que l'on

Figure 2.5 � Schéma du dispositif expérimental permettant l'étalement (vu de pro�l) et re-
présentant les deux situations d'étalement : à une vitesse d'étalement donnée Vx = 100µm.s−1,
l'émulsion ne s'étale que partiellement sur le substrat de verre pour une hauteur du racloir h < hc
(avec hc hauteur critique de transition à l'étalement total), alors que pour h > hc, l'émulsion
s'étale de façon homogène sur la plaque de verre. Les photographies de droite illustrent les deux
di�érents cas et sont obtenues en visualisant l'écoulement juste après le racloir rigide (en rouge).
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nommera hauteur critique hc par la suite, l'émulsion ne s'étale que partiellement sur

le substrat. L'émulsion reste à une distance �nie du racloir, proche de son extrémité

(représentée en rouge sur les photographies de la �gure 2.5) et forme un ménisque au

voisinage de la lame. En augmentant la hauteur du racloir, la distance entre l'extrémité

du racloir rigide et la région du ménisque augmente et cette distance ne devient plus

mesurable : on transite vers un régime où l'émulsion recouvre totalement le substrat. Ces

deux situations sont résumées dans le schéma 2.5, où le dispositif d'étalement apparaît de

pro�l et les deux cas (h > hc et h < hc) sont représentés pour une vitesse d'entraînement

Vx du �uide �xée.

2.2.2 Diagrammes de phases

Figure 2.6 � Diagrammes de phase d'étalement des émulsions : la hauteur critique hc d'éta-
lement en fonction de la vitesse d'étalement appliquée Vx. A) cas de l'émulsion de silicone et B)
celui de l'émulsion de ricin. Les deux émulsions sont à une fraction volumique φ = 85%.

En reproduisant la même expérience pour d'autres vitesses d'entraînement, on re-

marque qu'une hauteur critique hc dé�nit encore la séparation entre les deux états 7. On

peut ainsi dé�nir un couple de valeurs (hc,Vc) pour lesquelles l'émulsion transite d'une

situation où elle ne s'étale que partiellement sur le substrat vers un domaine de valeurs de

hauteurs de lame plus élevées, où l'émulsion recouvre totalement le substrat. Les obser-

vations expérimentales sont regroupées dans la �gure 2.6 pour l'ensemble des couples de

7. Étalement partiel et étalement total de l'émulsion sur le substrat
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valeurs (h,Vx) et pour les deux systèmes d'émulsions étudiés. De manière tout à fait équi-

valente, si on �xe la hauteur h du racloir, il faut une vitesse d'entraînement de la platine,

supérieure à une valeur de vitesse critique d'étalement Vc pour atteindre la transition.

Ainsi, les conditions d'étalement des deux systèmes d'émulsions dé�nissent un couple de

points (hc, Vc) décrivant une droite d'équation :

hc = a(vlim − Vc) (2.1)

Avec hc et Vc respectivement la hauteur critique et vitesse critique de transition du régime

d'étalement partiel au régime d'étalement total de l'émulsion, et vlim une vitesse limite

ajustable. Le paramètre d'ajustement a prend les valeurs de 1.3s et 0.9s dans les �gures

2.6.A et 2.6.B. tandis que vlim = 340µm.s−1 pour l'émulsion de silicone (A) et 350µm.s−1

pour l'émulsion d'huile de ricin (B). Ces paramètres dépendent des caractéristiques phy-

siques des systèmes. Cette droite dé�nit donc une frontière (hc, Vc) (i) au-dessus de laquelle

les émulsions entraînées recouvrent totalement le substrat (situation de mouillage total)

et (ii) en-dessous de laquelle, elles ne recouvrent que partiellement la surface (situation

de mouillage partiel).

2.2.3 Un critère de transition pour l'étalement, le nombre capil-

laire Ca

La situation décrite précédemment est analogue à ce que l'on a déjà pu évoquer en

introduction, dans le cas d'une transition dynamique de mouillage pour les �uides simples

dans l'expérience de dip coating. Dans ces expériences [9, 11, 14], les �uides newtoniens

considérés ne mouillent que partiellement le substrat, comme c'est le cas ici pour les

émulsions vis-à-vis de la plaque de verre 8. La transition est cependant bien di�érente de

celle qui concerne les �uides newtoniens. Pour ces �uides, l'angle de contact diminue à

mesure que la vitesse d'extraction de la plaque augmente, pour chuter brutalement vers

zéro lorsque la transition au mouillage total est atteinte. Cette transition sur l'angle de

contact �uide/substrat dé�nit alors une vitesse seuil pour laquelle le �uide vient former

un �lm sur le substrat. Cette transition est généralement reportée en fonction du nombre

capillaire :

Ca =
ηVx
γ

(2.2)

où η est la viscosité du �uide, γ sa tension de surface et Vx la vitesse d'extraction du sub-

strat du réservoir de liquide. De façon générale, la transition dynamique au mouillage

des �uides newtoniens est observée pour des valeurs du nombre capillaire autour de

Cac ∼ 10−2 et dépend de l'angle de contact du �uide initial lorsqu'il est au repos

8. Les angles de contact à l'équilibre vis-à-vis du substrat ont été mesurés à partir de photographies.
θemulsion,ricin/substrat ∼ 30�et θemulsion,silicone/substrat ∼ 30�
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(θfluide/substrat décroît de façon monotone jusqu'à s'annuler à la transition de mouillage).

Dans notre cas, pour une hauteur de racloir donnée h, il faut atteindre au minimum une

valeur seuil de vitesse d'entraînement Vc pour que la transition à l'étalement puisse se

produire.

Ainsi, si on veut construire, de façon analogue, un nombre capillaire critique Cac pour

décrire la transition entre les deux états observés, celui-ci doit prendre en compte les para-

mètres d'étalement imposés à l'émulsion. On fait l'hypothèse, qu'au cours de l'étalement,

l'émulsion est cisaillée par son passage sous le racloir. Le taux de cisaillement γ̇ imposé

peut être estimé par le rapport Vx
h
, avec Vx la vitesse d'étalement et h la hauteur du

racloir. D'autre part, on doit aussi prendre en compte que les émulsions ont une viscosité

η(γ̇) qui varie avec le taux de cisaillement γ̇. Intéressons-nous alors à la rhéologie des

émulsions étalées.

2.2.4 Rhéologie des émulsions

La première description phénoménologique des �uides à seuil a été donnée par Bingham

en 1922 [43] et qui tient compte du caractère à seuil de ces �uides. Le comportement de

ces matériaux à seuil est couramment décrit par le modèle de Herschel-Bulkley [44] :{
γ̇ = 0 si σ < σy

σ = σy + κγ̇n si σ > σy
(2.3)

Avec σ la contrainte, σy la contrainte seuil du �uide, κ un paramètre ajustable caracté-

ristique de la solution et γ̇, le cisaillement imposé au �uide. Ce modèle tient compte des

di�érents comportements que peuvent prendre ce type de matériau :

� Si n = 1 le matériau s'écoule à viscosité η constante.

� Si n > 1 le matériau s'écoule avec une viscosité η(γ̇) croissante avec le cisaillement

γ̇.

� En�n lorsque n < 1 le matériau s'écoule avec une viscosité η(γ̇) décroissante avec le

cisaillement γ̇, comme c'est le cas pour les émulsions.

La rhéologie des deux systèmes modèles d'émulsions étudiés (à di�érentes fractions volu-

miques dans chacun des systèmes d'émulsions) a fait l'objet d'études précédentes et est

connue [40, 41]. Dans notre étude, la rhéologie des émulsions a été étudiée par rhéomè-

trie classique en géométrie cône-plan 9. Pour s'a�ranchir de tout glissement à la paroi,

les surfaces des géométries ont été recouvertes de papier de verre [45, 46]. Les courbes

d'écoulement obtenues pour les 2 types d'émulsion à φ = 85%, qui seront discutées dans

la suite de l'étude, sont données en �gure 2.7. Leur ajustement nous permet de déduire les

paramètres ajustables, dans le modèle H-B (2.3), pour chacune des solutions (cf. tableau

2.1).

9. Advanced Rheometer 1000, géométrie : αcone = 1�.
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Figure 2.7 � À gauche. Caractéristiques rhéologiques de di�érents types de �uides : �uide
de Bingham (noir) ; �uides décrits par le modèle de Herschel-Bulkley : rhéoépaississant (bleu)
et rhéo�uidi�ant (vert). À droite. Rhéologie des deux types d'émulsion modèles étudiées. Les
(4) donnent la rhéologie de l'émulsion de silicone à φ = 85% et les (◦) la rhéologie de l'émulsion
d'huile de ricin, dispersée dans l'eau à la même fraction massique. Les courbes en pointillés repré-
sentent l'ajustement des points expérimentaux à la loi de Herschel-Bulkley (2.3). Les paramètres
d'ajustement sont donnés en table 2.1.

Solution φmassique(%) σs [Pa] κ n
Emulsion Silicone 85 3.5 1.8 0.58
Emulsion Ricin 85 3 1 0.63

Table 2.1 � Tableau récapitulatif des paramètres du modèle de Herschel-Bulkley pour les
�uides utilisés.

2.2.5 Dé�nition d'un critère de transition pour les �uides à seuil

Pour s'assurer de l'estimation faite sur le taux de cisaillement γ̇ ∼ Vx
h
, nous avons

mesuré le pro�l de vitesses sous le racloir pour une solution de carbopol. Le carbopol est

un gel qui a un comportement rhéologique semblable aux émulsions (c'est un �uide à seuil

rhéo�uidi�ant, cf. courbes de rhéologie du carbopol en �gure(2.10)) et qui a l'avantage

d'être transparent. Cette dernière caractéristique nous permet d'e�ectuer des mesures de

PTV 10 sans problèmes de visualisation à travers l'épaisseur de la solution. On reporte en

�gure 2.8 les résultats de ces mesures pour deux vitesses d'étalement di�érentes (Vx =

20µm.s−1 et 50µm.s−1 et une hauteur de racloir imposée à h = 60µm) en fonction de la

position z de la particule dans la couche de �uide entraînée. Les mesures de vitesses à

10. Particle Tracking Velocimetry. Les solutions sont ensemencées avec des particules de PMMA de
6µm, de la société Microbeads AS.
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Figure 2.8 � Pro�ls de vitesses sous le racloir d'une solution de carbopol à φc = 0.5% pour
deux vitesses d'entraînement di�érentes à h = 60µm. Les symboles (•) représentent les mesures
expérimentales pour Vx = 50µm.s−1 et les symboles (N) pour Vx = 20µm.s−1. Les droites en
pointillés noirs (- -) représentent le pro�l de vitesses estimé par le rapport Vx

h . On notera que
le point d'ancrage du ménisque est plus haut (z ∼ 80µm) que la hauteur imposée au racloir
h = 60µm.

partir des particules de taille de 6µm révèlent que le taux de cisaillement γ̇ est proche de

la valeur estimée avec environ 10% d'écart 11. Le cisaillement approximé par le rapport Vx
h

peut être considéré comme pertinent dans ce cas.

On peut alors dé�nir pour les deux systèmes d'émulsion étudiés, un capillaire critique

de transition qui tienne compte de la rhéo�uidi�cation du matériau sous les contraintes

imposées par le racloir :

Cac,1 =
η(γ̇)Vc
γ

=
σhc
γ

(2.4)

avec σ, la contrainte appliquée au �uide et évaluée à partir des courbes de rhéologie (Fig.

2.7). La grandeur ainsi dé�nie varie entre une valeur maximale de 50.10−3 à une vitesse

de 50µm.s−1 pour atteindre une valeur minimale de 10.10−3 à des vitesses proches de

400µm.s−1. Les valeurs de ces capillaires de transition pour les deux systèmes d'émulsions

à φ = 85%, sont résumées en �gure 2.9.

Ces expériences montrent donc que les valeurs prises par le nombre capillaire pour dé�nir

la transition au mouillage des émulsions sont bien plus importantes que celles trouvées

11. On remarque qu'à hauteur nulle, c'est-à-dire au niveau du substrat, la vitesse du �uide tend vers
une vitesse supérieure à celle imposée initialement. Une explication possible est que la contrainte seuil
dépende de la hauteur du racloir, surtout lorsque ces hauteurs sont faibles et comparables aux dimensions
des gouttes de l'émulsion. J. Goyon et al. [47] ont mis en évidence le changement de propriétés de ces
�uides lorsqu'ils sont con�nés, ce qui pourrait in�uencer la valeur à la transition de mouillage.
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dans les expériences de dip coating pour les �uides newtoniens [9, 11], hormis pour les

vitesses plus importantes (> 250µm.s−1). D'autre part si Cac,1 doit décrire la transition

entre les deux états d'étalement, ce critère n'est pas convenable dans le sens où il ne

devrait pas dépendre de la vitesse d'entraînement Vx. On peut alors construire, de façon
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Figure 2.9 � Capillaires critiques Cac,1 dé�nissant la transition au recouvrement de l'émulsion
sur le substrat.À gauche, le capillaire dé�nit en tenant compte de la variation de la viscosité
η avec le taux de cisaillement imposé γ̇ ; les (◦) représentent le cas de l'émulsion de ricin et les
(N) celui de l'émulsion de silicone. À droite, le capillaire critique de transition dé�nit comme

Cac,2 =
(σ−σy)hc

γ ; les (♦) représentent le cas de l'émulsion de ricin et les (�) celui de l'émulsion
de silicone. La droite en pointillés (· · · ) représente la valeur moyenne expérimentale trouvée
Cac,2 ∼ 10−2 du capillaire de transition pour les di�érentes vitesses d'entraînement Vx qui
dé�nit la transition au mouillage total de l'émulsion sur le substrat.

plus pertinente, un critère de transition qui tienne compte du caractère à seuil de ces

�uides particuliers. Dans ce cas, la contrainte visqueuse peut être redé�nie, et le nombre

capillaire peut être écrit de la façon suivante :

Cac,2 =
(σ − σy)hc

γ
=

∆σhc
γ

(2.5)

avec les grandeurs dé�nies précédemment et σy la contrainte seuil de l'émulsion. Ici, la

di�érence de contraintes ∆σ = σ − σy signi�e qu'il faut que la contrainte visqueuse σ

appliquée au �uide soit supérieure à la valeur de contrainte seuil σy, pour que le �uide

puisse se mettre à couler. En dé�nissant ainsi le capillaire critique de transition Cac,2

(eq.(2.5)), la valeur de transition tend vers une valeur constante de 10.10−3 pour l'ensemble

des vitesses d'entraînement allant de 50µm.s−1 à 400µm.s−1 imposées aux deux di�érentes

dispersions (�g. 2.9). D'autre part, il est intéressant de noter que cette valeur est de

l'ordre de grandeur de celle trouvée pour la transition au mouillage dans le cas d'un �uide

newtonien [9, 11] dont l'angle de contact à l'équilibre vaut ∼ 40�.
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On peut alors se questionner sur la validité de ce critère de transition Cac,2 ainsi dé�nie

pour d'autres types de �uides à seuil. Nous avons testé cette condition à l'étalement

total pour di�érentes concentrations d'une solution de Carbopol a�n de faire varier ses

propriétés rhéologiques (voir les courbes d'écoulement de la �gure 2.10). En procédant aux

Solution φmassique(%) σs [Pa] κ n
Carbopol 0.5 57.5 17 0.47
Carbopol 0.25 30 12.5 0.46
Carbopol 0.15 10 9 0.45

Table 2.2 � Tableau récapitulatif des paramètres du modèle de Herschel-Bulkley pour les
solutions de carbopol à di�érentes concentrations.

mêmes expériences d'étalement que pour les émulsions, les solutions de Carbopol suivent

le même type de comportement à l'étalement : pour former une couche homogène de

solution de Carbopol sur le substrat, une hauteur et une vitesse seuil (hc, Vc) ont besoin

d'être appliquées pour que l'on puisse transiter vers le régime de recouvrement total.

L'ensemble des valeurs obtenues dé�nissant la transition du régime de mouillage partiel
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Figure 2.10 � À gauche. Rhéologie des solutions de carbopol à di�érentes fractions massiques
φ(%). Les (�) représentent la loi d'écoulement obtenue pour la solution de carbopol à φ = 0.5%,
φ = 0.25% (◦) et φ = 0.15% (N). Les courbes en pointillés représentent l'ajustement des points
expérimentaux à la loi de Herschel-Bulkley. Les paramètres d'ajustement sont regroupés dans
le tableau 2.2. À droite. Nombre capillaire dé�ni par l'équation (2.5) en fonction de la vitesse
d'entraînement Vx. On résume les transitions Cac,2 au recouvrement total des di�érents �uides à
seuil sur le substrat. Solutions de Carbopol à di�érentes concentrations CCarbopol(%, wt) : (◦) 1%,
(/) 0.5%, (�) 0.25%, (.) 0.15%. Emulsions de Ricin (�) et de silicone (�). La droite en pointillés
(· · · ) représente la valeur moyenne expérimentale trouvée Cac ∼ 10−2 du capillaire de transition
pour les di�érentes vitesses d'entraînement Vx.

des �uides à seuil au recouvrement total est tracé en �gure 2.10. Il en ressort que la
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redé�nition du nombre capillaire faite en équation (2.10) indique une nouvelle fois que la

transition semble se passer pour des nombres capillaires globalement constants. On peut

cependant remarquer que la transition à l'étalement totale des solutions de Carbopol est

obtenue pour des valeurs légèrement plus faibles que pour les émulsions. Ceci peut être

expliqué par une valeur d'angle de contact à l'équilibre plus faible (θeq,carbopol ∼ 20�) de

ces solutions, comparativement aux émulsions (θeq,emulsion ∼ 30�).

2.3 Déstabiliser une émulsion par l'étalement

Outre ces conditions d'étalement qui s'avèrent être di�érentes du cas simple des �uides

newtoniens, on a pu déjà apercevoir qu'en dessous des conditions nécessaires à l'étalement

du �uide sur le substrat, la région du ménisque raccordant l'émulsion au racloir présentait

une dynamique complexe (cf. �gure 2.12). Cette dynamique complexe, qui peut conduire

à l'inversion de l'émulsion entraînée, fait l'objet de cette partie.

Figure 2.11 � Inversion de l'émulsion de ricin au cours de son étalement pour h < hc. On
peut remarquer que les gouttes de la phase dispersée (huile) grossissent à mesure qu'elles sont
entraînées dans le ménisque. Ces gouttes éclatent à proximité de la ligne de contact instable, où
on note des événements de coalescence entre gouttelettes (front d'inversion). La déstabilisation
de l'émulsion conduit au dépôt des phases dispersée et continue sur le substrat.

2.3.1 Inversion de l'émulsion en dessous de la transition à l'éta-

lement (h < hc)

À faibles vitesses d'entraînement et hauteur de racloir, la région hachurée présentée

en �gure 2.6 révèle qu'un ménisque sépare de façon nette l'émulsion du substrat. Dans

cette zone, seul des gouttelettes de la phase continue de l'émulsion (eau et surfactant)

sont arrachées par le déplacement du substrat.

Maintenant, si on se place à des vitesses d'entraînement intermédiaires (au-dessus de

16µm.s−1 et en-dessous de la droite d'équation (2.1) décrivant la transition à l'étalement),
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Figure 2.12 � Diagramme d'étalement de l'émulsion de SDS. À faible vitesse d'étalement,
le ménisque adopte la con�guration représentée dans la zone hachurée, et sépare nettement
l'émulsion du substrat. Seul des gouttelettes de la phase continue sont arrachées et se déposent
sur le substrat.

on observe que le ménisque se comporte de façon complexe dans le cas de l'émulsion (de

ricin) stabilisée par le SDS. La �gure 2.13 (photographie C) montre en e�et que dans

le cas de l'émulsion de silicone, la ligne de contact est clairement dé�nie, alors que les

gouttes de la phase dispersée de l'émulsion de SDS se déforment proche de la ligne de

contact (photographie A), avant de coalescer entre elles et conduire �nalement à la désta-

bilisation et à l'inversion totale de l'émulsion (se référer à la photographie B, montrant

le front de démixtion de l'émulsion de ricin en �uorescence 12). La �gure 2.14 résume les

di�érences du processus de déstabilisation existant entre les deux systèmes d'émulsions,

proche de la ligne de contact. Contrairement à l'huile de ricin, l'émulsion de silicone se

déstabilise en coalescent avec le substrat, comme on peut le voir en �uorescence (panneau

B, �g. 2.14) : les gouttes de la phase dispersée, suivies au cours du temps, disparaissent en

coalescent avec la plaque de verre pour former un �lm d'huile (noir). Les gouttes d'huile

de ricin quant à elles sont déformées dans le ménisque et �nissent par coalescer entre elles

dans la région proche de la ligne de contact. Dans chacun des cas, ces deux mécanismes

conduisent irrévocablement à la formation d'un �lm de la phase initialement dispersée

(huile) contenant la phase continue sous forme de gouttes, dans le cas de l'émulsion de

silicone, ou encore sous forme de réseaux de ligaments inter connectés entre eux, dans le

cas de l'émulsion de ricin.

Les deux dynamiques di�érentes d'inversion de ces deux systèmes sont dûes principa-

lement aux propriétés physico-chimiques di�érentes des phases dispersées. La tension de

surface γϕcontinue/ricin
13 est inférieure à la tension de surface γϕcontinue/silicone

14, ce qui permet

12. La phase dispersée apparaît en noir alors que la phase continue est rendue brillante grâce à l'ajout
de �uorescéine.
13. Pour rappel, la phase continue ϕcontinue de l'émulsion de ricin est composée d'eau et de SDS (2%) ;

γϕcontinue/ricin = 0.55mN.m−1

14. La phase continue ϕcontinue de l'émulsion de silicone est composée d'eau et de Tergitol NP7 (3%) ;
γϕcontinue/silicone = 1.65mN.m−1
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Figure 2.13 � Observation des émulsions déposées sur le substrat de verre pour une hauteur
de racloir h < hc. Les photographies A et B concernent l'émulsion de ricin, les photos C et D
celles de l'émulsion de Silicone. (A) L'émulsion se déstabilise à une distance bien dé�nie du racloir
où les gouttelettes de la phase dispersée (huile de ricin) coalescent pour former un �lm d'huile.
La phase continue est déposée en formant des ligaments et des gouttes, ce qui est con�rmé en
imageant la même zone (image B) par microscopie de �uorescence (la phase continue est rendue
lumineuse, alors que la phase dispersée apparaît en noir). Dans le cas de l'émulsion de silicone,
un front de démixtion est également présent (image C), mais sa dynamique est di�érente ; la
coalescence entre gouttes n'est pas visible. La phase dispersée (huile de silicone) est déposée sur
le substrat de verre avec la présence de gouttes de la phase continue (voir la photographie en
�uorescence du même front en image D).

aux gouttes d'huile de ricin de se déformer plus facilement et d'être entraînées dans la

couche mince du ménisque [48,49].

D'autre part, la mouillabilité 15 de l'huile de silicone vis-à-vis du substrat est plus impor-

tante conduisant cette phase à coalescer avec le substrat.

De manière générale, la déstabilisation d'une émulsion peut se produire selon plusieurs

mécanismes [50]. Une des façons possibles de perdre leur stabilité est d'atteindre une va-

leur critique de la fraction volumique de la phase dispersée autour de 90%. Récemment,

Feng H. et ses co-auteurs ont montré [51] qu'une contrainte de séchage pouvait conduire

à l'inversion de phase d'une émulsion par le biais d'un front de coalescence ou d'un méca-

15. Les angles de contact statiques sur le substrat ont été mesurés à partir de photographies ;
θsilicone/substrat = 20�< θricin/substrat = 35�
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Figure 2.14 � Deux processus de déstabilisation des émulsions di�érents pour (A) les cas des
émulsions de ricin et (B) de silicone. L'inversion de l'émulsion dans le ménisque est observée en
imagerie de �uorescence. Dans le cas (A), la goutte d'huile de ricin suivie (cercle rouge) dans le
temps montre qu'elle coalesce avec les gouttes voisines. (B) L'émulsion de silicone montre une
dynamique di�érente : les gouttes suivies disparaissent au cours de leur déplacement dans le
ménisque en coalesçant avec le substrat.

nisme de mûrissement. Le séchage augmente alors la fraction volumique locale de la phase

dispersée et conduit à la coalescence entre gouttes.

Dans notre cas, la �ne couche d'émulsion formée par le ménisque après le racloir favorise

l'évaporation de la phase continue, augmentant la fraction surfacique des gouttes disper-

sées et conduisant à l'inversion de l'émulsion. À l'aide d'une enceinte étanche placée autour

du montage d'étalement, nous avons testé le rôle de l'évaporation en changeant l'humidité

ambiante. Lorsque l'humidité atteint des taux au-delà de 85%, la ligne de contact recule

et la dynamique de déstabilisation est moins importante. Ceci indique clairement que

l'évaporation joue un rôle important dans la dynamique de déstabilisation de l'émulsion

et la formation du ménisque.
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2.3.2 Dynamique de mûrissement : le cas de l'émulsion d'huile de

ricin

Les deux systèmes d'émulsions étudiés s'inversent à proximité du racloir et au niveau

de la ligne de contact entre l'émulsion et la plaque de verre. À mesure que le ménisque

s'amincit, la goutte se déforme et s'aplatit, augmentant son aire apparente au cours du

temps (�g. 2.15). Cette déformation entraîne alors la coalescence des gouttes avec leurs

proches voisines ou avec le substrat en fonction du type d'émulsion étalée. C'est dans

le cas où les gouttes dispersées fusionnent avec leurs proches voisines que l'aire croît

rapidement. Dans le second cas, celui de l'émulsion de silicone, l'augmentation de la surface

des gouttes n'est pas observée. Pour comprendre comment la déformation et le processus
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Figure 2.15 � À gauche. Chronophotographie d'une gouttelette de la phase dispersée (huile)
de l'émulsion de ricin se déplaçant au cours de l'étalement dans le ménisque formé par l'émulsion
et le substrat. De haut en bas, suivi temporel d'une goutte marquée par un point rouge • : temps
initial, 2.2s, 4s et 5.8s. Au temps �nal, la goutte a atteint sa taille critique maximale et coalesce
avec le �lm d'huile. À droite. Évolution de l'aire apparente des gouttes d'huile de l'émulsion de
ricin au cours de son entraînement dans le ménisque.

de coalescence des gouttes conduisent à l'inversion totale de l'émulsion, on mesure la

taille apparente des gouttes au cours de leur étalement, depuis la sortie du racloir jusqu'au

front de démixtion. Un exemple de suivi d'une gouttelette d'huile de l'émulsion de ricin est

représenté en �gure 2.15. La détection et le suivi d'un grand nombre de gouttes de la phase

dispersée au cours du temps, ont été automatisés par une routine faite sous Matlab ; cette

routine nous permet de suivre un grand nombre de gouttes (plusieurs centaines) au cours

de l'étalement de la solution sur le substrat et de moyenner l'ensemble des valeurs sur un

nombre important d'événements (plusieurs expériences). Le suivi de la taille des gouttes

au cours de leur entraînement depuis la �n du racloir jusqu'au front de démixtion (voir

graphique 2.15) montre qu'elles mûrissent lentement (linéairement) aux premiers instants,

sans événements de coalescence. Cette croissance est probablement due à la déformation
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de la goutte à mesure qu'elle est entraînée dans la région du ménisque. Cependant, il

n'est pas à exclure que des plus petites gouttes, non observables à ces échelles, peuvent

fusionner avec celles-ci. Aux derniers instants, proche de la ligne de contact, les gouttes

coalescent entre voisines et conduisent à l'inversion complète de l'émulsion initiale. Le

suivi de l'aire apparente au cours du temps (cf. �g. 2.15) montre bien que cette seconde

phase est plus rapide et qu'il faut un temps caractéristique �ni avant qu'elles ne fusionnent

dé�nitivement avec le �lm d'huile déposé sur le substrat, en aval du front. On représente en
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Figure 2.16 � Dynamique de coalescence et de déstabilisation pour l'émulsion d'huile de
ricin en-dessous de la transition à l'étalement h < hc. À gauche. Surface apparente moyenne
des gouttes normalisée par la surface initiale en fonction du temps normalisé pour di�érentes
fractions volumiques φwt,% = 85% (•), 80% (�)et 64%(N) et di�érentes vitesses d'étalement
Vx = 60µm.s−1, 100µm.s−1, 140µm.s−1. Le temps caractéristique τ est tracé en fonction de
la vitesse d'entraînement de la platine en inset. L'ajustement (2.6) à l'ensemble des valeurs
expérimentales est représenté par la courbe en pointillés (−−−). À droite. Di�érentes analyses
des données expérimentales. L'inverse de la taille des gouttes, normalisé par la taille initiale,
montre une décroissance linéaire comme il est prédit théoriquement selon l'équation (2.8). L'inset
de la �gure représente l'analyse pour une couche bidimensionnelle dont le modèle est présenté
en équation (2.10).

�gures 2.16 les résultats de deux analyses portées sur l'évolution de la surface projetée au

cours du temps. En �gures 2.16 à gauche, on représente l'aire normalisée par l'aire initiale

moyennée sur un grand nombre de gouttes, pour chaque fraction massique en huile de

ricin φwt,% et chacune des vitesses d'entraînement Vx imposée au �uide. A�n de collapser

l'ensemble de ces données, l'axe temporel est normalisé par un temps caractéristique τ

pour chaque vitesse d'entraînement. Ce temps est très proche du temps nécessaire à la

phase dispersée pour transiter depuis le racloir jusqu'au front de démixtion. L'encart

de la �gure 2.16 montre que τ est peu dépendant de la vitesse de déposition ainsi que

de la fraction massique φ. L'ensemble des données expérimentales dé�nissent alors une

même courbe pour les di�érentes vitesses d'entraînement imposées Vx ainsi que pour les
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di�érentes concentrations en huile φwt,%. Cette dynamique peut être représentée par la

forme fonctionnelle suivante :
A(t)

A0

= (
tc − t
τ

)α (2.6)

où A(t) est l'aire projetée ou l'aire apparente mesurée de la goutte de la phase disper-

sée suivie, A0 est l'aire initiale de la goutte et α le paramètre ajustable du modèle. La

forme fonctionnelle de l'équation (2.6) est représentée en pointillés rouges sur la �gure

2.16 (haut). Ici, tc est le temps estimé au bout duquel la goutte atteint une taille in�nie

ou coalesce avec le �lm d'huile déposé sur le substrat. L'exposant α = −1 donne un bon

ajustement aux données expérimentales pour les di�érentes concentrations volumiques

et vitesses de déposition testées. Cette analyse montre que l'inversion de l'émulsion par

le processus de coalescence, lors de son étalement, est gouvernée par un temps caracté-

ristique, �ni. Un travail pionnier de Deminière et ses co-auteurs [52], qui modélise une

émulsion par une couche de cellules mono disperses de taille caractéristique D, permet de

rendre compte d'une divergence à temps �ni des tailles des gouttes soumises au processus

de coalescence. En dé�nissant la coalescence comme un processus complètement aléatoire,

le nombre total d'événements de coalescence par unité de temps est supposé proportionnel

à la surface totale de contact entre les gouttes :

− dn

dt
= ωnπD2 (2.7)

avec n qui dé�nit le nombre total de gouttes par unité de volume. Dans l'équation (2.7),

ω dé�nit la fréquence de coalescence par unité de surface des gouttes. En considérant que

ω est indépendante de la taille caractéristique des gouttes D, ils concluent que la taille

moyenne de l'émulsion augmente dans le temps selon la loi :

1

D2
=

1

D0
2 − Cωt (2.8)

où D0 est le diamètre initial et C est une constante numérique. Ce modèle prédit alors

que la taille caractéristique des gouttes de la phase dispersée diverge après un temps �ni

τ :

τ =
1

CωD0
2 (2.9)

D'autre part cela montre que la valeur de l'exposant α = −1 trouvée précédemment

dans la forme fonctionnelle proposée (2.6) est cohérente avec la loi (2.8). Un autre moyen

d'analyser ce problème est de considérer non pas une fréquence par unité de surface, mais

une fréquence par unité de longueur si on considère que les gouttes sont en réalité con�nées

dans le ménisque en disques �ns. Dans ce cas, la loi de croissance (2.8) peut se réécrire

sous la forme suivante :
1

D
=

1

D0

− Cωt (2.10)
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L'encart de la �gure 2.16 (droite) montre que les données expérimentales ne permettent

pas de choisir entre les deux lois d'échelles proposées, même si l'équation (2.10) serait

pertinente aux derniers temps, où les observations expériementales révèlent bien que le

con�nement des gouttes dans le ménisque impose une structure bidimensionelle. Dans ce

dernier cas, une valeur de l'exposant α = −2 est pertinente vis-à-vis de la loi (2.10), et la

dépendance linéaire de (A/A0)
1/2 tracée en inset, va dans ce sens. L'émulsion de ricin la

plus diluée, à la fraction volumique φ = 64% (cf. Fig. 2.16, en bas) montre une fréquence

de coalescence commune aux temps initiaux avant d'être plus rapide que le reste des

émulsions à concentrations plus importantes, aux temps plus longs. Ceci pointe le fait que

les dynamiques à temps longs et temps courts ne sont pas les mêmes ; les temps courts

sont dominés par la déformation des gouttes à leur entrée dans le ménisque, alors qu'aux

derniers instants la coalescence domine.

2.4 Étalement d'une émulsion : une variété de dépôts

L'étalement partiel (h < hc) des deux di�érents systèmes d'émulsions étudiés conduit

à leur déstabilisation et à des dépôts di�érents. Au-delà de la transition à l'étalement

(h > hc), une couche homogène est déposée sur le substrat ; mais qu'en est-il du dépôt

�nal obtenu lorsque cette couche se déstabilise après séchage ?

Dans chacun de ces cas, et pour les deux systèmes étudiés, on se propose de regarder en

détail les dépôts �naux engendrés par la déstabilisation de l'émulsion.

2.4.1 Dépôts engendrés par la déstabilisation de l'émulsion de

ricin

La région du ménisque en-dessous de la transition à l'étalement est soumise à l'évapo-

ration entraînant une séparation de phase dé�nitive et l'inversion de l'émulsion. Ceci est

également véri�é lorsque h > hc et que la couche homogène d'émulsion se déstabilise après

une longue période (> 200s), où un front de séchage se propage vers le racloir (voir la

photographie à t = 246s). Cette déstabilisation d'une couche épaisse de l'émulsion donne

lieu à la formation de patchs de la phase continue (apparaissent en brillant en imagerie

de �uorescence) dans un �lm d'huile. Toutes les observations des dépôts obtenus pour ce

système, et dans les di�érentes con�gurations d'étalement sont regroupées en �gure 2.17.

Dans le cas où la hauteur du racloir est inférieure à la hauteur critique h < hc le front

de démixtion conduit à la formation de ligaments inter-connectés et de façon aléatoire

dans un �lm d'huile (voir aux temps t0 et t = 15s). Ce type de dépôts, peut trouver des

applications pratiques intéressantes car il conduit à la formation de réseaux percolés de

canaux de la phase continue, qui peut être remplacée par une phase conductrice ou fonc-

tionnelle a�n de former un �lm conducteur [39]. La raison de la formation de ces réseaux
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Figure 2.17 � Dépôts créés par l'étalement de l'émulsion d'huile de ricin pour di�érentes
hauteurs h et vitesses d'étalements Vx. Les images sont obtenues en microscopie de �uorescence,
en rendant la phase continue de l'émulsion lumineuse. On compare l'évolution temporelle du
dépôt en-dessous (h < hc) et au-dessus (h > hc) de la transition au recouvrement. Dans ce
dernier cas, on peut remarquer la présence du front de séchage à t = 246s, se déplaçant de droite
à gauche (vers le racloir).

est liée aux propriétés de mouillage que l'on a déjà évoqué. La phase continue mouille plus

la surface de verre, ce qui ne lui permet de s'étaler qu'au bout d'un temps su�samment

important (cf. �gure 2.17). Au-dessus de la transition, la déstabilisation de l'émulsion

conduit à temps long (600s) à la formation d'une couche relativement homogène d'eau

d'épaisseur variable, dépendant des vitesses d'entraînement et de la hauteur du racloir

(cf. �gure 2.17, cas h > hc).

2.4.2 Dépôts engendrés par la déstabilisation de l'émulsion de

silicone

Dans le cas de l'émulsion de silicone, les dépôts obtenus sont di�érents du cas de

l'émulsion de ricin et dépendent fortement des conditions d'étalement imposées. De la

même manière que précédemment, un résumé des dépôts obtenus pour di�érentes condi-

tions d'étalement est présenté en �gure 2.18. En-dessous de la transition à l'étalement

de l'émulsion, des gouttes de la phase continue (brillantes) se détachent pour se déposer

aléatoirement sur le substrat comme on peut l'observer en �gure 2.13, photos C et D et en

�gure 2.18, panneau A (h < hc). Ces gouttes sont contenues dans un �lm d'huile, formé

par la coalescence des gouttes de la phase dispersée avec le substrat au cours de leur

entraînement dans le ménisque. En se plaçant au-dessus de la transition à l'étalement,

la déstabilisation de la couche homogène de l'émulsion de silicone sur le substrat, donne

lieu à la formation de patchs d'eau au sein d'une couche d'huile (cf. panneau A pour
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Figure 2.18 � Dépôts créés par l'étalement de l'émulsion d'huile de silicone pour di�érentes
hauteurs h et vitesses d'étalement Vx. Les images sont obtenues en microscopie de �uorescence,
en rendant la phase continue de l'émulsion lumineuse. Le panneau A compare l'évolution
temporelle du dépôt en-dessous (h < hc) et au-dessus (h > hc) de la transition au recouvrement.
Panneau B. E�ets de la vitesse et de la hauteur du racloir sur le dépôt �nal après une longue
période (t > 200s). Les cadres rouges indiquent les cas obtenus au-dessus de la transition.

h > hc) au cours du temps. Les gouttes de la phase continue grossissent avec la vitesse

de déposition mais aussi avec la hauteur du racloir (voir panneau B). Dans chacun de

ces cas, la déstabilisation de l'émulsion de silicone conduit à son inversion complète sur le

substrat, la phase initialement dispersée devenant la phase continue et où les paramètres

d'étalement contrôlent la taille des gouttes �nales déposées.

2.4.3 Cas d'une émulsion plus complexe : une dispersion de sili-

cone avec du glycerol

L'inversion des deux systèmes d'émulsions provoquée par l'étalement a montré une

riche variété de dépôts. Mais qu'en est-il si on introduit, par exemple, un constituant

supplémentaire dans la phase continue de l'émulsion de silicone ?

Nous avons préparés des émulsions de silicone selon le même protocole de fabrication

(méthode de la phase visqueuse) en ajoutant de la glycérine pure 16 à la phase continue.

Après ajout de la glycérine, la phase continue se compose �nalement de 50% de glycérine

16. Glycérine 99.9% de Sigma Aldrich.
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et 50% d'eau. La phase dispersée est stabilisée dans ce cas avec une grande quantité de

NP7 (20%). Les dépôts alors obtenus après étalement de cette émulsion se distinguent

Figure 2.19 � Dépôts créés par l'étalement de l'émulsion d'huile de silicone dans l'eau avec
du glycerol (Phase continue : eau-glycerol 50 % avec concentration de surfactant de 20%) pour
di�érentes vitesses d'étalement Vx. Les images sont obtenues en microscopie de �uorescence, en
rendant la phase continue de l'émulsion lumineuse.

clairement des observations précédentes concernant l'émulsion modèle de silicone : au lieu

d'obtenir une dispersion de gouttes d'eau dans une couche d'huile, des gouttes structurées

de façons plus complexes sont déposées. La formation de ce type de structure complexe

ou émulsion multiple est généralement observée lors de l'inversion de phase du système

[53]. Un résumé des structures obtenues est représenté en �gure 2.19 et ont été obtenues

en microscopie de �uorescence. La taille de ces structures augmente avec la vitesse de

déposition. Les gouttes de la phase continue initiale se composent de deux domaines

di�érents que l'on peut facilement distinguer en �uorescence : une région très brillante et

l'autre moins. Ceci révèle que la phase continue, à laquelle on a ajouté de la glycérine, se

sépare en une phase riche en surfactant contenant une plus grande quantité de �uorescéine,

et une autre moins riche en surfactant contenant moins de colorant (Cf. Photographie en

�gure 2.20). La formation de ce type de dépôt n'est pas triviale, puisque la couche de

Figure 2.20 � Exemple d'émulsion multiple, imagée en microscopie de �uorescence.

surfactant séparant les di�érentes phases doit adopter une con�guration spéci�que pour

que ces structures puissent exister. En regardant plus en détail la photographie 2.20, on

peut s'apercevoir que lorsqu'un domaine riche en surfactant (très brillant) est adjacent

à un domaine d'eau moins concentré, une bi-couche de tergitol les sépare. Mais lorsque

le domaine riche en surfactant (ou moins riche) est directement en contact avec le �lm

d'huile 17, seule une monocouche de surfactant sépare alors les deux domaines.

17. phase initialement dispersée
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2.5 Bilan

Comme on a pu le voir, une expérience aussi anodine que l'étalement d'une émulsion

sur une surface par un racloir rigide, peut conduire à une multitude de situations.
En résumé :

- La transition d'un régime de mouillage partiel à un régime d'étalement

total de l'émulsion sur le substrat est di�érente du cas Newtonien, et semble

dépendre fortement du caractère à seuil de ces �uides (contrainte seuil). Une

redé�nition du nombre capillaire tenant compte de ces propriétés semble

donner un critère raisonnable pour expliquer la transition au recouvrement

total.

- En-dessous de la transition, la dynamique de la ligne de contact entre

l'émulsion et le substrat s'avère complexe et conduit à l'inversion systéma-

tique de l'émulsion. Dans le cas de l'émulsion de SDS, cette inversion suit

une dynamique bien dé�nie, de croissance puis de coalescence proche du

front de démixtion. Les analyses réalisées semblent être confortées par des

travaux antérieurs, et montrent qu'une fréquence de coalescence constante

par unité de surface aux temps courts et par unité de longueur à temps

plus longs peut être considérée.

- La déstabilisation de l'émulsion par séchage de la phase continue ou par

mécanisme de mûrissement, en-dessous et au-dessus de la transition,

conduit à une variété de dépôts sur le substrat. Les structures �nales

formées dépendent fortement des propriétés de chacune des phases

constituant l'émulsion (mouillabilité et tension super�cielle). Dans le cas

de l'émulsion de SDS, la phase continue de l'émulsion forme un réseau

aléatoire de ligaments inter-connectés entre eux ; la déstabilisation de

l'émulsion de silicone permet d'inverser complètement l'émulsion ou

d'obtenir des structures plus complexes (émulsion multiples) en lui

ajoutant de la glycérine.

2.6 Annexe : Article publié

Le travail portant sur cette étude, concernant l'étalement d'une émulsion (et de gels) à

conduit à la publication d'un article en mai 2015, dans la revue Langmuir, en collaboration
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avec Pr. Daniel Bonn (Complex �uids group, Université d'Amsterdam).
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Talence, France
‡van der Waals−Zeeman Institute, University of Amsterdam, Science Park 904, 1098 XH Amsterdam, Netherlands
§Centre de Recherche Paul Pascal, CNRS UPR 8641, Universite ́ de Bordeaux, 115 av. Schweitzer, F-33600 Pessac, France

ABSTRACT: Rigid blade coating of glass plates by oil-in-water emulsions
stabilized by surfactants is studied. Complete surface coverage is obtained only
for speeds exceeding a threshold velocity dependent on the height between the
blade end and the surface. Below this threshold, the emulsion can be inverted in
the vicinity of the blade. The inversion dynamics of the oil-in-water emulsion
and the deposition patterns induced by this phase inversion are studied using a
microscope mounted set up. We show that these dynamics are universal for
different volume fractions and deposition velocities. This inversion as well as the
destabilization of the emulsion film deposited at high speeds gives rise to
different patterns on the glass surface. These patterns are discussed in terms of
the emulsion characteristics as well as the deposition velocity.

I. INTRODUCTION

Different techniques are used for coating solid surfaces with
viscous liquids, viscoelastic fluids, pastes, or various dispersions:
rigid or flexible blade coating, dip coating, and spin coating are
among some of the most used methods.1−6 The stability and
the thickness of the coating depend on many factors such as the
viscosity and the rheology of the liquid, the blade properties, or
the wetting properties of the liquid such as its contact angle
with the substrate.6−10 Several studies have set the tone for
understanding such coatings in Newtonian and non-Newtonian
fluids as the potential applications go from cleaning surfaces to
coating them with functional materials to making flexible thin
films. In general, the dynamics of the contact line of the fluid
with the substrate, which is characteristic of all of these coating
techniques, as well as the detailed nature of the flow in the
immediate vicinity of the blade or in the meniscus region
between the liquid and the surface play a major role but
continue to pose some fundamental problems as outlined in
numerous studies.4,11−18

When it comes to two-fluid dispersions, much less has been
done even though an emulsion is a typical class of complex fluid
where different components can be enclosed; therefore,
deposits with different functionalities may be obtained. The
properties of the deposited film and the patterns it may give rise
to are essential ingredients for making controlled coatings or
flexible films, for example.
An emulsion is a concentrated dispersion of droplets of one

liquid into a second one.19 Such dispersions, although
metastable because the droplet sizes are in the range of
micrometers, can be stabilized over long periods of time by
using surface-active agents. Different techniques and ap-

proaches are used to examine their texture and their stability.20

Emulsions have considerable industrial importance in a broad
range of applications ranging from food processing to
cosmetics. They may be desirable with long stability periods,
but they may also be undesirable and their destruction is
sought. Many factors control the stability or instability of
emulsions.21 The so-called Ostwald ripening mechanism,19,22,23

which involves the diffusion of the dispersed phase through the
continuous phase, is one such destabilizing factor leading to the
coarsening of the droplets and to phase separation. The
coalescence of droplets is another such destabilizing factor.19,21

Recent experiments have even evidenced the role of
coalescence between neighboring droplets in inducing
coalescence events at locations farther out.21 The destabiliza-
tion of an emulsion either through droplet coarsening or
through coalescence between neighboring drops and its
ensuing consequences necessarily lead to a phase inversion
where the continuos phase becomes the dispersed phase. Under
the mechanical action of say a rigid or flexible blade or even
that of the meniscus in dip coating, the stability of the emulsion
will be put to the test. The coating of solid surfaces with
different emulsions is being considered for a variety of
applications, so it is necessary to consider both the stability
of these fluids under such conditions as well as the conditions
for depositing a homogeneous layer. Because such emulsions
will be put in contact with the solid surfaces for coating, the
action of these surfaces on the stability of the emulsion will also
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be important. In sum, spreading emulsions on solid substrates
will necessarily require a good knowledge of a variety of aspects.
It is a subset of these considerations which will be examined
here.
In this article, we describe the results of experiments on the

coating of a glass substrate with an oil-in-water emulsion using
a rigid blade as shown in the schematic of Figure 1. In these

experiments, the blade or scraper is held fixed while the glass
substrate containing a large drop of emulsion and positioned
underneath the scraper is translated at different velocities V.
The solid blade makes an angle ϑ (which is held constant) with
the substrate, and its end is positioned a distance h from the
plate. We first present the phase diagram for depositing a
homogeneous emulsion film using this process and then discuss
the different patterns obtained.
Our experiments show that homogeneous emulsion film

formation on the solid surface occurs under well-defined
conditions in the parameter space described by the height of
the blade h and the velocity of the plate V. For a fixed velocity,
film formation occurs only when the height exceeds a threshold
height noted hc. This height decreases with the translation
velocity. Equivalently and for a fixed height h, a homogeneous
emulsion film is obtained only for velocities above a threshold
value Vc. In other words, for low translation velocities or low
heights, the emulsion partially wets the substrate, making a
well-defined contact angle with the glass plate in the region
near the scraper end. For high velocities or large heights, on the
other hand, a homogeneous emulsion layer can be spread on
the glass plate. Note that close to hc or Vc the distance over
which the emulsion is deposited goes from a finite value (partial
spreading) to the length of the glass substrate (total spreading).
This transition is reminiscent of the dynamic wetting transition

of partially wetting Newtonian fluids in dip-coating experi-
ments.
In these two situations (partial wetting of the emulsion below

hc or Vc or a homogeneous emulsion film above), the emulsion
becomes unstable due to the presence of evaporation of the
continuous aqueous phase either through a drying front or
through a nucleation and growth mechanism, and phase
inversion occurs, giving rise to an oil film with different
embedded patterns depending on the composition of the
emulsion. We discuss the results of the demixing dynamics and
the efficiency of this system to invert the emulsion. The
patterns that result from the destabilization and inversion of the
emulsion go from simple water drops and multiple drops
embedded in an oil film to more complex interconnected and
percolated patterns. These patterns are discussed in light of the
surfactant used and the affinity of the ingredients with the
surface. Our experiments suggest that this simple system may
be useful for studying emulsion film formation, emulsion
inversion, and pattern formation under a variety of conditions.

II. EXPERIMENTAL SECTION
Our experiments were performed on emulsions consisting of oil
droplets dispersed in water and stabilized by surfactant. Two different
emulsions were used:24,25 one consisting of castor oil (Sigma-Aldrich,
viscosity 1000 cst) and the ionic surfactant SDS (sodium dodecyl
sulfate, Sigma-Aldrich) and another consisting of silicone oil (Sigma-
Aldrich, viscosity 1000 cst) and nonionic surfactant NP7 (Tergitol,
Sigma-Aldrich). The continuous phase for the first emulsion consists
of pure water and SDS at either a 2 or 1% mass fraction while it
consists of pure water and NP7 at a 3% mass fraction. The emulsions
are prepared using the viscous-phase method which allows us to obtain
different mean drop diameters (between 3 and 10 μm) and different
polydispersity ratios (the mixers used are IKA T18 and IKA Eurostar
60). We slowly add oil to the continuous phase while mixing with an
emulsifier up to a volume fraction Φ of 85%. For certain experiments
higher surfactant concentrations were also considered, and glycerol
(from Sigma-Aldrich) was added to the continuous phase in different
proportions in some cases. We obtained samples with lower Φ by
dilution of the stock emulsion with the continuous phase. The
rheological properties of the emulsions used have been studied
before24 with the result that the flow curves can be described by the
so-called Herschel Bulkley model σ = σy + kγ ̇n, where σ is the stress, γ ̇
is the shear rate, σy is the shear yield stress, k is the consistency
parameter, and n is the index of shear thinning taking values near 0.5.
The yield stress generally depends on the volume fraction and
increases as this fraction increases. Our own measurements using a
rough plate geometry on an ARG2 controlled-stress rheometer
confirm that the emulsions used here exhibit similar behavior, allowing
us to determine σy, k, and n for each system. These values are given in
Table 1.

The surface tensions of the different fluids against air were
determined using the drop weight method or a spinning drop
tensiometer. The contact angles with the glass substrate used were
determined using photographs of small drops deposited on the glass
plate. A summary of this data is given in Table 1. Note that on the
glass plate used, both emulsions partially wet the substrate and do not
spread. No particular surface treatment was used for the glass plate
which was cleaned using a soap solution first, rinsed with pure water,
and cleaned using ethanol before drying.

To spread the emulsions on the glass substrate, a simple homemade
setup was designed and mounted on a microscope stage for
observation as shown in the schematic of Figure 1. The mechanical
tool used for depositing the emulsion on the glass substrate (thickness
2 mm, width 6 cm, and length 15 cm) consists of a rigid blade and a
thin rectangular microscope glass slide of 170 μm thickness (2.4 cm
width and 4 cm length) whose bottom end is held at the desired
distance h from the glass substrate on which the emulsion is to be

Figure 1. Schematic of the experimental setup (not to scale): It
consists of a thin (170 μm) microscope glass slide (of dimensions 4 ×
2.4 cm2) held fixed at an angle θ with respect to the vertical axis. The
spacing h between the bottom end of the scraper and the glass plate
can be adjusted with a translation stage with 10 μm precision. The
emulsion is deposited, underneath the scraper, on a glass substrate of 6
× 15 cm2 in dimensions with a 2 mm thickness. The substrate is then
translated in the x direction with a micrometric motorized translation
stage (Marzhauser Wetzlar SCAN IM 130 × 100) capable of moving
at stable speeds ranging from 0.1μm/s to 10 mm/s. This setup is
mounted on a microscope stage. The two upper photographs show the
result of deposition below and above the critical height hc: no
spreading below hc with the emulsion remaining near the scraper and
film spreading above hc.
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deposited. The distance h between the bottom end of the blade and
the glass substrate can be set using a precision translation stage and
was varied from about 500 μm down to 20 μm. The angle of the blade
with respect to the vertical direction ϑ can also be adjusted between 15
and 90°. Most of the experiments presented here are for ϑ = 45°.
This setup is assembled on an inverted microscope stage and allows

us to study the in situ deposition or destabilization of the emulsion on
the glass substrate. We use a microscope (Zeiss Axio observer A1) and
a fast camera (Hamamatsu Orca flash 2.8 or a phantom V641) to
record the spreading of the emulsions either in transmission in bright-
field imaging or by reflection using fluorescent molecules fluorescein
or rhodamine (from Sigma-Aldrich and Exciton) in the continuous
water phase. Rhodamine is excited at 500 nm and emits at 540 nm
whereas fluorescein is excited at 525 nm and emits at 550 nm.

Fluorescence imaging allows us to distinguish between the dispersed
and the continuous phases in the deposited films.

The glass substrate was held on a motorized precision translation
stage capable of translation velocities of between 0.1 μm/s and 10
mm/s. The emulsion was deposited behind the glass scraper as a large,
thick drop, and the translation of the motorized stage allows us to
entrain the emulsion through the opening between the scraper end
and the glass substrate and eventually deposit the emulsion at different
speeds. Most of the experiments were carried out at humidity rates in
the range 30 to 50%, so evaporation of the continuous aqueous phase
was always present. A few experiments were carried out at higher rates
near 85% to limit the effects of evaporation.

III. RESULTS
A. Emulsion Spreading: From Partial to Complete

Spreading. First, we focus on the properties of the deposited
layer versus the height h of the blade and the velocity of the
bottom plate V. In Figure 2A,B we show the results of this
characterization for the two emulsion systems used. As
mentioned above, spreading a homogeneous layer of the
emulsion occurs, for a fixed velocity V, only when h is greater
than a height hc or, equivalently, for a fixed height h only when
the velocity increases above a threshold Vc. The locus of points
hc and Vc is, roughly, a straight line, hc = a(V − Vc), as indicated
in Figure 2 for the two systems. Parameters a (1.3 and 0.9 s in
Figure 2a,b, respectively) and Vc (340 and 350 μm/s in Figure
2a,b, respectively) are system-dependent as seen in Figure 2.
Above the critical height hc and the critical velocity Vc, a
homogeneous layer of the emulsion can be deposited on the
glass plate as seen in the photographs of Figure 2. Below hc or
Vc, the emulsion remains near the blade and forms a meniscus
in the vicinity of the scraper. The images in Figure 2 show this
region for the two emulsions studied. For a fixed height, the

Table 1. Parameters of the HB Model for the Fluids Used
and the Contact Angles of the Different Constituents of the
Emulsions Used with the Glass Substrate

solution σy K n

silicone emulsion (85%) 3.5 1.8 0.58
castor emulsion (85%) 3 1 0.63
Carbopol 0.5% 57.5 17 0.47
Carbopol 0.25% 30 12.5 0.46
Carbopol 0.15% 10 9 0.45

solution contact angle (deg)

silicone oil 20
castor oil 35
water 52
water 2% SDS + fluorescein 30
water 2% SDS + rhodamine 39
water 3% NP7 30
water 3% NP7 + rhodamine 20

Figure 2. Spreading phase diagrams: hc versus the spreading velocity V. For each velocity, if the distance between the scraper and the substrate is
greater than hc, then a homogeneous layer of the emulsion can be deposited. For lower heights, either water drops or demixing of the emulsion
occurs. Representative photographs of the deposited layer are shown for different heights and speeds. Left to right: V = 13 μm/s and h = 10 μm, V =
60 μm/s and h = 10 μm, V = 200 μm/s (for upper image), V = 180 μm/s (for lower image) and h = 300 μm. (A) Silicone oil-in-water emulsion and
(B) castor-oil-in water emulsion, both at a volume fraction of 85%.
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distance between the blade and this meniscus region increases
as the velocity increases; at Vc and above, the formation of a
homogeneous film occurs and no meniscus is visible as
confirmed by visualizing the glass plate under the microscope at
different distances from the scraper. This phenomenology is
analogous to the dynamic wetting transition which occurs in
dip-coating experiments for partially wetting fluids, which is the
case for our emulsions which partially wet the glass plate.
However, the transition to homogeneous film deposition or
dynamic wetting seems very different from that of a viscous
Newtonian fluid.14,15,18 For a nonwetting Newtonian fluid and
as the velocity of the plate increases in dip-coating experiments,
the contact angle decreases and vanishes at a relatively well
defined velocity above which a film is deposited. This transition
is generally reported versus the so-called capillary number Ca =
ηV/γ, where η is the viscosity of the liquid and γ is the surface
tension of the fluid. The dynamic wetting transition is found for
capillary numbers of between 5 × 10−3 and 9 × 10−3 and
depends on the contact angle of the fluid at rest. In our case, for
each height of the blade, a threshold velocity Vc is needed for
the transition to occur. If one were to construct a critical
capillary number for this transition, then this number will
depend on the height of the blade even if the variation of the
viscosity with shear rate24 (estimated using Vc/hc as the relevant
shear rate) is taken into account. The transition occurs at
capillary numbers that vary from roughly 50 × 10−3 at velocities
near 50 μm/s down to 10 × 10−3 at velocities near 400 μm/s
for the castor oil emulsion. This is shown in Figure 3 for the

two systems used. These transition capillary numbers are larger
than those of Newtonian fluids in dip-coating experiments for
example,14 except at high velocities. A better transition criterion
can be obtained by redefining the viscous stress and taking into
account the fact that these fluids have a yield stress. Let us
redefine the transition capillary number Ca as (σ − σy)/(γ/hc).
The rationale behind this redefinition is that for the fluid to
flow, the applied viscous stress σ needs to be larger than the
fluid yield stress σy. The viscous stress is then weighted by the
capillary pressure in the meniscus region where a typical length

scale is h. To use this definition, we estimate the shear rate γ at
the transition as Vc/hc first, and using the flow curves for the
emulsion (obtained using a rheometer), we obtain the applied
stress σ. The yield stress σy is also obtained from the fluid flow
curves. This definition of the critical capillary number gives
roughly constant values near 10 × 10−3 for all of the velocities
examined between 50 and 400 μm/s and for the two systems
used (the surface tensions used are 20 mN/m for the castor oil
emulsion and 20 mN/m for the silicone oil emulsion).
This criterion for the transition to film deposition of yield-

stress fluids can be tested using other yield-stress fluids. We
have used Carbopol suspensions at different concentrations to
vary the rheological properties of the fluid. We have carried out
similar spreading experiments as for the emulsions studied
above and found similar behavior. In order to form a
homogeneous film of the Carbopol solutions, a critical height
and a critical velocity are needed for spreading to occur. The
capillary numbers for the transition are reported in the inset of
Figure 3 along with the data from the two emulsion systems.
Here again, the use of a redefined capillary number seems to
indicate that the transition occurs at a roughly constant
capillary number as for the emulsions used. While the data
obtained do not show a perfect plateau for the transition
capillary number, the variation of this number turns out to be
much smaller than using the usual definition of Ca which does
not take the yield stress into account. Also, the Carbopol
solutions seem to give a transition at a slightly smaller capillary
number than the emulsions, but this is probably due to
differences in contact angles between the two systems.
A simple redefinition of the capillary number seems to give a

relatively well defined criterion for the dynamic wetting
transition observed here for yield-stress fluids; however, it is
possible that other effects need to be taken into account to fully
understand this phenomenology. A possibility is that to spread
the emulsion as a thin homogeneous film, the drops need to
deform to enter the meniscus region formed by the continuous
phase with the substrate. Recent work has shown that
additional features related to the deformation of the drops
through a capillary contribution need to be taken into
account.26 However, including such a phenomenology in the
transition from partial to complete wetting in the case where a
large number of drops is present remains to be done. Also, for
certain yield-stress fluids, large slip velocities may occur near
the scraper end, and our redefinition of the capillary number
does not take this into account. The region at very small
velocities (the dashed region in Figure 2) for which no critical
height could be found is probably a signature of this slip at the
surface. Measurements of the velocity profile under the scraper
show that our estimate of the shear rate is slightly higher (by
about 10%) than what is measured, again indicating the
possibility of slip, but the error in the estimated shear rate
remains small. Another possibility is that the apparent yield
stress may depend on the height of the blade,27 especially when
this height is small (or comparable to emulsion drop
dimensions), and this effect may influence the transition.
Nonetheless, the fact that a simple redefinition of the capillary
number gives reasonably constant values for the critical
capillary number for the transition may indicate that such
effects are small and probably within the precision of our
experiments.

B. Meniscus Region and Emulsion Inversion below
the Spreading Transition. Besides the spreading criterion,
discussed above, which is different from the simple Newtonian

Figure 3. Capillary number for the transition to film formation versus
plate velocity. The capillary numbers shown are for the two different
systems and with or without taking the yield stress into account. The
inset shows similar data along with transition capillary numbers
obtained using Carbopol dispersions at different concentrations and
therefore different rheologies.
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case, the meniscus region formed by the emulsions near the
scraper for heights and velocities smaller than hc and Vc exhibits
complex dynamics. For very small velocities (the dashed region
in Figure 2), a clear meniscus region delimiting the emulsion
from the substrate is clearly visible in the photographs of Figure
2, but small drops of the continuous phase (water) are
entrained from this region by the translation of the substrate.
For intermediate velocities below the spreading transition, the
photographs in Figure 2 and 4 show that while the contact line

remains well-defined and clearly visible for the silicone oil
system, the castor oil droplets get deformed and coalesce with
each other, leading to a destabilization and inversion of the
emulsion in the meniscus region. Despite the quiescent
appearance of the contact line region of the silicone oil
emulsion, a closer look shown in Figure 5 indicates that drops
may disappear by coalescence with the substrate. Both
emulsion systems are therefore unstable near the contact line,
giving rise to a complex meniscus. The destabilization of the
emulsion in this region is not the same for the two emulsion
systems. The castor oil system is destabilized by the
deformation of drops and the coalescence of neighboring
drops in a thin emulsion layer. The silicone oil system is
destabilized by the coalescence of drops with the glass
substrate. The two different mechanisms lead to the formation
of an oil film containing the continuous phase in the form of
small droplets or more complex structures as seen in Figure 4
for the two different systems. Both emulsion systems undergo a
phase inversion in this meniscus region where the dispersed
phase (oil) forms a layer on the substrate and the aqueous
phase forms dispersed drops or patterns. The patterns for the
castor oil emulsion turn out to be more complex as compared
to the patterns formed by the destabilization and inversion of
the silicone oil emulsion. Fluorescent images of this layer are

shown in Figure 4, where small water drops are clearly visible
for the silicone oil system while an intertwined printed network
of water ligaments characterizes the castor oil system.
Clearly, the two systems do not behave similarly with respect

to the destabilization and eventual inversion of the emulsion
near the contact line. The differences between the two systems
can be observed clearly in Figure 5 where for the silicone oil
system drops seem to disappear without any coalescence with
their neighbors. Once a few drops have disappeared from the
imaged area, a spot devoid of emulsion appears. This spot
increases in size rapidly. We believe that this spot is made of oil
which wets the glass substrate, causing the water-based
emulsion to dewet. On the contrary and for the castor oil
emulsion, the drops grow in size mainly by coalescence with
neighboring drops, leading to an eventual breakup of the large
drops to end up forming an oil film on the substrate.
In the case of silicone oil emulsions, the water ends up as

small drops in the oil film (Figure 4) whereas for the castor oil
emulsion, the water is in the form of a network of ligaments
connected to each other. This network eventually relaxes to
give rise to large patches of water in the form of films and
drops.
The differences between the two systems are due to different

factors: the water/castor oil surface tension is lower than that
for the water/silicone oil interface (0.55 and 1.65 mN/m
respectively), allowing the drops to deform more easily for the
castor oil and be entrained in the thin layer near the meniscus
region.26 Also, the wetting of the silicone oil on the glass
substrate is more favorable, leading the emulsion oil drops to
coalesce with the glass. The measured contact angles are given
in Table 1 and show that the contact angle of the silicone oil
(20°) is smaller than that of water (52°) or water with
additives. The meniscus region for emulsions is therefore host
to complex dynamics leading to the deposition of the
constituent phases (oil or water) well below the transition to
homogeneous emulsion film formation.

C. Coalescence Dynamics for the Castor Oil Emulsion.
As outlined above, the emulsion inverts in the meniscus region
for both systems under study. In general, emulsion inversion
may occur following different scenarios. An emulsion will
generally lose its stability when the volume fraction of the
dispersed phase increases above a threshold value known
empirically (roughly 90%). In a recent paper, a drying stress
was found to lead to phase inversion via a coalescence front or
through a nucleation and growth mechanism.29 Drying in this
case increases the local volume fraction and leads to the
coalescence of droplets. In our case and below hc, not only is
the castor oil emulsion confined in the meniscus region, causing
the drops to deform due to their low surface tension, but also
evaporation of the continuous phase in the thin layer near the
meniscus may cause the surface fraction of the drops to
increase, leading to emulsion inversion. We have tested the role
of evaporation through a change in the humidity in a few
experiments and noted that when the humidity rate is large
enough (typically above 85%) the front was much less prone to
destabilization, indicating that evaporation is playing an
important role. However, we did not disentangle the role of
meniscus deformation from the role of humidity.
As mentioned above, both emulsions undergo an inversion in

the vicinity of the blade near the contact line between the
emulsion and the glass substrate. In general, the drops enter
this meniscus region, which becomes thinner and thinner as the
distance from the scraper increases (fluorescence intensity

Figure 4. Observation (downstream of the scraper) of emulsions
deposited on a glass substrate for h < hc. Photographs A and B are for
the castor oil emulsion, and C and D are for the silicone oil emulsions.
(A) Emulsion break up at a well-defined front where oil droplets
coalesce and give rise to an oil layer. The continuous water phase is
visible as either droplets or elongated ligaments. Image B shows the
same type of front but in fluorescence imaging where water appears
bright and oil is dark. Images C and D are for the silicone oil emulsion.
Note that whereas the front is visible its properties are different: there
is no visible coalescence between droplets (which actually merge with
the substrate). Oil is still deposited on the substrate, with water drops
clearly visible in the fluorescence imaging shown in D.
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measurements indicate a decrease of the intensity versus
distance from the scraper, indicating the presence of a thickness
profile), they flatten out and get deformed. This deformation
gives an apparent drop size increase. Then, these deformed
drops either coalesce with each other or with the glass substrate
depending on the type of emulsion used. In the first case, the
drop area increases rapidly in time before the drops merge with
the oil film downstream whereas in the second case no
apparent increase is observed.
Let us now focus on the coalescence of drops with each other

in the castor oil case and examine how the apparent size of the
drops increases in time, leading to an inversion of the emulsion.
Note that this cannot be carried out for the silicone oil
emulsions as no coalescence is observed in this case. To gauge
how deformation and coalescence lead to phase inversion, we
measured the apparent area of the drops as they get entrained
away from the deposition zone. The tracking of individual oil
droplets from near the scraper end to the demixing front shows
that the droplet size grows slowly at first with no apparent
coalescence with neighboring drops: this growth is probably
due to the deformation of the drops as they enter the thin
meniscus region. We cannot exclude at present coalescence
with smaller drops which are not easily visible. Coalescence
between neighboring drops then clearly occurs in a second
region farther upstream. This coalescence ends up inverting the

emulsion completely. The initial growth of the projected drop
area appears to be roughly linear at first as shown in Figure 6A
(upper panel) and the inset of Figure 6A, but then the growth
is more rapid, leading to a larger increase in the drop size in a
finite time before merging with the oil film upstream. Examples
from several drops are shown in Figure 6A (inset). Note that
drops of different initial sizes show roughly similar growth.
Also, different deposition velocities give rise to roughly similar
growth dynamics. To analyze how this growth proceeds in time,
we have carried out two different analyses. In the first analysis,
we normalize the drop size by the initial drop area. In order to
proceed further, we average, for each deposition velocity, the
dynamics from a large number of drops. Now and in order to
collapse data for different deposition velocities, we normalize by
a characteristic time τ (shown in the inset of Figure 6A) for
each velocity (roughly the transit time from scraper to front
end), which amounts to setting a similar initial growth rate for
all of the runs. This then collapses all of the growth dynamics
for different velocities and different volume fractions on a single
master curve as Figure 6A illustrates.
The dynamics are well represented, at least for late times, by

a functional form

τ
=

− α
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Figure 5. Destabilization of the emulsions. (A) Contrary to the silicone oil emulsion, the castor oil drops coalesce with each other to form larger
droplets which end up breaking to form an oil deposit on the substrate. (B) Silicone oil emulsion. Note that certain drops in these photographs taken
using fluorescence imaging (the water appears bright and the oil dark) simply disappear from view as they coalesce with the bottom glass plate. In a
later stage, the emulsion ends up dewetting the substrate because oil has been deposited on the surface. Schematic view of the destabilization
mechanism for each emulsion with lateral drop coalescence for the castor emulsion and the disappearance of drops through coalescence with the
glass slide for the silicone system.
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where A(t) is the projected drop area and A0 is the initial drop
area. Here tc is the estimated time for which the drop size
becomes infinite as the drop joins the oil layer downstream and
is given by tc ≃ τ. The exponent α = −1 gives a reasonable fit to
the data shown in Figure 6A where different volume fractions
and different deposition velocities are used. The inversion of
the emulsion proceeding via droplet coalescence seems to
undergo a scaling reminiscent of finite time singularities
according to this analysis. The exact reasons for this scaling
are not clear to us at present. However, a study of emulsion
drop coarsening in monodisperse emulsions28 does indicate
that the drop diameter D grows in time as

ω= −
D D

C t
1 1

2
0

2
(2)

where D0 is an initial diameter, t stands for time, ω is a
frequency of coalescence per unit surface area, and C is a
numerical constant. This model therefore shows that drop size
may diverge at a finite time. The value of α = −1 that we find
above is consistent with the proposed linear scaling. A variant
of this model for our case may consider a coalescence frequency
per unit length instead of unit surface if we assume that our
drops are actually thin disks as they are flattened in the
meniscus region. The scaling of the growth of the diameter in
this case would read

ω= −
D D

C t
1 1

0 (3)

Although our data are not extensive enough to distinguish
between the two scalings as shown in Figure 6B and its inset,
the late-time dynamics may be consistent with this latter
scaling. Note that a test of these two scalings is presented in
Figure 6B: if we identify A with D2, then we expect α = −1 if eq
2 is valid or α = −2 if eq 3 is valid. The inset of Figure 6B plots
(A/A0)

1/2, so a linear dependence in this inset is indicative of
the validity of eq 3. A curious feature coming out of these two
graphs is that the more dilute sample seems to follow the same
variation as the more concentrated samples at first before
showing a faster coalescence rate. This observation probably
indicates that the early-time dynamics and the late-time
dynamics are not the same: early times are dominated by
deformation, and late times are dominated by coalescence.

D. Emulsion Destabilization and Pattern Formation
below and above hc. The meniscus region below the
spreading transition is subject to evaporation, and phase
separation occurs. This is also true above the transition where
the homogeneous film is prone to evaporation. This emulsion
layer becomes unstable (due to evaporation and eventual
coalescence between drops or with the substrate). Along with
this destabilization, an oil film forms on the substrate
containing the continuos phase in the form of drops, ligaments,
or more complex structures. Such structures are also obtained
for smaller heights as well. We now describe the different
patterns obtained and contrast the two different systems.
First, let us focus on the castor oil emulsion system. As

mentioned above, this system is unstable through the
coalescence of drops in a thin layer. This occurs both below
and above hc. Below hc, the inversion of the emulsion occurs at
a certain distance from the blade, giving rise to a demixing front
which ends up engendering an intertwined pattern of water
ligaments embedded in an oil film. This also occurs above hc
when the homogeneous emulsion film breaks up through the
presence of a drying front propagating toward the blade and
leading to an oil film containing water ligaments. The ligaments
are of variable sizes and heights. In both cases, the inversion of
the emulsion gives rise to an interconnected random network
of water ligaments as shown in Figures 4b and 7A in the initial
stages. This may be of practical use because it indicates that this
system may give rise to a percolated network of water channels
useful for depositing thin conducting films, for example. The
reason behind the existence of this network is related to the
wetting properties of the different components of this system:
the continuous phase is more favored at the glass surface. For
long times, these water ligaments spread out (Figure 7A) on
the glass surface and end up giving rise to a roughly

Figure 6. Dynamics of coalescence and destabilization for the castor
oil emulsion for h < hc. (A) Average droplet size normalized by the
initial size versus normalized time for different spreading velocities and
different volume fractions. The upper left inset shows images of the
front with a marked drop undergoing an increase in size. Lower left
inset: different drop sizes are represented for a single translation
velocity and volume fraction. The main figure shows the average
evolution obtained from averaging the dynamics of several drops. The
time τ turns out to be a few seconds (see inset) and is of the same
order of magnitude as the transit time of the drop as it is advected
from near the scraper to the demixing front. The red line represents a
fit to the data according to the functional form for A (eq 1) following a
power law and given in the main text. (B) Different analysis of the data
using the inverse of the drop size normalized by the initial size versus
time. Different volume fractions and velocities are used. The line
indicates a linear decrease versus time as expected theoretically (eq 2).
The inset shows an analysis for a two-dimensional layer (eq 3).
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homogeneous layer of the aqueous phase as shown in Figure
7B. One can still notice variations in thickness of this layer
because the fluorescence is not homogeneous throughout.
For the silicone oil emulsion, the patterns are different and

depend on the translation velocity as well as on the presence of
glycerine in the continuous phase. As mentioned above, low
velocities give rise to a pattern of drops deposited randomly

either on the bare substrate or in an oil film as shown in Figures
4c,d and 8A. As the velocity increases, larger and larger patches
of emulsion start detaching from the meniscus region, leading
to the formation of an oil film containing multiple drops: water
drops (bright in the images of Figure 8) with small oil drops
inside (dark in the images of Figure 8). The water drops
generally grow in size as the velocity increases or as the height

Figure 7. Deposits created by the spreading of the castor oil emulsion. Several photographs are shown for different heights h and different translation
velocities. Panel A shows the temporal evolution of the pattern at two different heights (h < hc and a velocity of 70 μm/s and h < hc and a velocity of
60 μm/s). Note the presence of a drying front propagating toward the blade (to the left of the image) in the second image from the left for h > hc. In
panel B we show patterns after a long waiting period in fluorescence for different velocities and two different heights: a roughly homogeneous layer
of water ends up coating the substrate, but variations in thickness (fluorescence intensity) are still visible.

Figure 8. Deposits created by the spreading of the silicone oil emulsion. Several photographs are shown for different heights h and different
translation velocities. Panel A shows the temporal evolution of the pattern at two different heights (h < hc and a velocity of 20 μm/s and h > hc and a
velocity of 120 μm/s). Note the presence of a nucleation and growth phase for h > hc. Panel B shows patterns after a long waiting period in
fluorescence for two different heights and different velocities: drops of the continuous phase (bright) are observed which contain oil drops for the
large ones, i.e., multiple emulsion drops are obtained after the inversion.
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of the blade increases. Large water drops containing several oil
drops can be seen in the photographs of Figure 8. Although no
time evolution is seen for the deposits at heights smaller than
hc, temporal evolution is clearly visible for heights greater than
hc for which the layer becomes unstable through a nucleation
and growth phase (Figure 8A), leading to the gradual formation
of emulsion patches which then give rise to drops of the
continuous phase with or without oil drops inside. The
formation of multiple emulsions is common upon catastrophic
emulsion inversion.30

These patterns change when glycerol is added to the
continuous phase. Instead of oil drops inside large water drops,
a complex pattern of water drops can be obtained. Photographs
of these patterns are shown in Figure 9, where images taken in
fluorescence and in bright field are shown. Note that the drops
have an additional structure whose shapes and sizes vary. The
drops of the continuous phase seem to be made up of two
different domains: a bright one and a less bright one. In fact, the
continuous phase with added glycerine phase separates into a
phase rich in surfactant and containing most of the fluorescent
dye and a phase poor in surfactant and containing a smaller
amount of dye. Although this phase separation is barely visible
in the stable emulsion, once demixing occurs, phase separation
occurs rapidly within the drop of the continuous phase.
Different patterns can be obtained either as small drops within
larger ones or as more elongated domains. Note also that this
pattern is nontrivial because the surfactant layers need to adopt
specific configurations for such patterns to exist. For example,
when a surfactant-rich patch is adjacent to a water patch, a
bilayer of surfactant separates the two phases. However, when
oil is adjacent to water or the surfactant-rich phase, a monolayer
of surfactant separates the two domains. The bilayers of
surfactant are more stable in the presence of glycerine and for
large amounts of soap because these patterns are observed only

at high soap concentrations (20%) and for large quantities of
glycerol (50%).

IV. DISCUSSION

Spreading an emulsion on a solid surface using a rigid blade
turns out to be a complex process leading to a variety of
situations. First, the transition from partial wetting to
homogeneous emulsion film deposition is different from its
Newtonian counterpart and seems to depend on the fact that
these fluids possess a yield stress. A redefinition of the capillary
number to take into account this aspect seems to give a
reasonable criterion for this transition to occur. Previous work
has already pointed out the importance of the yield stress in
setting the thickness of yield-stress fluids in dip-coating
experiments.10

Perhaps the most striking aspect of these experiments is the
complex nature of the contact line between the emulsion and
the substrate: the destabilization and eventual inversion of the
emulsion in the meniscus region with the solid surface seems to
be common to both systems studied here. This inversion
follows well-defined dynamics for the drop size increase before
inversion occurs following coalescence between drops in the
contact line region. Our analysis suggests that the dynamics
may be viewed as singular when the drop size increase is
measured with respect to the time the inversion occurs. Our
analysis seems to be consistent with previous results suggesting
the existence of a constant coalescence frequency per unit
surface. It is possible that a modification of this scaling using a
constant coalescence frequency per unit length is more relevant
to later times when the drops are flattened in a thin layer.
The inversion of the emulsion is also very sensitive to the

wetting properties of the constituents of the emulsion with the
solid substrate. To that end, we have tested two different
systems where in the first one the continuous aqueous phase is
favored on the substrate whereas in the second it is the

Figure 9. Deposits created by the spreading of a silicone-oil-in-water emulsion with glycerol (water/glycerol 50% and concentration of surfactant
NP7 20%) for different velocities. Note the phase separation within the droplets and the different patterns left behind as the soap or glycerol
concentration changes.
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dispersed oil phase which is favored. In the first case, the
printed pattern after the inversion is that of a continuous and
interconnected network of water ligaments on the surface. In
the second system, water drops or assemblies of drops are
printed on the substrate.
Finally, and for sufficiently large heights or sufficiently large

velocities, a homogeneous film is deposited. The destabilization
of the emulsion film under the action of evaporation of the
continuous aqueous phase occurs via a drying front propagating
toward the blade in one case or through a nucleation and
growth mechanism in the second case. In previous work it was
found that drying stress may lead to either destabilization
mechanism depending on the critical pressure necessary to
destabilize the emulsion. High critical pressures favor a drying
front whereas low critical pressures favor nucleation and growth
in the bulk of the emulsion.29 In our case we believe that the
differences in wetting properties of the dispersed phase may
also be responsible for the differences between the two systems
because in the silicone oil emulsion the oil is favored at the
substrate and coalescence of the drops with the glass may favor
nucleation. For the castor oil system it is the continuous phase
which is favored at the glass surface, and coalescence occurs
near the front where evaporation is strong. The patterns
obtained after the destabilization on the surface are also
dependent on the emulsion properties. Interconnected net-
works or multiple and complex drop patterns can be obtained.
Perhaps the most striking pattern is obtained when glycerine is
included in the aqueous phase. Here complex drops of water
and soap-rich regions are dispersed in oil. As the continuous
phase undergoes phase separation, additional structure within
the drops can be obtained. Such additional structure can be
useful for making Janus-like particles, as has been shown
recently.31

V. CONCLUSIONS

This study shows the rich phenomenology of a simple act:
spreading an emulsion on a plate using a blade. Different
phenomena occur, namely, emulsion inversion, coalescence and
droplet growth, complex pattern formation, and eventual
deposition of a thick emulsion film under relatively well-
defined conditions. We have put forth these different cases by
doing a systematic study of the coating process at different
speeds and different blade heights and by using two different
emulsion systems. The relative wetting of the dispersed and
continuous phases was shown to have an important impact on
the emulsion destabilization and inversion as well as on the
deposited patterns. The velocity of the deposition process was
also shown to influence the end result through a transition to a
thick film as expected for Newtonian fluids, but here the yield
stress and the shear thinning character of the fluids have to be
taken into account. Not only is the non-Newtonian character of
the fluid important, but the fact that it is a two-fluid dispersion
turns out to be crucial.
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56 CHAPITRE 3. ÉTALEMENT D'UNE SOLUTION DE POLYMÈRES

3.0.1 Motivations

Ce chapitre s'intéresse à l'étalement d'une seconde catégorie de �uide aux propriétés

rhéologiques particulières, une solution de polymère. Ces �uides ont la propriété d'avoir

un comportement intermédiaire entre le �uide parfaitement élastique et celui d'un liquide

visqueux newtonien. L'étalement de solutions de polymères sur une surface intervient dans

un grand nombre de domaines : (i) dans l'industrie pour l'obtention de couches minces

fonctionnelles à partir de polymères conducteurs [8] en phase aqueuse, (ii) ou plus simple-

ment dans notre expérience quotidienne lorsqu'il s'agit de recouvrir une surface par une

peinture à base de polymères. Malgré les nombreuses études portées sur le recouvrement

de surface par des solutions newtoniennes, très peu se sont intéressées à l'étalement d'une

solution visco-élastique et le rôle de sa rhéologie dans le processus de dépôt lors de son

entraînement. Dans ce chapitre, notre choix s'est porté sur l'étude de deux solutions de

polymères modèles : une solution de polyacrylamide (PAA) et une solution de polyéthy-

lène oxyde (PEO). Le comportement de telles solutions en écoulement a fait l'objet de

précédentes études et leur rhéologie est connue [54, 55] : ces solutions de polymères ont

à la fois un comportement rhéo�uidi�ant, c'est-à-dire que leur viscosité diminue avec le

cisaillement, mais aussi un comportement élastique. Il s'agit ici d'étudier le comporte-

ment d'une solution visco-élastique modèle lorsqu'on l'étale par un dispositif d'étalement

simple, un racloir �exible. Le choix de cette géométrie, forçant le liquide à être con�né

dans un faible interstice, et donc à être fortement cisaillé, va nous permettre d'explorer

les e�ets des propriétés rhéologiques du �uide sur son étalement.

3.1 Le dispositif d'étalement

Figure 3.1 � Photographie du montage expérimental (à gauche) et schéma du dispositif d'éta-
lement en vu de pro�l (à droite). Le �uide est déposé derrière le racloir sur le substrat (verre) qui
peut être déplacé à des vitesses de 0.1µm.s−1 à 10mm.s−1. La hauteur y0 de l'extrémité gauche
du racloir est ajustable micrométriquement et sa longueur Le peut être contrôlée ; dans toute
l'étude, la longueur du racloir a été �xée à 3cm. L'ensemble est monté sur un microscope inversé.



CHAPITRE 3. ÉTALEMENT D'UNE SOLUTION DE POLYMÈRES 57

La con�guration utilisée pour l'étalement d'une solution de polymères utilise un racloir

�exible qui se compose d'une feuille de polytéréphtalate d'éthylène (PET) de dimensions

4 × 6mm2 et de 150µm d'épaisseur. Les propriétés mécaniques de ce type de dispositif

d'étalement a déjà été décrit par J. Seiwert [10, 42]. Tout comme le racloir dit rigide, la

feuille de mylar est introduite dans l'étau et l'angle est cette fois-ci �xé à 0�par rapport

à la verticale (cf. �gure 3.1). Sa hauteur et sa longueur sont �xées durant toute l'étude à

y0 = 3cm et Le = 3cm respectivement. Cette con�guration impose au racloir une forme

où la raclette est quasi-parallèle au substrat [42].

Préparation des solutions de polymères

Deux di�érentes solutions de polymères ont été utilisées pour cette étude : (i) une solu-

tion de polyacrilamide (PAA) et une solution de polyéthylène oxyde (PEO). Les solutions

de polyacrylamide et de polyéthylène oxyde ont été préparées à di�érentes concentrations

massiques Cp et di�érents poids moléculairesMw, en dissolvant le polymère sous forme de

poudre 1 dans de l'eau pure 2. Les solutions sont homogénéisées sur une table d'agitation

à rouleaux pendant au moins 24h à vitesse lente, pour ne pas dégrader les chaînes de

polymères.

Le polyacrylamide (PAA) est un polymère synthétisé à partir d'acrylamide (cf. �g 3.2),

qui a la propriété d'être très absorbant. Le polyéthylène glycol (PEG) ou polyéthylène

Figure 3.2 � Formule chimique du Polyacrylamide (PAA).

oxyde (PEO) sont des polyéthylènes linéaires synthétisés à partir de monomères d'éthylène

glycol représentés en �gure 3.3.

Figure 3.3 � Formule chimique du Polyéthylène glycol (PEG).

1. De la société Sigma Aldrich ; la polydispersité n'est pas indiquée.
2. Type 1, Milli-Q.
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3.2 Étalement d'un �uide visco-élastique modèle

3.2.1 Une ligne de contact instable

Le �uide non-newtonien est déposé sous le racloir à volume contrôlé (1mL) et occupe

toute la surface entre le racloir et le substrat. La platine de translation est mise en mou-

vement à une vitesse Vx pour que la solution de polymères puisse être étalée sur toute

la longueur du substrat silanisé. Dès lors que le �uide est entrainé sous le �exible, le

ménisque entre la solution et le substrat est étiré dans la direction de translation, et la

ligne de contact qui recède après le racloir ondule rapidement. Ces ondulations donnent

rapidement lieu à l'émergence de longs �laments (voir �gure 3.5), lorsque la solution de

polymères est su�samment concentrée (> 10000ppm). Ces �laments de solution de po-

z
a b

Extrémité du racloir

Figure 3.4 � (a) Schéma du dispositif d'étalement avec racloir �exible. Le substrat est translaté
sous la lame, �xe, et permet ainsi l'entraînement du liquide sous celui-ci. Le ménisque entre
le liquide et la lame de verre, recède et se déstabilise proche de l'extrémité du racloir. (b)
Photographies de la ligne de contact instable pour di�érentes vitesses d'étalement (de haut en
bas : Vx = 0.2, 0.5 & 10mm.s−1), conduisant à la formation de �laments, espacés d'une longueur
caractéristique λ qui varie notablement avec la vitesse imposée.

lymères sont notamment caractérisés par la distance moyenne les séparant. Nous avons

mené une étude systématique du nombre de �laments formés sur la fenêtre d'observation,

pour une large gamme de vitesses d'étalement (de 100µm.s−1 à 10mm.s−1) et pour plu-

sieurs runs 3 (cf. Figure 3.5). La valeur moyenne λ, représentant la distance entre chaque

doigt, est simplement déduite du rapport de la longueur de la fenêtre d'observation D sur

le nombre de doigts formés :

λ =
D

(N − 1)
(3.1)

3. La détection du nombre de �laments formés N après le racloir a été automatisée via une routine
Matlab ; elle consiste, à partir du �lm obtenu, à soustraire l'image de fond qui est le substrat sans le
�uide, et d'appliquer un seuillage pour en�n détecter les �laments et les dénombrer. La �gure 3.5 de
gauche illustre un exemple de nombre de doigts détecté au cours du temps (i.e de l'étalement sur la
longueur du racloir) pour di�érentes vitesses d'étalement imposées. Le nombre de doigts est moyenné sur
5 expériences.
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La barre d'erreur est l'écart quadratique à la valeur moyenne. Il re�ète la �uctuation du

nombre de doigts formés au cours de l'étalement de la solution de polymères. En e�et, au

cours du processus d'étalement, deux �laments émanant de la ligne de contact peuvent

se rapprocher pour fusionner entre eux (diminution du nombre de doigts), mais aussi

s'écarter et donner naissance à un nouveau �lament (augmentation du nombre de doigts).

On reviendra plus en détail sur ce point dans la partie 3.2.3. La variation de la distance
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Figure 3.5 � À gauche. Nombre de doigts mesurés au cours du temps sur une fenêtre d'ob-
servation, pour 3 vitesses d'entraînement di�érentes ((-) Vx = 1mm.s−1, (-) Vx = 2mm.s−1,
(-) Vx = 10mm.s−1). À droite. Longueur d'onde λ moyenne mesurée pour di�érentes vitesses
d'étalement Vx. Les symboles (◦) et les symboles (◦) représentent le cas de la solution de PAM
de poids moléculaire 18M aux concentrations respectives 3000 et 10000ppm. Les pointillés (- -)

représentent le scaling λ ∝ V
2
3
x .

inter-�laments λ croît avec la vitesse d'étalement imposée à la platine Vx, selon la loi :

λ ∝ Vx
2
3 (3.2)

Cette instabilité di�ère de celles montrées dans le cas d'une ligne de contact qui avance,

par exemple, sous l'e�et de la gravité [56,57] ou d'un gradient de température [58]. Dans

ces derniers cas, la ligne de contact se déstabilise, donnant lieu à la formation de doigts

de liquide dont la longueur d'onde décroît avec la vitesse du front. Debruyn et ses co-

auteurs [57, 59] con�rment expérimentalement les prédictions théoriques de Troian et

al [56] et Brenner [60, 61] selon lesquelles, pour un �uide newtonien glissant sur un plan

incliné (se conférer à la �gure 3.6), la distance moyenne entre chaque doigt décroit avec

la vitesse imposée par la gravité g et l'angle d'inclinaison du plan α :

λ ∝ (
A1/2σ

ρg sin(α)
)

1
3

(3.3)
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Avec ρ la masse volumique du �uide et γ sa tension de surface et A la surface occupée

par le �uide sur le plan. Cette tendance est bien contraire à ce que l'on observe ici, et

nous amène à se questionner, dans les parties à suivre, sur l'origine de la formation de ces

�laments.

Figure 3.6 � Liquide glissant sur un plan incliné. (a) Le liquide est lâché sur un plan incliné
d'un angle α, et sa vitesse est �xée par la gravité g et l'angle d'inclinaison α. (b) Le front se
déstabilise pour former des doigts de liquide séparés d'une distance caractéristique λ, décroissant
avec la vitesse (c). Figures extraites de [57].

3.2.2 Diagrammes de phases et domaines d'existence des �la-

ments

3.2.2.1 Cas d'un �uide newtonien : la glycérine

Pour essayer de comprendre la formation de ces �laments, intéressons nous à ce qui

peut se produire lors de l'étalement, dans les mêmes conditions de racloir et de surface,

pour un �uide newtonien modèle : la glycérine. La glycérine utilisée ici est pure (99,9%) et

a un angle de contact, vis-à-vis du substrat silanisé, proche de 90�. Dans les expériences de

dip coating [12, 62] la transition au mouillage dynamique donne lieu à la formation d'un

�lm homogène pour une vitesse d'entraînement dépassant une valeur seuil (cf. Chapitre

d'introduction). En général, pour dé�nir cette transition, un nombre capillaire est dé�ni :

Ca =
ηVx
γ

(3.4)

où η est la viscosité de la solution, V la vitesse du substrat et γ la tension super�cielle

du liquide. La transition au recouvrement total du substrat par le �uide, a lieu pour des

valeurs du nombre capillaire dépendant de l'angle de contact initial du �uide vis-à-vis du

substrat : plus l'angle de contact du �uide au repos est faible, plus le nombre capillaire

correspondant à la transition de mouillage (que l'on appellera nombre capillaire critique

de transition Cac) est faible. Lors d'expériences d'étalement (qui utilisent le dispositif
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Figure 3.7 � Dispositif expérimental utilisé en dehors du microscope pour déterminer la
transition au recouvrement total de la solution (via la caméra 1 - objectif macroscopique) et pour
la détermination de la hauteur de l'extrémité du racloir au cours de l'étalement des solutions
(caméra 2 - objectif macroscopique). Le dispositif et la platine de translation sont montés sur
une table d'optique et l'éclairage est assuré par une lampe �brée.

expérimental présenté en �gure 3.7) de la glycérine, sur le substrat de verre brut dont

l'angle de contact statique est de 45�, la solution forme une couche homogène de liquide

sur le substrat pour une vitesse Vx voisine de 70µm.s−1.

La �gure 3.8, illustre et met en regard une série de photographies, au cours du temps,

de la ligne de contact de la glycérine, pour deux vitesses d'étalement Vx = 40µm.s−1

(gauche) et Vx = 100µm.s−1 (droite), ou respectivement, avant la transition au mouillage,

et après la transition au recouvrement total de la surface. Au cours de l'étalement, la ligne

de contact ainsi que le �lm déposé sont soumis au démouillage (voir certaines régions de

la ligne de contact reculer [t=2500ms] et des trous de démouillage nucléer à temps longs

au dessus de la transition, montrées par des �èches). Ceci rend la détermination de la

transition du mouillage partiel du �uide sur la surface au régime de recouvrement total

di�cile à estimer.

Pour rendre quantitatif la transition à l'étalement de la glycérine sur le substrat, une étude

de la surface recouverte par la solution pour di�érentes vitesses d'entrainement Vx a été

menée 4 (Cf. Figure 3.9). Lorsque la solution a transité vers le régime de mouillage, un

4. La surface recouverte par le �uide est normalisée par la surface totale explorée par le racloir �exible
au cours de l'étalement ; sa détermination se fait par traitement d'image, en soustrayant l'image initiale
(sans le �uide) aux images en cours d'étalement. L'application d'un seuillage permet de déterminer la
surface recouverte au cours du temps. Cette procédure est automatisée via une routine faite sous Matlab
pour l'ensemble des vitesses d'étalement. La �gure 3.9 représente la surface recouverte par le �uide au
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Figure 3.8 � Photographies spatio-temporelles de la ligne de contact de la glycérine (pure
99.9% pour deux vitesses d'étalements. Le substrat se déplace vers le haut. À gauche. En-
dessous de la transition à l'étalement Vx = 40µm.s−1, la ligne de contact est toujours visible
dans la zone d'observation, et le �uide ne recouvre pas le substrat. À droite. Au-delà du nombre
capillaire critique de transition Cac Vx = 100µm.s−1. On peut remarquer la nucléation de trous
de démouillage dans le �lm déposé.

saut du rapport Scouverte
Stotale

vers la valeur 1 (représentant la valeur de recouvrement totale du

substrat par la solution) est observé. Ce saut donne une estimation de la vitesse critique

Vc pour laquelle on transite vers le régime de mouillage, et qui correspond à un capillaire

critique de transition Cac = 1.6.10−3. Le modèle de Cox-Voïnov [24] prévoit une transition

au-delà de laquelle il n'y a plus d'angle de reculée, celui-ci s'annulant à la transition. A

la transition, le modèle prédit que le nombre capillaire atteint la valeur critique :

Cac =
θe

3

9 ln L
l

(3.5)

Avec θe, l'angle de contact statique de la solution de glycérine vis-à-vis du substrat brut,

L, une grandeur de coupure macroscopique estimée comme étant de l'ordre de grandeur

de la longueur capillaire lc = 7.2.10−2m et l, une grandeur de coupure microscopique, de

l'ordre de la taille moléculaire, donc du nanomètre. L'application numérique de l'équation

(3.5) donne :

Cac = 1.7.10−3 (3.6)

cours de son étalement, normalisée par l'aire totale balayée par la raclette.
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Figure 3.9 � Surface couverte par la glycérine normalisée par la surface explorée par le racloir
�exible au cours de l'étalement. Le saut des faibles valeurs de recouvrement à 1 détermine la
vitesse seuil Vc (estimée par la zone grisée) à laquelle on transite vers la formation d'un �lm de
�uide sur le substrat.

Cette valeur est en accord avec la valeur expérimentale trouvée en utilisant le critère de

recouvrement discuté précédemment. Ce type de scénario a déjà été observé dans les expé-

riences de recouvrement de substrat par trempage, appelé "Dip coating" [12]. Considérons

maintenant l'étalement de la glycérine sur le substrat traité à l'OTS (hydrophobe) 5. La

�gure 3.10 présente le diagramme de phase de l'étalement de la glycérine. Le nombre

capillaire Ca dé�ni en (3.4), est tracé en fonction de la vitesse d'entraînement Vx imposée

au liquide newtonien. À faibles vitesses d'entraînement, la ligne de contact est lisse et

présente quelques oscillations. En réalité, le �uide démouille fortement au cours de l'étale-

ment, produisant des ondulations de la ligne de contact �uide-subtrat. Contrairement au

cas de la solution visco-élastique, la distance caractéristique moyenne séparant les ondu-

lations décroît avec la vitesse d'étalement Vx. La �gure 3.11 montre cette variation pour

plusieurs vitesses d'entraînement en-dessous de la transition à l'étalement. En comparai-

son, une loi en λ ∝ Vx
−1/3 est tracée en pointillets rouges.

À partir d'une vitesse Vx = 75µm.s−1, ou de façon équivalente, d'un certain nombre

capillaire, les ondulations se transforment en coins de liquide, ayant une forme plus trian-

gulaire. La forme adoptée par cette ligne de contact qui recule, est valable sur une petite

gamme du nombre capillaire, représentée en gris sur le graphique de la �gure 3.10. Ces

deux situations sont similaires à la forme que prend une goutte glissant sur un plan incliné

dans les expériences de T. Podgorski [28]. Une singularité en coin apparaît au niveau de

5. Dans ce cas, l'angle de contact statique de la solution de glycérine θglycrine = 90�.
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Formation d'un film (3)
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Figure 3.10 � Diagramme de phase de l'étalement de la glycérine. Le nombre capillaire Ca,
dé�ni en équation 3.4, est tracé en fonction de la vitesse d'entraînement imposée au liquide Vx.
Trois domaines di�érents peuvent être dé�nis : (1) à faible vitesse, la ligne de contact recédant
ondule et a un aspect lisse ; à partir d'une vitesse de 100µm.s−1 où Ca ∼ 10−3, (2) l'apparition
de coins de liquide donne lieu au dépôt de gouttes sur le subtrat ; à vitesses plus importantes
(Vx > 4.5mm.s−1), le capillaire de transition est dépassé (Cac ∼ 7.10−2), et la glycérine transite
vers le régime de mouillage total (3).
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Figure 3.11 � Variation de la longueur caractéristique moyenne λ séparant les ondulations
de la ligne de contact de la glycérine pour des vitesses faibles, domaine appelé régime de "ligne
de contact ondulée" (cf. 3.10, domaine (1) ). La courbe en pointillés représente une loi d'échelle
λ ∼ v−1/3.
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Figure 3.12 � Expérience d'une goutte ruisselant sur un plan incliné, photographies extraites
de [28]. À faible vitesse, le front reculant de la goutte est lisse. À partir d'une vitesse critique,
une singularité en coin de la ligne de contact arrière de la goutte apparaît, avec émission de
gouttelettes.

la ligne de contact dès lors qu'une vitesse seuil est dépassée. Initialement de forme ronde,

à petites vitesses (ou dans le cadre de l'expérience de la goutte ruisselant sur un plan in-

cliné, à petits angles d'inclinaisons), l'arrière du �lm entraîné se déforme en une queue de

liquide, relâchant périodiquement des gouttelettes de façon similaire à l'expérience de la

goutte de liquide glissant sur un plan incliné (cf. photos extraites des expériences de [28],

3.12). Pour des vitesses su�samment importantes d'entraînement, et comme il a déjà été

évoqué dans le cas du substrat brut, la transition à l'étalement est atteinte au-delà d'un

capillaire critique Cac, qui dans ce cas, vaut ∼ 7.10−2. Dans ces conditions, la solution de

glycérine forme alors une couche homogène sur le substrat : la solution est étalée.

3.2.2.2 Cas des �uides modèles visco-élastiques

Retournons maintenant au cas de la solution de polymères. On a pu s'apercevoir qu'au

cours de son étalement, la formation des �laments se produisait pour une large gamme de

vitesses (Vx ∈ [20µm.s−1, 1cm.s−1]) et que la distance moyenne entre chacun des doigts

suivait une loi d'échelle particulière. Si on veut dé�nir de façon équivalente un nombre

capillaire pour ce type de �uide, il doit tenir compte du caractère rhéo-�uidi�ant, c'est-

à-dire que sa viscosité η doit dépendre du taux de cisaillement γ̇ appliqué au cours de

l'entraînement. Dans ce cas, le nombre capillaire peut être dé�ni ainsi :

Ca =
η(γ̇)Vx
γ

(3.7)

Avec σ la tension de surface du �uide. Pour estimer ce nombre capillaire, il faut (i)

caractériser la rhéologie de ses �uides, et (ii) estimer le cisaillement imposé par la géométrie

du racloir souple.
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Mesure de la viscosité de cisaillement η

Ces solutions de polymères ont la propriété d'avoir un comportement intermédiaire

entre le �uide parfaitement élastique et celui d'un liquide visqueux newtonien. Comme

pour les émulsions, les viscosités de cisaillement ont été mesurées par rhéométrie clas-

sique en géométrie cône-plan 6. Les mesures de viscosité, des deux solutions de polymères

utilisées pour l'étalement, sont présentées en �gure 3.13. Ces solutions de polymères, non-
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Figure 3.13 � Rhéologies des di�érentes solutions de polymères utilisées comparées à la gly-
cérine (?). À gauche Rhéologies des solutions de polyacrylamide (PAA) ; Mw = 10.106g.mol−1

& Cp = 10000ppm (�) ; Mw = 18.106g.mol−1 à Cp = 3000ppm (4) et Cp = 10000ppm
(◦). À droite Rhéologies des solutions de polyéthylène oxyde (PEO) ; Mw = 4.106g.mol−1

& Cp = 15000ppm (◦) et Cp = 10000ppm (◦).

newtoniennes, ont un comportement rhéo-�uidi�ant augmentant avec le poids moléculaire

Mw de la chaîne et la concentration en polymères Cp. La viscosité η décroît avec le taux

de cisaillement γ̇ :

� selon une loi de puissance η ∼ γ̇−0.8 pour les solutions de PAA les plus concentrées

Cp = 10000ppm aux poids moléculaires 10M et 18M et comme η ∼ γ̇−0.6 pour les

solutions de PAA 18M à Cp = 3000ppm.

� la seconde solution de polymères utilisée, le polyéthylène oxyde à 4M, exhibe un com-

portement rhéo-�uidi�ant en η ∼ γ̇−0.6 pour une concentration Cp = 15000ppm et

comme η ∼ γ̇−0.5 pour une concentration plus faible en polymères (Cp = 10000ppm).

À titre de comparaison, la rhéologie de la solution newtonienne de glycérine (pure à

99, 9%) est représentée (?) sur les deux graphiques de la �gure 3.13.

6. Advanced Rheometer 1000. Géométries : Rcone = 25mm et αcne = 1�
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Estimation du cisaillement sous le racloir

A�n d'estimer le taux de cisaillement dans cette con�guration d'étalement, l'écoule-

ment a été visualisé de côté selon le dispositif d'observation décrit en �g. 3.7. En éclairant

par ré�exion, le pro�l du �exible peut être extrait en détectant son contour, et la hauteur

h vis-à-vis du substrat peut-être déterminée. Le pro�l inférieur de l'extrémité du racloir

souple est suivi au cours de l'étalement pour di�érentes vitesses (voir insert de la �gure

3.14) et la hauteur moyenne h extraite est reportée dans le graphique 3.14. Cette étude

montre que la valeur de l'interstice racloir-substrat est de l'ordre de 100µm, avec une

légère décroissance avec la vitesse d'étalement Vx. Dans ce cas, le pro�l de vitesses est

approximé par une droite et le taux de cisaillement est estimé par la relation :

γ̇ =
Vx
h

(3.8)
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Figure 3.14 � Détermination du taux de cisaillement γ̇ sous le racloir �exible.À gauche Photo
expérimentale (par ré�exion) au cours de l'étalement permettant de déterminer la hauteur h du
racloir vis-à-vis du substrat. À droite, En inset, Hauteur de l'extrémité du racloir sur l'axe
de l'écoulement x ; la hauteur moyenne h du racloir (•) est reportée pour di�érentes vitesses
d'étalement Vx.

Diagramme de phases

De façon analogue à l'étalement de la solution de glycérine, l'ensemble des résultats

de l'étalement des solutions visco-élastiques de PAA est représenté dans le diagramme de

phases de la �gure 3.15. Dans ce cas, on s'aperçoit que le nombre capillaire ne croît que
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légèrement avec la vitesse du substrat : la décroissance de la viscosité de la solution de

PAA en loi d'échelle η ∼ γ̇−0.8 (voir �gure 3.13) compense l'e�et de la vitesse d'entraîne-

ment croissante. Cette faible variation du nombre capillaire permet à la solution de PAM

18M (Cp = 10000ppm) de se trouver dans une large gamme de vitesses d'étalement pour

laquelle le Ca est maintenu dans le domaine de formation des coins de liquide, représenté

en gris sur le diagramme.

À plus fortes vitesses (i.e à plus haut nombre capillaire), le liquide transite vers la forma-

tion d'un �lm sur le substrat, comme il a été décrit dans le cas de la solution de glycérine.

Cependant, et contrairement au cas de la glycérine, les coins de liquide émanant de la

ligne de contact dans le domaine de Ca dé�nis par la zone grise (se référer au diagramme

de phase de la �gure 3.15), ne se déstabilisent pas en gouttes mais restent sous forme de

�laments.

Figure 3.15 � Nombre capillaire Ca en fonction de la vitesse d'étalement Vx pour la solution
de polymères. Cas de la glycérine (images de gauche) et de la solution de polymères PAA 18M
(Cp = 10000ppm, images de droite). Pour la solution de glycérine, le nombre capillaire Ca est
linéaire avec la vitesse, ce qui n'est pas le cas pour la solution rhéo-�uidi�ante de PAA. Le domaine
gris représente la région où la ligne de contact se déstabilise et forme des coins de liquide. À plus
haute vitesse et de façon équivalente à plus grand Ca, la transition au recouvrement est atteinte
et un �lm de liquide est étalé sur la surface. Pour le PAA, les valeurs du Ca restent dans la région
grisée pour une large gamme de vitesses, donnant lieu à la formation de �laments.

3.2.3 Stabilité des �laments

La formation de �laments est une caractéristique bien connue des solutions de poly-

mères, dont les propriétés extensionelles participent à la stabilité de ces structures [54].

De façon équivalente aux expériences de rupture (cf. �gure 3.19), la présence de polymères

ralentit la rupture du cou du liquide (voir �gure 3.16)et induit la formation de longs �-

laments minces avec une grande durée de vie [55]. Nous pensons que cette propriété des

solutions de polymères joue le même rôle dans le cas présent en stabilisant la formation
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Figure 3.16 � Rupture d'une colonne de polymères (PAA) au cours du temps (t =
432, 700, 950 et 1200s. La présence de polymères ralentit considérablement la rupture du cou
de liquide et induit la formation de longs �laments.

des �laments émergeant des coins de liquide (zone grise). Ces structures n'existent que si

la durée de vie des �laments, mesurée d'autre part par l'expérience de rupture, est su�-

samment importante. Deux facteurs interviennent donc dans la formation des �laments

et ce, dans une large gamme de vitesses d'entraînement :

� le caractère rhéo-�uidi�ant de la solution permet l'existence d'un domaine des

nombre capillaires dans lequel la ligne de contact forme des coins de liquide.

� les propriétés extensionelles de ces solutions permettent la stabilisation des �laments

sur le substrat.

Ce scénario est testé en utilisant une autre solution de polymères, une solution de po-

lyéthylène oxyde (PEO 4M, voir préparation de la solution et sa rhéologie en �g.3.13)

et en faisant varier ses propriétés rhéologiques (via sa concentration en polymères, par

exemple). La solution de PEO 4M à une concentration de Cp = 10000ppm, par exemple,

montre une viscosité variant comme η ∼ γ̇−0.5 (voir �gure 3.13). Dans ce cas, le nombre

capillaire varie plus rapidement avec la vitesse d'étalement que pour la solution de PAA,

mais plus lentement que la solution de glycérine, comme il est représenté en �gure 3.17.

De façon semblable à ce que l'on a observé pour la solution de PAA, les faibles vitesses

montrent que la ligne de contact ondule légèrement. Pour les vitesses intermédiaires, où

le nombre capillaire dépasse une première valeur seuil (matérialisée par la région grise),

les ondulations de forme circulaire se transforment en coins, donnant lieu à la formation

de �laments. Il est possible de maintenir le nombre capillaire Ca dans le domaine de

formation des �laments en augmentant la concentration en polymères de la solution. La

solution à Cp = 15000ppm (courbe grise, �gure 3.17) montre en e�et que la variation

du nombre capillaire est moins importante sur la gamme de vitesses d'étalement. Sa vis-

cosité varie comme η ∼ γ̇−0.6 (cf. courbe de rhéologie en �g. 3.13) et "compense" plus

l'augmentation de la vitesse que la solution moins concentrée en polymères (10000ppm).

Les �laments formés sont toutefois moins stables que dans le cas du PAA (voir les images
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Figure 3.17 � Nombre capillaire Ca en fonction de la vitesse d'entraînement Vx. Cas de la
solution de polymères de PEO 4M. En augmentant la concentration de polymères, le nombre
capillaire Ca peut être maintenu dans le domaine gris sur une gamme de vitesses plus large,
donnant lieu à la formation de �laments. D'autre part, à concentrations plus faibles (◦ et images
de droite), les �laments peuvent se déstabiliser si le temps caractéristique de rupture τ n'est pas
su�samment important.

de droite de la �gure 3.17) et peuvent se déstabiliser en gouttes sur le substrat. En�n, à

plus hautes vitesses, la solution de polymères transite à nouveau vers la formation d'un

�lm homogène, une fois le capillaire seuil dépassé. La di�érence principale entre les deux

solutions de polymères réside dans la stabilité des �laments une fois formés.

Mesure du temps de relaxation τ

La mesure des temps caractéristiques des solutions est réalisée en étudiant la dyna-

mique de rupture d'une goutte de la solution, rattachée à un capillaire (dispositif décrit

en �gure 3.18). Le dispositif expérimental mis en place se compose d'un capillaire relié

à un pousse-seringue 7 permettant le contrôle du débit. Un débit très faible est imposé

(0.5mL.h−1) a�n de pouvoir considérer la rupture de la goutte sous son poids en régime

quasi-statique. L'acquisition est assurée par une caméra C-MOS rapide 8 avec des cadences

supérieures à 20000 images/s. Les images des pro�ls du cou brutes obtenues sont d'abord

binarisées avec l'application d'un seuillage et le diamètre minimum 2hmin est lu à chaque

image (i.e temps) par sommation des pixels 9. Le modèle Olroyd-B [63] prédit, pour ce

type de solutions polymériques, un régime d'amincissement exponentiel du cou en fonction

du temps

hmin ∝ e
−t
τ (3.9)

où τ est le temps caractéristique de décroissance du régime exponentiel. Le taux d'élon-

gation de la solution ε̇ est une grandeur dé�nie localement par le gradient longitudinal de

7. Harvard Apparatus.
8. Phantom V741, Vision Research.
9. Via une routine élaborée avec le logiciel Matlab
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Figure 3.18 � Montage expérimental permettant de suivre la dynamique de rupture d'une
goutte de solution polymèrique au cours du temps.

la vitesse. Dans le cas présent, où il s'agit de la rupture d'une colonne de �uide qui peut

être considérée cylindrique (l'axe de symétrie est appelé z), le taux d'élongation calculé

au minimum du cou s'écrit :

ε̇ =
∂v

∂z
= − 2

hmin

∂hmin
∂t

(3.10)

et le taux d'élongation ε̇ peut donc être relié au temps caractéristique τ de la solution de

polymères par la relation :

ε̇ =
2

τ
(3.11)

Les temps de relaxation mesurés pour les solutions de PEO 4M à Cp = 15000ppm et Cp =

10000ppm sont respectivement de 0.65s et 0.44s, alors que la solution de polyacrylamide

18M à Cp = 10000ppm a un temps de relaxation de 0.75s. Ceci permet de déduire le taux

d'élongation ε̇ de chacune des solutions les plus concentrées : ε̇PEO4M,15000ppm ∼ 3 s−1 et

ε̇PAM18M,10000ppm ∼ 2.6 s−1. En e�et, pour la solution de PAA, le temps caractéristique de

rupture τ , mesuré par le détachement d'une goutte d'un capillaire, est plus grand que celui

de la seconde solution de PEO (respectivement 0.75s et 0.44s, voir 3.19). Si maintenant

on augmente la concentration en polymères de la solution de PEO à Cp = 15000ppm,

la viscosité suit cette fois-ci le comportement η ∼ γ̇−0.66, mais son temps caractéristique

d'amincissement augmente lui aussi. Comme on peut l'observer en �gure 3.17 (images de

gauche), la formation de �laments stables (la déstabilisation vers la formation de gouttes

est inhibée dans ce cas) est obtenue dans un domaine similaire du nombre capillaire que

la solution de PEO moins concentrée. Ainsi, l'augmentation du temps de vie de �lament
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Figure 3.19 � À gauche. Expériences de rupture des solution de PAA 18M (•) 10000ppm
et de PEO 4M (•) 15000ppm & (•) 10000ppm utilisées. Le rayon minimal du cou formé durant
la rupture, normalisé par le rayon initial, est suivi au cours du temps. Les derniers instants
avant la rupture sont approximés par une une loi exponentielle d'amincissement, permettant
de déterminer un taux d'extension ε̇ constant dans le cou. Les temps caractéristiques τ des
solutions de polymères sont proportionnels à l'inverse de ε̇. À droite. La photographie illustre
le type d'image étudiée, d'une goutte de polymères se détachant d'un capillaire.

permet de stabiliser les structures émergeant de la ligne de contact. En outre, là encore, la

longueur d'onde moyenne (distance entre chaque �lament formé) augmente avec le nombre

capillaire (cf. �g. 3.20). La combinaison du caractère rhéo-�uidi�ant de la solution (qui

permet de maintenir un nombre capillaire constant et de former ainsi des �laments sur une

large gamme de vitesses) mais aussi la capacité du �uide à former des �laments (contrainte

extensionnelle [55]), sont à l'origine même de la formation de ces structures. Il est ainsi

possible de contrôler la formation de telles structures en jouant sur les deux propriétés

intrinsèques des �uides visco-élastiques.

3.2.4 Discussion de la sélection d'une longueur d'onde moyenne

λ

3.2.4.1 Entre fusions et nucléations : équilibre du nombre de �laments

La modi�cation du nombre capillaire, via les propriétés rhéologiques de la solution,

nous a permis de déposer, de façon organisée, des �laments sur le substrat, avec une dis-

tance caractéristique entre chacun d'eux également modi�able par la vitesse d'étalement.

Si la formation d'ondulations ou de coins de �uides a déjà pu être observée sur une ligne

de contact dynamique reculant [28], la formation organisée de telles structures n'a pas été
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Figure 3.20 � Variation de la longueur caractéristique moyenne λ séparant deux �laments de
la solution de polymères PEO 4M 10000ppm. La droite en pointillés représente une loi d'échelle
λ = V

2/3
x .

reportée à notre connaissance. D'autre part, la distance moyenne λ entre �laments aug-

mente avec la vitesse d'étalement. Ceci est contraire à l'instabilité de digitation observée

dans le cas d'une ligne de contact qui avance, où λ est une fonction décroissante de la

vitesse [57,60,64]. Bien qu'il n'existe aucun modèle pour prédire cette variation, nous dis-

cuterons ci-après de deux observations expérimentales permettant de mieux comprendre

la formation périodique des �laments de solution de polymères.

Nous avons montré que le nombre de �laments émergent de la ligne de contact pouvait

�uctuer, comme l'attestent les relevés du nombre de structures formées au cours du temps

(�gure 3.5). Ces �uctuations sont tantôt dues à des événements de coalescence entre �-

laments voisins (correspondant à la diminution du nombre de doigts) ou de nucléation

(augmentation du nombre de doigts) régulant ainsi la longueur d'onde moyenne sélection-

née. La �gure 3.21 illustre cette dynamique assurant le maintien d'une longueur d'onde

moyenne. Deux processus di�érents y participent. Lorsque deux �laments s'écartent de

leur position moyenne (courbe bleue) et atteignent un espacement critique (image i), un �-

lament émerge entre les plus proches voisins (image ii), pour revenir à la distance moyenne

caractéristique λ séparant les �laments à cette vitesse d'étalement. Le second scénario ob-

servable (courbe grise) est la fusion de deux �laments lorsqu'ils se trouvent à une distance

trop proche l'un de l'autre. L'image (image iii) montre la distance minimale entre deux

�laments voisins où les deux �laments peuvent coexister avant leur coalescence (image iv),

et �nalement, la formation d'un nouveau �lament (image v). Cette dynamique semble être

étroitement liée à la courbure latérale que prend la ligne de contact entre chaque doigt,
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Figure 3.21 � Distance moyenne entre deux �laments de polymères (PAA 18M) pour Vx =
0.25mm.s−1. Lorsque la distance λ augmente dans le temps, un nouveau �lament nuclée entre
deux voisins : images (i) et (ii). À l'inverse, si deux �laments se trouvent trop proches l'un de
l'autre, ils fusionnent pour ne former qu'un �lament : images (iii), (iv), (v).

une courbure trop importante de la ligne de contact impliquant la fusion de deux �la-

ments. À l'inverse, une courbure plus petite donne naissance à la nucléation d'un nouveau

�lament. L'insert de la �gure 3.22 montre une étude de la forme des �laments prise pour

plusieurs vitesses d'étalement (de 50µm.s−1 à 1cm.s−1). Plus la vitesse est importante,

plus les �laments déposés sur le substrat sont larges, ce qui nécessite de passer d'une ob-

servation sous microscope optique (dispositif �gure 3.1) à une visualisation macroscopique

(cf. �g. 3.7). Ces contours peuvent être adimensionnés par une longueur caractéristique

L, longueur au bout de laquelle, la largeur du �lament, l, devient constante. La forme

du �lament selon l'axe de l'écoulement x est ainsi adimensionnée par L et la direction

spatiale transverse z par l :

x̃ =
x

L
et z̃ =

z

l
(3.12)

Le résultat de l'adimensionnement est présenté dans la �gure principale 3.22 et révèle

que les pro�ls se superposent indépendamment de la vitesse d'étalement imposée Vx :

une forme auto-similaire est sélectionnée au cours de l'entraînement de la solution visco-

élastique. Les déviations notables à cette forme universelle, à plus forte vitesse, (1cm.s−1)

sont dues à la détection du contour du �lament, qui dans ce cas, utilisait un objectif

macroscopique avec une résolution spatiale plus faible. Les paramètres d'adimensionne-

ment L et l précédemment dé�nis, sont tracés pour chaque vitesse en �gure 3.22 (�gure

de droite) ; les deux grandeurs varient linéairement avec la vitesse d'étalement et sont

proportionnelles entre elles.
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Figure 3.22 � À gauche, La forme du �lament est reportée pour di�érentes vitesses d'étale-
ment. Cette forme, tracée en inset, peut être adimensionnée par une longueur caractéristique L
et une largeur l du �lament. À droite, Ces deux grandeurs varient linéairement avec la vitesse
d'entraînement du �uide, révélant une proportionnalité entre elles.

3.2.4.2 Sélection du taux d'élongation

Une seconde observation intéressante concerne le taux d'élongation choisi par la so-

lution au cours de son étalement. Les solutions de polymères de PAA et PEO ont été

préalablement ensemencées par des particules de PMMA de 1µm. Des mesures de suivi

de ces particules au cours de l'étalement permettent de mesurer la vitesse du �uide au

centre des �laments. La �gure 3.23 (gauche) montre un exemple de suivi de particules au
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Figure 3.23 � Suivi de particules au cours du temps ; les vitesses des particules suivies
sont tracées sur l'axe de l'écoulement x. Le taux d'élongation ε̇ = dVx

dx dans les �laments
formés peut ainsi être extrait pour di�érentes vitesses d'étalement. De gauche à droite :
Vx = 20µm.s−1, 40µm.s−1, 100µm.s−1.
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sein d'un �lament, au cours de son étalement sur le substrat. On peut dé�nir un taux

d'élongation moyen dans la direction de l'écoulement x :

ε̇ =
dVx
dx

(3.13)

Le taux d'élongation maximum est mesuré lorsque le �uide quitte le ménisque (vitesse

faible) pour rejoindre le �lament de polymères qui se dépose à la vitesse imposée par la

platine Vplat ; le ε̇max est tiré de ce gradient de vitesses sur l'axe de l'écoulement (voir

�gure 3.23). Pour les deux solutions de polymères étudiées, ε̇ est constant et indépendant

de la vitesse d'étalement Vx (�gure 3.24). Ce taux d'élongation ne dépend que du temps
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Figure 3.24 � Taux d'élongation ε̇ en fonction de la vitesse d'étalement imposée Vx. Ce taux ne
semble pas dépendre de la vitesse d'entraînement Vx et est proche des temps caractéristiques de
relaxation des solutions de polymères (PAA et PEO), mesurés d'autre part par des expériences
de rupture de �laments (représentées en pointillés).

caractéristique τ de ces solutions visco-élastiques, déterminé précédemment par des me-

sures de rupture de gouttes (voir la partie 3.2.3) [54, 55, 65] ; les résultats de ces mesures

sont tracés en pointillés sur le graphique 3.19. Ces observations expérimentales montrent

que la dynamique de formation des �laments et leur élongation au cours de l'étalement,

sont similaires à la dynamique de rupture exponentielle d'une goutte qui se détache d'un

capillaire, et sont contrôlées par le temps caractéristique τ de relaxation de la solution.

En d'autres termes, les solutions visco-élastiques semblent ici vouloir conserver un taux

d'élongation constant indépendamment de la vitesse d'entraînement. Tout se passe comme

si la solution, pour s'étaler, impose à la ligne de contact une courbure, dont la géométrie

est �xée par son temps caractéristique d'élongation ε̇. D'ailleurs, en utilisant la longueur

caractéristique L dé�nie précédemment, et la vitesse imposée au substrat Vx, un taux
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d'élongation moyen peut être estimé simplement par :

ε̇ =
Vx
L

(3.14)

Cette estimation du taux d'élongation à partir de la vitesse d'étalement imposée et de

la longueur caractéristique L dé�nie précédemment, indique que L se doit d'être propor-

tionnelle à la vitesse de la plaque Vx, a�n de conserver un taux d'élongation constant.

La �gure 3.22 (À droite) montrant une augmentation linéaire de L avec la vitesse appuie

ce constat. Ainsi, la forme auto-similaire prise par les �laments mais aussi la propriété

élongationelle, intrinsèque, des solutions visco-élastiques, sont des ingrédients importants

pour comprendre l'organisation spatiale de ces structures.

3.3 Contrôler l'instabilité pour texturer une surface :

applications

Comme on a pu le voir, il est possible de jouer sur les propriétés rhéologiques de la

solution, a�n d'imprimer des structures sur le substrat [66�70]. Leur périodicité spatiale

ou encore leurs tailles caractéristiques sont contrôlables via la simple régulation de la

vitesse d'étalement. Ce contrôle de l'instabilité ouvre la voie à di�érentes stratégies de

déposition et d'application en termes de structurations à di�érentes échelles du substrat.

On discute dans cette partie de quelques exemples d'applications, allant par exemple, du

dépôt de particules à la �ltration de solutions.

3.3.1 Dépôts anisotropes de particules

Pro�tons de la formation de ces structures, dont la périodicité peut être contrôlée

pour déposer des matériaux fonctionnels dans le sens de l'écoulement. En ensemençant,

par exemple, la solution de polymères avec des particules, il est possible de les déposer en

ligne avec une périodicité spatiale bien contrôlée, dépendant de la vitesse d'étalement. Un

exemple de dépôt de particules de 1µm de diamètre est montré en �gure 3.25. Toujours

en pro�tant de la formation des �laments dans la direction de l'écoulement, il est possible

d'imposer à la platine une vitesse sinusoïdale dans le plan du substrat, a�n de déposer

les particules sous forme de vagues. La �gure 3.26 montre un exemple de motif sinusoïdal

obtenu en ayant ajouté un mouvement de translation transversal lors de l'écoulement.

Bien sûr, la formation de ce type de structures anisotropes peut donner lieu à un grand

nombre d'applications comme des réseaux optiques (dont le pas peut varier à des échelles

di�érentes) et des matériaux fonctionnels tels que des revêtements conducteurs privilégiant

une direction.
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Figure 3.25 � Dépôts de �laments contenant des particules �uorescentes de 1µm de diamètre.
En utilisant l'instabilité, on peut déposer les particules en lignes droites, et l'espacement entre
les lignes peut être modi�ée en faisant varier la vitesse d'étalement.

Figure 3.26 � Une autre forme de dépôt possible : les particules sont déposées en "vagues".
Ces structures sont obtenues en appliquant une vitesse d'étalement sinusoïdale dans le plan du
substrat.

3.3.2 Filtrer une solution de particules

Une autre possibilité d'utilisation de l'instabilité de la ligne de contact est d'utiliser

la capacité des �laments à s'adapter en terme de périodicité spatiale, mais aussi de di-

mensions a�n de �ltrer une solution. L'exemple choisi, ici, est une solution de polymères

contenant un mélange de particules de 6µm de diamètre (non �uorescentes et apparaissant

en noir) et de 1µm de diamètre (�uorescentes et apparaissant en brillant). La �gure 3.27

illustre, par une série de photographies temporelles, le processus de �ltration de la solution

de polymères, par la formation d'un �lament de dimension adaptée. En choisissant une

vitesse d'entraînement qui permet de sélectionner des �laments de taille caractéristique l

supérieure à 1µm et inférieure à 6µm, seules les particules de 1µm sont déposées en ligne

sur le substrat (suivre la particule 2 dans le temps, présente dans le ménisque à t0, rentrer

dans le �lament à t1, pour se déposer dans le �lament sur le substrat à t2). À contrario et

comme il a été prédit théoriquement [71], les particules de tailles plus importantes restent

piégées dans le ménisque entre le racloir et le substrat (suivre les particules 1 et 3), ne

rentrent pas dans le �lament, et ne peuvent ainsi se déposer sur la plaque. Le �uide est
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Figure 3.27 � Une application au contrôle de l'instabilité : le �ltrage. Ici, la solution visco-
élastique contient des particules de 1µm (�uorescentes) et 6µm (noires). Alors que les particules
plus petites (2) peuvent circuler librement dans le �lament de polymères, les plus grosses (1 et
3) restent piégées au niveau du ménisque, et ne peuvent ainsi rejoindre le substrat. Les trois
photographies ont été prises aux temps t0, t1 = 10.9s et t2 = 21.3s.

ainsi �ltré en piégeant les particules de tailles plus importantes, par le simple contrôle de

la vitesse d'étalement.

3.3.3 Étirer des brins d'ADN

L'impression de molécules d'ADN étirées [72,73] sur une surface peut trouver un large

panel d'applications en biologie et notamment pour le séquençage de l'ADN. Une dernière

observation a été faite en ajoutant des molécules d'ADN à la solution visco-élastique. Les

Figure 3.28 � Un autre exemple d'application de l'instabilité. Lors de la formation des �la-
ments, des brins d'ADN peuvent être entraînés et étirés. Les photographies montrent des ob-
servations microscopiques des brins d'ADN rendus �uorescents, et étirés d'environ 1/2 de leur
longueur totale à l'intérieur des �laments de polymères déposés sur le substrat.

molécules d'ADN utilisées sont des ADN T4 GT7 (du fournisseur Nippon Gene) rendues
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�uorescentes grâce à l'intercalant POPO3 (de chez Molecular Probes). Le marqueur a été

ajouté dans les proportions de 1 pour 5 paires pour obtenir les conditions d'émission adap-

tées à sa détection. D'autre part, la solution de polymères contenant l'ADN a été faite

avec une solution tampon de Tris-EDTA (Ethylenediaminetetraacetic acid, de la société

Fluka) à pH contrôlé (pH = 8). La longueur totale d'une chaîne d'ADN T4 totalement

étirée est estimée à 72µm. Comme on l'a déjà évoqué, la formation de �laments au cours

de l'étalement implique l'existence d'un taux d'élongation τ , caractéristique de la solution.

Ce taux d'élongation permet l'étirement des brins d'ADN au cours de leur entraînement

dans les �laments, comme déjà montré par Ingremeau et al. [55], qui sont ensuite déposés

sur le substrat. Les photographies de la �gure 3.28, obtenues par microscopie de �uores-

cence, montrent les molécules d'ADN étirées dans les �laments de polymères après leur

étalement. Les brins d'ADN sont étirés dans les �laments de polymères jusqu'à la moitié

de leur taille totale, soit environ 40µm.

Ces observations révèlent le fort potentiel d'applications de la formation de telles struc-

tures ; d'autres macromolécules, nanotubes de carbone ou matériaux fonctionnels peuvent

être déposés de manière anisotrope, tout en contrôlant leur espacement.

3.4 Bilan

On a pu voir que le simple acte d'étaler une solution modèle visco-élastique telle

qu'une solution de polymères, pouvait conduire à de nombreux scénarios, qui, maîtrisés,

permettent d'accéder à des applications intéressantes.
En résumé de ce chapitre :

- L'étalement d'une solution de polymères donne lieu à la formation de

�laments dont la distance moyenne entre chaque voisin est une fonction

croissante de la vitesse d'étalement.

- Les propriétés rhéo-�uidi�antes des solutions de polymères permettent de

maintenir la formation des �laments sur une large gamme de vitesses d'éta-

lement. D'autre part, les importants temps de relaxation caractéristiques

de ces solutions visco-élastiques, permettent de stabiliser la formation des

�laments.

- En�n, le contrôle de cette instabilité ouvre la voie à de nombreuses appli-

cations directes comme l'impression de structures anisotropes, variables

en périodicité spatiale ainsi qu'en taille.
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3.5 Annexe : Article publié

Ce travail portant sur l'étalement d'une solution modèle viscoélastique, a conduit à la

publication d'un article en août 2016, dans la revue Nature Communications.
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C
oating surfaces with Newtonian fluids and complex fluids
is essential in numerous industrial processes such as
making functional or flexible thin films with applications

spanning microfluidics, sensor arrays1, electronics and biomedical
devices2. Different coating techniques exist, such as dip and spin
coating, rigid or flexible blade coating. The stability of the contact
line between the fluid and the surface plays a key role in the
control of the final deposit3,4. An example of an instability that
occurs for advancing contact lines is the fingering instability,
which takes place when a thin liquid film flows down an inclined
plane. Previous work has shed light on this instability both
experimentally5,6 and theoretically7,8, whereas others offer
different interesting ways to control the fingering9 and thus the
coating patterns.

While much work has focused on understanding the instability
of an advancing contact line driven by gravity10,11 or temperature
gradients12, less work has focused on the case of receding contact
lines, as in the case of dip or blade coating, which are supposedly
stable for Newtonian liquids13. Despite this stability with respect
to undulations and formation of fingers, receding contact lines
can show the formation of particular patterns as they are prone to
cusp formation producing triangular-like films with properties set
by the receding velocity of the front. This has been demonstrated
in dip-coating experiments14, as well as in experiments using
drops flowing down an inclined plane where the rear of the drop
produces cusps15. These cusps give rise to the formation of
rivulets breaking up into even smaller droplets16. The conditions
for the formation of such structures have been studied in detail
and are understood15–18, at least partially.

Here, we show that the instability of a receding contact line
towards cusp and droplet formation can be tamed through the
use of viscoelastic fluids to produce linear patterns of variable
spacings. These patterns can then be used to embed different
colloidal particles, stretch long DNA molecules and filter particles
by size. The preparation of tunable patterns of oriented well-
spaced lines with different embedded objects can be useful in
many applications.

Results
Filament formation. Here, and by using a viscoelastic polymer
solution, a non-Newtonian fluid, the receding contact line
obtained in blade-coating experiments shows the formation of
cusp-like patterns, resembling their Newtonian counterparts, but
which give rise to long slender filaments instead of droplets.
Figure 1 illustrates the patterns obtained with a high-molecular-
weight polymer solution in coating experiments using a flexible
blade (polyacrylamide (PAM), see Methods and Supplementary
Figs 1 and 2). Long, slender and spatially organized filaments are
obtained over large extended areas of the surface and for a wide

range of velocities. The typical spacing between the filaments is an
increasing function of the coating velocity, Fig. 1, in stark contrast
with the fingering instability of advancing contact lines where the
spacing between fingers is a decreasing function of this velocity.

Phase diagram for filament formation. To gain insight into this
filament formation, we compare in Fig. 2 the observed behaviour
with that of a Newtonian fluid, Glycerine. The contact angle of
the polymer solution and that of Glycerine on the surface used is
close to 90� (Supplementary Fig. 3 and Supplementary Table 1). It
is expected that in such experiments the fluid coats the surface
with a homogeneous film at velocities exceeding a certain
threshold (Supplementary Note 1)4,19. Below this threshold,
neither solution produces homogeneous films. In general, a
capillary number, comparing viscous to capillary stresses,
Ca¼ ZV/s is defined, where Z is the viscosity of the solution, V
is the velocity of the substrate and s is the liquid surface tension.
The transition to film formation and therefore wetting occurs for
capillary numbers, which depend on the contact angle; the
smaller the contact angle, the smaller the critical capillary number
for the wetting transition. Since the viscosity of the polymer
solutions used here depends on the shear rate, the capillary
number will have to be redefined as Ca ¼Z _gð ÞV=s, where Z _gð Þ is
the viscosity at the specified shear rate _g (Supplementary Fig. 2).
Here, the shear rate is fixed by the velocity and the thickness of
the fluid underneath the flexible blade (Supplementary Fig. 4 and
Supplementary Note 1).

Consider first the Newtonian fluid. At low velocities, the
contact line is smooth with some undulations present. In fact the
fluid dewets and this dewetting induces these sinusoidal-like
deformations13. The length scale separating these undulations
decreases with the driving velocity. Above a certain velocity or
capillary number, these undulations become cusp-like, giving rise
to rivulet formation, as seen before at the rear of drops flowing
down a substrate15. These rivulets are unstable and small drops
are produced, as seen in Fig. 2a. At even higher velocities, the
cusp angle at the base increases and the increase in velocity, and
therefore capillary number, gives rise to film formation and
therefore wetting, as shown in Fig. 2a (Supplementary Figs 5 and
6 and Supplementary Note 1). This scenario has been observed
before in dip-coating experiments14. In the wetting diagram
presented in Fig. 2, the capillary number increases linearly with
the plate velocity for the Newtonian fluid and two thresholds can
be identified: the first threshold for cusp formation and the
second threshold for film formation and wetting14,15.

Consider now the polymer solution (PAM, see Methods).
Because the shear viscosity decreases with shear rate as
Z� _g� 0:8(Supplementary Fig. 2), the capillary number varies
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Figure 1 | Deposition of a polymer solution. (a) Schematic of the flexible blade set-up. A glass surface is translated below the blade, which is fixed to

entrain fluid underneath the blade. The meniscus between the fluid and the surface resists wetting the latter and recedes as it is dragged by the bottom

surface. (b) Photographs of filaments near the blade for different velocities (V¼0.2, 0.5, 10 mm s� 1). Note the change in scale as the velocity is increased.

(c) Wavelength versus deposition velocity for two different concentrations (3,000 and 10,000 p.p.m.) of PAM of molecular weight 18 M. The error bars in

c represent the s.d. More details are shown in Supplementary Fig. 1.
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much more slowly with the driving velocity. This slow variation
makes for capillary numbers, which are basically between the two
threshold values observed for the Newtonian fluid. Cusp
formation therefore occurs even at low velocities and continues
to exist at much higher ones. These cusps therefore occur over a
much wider velocity range than for Glycerine. Film formation
and therefore wetting for the polymer solution is observed only at
the high-velocity end. Rivulets form for this solution, but they are
not prone to drop formation, as shown in Fig. 2a, and remain as
filaments. Polymer solutions are known to form filamentary
structures stabilized by the extensional properties of the fluid20.
Just like in droplet pinch-off experiments, the presence of
polymers inhibits the break-up of the fluid necks and threads and
gives rise to long slender filaments with a long lifetime20,21

(Supplementary Fig. 7 and Supplementary Note 2). This property
plays a similar role here and inhibits droplet formation from
rivulets, thereby stabilizing the filaments emanating from the
cusps. We believe that this filament stability is responsible for the
long filaments observed here as the filaments persist only when
the filament lifetime, measured in complementary experiments
(Supplementary Fig. 7 and Supplementary Note 2), is long
enough.

Filament stability. Two factors therefore conspire to give rise to
robust filaments over an extended velocity range: shear thinning,
which limits the range of capillary numbers to the cusp formation
region, and the extensional properties of the polymer solution,
which stabilize the filaments. To test this scenario, other polymer
solutions can be prepared and made to undergo a similar tran-
sition. Consider the case of another polymer solution

(polyethylene oxide (PEO 10,000 p.p.m.), see Methods). The
shear viscosity of this solution varies as Z� _g� 0:5(Supplementary
Fig. 2), so the capillary number varies more rapidly than for the
first polymer solution, but more slowly than for the Glycerine
solution, as seen in Fig. 2b. Now, for low velocities and therefore
capillary numbers below the first threshold, only mild undula-
tions are observed, as for Glycerine. For intermediate velocities
for which the capillary number is greater than the first threshold,
cusps can be seen and rivulet formation occurs. These rivulets are
more unstable towards drop formation even though filament-like
structures are still observed near the meniscus (Fig. 2b). At even
higher velocities, the capillary number exceeds the second
threshold and film formation occurs. The main difference
between the two polymer solutions is the stability of filament
structures; for the first solution the characteristic time for
filament thinning as measured in complementary drop detach-
ment experiments is larger than for the second solution (see
complementary experiments in Supplementary Note 2 and
Supplementary Fig. 7). If now we use a higher concentration of
polymer (PEO 15,000 p.p.m.), the shear thinning behaviour turns
out to be Z� _g� 0:66(Supplementary Fig. 2) and the characteristic
time for filament thinning in drop detachment experiments
increases (see complementary experiments in Supplementary
Note 2 and Supplementary Fig. 7). As seen in Fig. 2b, filament
formation is again obtained (drop formation is inhibited) and the
wetting phase diagram becomes close to that of the first solution.
Increasing the filament lifetime increases the stability of the
filaments in this case. The wavelength here again increases with
the capillary number. The combination of shear thinning (to
control the capillary number and give it values in the cusp for-
mation region) and the capability of the solution to give rise to
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filament formation (through high extensional stresses20,21) is at
the core of the patterns obtained. As we have shown above,
tuning the fluid properties to have both characteristics brings
forth the regular patterns in the case of both polymer solutions.

Discussion
These filaments then form an organized pattern on the surface
with a well-defined wavelength. While cusp formation and
eventual formation of rivulets and droplets has been observed
before, the spatial organization into an organized pattern has not
been seen before. Further, the observed wavelength increases as
the velocity of the receding contact line increases in stark contrast
to the known fingering instabilities observed for advancing
contact lines, where the wavelength is a decreasing function of the
velocity.

While no theory exists to describe the wavelength variation
with velocity in our experiments, we believe that the dynamics of
coalescence between neighbouring cusps and filaments attached
as well as the viscoelastic character of the solutions used here is at
the origin of these properties. Figure 3a illustrates this dynamics:
as two filaments drift apart from each other, a third filament
appears in the spacing between them. Further, and as two
filaments approach each other, coalescence occurs. The creation
of new filaments and the coalescence of nearby ones regulates the
selection of the wavelength. This dynamics seems to be related to
the shape of these filaments near their base; as two filaments
approach each other, the lateral curvature of the contact line
between the two filaments increases and a merger occurs (see
Supplementary Movies SV01, SV02 and SV03 corresponding to
the images of Fig. 1b). Figure 3b shows a close-up of this shape
for different velocities. Note that the functional shape is self-
similar and independent of velocity: rescaling the shape by two
characteristic scales, l for the width and L for the length, as shown
in Fig. 3b,c, collapses all filaments onto a universal shape.
Deviations from this shape are observed near the base mostly due
to the difficulty of detecting the meniscus and its fluctuations.

Another feature characterizes these filaments. Through mea-
surements of the velocity of the fluid within these filaments and

along the centreline, vz (Fig. 3d,e), the mean extension rate dvz/dz
in the flow direction z is independent of velocity V. This
extension rate depends only on the characteristic time of these
viscoelastic solutions, which we estimate from droplet detach-
ment experiments as seen in Fig. 3f (refs 20–22) (Supplementary
Figs 7 and 8 and Supplementary Note 2). This observation shows
that filament dynamics and stretching, whether in suspended
filaments as in droplet detachment where the solution forms long
slender filaments that thin exponentially in time (Supplementary
Fig. 7) or in slender filaments deposited on a surface, are similar
and are controlled by the relaxation time of the polymer solution.
By using the characteristic length of the filament L and the
velocity of the plate V, this mean extension rate can be estimated
as V/L, indicating that L should be proportional to the velocity V
to keep the extension rate constant. This is borne out
experimentally in Fig. 3c. We believe that these two ingredients,
the self-similar shape of the filaments and the fixed nature of the
characteristic extension rate, coupled to the fact that if the spacing
between two filaments is wide enough a new filament ensues, are
crucial in determining the spatial organization of these patterns.
Since the width of the fingers l increases with their characteristic
length L and both increase with velocity (Fig. 3f) while keeping
the extension rate constant, the wavelength will have to increase
so that coalescence between fingers is avoided.

The above results and discussion show that by tuning the liquid
properties, the deposition of the fluid on the surface in dip
coating experiments or in blade-coating studies can be modified
controllably. It is by taming the instability of receding contact
lines towards cusp and droplet formation through the use of
viscoelastic fluids that such control can be achieved. This
tunability and controllability may open new possibilities and
directions in coating flows. The spatially organized and tunable
properties of the patterns found here can actually be useful as
they may allow to print a variety of linear patterns. This capability
to print such tunable and anisotropic structures may be used for
printing optical gratings or making directional conductive
coatings. To illustrate the possibilities offered by these results,
we show the possibility to control the linear deposition of
different additives (Supplementary Note 3). In Fig. 4a,b, we show
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that colloidal particles embedded into the polymer solution can
be deposited on the substrate to form a pattern of oriented lines
with regular spacings. Further and by simply using a sinusoidal
velocity for the substrate, wavy patterns can be deposited, as seen
in Fig. 4c. Along these lines, additional macromolecules such as
DNA embedded into the polymer solution can also be deposited
in a stretched configuration imposed by the direction of the
filaments, as seen in Fig. 4d,e, suggesting the possibility of
printing filaments with embedded anisotropy23–29. The tunability
of the obtained structures both in wavelength and in dimensions
also allows to use these patterns to filter different size additives.
Here, particles of 6 and 1 mm diameter are mixed together in
solution. As they approach the contact line, only the smaller
particles manage to enter the thin filaments while the larger ones
stay blocked near the meniscus, as has been anticipated
theoretically30: particle filtering by size during deposition can
therefore be achieved, as seen in Fig. 4f (Supplementary Movie
SV04). The sizes to be filtered can actually be tuned by simply
using higher or lower velocities for which the finger width can be
increased or decreased (Figs 3 and 4). In short, the ability to
change fluid properties using viscoelastic solutions opens new
directions in the control of instabilities in coating flows.

Methods
Coating set-up. The experimental set-up consists of a thin flexible blade
(mylar sheet of dimensions 4� 3 cm2 and thickness 200 mm) held fixed vertically.
The spacing y0 between the glass plate and the upper end of the flexible blade can
be adjusted with a translation stage with 10 mm precision; the length Le of this
scraper can be also adjusted. The polymer solution is deposited on a hydrophobic
glass substrate with dimensions 6� 15 cm2 and 2 mm thickness. The substrate is
then translated in the z direction with a precision motorized translation stage
(Marzhauser Wetzlar SCAN IM 130� 100) capable of moving at stable speeds
ranging from 0.1 to 10 mm s� 1. This set-up is mounted on an inverted microscope
stage (Axio observer A1 from Zeiss).

Substrate preparation. The glass substrates were coated with octadecyltri-
chlorosilane to render them hydrophobic by following the protocol below: The
glass plates were cleaned with an industrial cleaning agent (Decon at 2%) and
rinsed with pure water. They were dried in an oven. To get rid of possible grease
residues, we placed them in a plasma cleaner during 15 min. The substrates are
placed during 30 min in a solution of iso-octane (2,2,4-trimethylpentane from
Sigma Aldrich) with 1% of octadecyltrichlorosilane (from Sigma Aldrich). Other-
wise, they are simply cleaned in a plasma cleaner to render them hydrophilic. The
contact angles of our polymer solutions on the glass substrates were measured
using photographs of small droplets (Supplementary Fig. 3). A summary of this
data is given in Supplementary Table 1.

Formulation of solutions. Our experiments were performed with glycerine (99.9%
from Sigma Aldrich), PAM and PEO solutions (from Polysciences and Sigma-
Aldrich) dissolved in pure water. For PAM, 10 mM NaCl was added to the solution.
For PAM solutions, we used polymers with two different molecular weights
MW¼ 10� 106 g mol� 1 and 18� 106 g mol� 1. For PEO solutions, the molecular
weight was MW¼ 4� 106 g mol� 1. Both polymer solutions were made at different
concentrations CP from 3,000 to 15,000 parts per million by weight (p.p.m.). To
carry out PTV measurements within the deposited structures, we seeded the
solutions with small particles of 1 or 6 mm diameter (PMMA or polystyrene
fluorescent particles from Polysciences and Molecular Probes) and tracked their
trajectories from video imaging. The DNA T4 GT7 (from Nippon Gene) are made
fluorescent thanks to the intercalator POPO3 (from Molecular Probes). It was
added in the proportion of one to five base pairs. The DNA and polymer solutions
are made with Tris EDTA buffer solution (from Fluka) with pH 8. The total length
of DNA T4 with fluorescent molecules is estimated as 72 mm.

Rheometry. The rheological properties of the polymer solutions used have been
measured with an ARG2 rheometer using a cone-plate geometry with 50 mm
diameter cone and a 1� angle. The high concentration polymer solutions used are
non-Newtonian and have a shear thinning behaviour with a viscosity Z decreasing
versus the shear rate _g as a power law Z� _g� 0:8 for PAM solutions at high con-
centrations (10,000 p.p.m.), as Z� _g� 0:66 for a concentration of 3,000 p.p.m. and
PEO 4 M at 15,000 p.p.m., and as Z� _g� 0:5 for PEO 4 M at 10,000 p.p.m
(Supplementary Fig. 2). The higher the molecular weight and the concentration,
the stronger the shear thinning.

Imaging techniques. We recorded movies of the contact line region at two dif-
ferent scales: using a microscope equipped with a camera (Hamamatsu Orca 2.8
and 4.0) and a sensitive camera (Hamamatsu EM-CCD), or simply a CCD camera
(Giuppy Pro from R&D Visions) equipped with a macrolens, depending on the size
and the spacing between the fingers. PTV measurements were performed with a
homemade routine using Matlab and ImageJ.

Data availability. All relevant data presented in the paper is available upon
request.
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Conclusion de l'étude

Cette étude portant sur l'étalement de �uides complexes a mis en évidence la riche

phénoménologie d'un acte simple : celui d'étaler avec un racloir une émulsion ou une

solution de polymères sur un substrat. Dans chacun des cas étudiés, nous avons montré

que les paramètres d'étalement, comme la hauteur du racloir et la vitesse d'étalement,

mais surtout la rhéologie des solutions, doivent être pris en compte pour comprendre leur

transition vers le recouvrement total du substrat.

Dans le cas de l'émulsion, nous avons mené une étude systématique du processus d'étale-

ment pour di�érentes vitesses d'étalement, di�érentes hauteurs de racloir et en utilisant

deux systèmes d'émulsion di�érents. Deux di�érents régimes sont observés, séparés par

des paramètres d'étalement bien dé�nis : la déstabilisation de l'émulsion en-dessous d'une

hauteur de racloir critique, et son étalement au-delà. Les mouillabilités di�érentes des

phases dispersées et continues des deux systèmes d'émulsion, ont un impact important

sur la stabilité des émulsions et leur inversion au cours de l'étalement, ainsi que sur les

structures �nales déposées. La transition entre les deux régimes peut être décrite en tenant

compte du caractère à seuil des émulsions mais aussi de leur caractère rhéo�uidi�ant.

Dans le cas des solutions de polymères, trois di�érents régimes ont été observés en faisant

varier de façon systématique la vitesse d'étalement et les propriétés rhéologiques des solu-

tions. La ligne de contact du �uide tirée au cours du processus d'étalement, ondule à faible

vitesse pour former des �laments de polymères aux vitesses intermédiaires. La formation

de telles structures peut être maintenue sur de larges gammes de vitesses d'étalement

en exacerbant les propriétés rhéo�uidi�antes du �uide visco-élastique (en maintenant un

nombre capillaire constant). D'autre part, les propriétés élongationelles de telles solutions

participent à la stabilité de ces �laments sur le substrat (en s'opposant à leur rupture

et à leur déstabilisation), mais aussi en imposant une courbure déterminée contrôlant la

distance moyenne entre chacun des �laments. La longueur d'onde entre chaque �lament

de la solution de polymères peut être simplement contrôlée par la vitesse d'étalement,

ouvrant la voie à de nombreuses applications. En�n, ce régime singulier cesse d'exister

une fois un nombre capillaire critique atteint, conduisant au régime de mouillage total de

la solution polymèrique sur le substrat.
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CHAPITRE 4. ANNEXE : ÉTUDE DE LA RHÉOLOGIE EXTENSIONELLE D'UNE

SOLUTION DE PARTICULES NON-BROWNIENNES.

4.0.1 Motivations

Ce chapitre rapporte les résultats d'une étude préliminaire menée sur la rhéologie

élongationelle d'une solution de polymères et de particules. La motivation première était

d'étudier le comportement d'une telle solution lors de son entraînement par le même

dispositif d'étalement utilisé pour les émulsions ainsi que les solutions de polymères. Le

questionnement sous-jacent était : est-ce que l'ajout de polymères dans une solution de

particules pourrait favoriser un dépôt homogène des particules sur le substrat, en intro-

duisant une force attractive entre les particules ?

Avant même d'étaler ce type de �uide, il nous est apparu important de chercher à connaître

la rhéologie d'une telle solution et à comprendre comment son comportement pouvait va-

rier avec ses constituants. Un des moyens les plus simples pour étudier la réponse d'un

�uide dans un écoulement "simple", est d'étudier la rupture d'une goutte de celui-ci. On

se contentera ici d'évoquer rapidement le contexte de cette étude, les outils expérimentaux

utilisés (mise au point des solutions modèles et dispositif optique), ainsi que de résumer

les résultats liés à cette étude. Ces résultats sont regroupés dans l'article "Depletion forces

induce visco-elasto-capillary thinning of non-Brownian suspensions", dans la partie 4.4, à

la �n de ce chapitre.

4.1 Partie expérimentale

4.1.1 Protocole de préparation des solutions

Les solutions étudiées dans ce chapitre ont été préparées selon un protocole rigoureux.

Les mélanges polymères-particules, ont été préparés en utilisant des particules de polymé-

thacrylate de méthyle (PMMA) d'un diamètre de 6µm et de courtes chaînes de polymère

de polyéthylène glycol (PEG), de masse moléculaire Mw = 35000g.mol−1. Les particules

(polysciences) de PMMA de 6µm sont dans un premier temps lavées à l'eau pure 6 fois

et centrifugées. D'autre part, le polymère (PEG, sa formule chimique est détaillé dans

le chapitre 3, étalement de polymères) sous forme de poudre, est dissout dans de l'eau

ultra-pure avec 20% de glycérine a�n de minimiser la sédimentation des particules (les

particules sont matchées en densité vis-à-vis du solvant). Les solutions sont alors préparées

à di�érentes concentrations en polymères Cp et di�érentes concentrations en particules φ.

4.1.2 Dispositif d'étude de la rupture

Pour étudier la dynamique de rupture des solutions, nous avons utilisé le dispositif

expérimental décrit en �gure4.1. Celui-ci permet l'injection de la solution à débit Q =

0.5mL.h−1 su�samment faible pour que le �ux de liquide n'ait pas d'incidence sur la

dynamique de rupture. La seringue est reliée à un capillaire de 4mm de diamètre. La faible
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circulation de liquide permet le détachement de la goutte du capillaire. La dynamique de

Figure 4.1 � Montage expérimental permettant de suivre la dynamique de rupture du cou de
la solution au cours du temps. La solution est injectée dans une seringue débit faible à l'aide
d'un pousse seringue et reliée à un capillaire. Le suivi de l'amincissement du cou au cours de sa
rupture, est assuré par une caméra rapide.

rupture est suivie dans le temps grâce à une caméra rapide (Phantom V641) permettant

d'atteindre des résolutions temporelles de 50 000 fps, et à di�érentes résolutions spatiales.

Il est important de s'assurer de l'homogénéité de l'éclairage dans ce type d'expérience,

a�n que le contour de la colonne de liquide au cours du temps soit facilement détectable.

Le pro�l du cou est suivi au cours du temps grâce à une routine élaborée sous le logiciel

Matlab ; les images brutes sont d'abord binarisées par l'application d'un seuillage et le

diamètre minimum est déterminé à chaque instant par sommation des pixels.

4.2 Rhéologie du mélange polymère-particules non Brow-

niennes

4.2.1 Mesure de la viscosité de cisaillement

Les viscosités de cisaillement des di�érentes solutions ont été mesurées par rhéologie

classique, en géométrie cône-plan (Rcone = 25mm et αcone = 1�). Ces mesures de viscosités

sont présentées en �gure 4.2. Pour les fractions volumiques mises en jeu ici (φ ≤ 40%),

la viscosité des solutions est constante et indépendante du taux de cisaillement appliqué ;

aux concentrations utilisées, les solutions sont donc newtoniennes sous cisaillement.
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Figure 4.2 � Mesures de rhéologie d'une solution de particules de PMMA (6 µm de diamètre)
à 35% à di�érentes concentrations en polymères (PEG).

4.2.2 Étude de la viscosité élongationelle : rupture et e�ets conjoints

du polymère et des particules

Lors de la rupture d'un �uide newtonien de faible viscosité, le pro�l du cou peut être

modélisé par une forme auto-similaire proche de la rupture ; ce régime est appelé régime

capillaro-inertiel et le diamètre minimum suit une loi d'échelle en t2/3 [74,75]. Cependant,

Figure 4.3 � Chronophotographie de la rupture d'une goutte d'eau à 2.47, 0.82, 0.082 et 0ms
avant la rupture du cou.

lorsque l'on en vient aux �uides complexes, la dynamique de rupture est dans ce cas tout

autre ; elle peut en e�et exhiber un comportement dont la dynamique d'amincissement

est représentée par un temps caractéristique de décroissance exponentielle [55, 76�78].

Les solutions de polymères ou encore des suspensions colloïdales ou de particules non-

Browniennes concentrées montrent un tel comportement [79, 80]. Ce régime, appelé ré-
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gime visco-elasto-capillaire n'est pas encore bien compris pour les solutions de particules,

et peu d'études font le lien entre ce comportement et la dynamique des constituants,

composant la solution, au cours de son écoulement. Les travaux expérimentaux récents

de Ingremeau et ses collaborateurs [55] vont dans ce sens, en reliant l'extension des po-

lymères aux propriétés macroscopiques de l'écoulement. Dans le cas des suspensions de

particules, Pan et al. ont établi le rôle des contraintes normales dans le milieu, mais leurs

rôles dans la loi d'amincissement ne sont pas encore clairement déterminés. On montre

ici, qu'en introduisant des forces attractives entre les particules de PMMA (neutres), le

régime d'amincissement exponentiel peut être retrouvé. Ces forces attractives peuvent

être induites par un e�et de déplétion des chaînes de polymères entre les particules. Ces

chaînes courtes de polymères (PEG, Mw = 35000g.mol−1) sont ajoutées à la solution de

particules non-Browniennes (particules de PMMA de 6µm de diamètre) selon le protocole

décrit précédemment, et à di�érentes concentrations. Les observations principales sont

Figure 4.4 � À gauche. Chronophotographies représentatives de la rupture d'une goutte de
solution de polymères pour des fractions volumiques inférieures à 45%, aux temps 4.77, 1.48,
0.66 et 0.083 ms avant la rupture. À droite. Pro�l d'une goutte d'une suspension de particules
(φ < 45% de PMMA au cours de sa rupture, aux temps 2.16, 1.08, 0.54 et 0.027ms.

reportées en �gure 4.4. Les solutions de polymères et suspensions de particules ont un

comportement semblable à celui de l'eau pour des faibles concentrations respectives en

polymères et en particules (φ < 45%). Dans ces cas, la dynamique de rupture est gou-

vernée par l'inertie et la capillarité aux derniers instants avant la rupture et le diamètre

minimum du cou Dmin suit la loi temporelle suivante :

Dmin = 0.7(
γ

ρ
)1/3(tc − t)2/3 (4.1)

où γ est la tension de surface du liquide, ρ sa masse volumique et tc le temps critique où

a lieu la rupture de la solution. Mais, dès que le polymère est ajouté à la suspension de

particules, le comportement de la solution au cours de son écoulement change radicale-

ment. La �gure 4.5 illustre le changement drastique de la réaction de la solution lors de

sa rupture ; le temps de rupture augmente de façon importante et le cou s'allonge pour

former un long �lament caractéristique du régime viso-elasto-capillaire, observable lors
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Figure 4.5 � Photographies temporelles de la rupture de la solution de polymères-particules
à 16.75, 8.42, 3.42 et 1.75 ms avant la rupture. La forme du cou est strictement di�érente des
cas précédents et on remarque la formation d'un long �lament cylindrique au cours de son
détachement.

du détachement d'une solution de polymères à plus fortes concentrations [54]. Une étude

systématique de l'e�et de la concentration des polymères sur une solution de particules

pour plusieurs fractions volumiques φ a été menée (voir �gure 4.6). On peut clairement

distinguer la transition du régime inertiel pour une concentration nulle en polymères, à

la transition vers une décroissance exponentielle pour une concentration de 66mg.ml−1.

D'autre part, le temps caractéristique de décroissance du régime exponentiel τ augmente

avec la concentration en polymères. L'e�et de l'ajout de particules a également été testé

sur une solution de polymères ; l'augmentation de la concentration en particules provoque

de la même façon une transition vers le régime visco-elasto-capillaire avec une augmen-

tation du temps caractéristique τ . Ceci montre clairement l'e�et conjoint des polymères

et des particules sur l'écoulement élongationnel durant la rupture d'une goutte pendante,

donnant lieu à un régime élastique. Pour plus de détails on se référera à l'article joint à

la �n de cette partie 4.4.
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Figure 4.6 � Courbes d'amincissement Dmin en fonction du temps t pour les di�érentes
solutions utilisées. En haut. E�et de la concentration en polymères sur une solution de particules
à une concentration volumique de 35%. En bas. E�et de la concentration en particules sur
une solution de polymères. Dans chacun des cas, une ligne rouge indique un régime où une loi
exponentielle est utilisée pour approximer l'amincissement.
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4.3 Étalement de la solution polymères-particules : pre-

miers dépôts

L'entraînement de la solution est assuré ici par le dispositif d'étalement en con�gura-

tion "racloir souple". Comme pour le cas de l'étalement des solutions visco-élastiques du

chapitre 4 précédent, les paramètres de la raclette sont inchangés ; sa hauteur est �xée

à y0 = 3cm et sa longueur à Le = 3cm. Seules des premières observations des dépôts

obtenus ont été faites dans ce cas. La �gure 4.7 montre 3 clichés de structures �nales

Figure 4.7 � Photographies des dépôts obtenus après étalement de la solution du mélange
polymères (Cp = 200mg.mL−1) - particules (φ = 35%) pour 3 di�érentes vitesses d'entraînement,
croissantes de gauche à droite.

obtenues après étalement à di�érentes vitesse Vx et séchage de la solution. La solution

considérée ici est une solution de particules à φ = 35% et à une concentration en po-

lymères Cp = 200mg.mL−1. Les particules semblent former des îlots de particules aux

plus basses vitesses (Vx = 0.1mm.s−1 et Vx = 0.5mm.s−1) alors qu'à plus forte vitesse

(Vx = 4mm.s−1 la solution semble transiter vers un dépôt homogène. Pour l'instant au-

cun lien n'a été établi entre la formation de ce type de dépôts et la rhéologie du mélange

polymères-particules. Ces premières observations laissent entrevoir des perspectives très

intéressantes sur les structures pouvant être formées lors de l'étalement de cette famille

de �uides ; le contrôle des forces attractives entre les particules via la concentration en

polymère, par exemple, pourrait être responsable de la formation de telles agrégations.
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Les paramètres d'étalement (vitesse d'entraînement, géométrie du racloir), tout comme

les constituants de la solution, sont autant de pistes à investiguer dans le processus d'éta-

lement pour expliquer la formation de tels dépôts.

4.4 Article publié

Ma contribution au travail portant sur l'étude de la rhéologie élongationnelle du mé-

lange polymères-particules, a conduit à la publication d'un article en juin 2016, dans la

revue Europhysics Letter (epl).
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Abstract – Droplet pinch-off, which occurs when a drop of liquid detaches from a capillary, can
be strongly modified in the presence of complex fluids such as polymer solutions and suspensions
giving rise to long and slender filaments that thin slowly in time. While for polymers, the molecular
conformations of the molecules in the filament are responsible for such a behavior, in suspensions
the mechanisms at play remain to be deciphered. Here we show, experimentally, that while liquid
bridges of non-Brownian suspensions of moderate concentrations have a thinning behavior very
close to that of the solvent, the addition of short-chain polymers inducing depletion attractions
between the particles in the suspension changes the thinning dynamics and gives rise to exponential
thinning in time. The characteristic time of this dynamics increases with polymer concentration
and therefore the intensity of the depletion forces at play. The tunability of this dynamics may
be important for injket and 3D printing applications where short rupture times are sought for or
in other situations where drop formation has to be minimized or inhibited.

Copyright c© EPLA, 2016

Complex fluids exhibit an array of properties that
set them apart from Newtonian fluids like water [1,2].
A major difference between these types of liquids is the
presence of mesoscopic constituents, such as polymers,
surfactant aggregates, colloidal or non-Brownian particles
which render the interaction of the complex fluid with any
perturbation complicated due to the multiplicity of length
and time scales that may come into play [1,2]. The un-
derstanding of the complicated interactions between the
constituents in a complex fluid as well as their interac-
tions with an external perturbation such as a flow field
is essential for the taming of such fluids which are rele-
vant to a variety of applications. Particle suspensions are
an important class of complex fluids, they are familiar to
us in our daily lives and extremely important for indus-
trial applications in the food industry, in paint production
and for building materials. They are mixtures of soft or
solid particles in a liquid with the particle volume fraction
playing an important role in determining their behavior:
at low volume fraction they behave like a Newtonian fluid
with a constant viscosity but at high enough volume frac-
tions, these systems have other rheological responses and

notably shear thickening [3–5]. In general model suspen-
sions are constituted of non-Brownian particles with no
particular interactions apart from hard sphere repulsion.
Real suspensions on the other hand are made of parti-
cles and other entities and interactions between the con-
stituents may be important.

In a model suspension of particles the interactions can
be tuned by different methods such as the addition of
polymers, the addition of salts, or by designing par-
ticles with embedded properties for example. These
additives or modifications give rise to (or inhibit) dif-
ferent particle-particle interactions such as depletion
forces, hydrophilic/hydrophobic interactions, electrostatic
interactions, or magnetic interactions among others.
Understanding and controlling the role of interparticle
interactions in the behavior of suspensions is essential in
numerous areas of technology, ranging from inkjet print-
ing to the behavior of concentrated bacterial solutions for
biotechnology [6,7]. Different studies have focused on the
role of interactions in setting the shear rheology of suspen-
sions and important results on the role of interactions in
setting the yield stress or the shear thickening behavior of
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these suspensions have been obtained [8]. Much less work
concerns their extensional behavior and its modification
by particle interactions.

A powerful way to study the extensional behavior of
complex fluids is the thinning and the ensuing rupture
of liquid columns [2,9–22]. The rupture of Newtonian
liquid cylinders can be modeled using self-similar solu-
tions for the neck profile and power laws for the thin-
ning of the neck [23]. Some complex fluids, however,
exhibit an inhibition of such singular dynamics which is
replaced, in a sudden fashion, by single time dynamics
represented by exponential thinning of the neck [15–18].
Different classes of complex fluids have shown such a
phenomenology: polymer solutions, corn starch solu-
tions [24], and micellar phases of surfactant [25]. Even
more recently, concentrated colloidal suspensions and non-
Brownian suspensions of particles have been shown to ex-
hibit such a behavior [24,26]. This exponential thinning
has become a powerful tool to characterize complex flu-
ids [2,16,18–20,27]. Despite the generality of such a thin-
ning law, known as the visco-elasto-capillary regime, the
exact reasons behind its existence or the tailoring of fluid
properties to obtain such a law has been lacking [2]. Only
few experiments make a link between such a behavior and
the interaction between the flow and the dynamics of the
constituents of the complex fluid. Such work has been
carried out for polymer solutions [22] but for other classes
of complex fluids such as suspensions much less is known.
For example in two recent papers, the exponential behav-
ior signaling the presence of extensional stresses has been
observed in corn starch suspensions as well as concentrated
non-Brownian and Brownian suspensions [24,26]. A link
has been made with the normal stresses in the medium
but the exact role of these stresses in the appearance of
this thinning law is still unclear.

Here we show that the introduction of attractive forces
between otherwise non-interacting particles can induce
this exponential thinning behavior. In order to do so we
use suspensions of non-Brownian particles suspended in
short-chain polymer solutions at different concentrations.
Our main observation is that while the solvent (water),
the polymer solution, or the suspension in water at volume
fractions up to 40% all behave as inviscid liquids for the
pinch-off behavior, the suspension with addition of poly-
mers shows a much slower thinning dynamics which is well
approximated by visco-elasto-capillary pinch-off. This
transition occurs for relatively low polymer concentrations
for which the polymer solution shows a power law thinning
behavior. The characteristic time of the observed expo-
nential thinning increases with increasing polymer con-
centration and increasing particle volume fraction. The
change in polymer concentration allows to tune the deple-
tion potential between the particles and the characteristic
time is found to increase linearly with the depth of this
potential. We suggest that the formation of aggregates
and their eventual breakup by the extensional flow in the
liquid bridge is at the origin of this behavior.

Fig. 1: (Colour online) Pictures showing droplet breakup for
(a) water at 2.47, 0.82, 0.082 and 0ms before rupture, (b) poly-
mer solution at 4.77, 1.48, 0.66 and 0.083ms before rupture,
(c) particle suspension at 2.16, 1.08, 0.54 and 0.027ms be-
fore rupture, (d) polymer-particle suspension at 16.75, 8.42,
3.42 and 1.75ms before rupture. The width of the images
is 1.65mm except for (b) for which it is 2.25mm. Thinning

curves D
3/2
min as a function of tc − t for particle suspensions at

different volume fractions (e) and polymer solutions at differ-
ent concentrations (f). The dashed lines show the expected
inertial-capillary thinning law before neck breakup with a sur-
face tension of 70mN/m.

Our solutions were prepared using PMMA particles
with a diameter of 6µm, a short-chain polymer PEG of
molecular weight 35000 in water. Glycerol (at 20% by
weight) was added to the water to minimize the sedimenta-
tion of particles. The PMMA particles, obtained as a pow-
der, were washed several times and centrifuged in water
to obtain a concentrated paste. The polymer was used
as received and dissolved in water at different concentra-
tions. Solutions of different concentrations of polymer in
water and for different particle volume fractions were then
prepared. The solutions were made to drip from a capil-
lary of 4mm diameter connected to a syringe. A syringe
pump was used to inject the solution (at rates of 0.5ml/h)
and induce droplet detachment. Images were recorded us-
ing a fast camera (Phantom V641) working at rates up to
50000 frames/s and equipped with different lenses allowing
to reach a spatial resolution near 10µm per pixel.

Our main observation is reported in the images of fig. 1.
Here a sequence of images at different times before rupture
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is displayed for the pure solvent (water), for the polymer
solution, and for the suspension. All three cases show
similar pinch-off behavior and dynamics. The behavior
obtained is that of rupture controlled by inertia and cap-
illarity at the late instants before neck breakup. The
minimum neck diameter in this case varies in time t as
Dmin = 0.7(γ/ρ)1/3(tc − t)2/3, where γ is the surface ten-
sion, ρ is the density and tc is the breakup time. The
data for the three samples (water, suspensions of differ-
ent volume fractions (e) and different-concentration poly-
mer solutions (f)) agrees with this expression as shown
in fig. 1(f) albeit for the constant 0.7; the dashed lines
use 0.8 which seems to give a better agreement for a sur-
face tension of 70mN/m. Variations in slope between the
different samples may be due to small variations in this
surface tension. The polymer solutions and the suspen-
sions behave as inviscid fluids as found previously [26] for
volume fractions less than 45%. When the polymer is
added to the suspension, the behavior changes. The rup-
ture time increases drastically and the neck elongates to
form a long filament reminiscent of visco-elasto-capillary
thinning often observed with polymer solutions [2]. While
the neck shapes at breakup are similar for the three con-
trol samples as expected for the inertial capillary regime
(fig. 1(e)), the suspension with added polymer has a neck
shape that is drastically different, symmetric, and cylin-
drical. This large change in behavior is obtained with
other combinations of polymer concentration and particle
volume fraction.
To quantify this behavior, we plot, in fig. 2(a), the thin-

ning dynamics of the different solutions. This dynamics
is fast for the first three solutions (water, polymer so-
lution, and the suspension), follows the 2/3 power law
characteristic of inertial capillary thinning, but becomes
slower and slower as the concentration of polymer in the
suspension increases. This slowing-down is much more
important compared to the polymer solution behavior as
illustrated in this figure where a polymer solution ruptures
much faster than a suspension with much less polymer.
Figure 2(b) shows the slowing-down caused by the increase
in the volume fraction of the particles while the polymer
concentration varies over a small range. Even if the poly-
mer slows down the dynamics, the slowing-down caused
by the presence of the particles is much more important
and increases in importance (with respect to the suspen-
sion without added polymer or to the polymer solution
itself) as the suspension volume fraction increases. Note
here that the last instants before breakup seem to follow
an inertial capillary thinning dynamics as observed be-
fore for suspensions. For these last instants, the decrease
of the suspension volume fraction is generally observed
giving rise to dynamics dominated by the solvent proper-
ties [11,28,29]. Figure 2(c) shows the thinning dynamics
of 2 suspensions at a volume fraction of 35% with 60 and
120mg/mL of added polymer. Different thinning laws are
used to model the full thinning dynamics; the latest in-
stants are fit to a power law dynamics with an exponent

Fig. 2: (Colour online) Thinning curves Dmin as a function of
t for the different solutions used. (a) Effect of polymer concen-
tration on the breakup of a suspension at 35% volume fraction.
Water, the polymer solution, and the suspension without ad-
dition of polymers are also displayed. (b) Effect of polymer
on suspensions with different volume fractions. Water (same
symbol as in (a)), suspensions without polymer as well as the
polymer solution are also shown. The red lines indicate the
thinning region where an exponential law is used to approxi-
mate the thinning behavior. The final instants show fast thin-
ning reminiscent of inertial capillary breakup. (c) Thinning
curves Dmin as a function of tc − t, the light blue lines at the
lastest instants before breakup are fits with power law of 2/3
and the red lines at intermediate times are exponential fits, the
green and blue straight lines show the expected visco-capillary
breakup with a linear thinning law 0.14 γ

η
(tc − t). Here we

have used a surface tension γ = 72mN/m and solution viscosi-
ties η of 0.1 (for the 60mg/mL solution) and 1.6Pa · s (for the
217mg/mL solution).

of 2/3 characteristic of the inertial-capillary regime while
an exponential thinning law is used to approximate the
dynamics at intermediate times. The straight lines in this
figure are the expected visco-capillary breakup dynamics
with a linear thinning law Dmin = 0.14γ

η (tc − t), with
the viscosity η determined using rheology measurements
to be shown below. Note that the solutions used have
dynamics which is difficult to reconcile with the visco-
capillary thinning expected for the Newtonian suspensions
studied here. The indicated exponential thinning works
better.

Two important features characterize the thinning curves
in the presence of particles and polymers shown in fig. 2(a)
and (b). While at the late times before rupture, the
dynamics seems similar and fast for all volume frac-
tions, the intermediate time region shows a roughly ex-
ponential behavior. The dynamics for this part can
be reasonably approximated by Dmin = A exp(−t/τ).
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Fig. 3: (Colour online) Decay time of the exponential thinning
regime vs. polymer concentration and for different suspension
volume fractions. Also reported in this graph, the decay times
of the polymer solution without added particles, the dot-dashed
line. The vertical dashed line indicates the polymer concentra-
tion below which no exponential thinning is observed for the
polymer solution without added particles.

This regime appears linear in the semi-log representation
of fig. 2. The characteristic time τ of this exponential
regime increases with polymer concentration and with par-
ticle volume fraction as seen in fig. 2. The variation of
this characteristic time is displayed in fig. 3 vs. polymer
concentration and for different volume fractions of parti-
cles. Note that for each volume fraction this time increases
roughly linearly with polymer concentration. Also, and
for the smallest volume fraction (15%), the characteris-
tic time is relatively close to that measured in the bare
polymer solution for high enough concentrations; the ex-
ponential regime is not observed for polymer concentra-
tions below a certain value (vertical dashed line) for the
low suspension volume fractions or for polymer solutions
without added particles. Otherwise and for higher volume
fractions (> 15%), the exponential regime is present even
for polymer concentrations not exhibiting the exponential
regime. The appearance of this exponential regime seems
to occur above a threshold polymer concentration which
increases as the volume fraction decreases. For the 15%
suspensions, this transition occurs very close to the con-
centration for which the bare polymer solution also shows
a transition to an exponential regime. This indicates that
the effect at 15% is difficult to attribute to the mixture in-
stead of the polymer alone; even the characteristic times
seem to be very close. For the higher volume fractions the
effect is very clear and robust and even if the polymer so-
lution shows an exponential regime for high enough poly-
mer concentrations, the characteristic time of the polymer
laden suspension is much larger.

The question then is why the mixture (polymer and
added particles) gives rise to such a slowing-down of
its thinning behavior which is characteristic of vis-
coelastic fluids such as polymer solutions? Observa-
tions of similar exponential thinning in colloidal as well
as non-Brownian suspensions have been made but at

Fig. 4: (Colour online) Rheological measurements: (a) Shear
viscosity vs. shear rate for 35% suspensions with different
polymer concentrations. (b) Shear viscosity vs. shear rate
for polymer solutions. (c) Suspension viscosity vs. polymer
concentration for 35 and 40% volume fractions. The dashed
line indicates a quadratic increase of the viscosity vs. polymer
concentration.

concentrations sufficiently high that normal stresses are
important. The emergence of this behavior, at least for
non-Brownian suspensions, has been shown to be directly
related to the appearance of positive normal stresses in
the system [24,26]. The characteristic time of the expo-
nential dynamics in such systems has been found to cor-
relate very well with the inverse shear rate, γ̇N , for the
onset of positive normal stresses (3/γ̇N = τ) pointing to
their role in setting the characteristic time of viscoelas-
tic pinch-off [24,26]. A priori, and for the volume frac-
tions used here (≤ 40%), the viscosity of the solutions
is constant and independent of shear rate and the onset
of positive normal stresses does not occur (or if it occurs
it does so at much higher shear rates) according to our
rheological measurements shown in fig. 4. Since at onset
of positive normal stresses, concentrated solutions usually
show a shear thickening behavior, our solutions which re-
main Newtonian at shear rates higher than 3/τ as shown
in figs. 3 and 4(a) do not obey this simple criterion. The
viscosity of the polymer laden suspensions is roughly con-
stant for shear rates in the range 1 to 1000 s−1, fig. 4(a),
and simply increase as the polymer concentration increases
as found in other measurements [30]. The bare polymer
solutions (without added particles) are also Newtonian in
this range of shear rates, fig. 4(b). Some shear thinning
is observed for the polymer laden suspensions but only
for high polymer concentrations. Our own measurements
of normal stresses in these solutions do not show posi-
tive normal stresses and when they are present seem to
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Fig. 5: (Colour online) Pictures of an aggregate of two parti-
cles in the thinning neck of a low volume fraction suspension
(less than 1%) in the presence of 200mg/mL of polymer, note
that the aggregate slowly separates as the thinning of the neck
proceeds.

be rather small and negative. Other explanations need to
be found for the appearance of the exponential thinning
regime.

The main effect of the polymer in such mixtures is to
introduce depletion interactions between particles [31,32].
As they come close to each other during the flow (they
are non-Brownian but in the flowing suspensions relative
movements of particles may occur), the particles may stick
to each other and eventually form clusters. The strength of
the depletion potential in the chosen case (small radius of
gyration compared to particle radius) is very large mak-
ing these aggregates quite strong. The extensional flow
in the neck will end up breaking these aggregates. We
have confirmed this scenario by using small volume frac-
tion samples (less than 1%) and observed this behavior
by video imaging as shown in the series of photographs in
fig. 5 where a cluster of two beads is seen to undergo sepa-
ration during the thinning of the neck. Experiments using
biofibers [33] have also used extensional thinning to break
the fibers. Along these lines, we suggest an argument lead-
ing to the thinning law observed here. The extensional
stress ηǫ̇ in the liquid bridge is balanced by the stress
needed to break the aggregates. The stress due to the pres-
ence of numerous pairs of particles held together by the
depletion attraction due to the presence of polymers is pro-
portional to the depletion force Fdep given by πnpkTRRg

for ξ =
Rg

R ≪ 1 (for the 35000 molecular-weight PEG this
ratio is 3 · 10−3 in the dilute regime) [34]. Here k is the

Boltzman constant, T is the temperature, np is the poly-
mer number density in the free volume, R is the radius of
the particle and Rg the polymer radius of gyration for low
np or a characterisitic blob size for high np [34,35]. The
extension rate is ǫ̇ = − 2

hmin

dhmin

dt with hmin = Dmin/2 and
the extensional viscosity η of the suspension is assumed
to be 3ηs with ηs the shear viscosity of the polymer laden
suspension as for a Newtonian fluid. From the stress bal-
ance we have −η 2

hmin

dhmin

dt ∼ πnpkTRRg/(α4πR
2). The

factor α4πR2 represents the area over which the depletion
force acts between two adjacent particles and is taken as a
small fraction α of the surface of a particle. This equation
has a decaying exponential solution for hmin. The decay

time of this solution is proportional to ( 2ηα4πR2

πnpkTRRg
). The

viscosity of the suspensions at constant volume fraction
depends on the polymer concentration Cp and therefore
on np in a quadratic fashion (see fig. 4) giving the lin-
ear dependence of the decay time on this volume fraction
which is born out experimentally. Note that this decay
time should increase with the viscosity of the suspension
which is also born out experimentally since the decay times
increase with the particle volume fraction. Using the mea-
surements of fig. 3 and the rheology measurements, the
unkown parameter α turns out to be roughly 10−3. This
gives a depletion force which decays to zero when the sep-
aration between two adjacent particles is of roughly one
radius of gyration of the polymer molecules which seems
reasonable. A further test of this proposal has been carried
out by using a smaller-molecular-weight polymer (8000)
at a concentration of 200mg/ml in a 35% suspension. By
taking into account the variation of Rg (or blob size) with
np and the measured η, we find a ratio of roughly 2.8
for the decay times of the 35000 by the 8000 molecular-
weight polymers. Experimentally we found a ratio of 2.
The trend is correct and the value is of the same order of
magnitude as the calculated ratio but the use of a simi-
lar value of α for the two polymer weights is not strictly
justified making the estimate just that, an estimate. Note
that the extensional stress can be estimated using γ/hmin,
this stress is of order 103 Pa which is reached in shear
rheology measurements only for high suspension volume
fractions and high shear rates. This is a probable rea-
son why despite the Newtonian aspect of the solutions,
their extensional properties are more sensitive to the pres-
ence of aggregates and therefore show dramatic changes
in the presence of polymer. While these considerations
attempt to link the small scale structures to the macro-
scopic thinning behavior in a qualitative fashion, a more
stringent test where the presence of aggregates is shown
directly remains to be done in the concentrated suspen-
sions used here where optical measurements become dif-
ficult to carry out. Other scenarios are also possible to
explain the emergence of visco-elasto-capillary pinch-off
in systems of attractive particles: the polymers and most
probably the polymer network may be strongly perturbed
in the small spacings between the particles in the pres-
ence of relative velocities between these particles and the
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solvent. Nonetheless our simple argument gives the cor-
rect qualitative scaling of the thinning time.

In conclusion, we show that the addition of attrac-
tive depletion interactions in non-Brownian suspensions
gives rise to an elastic regime in the extensional flow of
such suspensions which are nonetheless Newtonian under
shear. The large difference between the extensional mea-
surements carried out here and the shear measurements
of these suspensions brings forth fundamental questions
about the nature of the rheological response of particle
laden fluids.
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