N

N

Formation et déplacement de gouttes confinées:
Instabilités et dynamiques

Ludovic Keiser

» To cite this version:

Ludovic Keiser. Formation et déplacement de gouttes confinées: Instabilités et dynamiques. Physique
[physics|. Université Sorbonne Paris Cité, 2018. Frangais. NNT': 2018USPCC080 . tel-02280106

HAL Id: tel-02280106
https://theses.hal.science/tel-02280106

Submitted on 6 Sep 2019

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-02280106
https://hal.archives-ouvertes.fr

université

PARIS
DIiDEROT

TOTAL

COMMITTED TO BETTER ENERGY

L S1dvd

THESE DE DOCTORAT
DE L’UNIVERSITE PARIS DIDEROT

Spécialité : Physique

Ecole doctorale : « Physique en Ile-de-France »

réalisée

au Laboratoire Physique et Mécanique des Milieux Hétérogenes (PMMH)

présentée par

Ludovic KEISER

pour obtenir le grade de :

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE PARIS DIDEROT

Sujet de la these :
Formation et déplacement de gouttes confinées:
instabilités et dynamiques

soutenue le 29 janvier 2018

devant le jury composé de :

M. Thierry ONDARCUHU Rapporteur

M. Benjamin DOLLET Rapporteur

M. Laurent LIMAT Président du jury
M. Jacco SNOEIJER Examinateur
Mme. Hélene BERTHET Examinatrice

M. José BICO Directeur de these
M. Etienne REYSSAT Co-directeur

M.  Bertrand LEVACHE Invité






Résumé

Les écoulements biphasiques en milieux poreux sont généralement accompagnés par des

phénomenes d’émulsification d’une phase dans 'autre. Les causes peuvent étre nombreuses,
de la digitation visqueuse aux instabilités purement capillaires. Cette thése expérimentale a
pour objet I’étude d’un mécanisme particulier d’émulsification de ’huile en milieu poreux,
ainsi que le transport des gouttes produites dans des milieux confinés. Dans la premiere
partie de cette these, I'instabilité gravito-capillaire de Rayleigh-Taylor est revisitée dans un
coin formé entre deux plaques de verre centimétriques. La présence d’un gradient de confine-
ment introduit une force capillaire supplémentaire a cette instabilité canonique, susceptible
de stabiliser une couche de liquide suspendue au-dessus du vide. Le seuil de stabilité, les lon-
gueurs d’onde caractéristiques et les taux de croissance sont bien modélisés par une analyse
de stabilité linéaire de 'interface. La caractérisation de cette force capillaire induite par le
gradient de confinement nous ameéne par la suite & I’étude d’une instabilité purement capil-
laire se produisant lorsqu’un fluide en mouillage tres favorable migre vers les régions les plus
confinées d’un coin, occupées initialement par un fluide en mouillage moins favorable. Le gra-
dient de confinement introduit alors une force déstabilisante, aboutissant & 1’inversion de la
position respective des deux phases. Le liquide le moins mouillant est complétement émulsifié
et transporté vers les régions les moins confinées sous la forme de gouttelettes. Une analyse
de stabilité linéaire de l'interface permet, la encore, de prédire cette sélection de taille. Les
taux de croissance mesurés ne sont en revanche pas en accord avec la modélisation, basée
sur la loi de Darcy. Leur valeur suggere une localisation de la dissipation visqueuse dans
les lignes de contact déplacées durant le développement de I'instabilité, ainsi que dans les
films de lubrification également déposés. Ces dynamiques "non-darciennes' nous ont amenés
dans une seconde partie de la these a I’étude du transport de gouttes d’huile tres visqueuses
confinées dans de I’eau en mouillage total. Dans cette configuration, la présence de films de
lubrification d’eau entre la goutte et le substrat assure la localisation de la dissipation dans
les films peu visqueux, favorisant ainsi la mobilité des gouttes. Nous montrons également que
la présence de rugosités sur les parois du confinement induit un ralentissement significatif
de la vitesse des gouttes, lié a I'amincissement du film de lubrification par ces rugosités.
L’interdépendance subtile entre friction visqueuse a I'avant de la goutte et dans son volume
est notamment mise en lumiere.
Dans une derniere partie, nous étudions l'instabilité capillaire se produisant lorsqu’une goutte
binaire d’eau et d’alcool est déposée a la surface d’un bain d’huile. L’évaporation majoritaire
de l'alcool a la surface de la goutte induit des variations locales de la tension de surface.
Des écoulements interfaciaux de Marangoni se produisent, et aboutissent a la déstabilisation
spectaculaire de la goutte en étalement.

Mots clés : Dissipation visqueuse, Instabilités hydrodynamiques, Capillarité, Loi de
Darcy, Lubrification, Gouttes, Emulsions



Abstract

Title : Formation and transport of confined droplets : instabilities and dy-
namics

Biphasic flows in porous media generally lead to the emulsification of one phase into the

other. This may be due to several phenomena, such as viscous fingering or pure capillary
instabilities. In this experimental thesis, we study a particular emulsifying phenomenon of
oil in a model porous medium, as well as the transport of the produced droplets in confined
regions. In the first part of the manuscript, the Rayleigh-Taylor instability is revisited in a
wedge formed between two centimetric glass plates. The gradient of confinement leads to a
capillary force not present in the canonical Rayleigh-Taylor instability. This new force can
stabilize liquid layer above air submitted to gravity. The threshold of the instability, the
characteristic wavelength and the growth rate are captured by a linear stability analysis of
the interface. This characterization of the confinement-induced capillary force drove us to
the study of a pure capillary instability occurring when a wetting liquid migrates toward
the most confined regions of a wedge, initially filled with a less wetting liquid. The gradient
of confinement generates a destabilizing force, leading to the complete inversion of the po-
sition of both phases. The less wetting liquid is fully emulsified and the produced droplets
are convected towards the less confined regions. A linear stability analysis of the interface
here again predicts the characteristic size of the droplets. However, the measured growth
rates are not in agreement with the model, based on the Darcy law. This suggests a loca-
lization of viscous dissipation in the contact lines displaced during the development of the
instability. Another source of viscous dissipation can be in the deposited lubrication films.
Those "non-Darcian" dynamics motivated the second part of this thesis, which focuses on
the motion of very viscous and non-wetting droplets confined in water. In this configuration,
the lubrication film of water between the drop and the substrate ensures the localization of
viscous dissipation in those films of low viscosity. This favors the extremely high mobility of
the droplets. We also show that wall roughness may induce a thinning of these lubrication
films. We shed light on the intricate coupling between viscous friction at the front of the
drop and in its bulk.
In a last part of this work, we study the capillary instability occurring when a binary dro-
plet of water and alcohol is deposited at the surface of a vegetable oil bath. The dominant
evaporation of alcohol at the surface of the drop induces local variations of surface tension.
Interfacial Marangoni flows are thus observed, leading to the spectacular destabilization of
the spreading droplet.

Keywords : Viscous dissipation, hydrodynamic instabilities, Capillarity, Darcy law, Lu-
brication, Droplets, Emulsions
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Entrée en matiere

Cette thése a pour cadre général la récupération assistée du pétrole. Elle s’est déroulée au
laboratoire PMMH, a I’ESPCI Paris, dans un environnement de recherche académique, en
relation réguliere avec les laboratoires de Total a Pau et Lacq, dans les Pyrénées-Atlantiques.
Elle se décompose en deux grandes parties : la production de gouttes durant les processus
d’extraction de pétrole (chapitres 1 et 2), et le transport de ces gouttes dans des milieux
poreur modéles (chapitres 3 et 4). Une instabilité émulsifiante est enfin détaillée en chapitre
5.

Dans cette introduction, je décris dans un premier temps les différentes problématiques
scientifiques liées aux processus d’extraction de pétrole. Ce n’est pas la vision d’un ingénieur-
réservoir mais celle d’un doctorant entré dans sa thése comme novice, et qui a essayé de
s’imprégner au mazrimum des informations qu’il a pu recevoir durant ses visites en terres
béarnaises.

J’aborde dans un second temps les aspects plus fondamentaux de mon travail en intro-
duisant les forces capillaires, qui sont prépondérantes aux échelles micrométriques. La com-
pétition entre la capillarité et des forces antagonistes est également discutée, a travers des
exemples connus de la littérature. Ces exemples me permettront de faire des liens vers les
différents problémes abordés durant ma thése.

Récupération du pétrole

Les problématiques liées a l'extraction pétroliere sont multiples et généralement tres
complexes. Elles concernent une large variété de disciplines scientifiques : géologie, hydro-
dynamique, physico-chimie, sismologie... L’image que nous avons tous en téte concernant
I'extraction de pétrole est celle du jardinier qui, suite a un coup de pioche trop profond, se
voit soudain enseveli sous des litres d’huile (figure 1). Cette vision caricaturale recele toute-
fois d’une part de vérité. Dans un réservoir situé quelques centaines de metres sous terre, la
surpression "hydrostatique" est suffisante pour permettre au pétrole de remonter spontané-
ment & la surface. De cette maniére, environ 25% du pétrole contenu dans le réservoir peut
étre récupéré.

La pression dans le réservoir diminuant au fur et & mesure de sa vidange, elle finit par
devenir trop faible pour faire remonter spontanément les 75% d’huile restante. La deuxiéme
phase d’extraction se met alors en place. Elle consiste a forer un puits d’entrée et un puits
de sortie de part et d’autre du réservoir. De I’eau est injectée a haute pression dans le puits
d’entrée, poussant ainsi le pétrole vers la sortie, ou il est récolté. Le rendement d’extraction
s’épuise avec le temps, et ¢’est en moyenne 50% de la capacité du réservoir qui reste encore
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DUPOND - Mon cher Dupont, pas d'erreur : le pétrole jaillit a
I'état brut.
DUPONT - Je dirais méme plus... Heu...

il jaillit brutalement !

Fig. 1 Premiére phase d’extraction de pétrole : la surpression dans le réservoir est
suffisante pour que le pétrole remonte spontanément a la surface.

sous terre a la fin du processus. L’échec de cette seconde étape a récupérer la totalité du
pétrole peut s’expliquer par plusieurs raisons :

— Le caractére poreux du réservoir induit la formation de chemins préférentiels par
percolation (Lenormand et al.[97]) a travers lesquels I'eau d’injection s’écoule. Le
pétrole présent initialement dans ce chemin est donc récupéré en sortie, mais la partie
complémentaire tout autour peut étre court-circuitée et devient alors difficilement
accessible.

— Le pétrole est plus visqueux que l'eau. L’injection d’eau aboutit a la formation de
doigts pénétrant dans I’huile (on parle de digitation). Cette observation, faite par les
ingénieurs pétroliers au milieu du siecle dernier, a été également réalisée en cellule de
Hele-Shaw par Saffman & Taylor[1411], et constitue un grand classique des instabilités
hydrodynamiques. Les doigts peuvent également former des chemins préférentiels et
aboutir aux mémes court-circuits.

— La géométrie du milieu poreux est constituée de ce qu’on peut appeler des bras morts,
ou des culs-de-sac. Ces régions ne sont pas concernées par les écoulements, et le pétrole
y résidant semble impossible & extraire.

— La mouillabilité du pétrole aux parois peut étre plus forte que celle de 'eau (Morrow
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[116], Robin[139]; Abdallah et al.[l]). Lors de son déplacement dans le réservoir po-
reux, le pétrole est susceptible de s’accrocher aux parois des pores par capillarité. Les
vitesses atteintes dans les milieux poreux, de 'ordre de quelques dizaines de microns
par seconde, sont insuffisantes pour induire un cisaillement de ’eau injectée suscep-
tible d’arracher cette huile par entrainement visqueux.

Pour toutes ces raisons, environ 50% du pétrole reste sous terre. C’est alors qu'une
troisieme étape doit étre mise en place : la récupération assistée du pétrole (Enhanced Oil
Recovery dans la littérature, ou EOR). Contrairement aux deux premieres méthodes peu
coliteuses économiquement (c’est leur rentabilité qui fixe le prix du brut a une valeur mini-
male), celle-ci peut s’avérer trés onéreuse. Si elle est appelée "assistée", c’est qu’elle nécessite
généralement D'utilisation d’un produit chimique & mélanger & Peau d’injection. A chacune
des causes citées précédemment pour expliquer I’échec de ’extraction complete, il convient
de rechercher une solution, dont quelques unes peuvent étre discutées :

— Des polymeres solubles dans I’eau peuvent étre introduits afin d’augmenter la viscosité
de l’eau injectée, permettant ainsi une atténuation des phénomenes de digitation
visqueuse.

— Des polymeres viscoélastiques mélangés a de ’eau peuvent déclencher des instabilités
élastiques a fort taux de cisaillement (McKinley et al.[112]). Ils générent une certaine
"turbulence" des écoulements qui sont alors susceptibles d’augmenter le balayage du
front d’eau et d’emporter du pétrole coincé dans des bras morts (Clarke et al. [30]).

— L’ajout de tensioactifs augmente la mouillabilité de I'eau aux parois et permet la
désorption du pétrole accroché par capillarité. En diminuant la tension interfaciale
entre le pétrole et ’eau, les tensioactifs permettent également de favoriser la forma-
tion d’émulsions d’huile dans ’eau et d’eau dans 'huile.

C’est I'utilisation de polymeéres qui est pour le moment la plus répandue. Toutes ces
méthodes d’EOR sont néanmoins onéreuses, et ne sont pas rentables lorsque les prix du
baril sont au plus bas. Elles sont donc pour le moment surtout au stade de recherche et
développement, et testées sur des puits pilotes (Levitt et al.[l01]).

Outre le rendement du puits, un autre aspect d’importance réside dans la perte de charge
résultant de la dissipation visqueuse dans les réservoirs poreux. C’est elle qui controle I’énergie
(et une partie du cofit) nécessaire a l'extraction. Elle est habituellement modélisée par la loi
de Darcy. Moyennant une connaissance de la viscosité du pétrole et de la perméabilité du
milieu poreux, il est possible de prédire de maniere satisfaisante le débit injecté dans le
puits d’entrée (ou injectivité) pour une pression imposée AP. Parfois, des pertes ou des
gains d’injectivité sont néanmoins observés et sont liés a des mauvaises prédictions de la
dissipation visqueuse dans le réservoir.

Dans cette theése, nous nous concentrons sur 'injection de tensioactifs en récupération
assistée du pétrole. Les chapitres 1 et 2 mettent 'accent sur la propension de ’eau injectée
a émulsifier le pétrole par le biais d’instabilités capillaires. Ces gouttes de pétrole formées
doivent ensuite étre transportées dans le milieu poreux. Les chapitres 3 et 4 portent sur la
dynamique de gouttes d’huile tres visqueuses dans un milieu poreux modele : une cellule de
Hele-Shaw. Nous montrons que I’émulsification du pétrole, lorsque celui-ci est tres visqueux,
peut significativement diminuer la perte de charge liée a son déplacement. La loi de Darcy
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doit alors étre corrigée pour pouvoir modéliser les écoulements dans le réservoir.

Dans une perspective plus fondamentale, certains principes de base sur lesquels s’appuie
le manuscrit sont brievement expliqués dans la suite. Ils permettent d’effleurer les différents
sujets ciblés durant ces trois ans.

Capillarité

Une grande partie des processus décrits dans cette these est controlée par des effets
capillaires. La tension de surface d’un liquide v est une force par unité de longueur qui tend
a minimiser son interface. Elle est a l'origine de la sphéricité des bulles de savon, des bulles
de champagne ou encore des petites gouttes de pluie. Les formes adoptées par les interfaces
ne sont sphériques qu’en ’absence de force antagoniste conséquente.

La gravité a par exemple tendance a aplatir la forme de gouttes posées sur un support (de
Gennes et al.[17]). A des échelles plus grandes, la surface des flaques d’eau est parfaitement
plate. La forme est en effet controlée par un nombre sans dimension appelé nombre de Bond
qui s’exprime Bo = pgR?/v, ol p est la masse volumique du liquide, g 1’accélération de
la pesanteur et R la taille caractéristique de 'objet étudié. Ce nombre peut étre compris
en loi d’échelle comme le rapport entre le poids de I'objet pgR? et la force capillaire vR.
Il nous indique que plus la taille de I'objet est grande, plus la pesanteur domine les effets
capillaires. C’est ce nombre sans dimension qui controle notamment l'instabilité observée
lorsqu’une couche de liquide est suspendue au-dessus du vide, connue sous le nom d’instabilité
de Rayleigh-Taylor (Rayleigh [130]; Taylor [1641]). C’est cette instabilité que nous étudions
dans le chapitre 1, dans une configuration originale : un coin étroit formé entre deux plaques
de verre est utilisé comme support pour suspendre une nappe liquide. La compétition entre
capillarité et pesanteur est modifiée par le gradient de confinement. On montrera notamment
que 'on peut, dans cette configuration, inhiber cette instabilité grace a 'amplification des
forces capillaires induite par le coin.

Revenons a une situation physique ou la gravité est négligeable. Lorsque, par une contrainte,
on impose a une interface une forme qui n’est pas énergétiquement favorable et qu’on relache
cette contrainte, l'interface relaxe spontanément vers une forme d’équilibre. Par exemple, un
filet d’eau sortant d’un robinet adopte initialement la forme d’un cylindre, contraint par le
tuyau. En quelques dixiémes de secondes, la forme cylindrique du jet se déstabilise en un
chapelet de gouttelettes, minimisant ainsi l'interface entre 1'eau et 'air (de Gennes et al.[17],
Eggers & Villermaux[55]). Cette instabilité capillaire est connue sous le nom d’instabilité
de Plateau-Rayleigh. Dans le chapitre 2, nous contraignons un volume d’huile en mouillage
nul & occuper les régions les plus confinées d’un coin rempli d’eau. Cette situation est tres
énergétiquement défavorable. En relachant la contrainte, les forces capillaires déclenchent
une instabilité a l'origine de la formation de gouttes d’huile. Cette instabilité est étudiée
en détails et nous discutons de la pertinence de cette émulsification spontanée a rendre
compte de phénomeénes de détergence en milieux poreux. Cette instabilité révele également
des dynamiques étonnantes qui ne sont pas prises en compte par la loi de Darcy.

La friction visqueuse peut également déformer des interfaces. Le nombre sans dimension
caractérisant cette compétition est le nombre capillaire Ca = puV/7, ou p est la viscosité
dynamique du liquide, et V sa vitesse caractéristique. Il résulte du rapport de la force de
friction visqueuse uV R et de la force capillaire vR. Une goutte d’huile soumise & un cisaille-
ment visqueux adopte une forme sphérique lorsque Ca < 1, allongée lorsque C'a ~ 1 et peut
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Fig. 2 Photographie de I'instabilité (détaillée au chapitre 5) d’un goutte d’un
mélange d’eau et d’alcool s’étalant a la surface d’un bain d’huile. Crédits photo :
Le Projet Lutétium [108].

méme étre brisée si Ca > 1 (Stone [159]). C’est également le nombre capillaire qui contrdle
I’épaisseur des films déposés autour d’une bulle en mouillage nul avangant dans une capillaire
cylindrique rempli d’huile (Bretherton [23]). La friction visqueuse a 'avant de la bulle dé-
forme l'interface et tend a augmenter 1’épaisseur déposée. La tension de surface en revanche
s’oppose a cette déformation et tend a amincir les films. L’épaisseur résulte de la compétition
entre ces deux effets. Dans les chapitres 3 et 4, nous travaillons dans une situation analogue.
Une goutte d’huile en mouillage nul est transportée entre deux plaques paralléles contenant
de 'eau en mouillage total. La goutte étant confinée, des films d’eau "de Bretherton" sont
entrainés entre la goutte et les parois. Nous montrons que ces films peuvent avoir un réle dé-
terminant sur la dynamique de gouttes d’huiles extrémement visqueuses. Ils leur permettent
d’atteindre des mobilités nettement supérieures a celles attendues en 'absence de films de
lubrification (chapitre 3). Dans le chapitre 4, ces gouttes sont significativement ralenties par
la présence de rugosités sur les parois. La compréhension de cet effet a permis de mettre
en évidence un phénomene trés contre-intuitif : 'augmentation de la vitesse des gouttes en
augmentant la viscosité du fluide extérieur! Nous discutons également des implications de
nos résultats sur la perte de charge dans les milieux poreux, notamment lorsque le pétrole a
déplacer est extrémement visqueux.

Enfin, nous montrons au chapitre 5 que I’évaporation d’un mélange binaire d’eau et
d’alcool déposé sur un bain d’huile peut donner naissance a des gradients de tension de
surface, appelés également gradients de Marangoni (figure 2). Ces gradients peuvent étirer
I'interface de la goutte et vont jusqu’a la déstabiliser, pour former une émulsion a la surface
du bain.

Ces trois années de thése sont finalement bien courtes et de nombreuses autres pistes
auraient pu étre approfondies. Elles sont détaillées a la fin de chacun des chapitres.



TABLE DES MATIERES



Chapitre 1

Instabilité de Rayleigh-Taylor dans
un gradient de confinement.

Les expériences figurant dans ce chapitre ont été réalisées par Hoai-Phuong Tran durant
un stage de trois mois que j’ai encadré a partir de mai 2017.

Dans ce chapitre, nous étudions l'instabilité de Rayleigh-Taylor dans une géométrie ori-
ginale. Nous réalisons cette expérience qui consiste a suspendre un liquide au-dessus du vide
dans un gradient de confinement : un coin formé entre deux plaques de verre. Ce gradient
de confinement permet d’introduire une force capillaire particuliére susceptible de stabiliser
une couche dense qui serait instable par la seule action de la gravité. Afin de présenter cette
force capillaire induite par le gradient de confinement, nous décrivons dans un premier temps
la trajectoire d’une goutte formant un pont capillaire dans un coin. La mise en compétition
de la capillarité avec la pesanteur permet de définir une position d’équilibre. C’est autour de
cette position d’équilibre que la stabilité d’une couche d’huile suspendue au-dessus du vide
est analysée en deuxiéme partie.

1.1 Introduction

Dans la littérature, 'instabilité gravito-capillaire de Rayleigh-Taylor a été abondamment
étudiée par de nombreux auteurs. Nous proposons dans un premier temps une description
rapide de cette instabilité & travers différents exemples trouvés dans la littérature.

1.1.1 Etat de lart

Une couche de liquide étalée sur un plafond se déstabilise sous 'effet de la pesanteur en
formant des gouttelettes (figure 1.1a). C’est une observation que nous pouvons faire dans
notre salle de bain lorsqu’un film d’eau s’est condensé sur le plafond suite a une douche
un peu longue. Si la couche de liquide est suffisamment épaisse, ces gouttelettes peuvent
méme se détacher et tomber. C’est la pensanteur qui déstabilise la couche et lui fait perdre
sa planéité. C’est une caractéristique commune a toutes les situations physiques impliquant
la superposition d’une couche dense au-dessus d’un fluide moins dense : des instabilités
gravitaires se développent. Ces instabilités sont omniprésentes dans la nature, jusque dans

7
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les supernovae (Cabot & Cook[26], Schmidt[1415]). Elles peuvent se produire entre deux fluides
miscibles, comme lors de la fonte de la partie immergée des icebergs laissant échapper de I’eau
douce dans une eau salée plus dense (figure 1.1b, Cohen et al.[38]). Lorsque de I’eau saturée
en gaz carbonique est ajoutée dans des aquiferes sous-terrains en vue de la séquestration
du CO, des différences de densité peuvent également apparaitre et susciter des écoulements
instables (Riaz et al.[130]). Quand les fluides de densité différente sont miscibles, la diffusion
moléculaire s’oppose au développement de I'instabilité en gommant les différences locales de
densité par homogénéisation.

A défaut de champ de pesanteur suffisamment important, cette classe d’instabilités peut
également étre observée lors de I'accélération d’'un fluide dense dans un fluide moins dense
(Taylor [164]), comme l'illustrent les instabilités subies par une bulle d’air périodiquement
excitée par un champ acoustique en sonoluminescence (Brenner et al.[22]).

Si les deux fluides ne sont pas miscibles, la tension de surface s’oppose a la déformation
de linterface (Rayleigh[130], Taylor [164]). L’étude de cette instabilité classique a connu
de nombreux développements durant la deuxiéme moitié du vingtieme siecle (Sharp [151]),
visant notamment a comprendre la sélection de taille et I'arrangement spatial des gouttes
formées (Fermigier et al.[59]). Une revue détaillée de cette compétition gravito-capillaire
est fournie par Charru[29], et plus récemment par Gallaire & Brun[(4]. Entre deux plaques
paralléles, dans une configuration appelée dans la suite cellule de Hele-Shaw, Saffman &
Taylor [111] prennent en compte la différence de densité entre deux fluides de viscosités
différentes transportés par un gradient de pression. La relation de dispersion qu’ils obtiennent
a nombre capillaire Ca nul correspond & ce que nous appellerons dans la suite [’instabilité
de Rayleigh-Taylor dans une cellule de Hele-Shaw. Elle aboutit a la sélection d’une longueur
d’onde proportionnelle a la longueur capillaire.

Des tentatives visant a inhiber le développement de l'instabilité de Rayleigh-Taylor ont
été réalisées. Celle-ci peut notamment étre supprimée par la convection de la couche d’huile
au sommet d’une surface courbée (figure 1.2, Trinh et al[166] et Balestra et al.[3]).

Dans ce chapitre, nous proposons d’utiliser un gradient de confinement afin de controler
Iinstabilité de Rayleigh-Taylor, dans la géométrie d’un coin formé entre deux plaques de
verre. Cette configuration rappelle celle étudiée par Saffman & Taylor [144], mais un terme
capillaire additionnel lié au gradient de confinement s’ajoute. La faculté des gradients de
confinement & stabiliser des interfaces a déja été éprouvée par Rocha & Miranda[l410], Pihler-
Puzovic et al.[123] et Al-Housseiny et al.[!] dans le cas de I'instabilité de digitation visqueuse
dite de Saffman-Taylor[111].

Afin de comprendre 'influence que peut avoir un gradient de confinement, nous étudions
en premier lieu la compétition entre capillarité et pesanteur que subit une goutte formant
un pont capillaire dans un coin étroit entre deux plaques de verre.

1.1.2 Goutte mouillante dans un coin

Une goutte d’huile est insérée dans un coin d’angle o < 1, formant un pont capillaire
entre les parois de la cellule. Si la goutte est en mouillage total sur le verre, elle migre
spontanément vers les zones les plus confinées du coin. Cette observation a été réalisée pour
la premiere fois par Hauksbee, scientifique britannique du XVIII® siecle [69], qui utilise &
cet effet de I'huile d’orange. Au début du XX¢ siecle, le physicien toulousain Henri Bouasse
reproduit une expérience similaire [20]. Une migration capillaire semblable a également été
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b)

Fig. 1.1 a) Couche d’huile sur un plan incliné se déstabilisant (figure tirée de
Brun & Gallaire[21]. b) Motif a la surface de la partie immergée d’un iceberg, issu
d’instabilités gravitaires liées a apport d’eau douce par la fonte dans la mer, plus
dense car constituée d’eau salée (tirée de Cohen et al.[35]).

étudiée par Renvoisé [131] et al. & lintérieur d’un cone, et par Lorenceau et al. [100] &
Iextérieur d’un cone.

En 2014, Etienne Reyssat [133] étudie la dynamique de migration de telles gouttes
mouillantes, et détaille les différentes sources de dissipation d’énergie liées a cette migra-
tion spontanée.

Force motrice

Nous analysons dans un premier temps le cas d’'une goutte dans un coin horizontal (figure
1.3). L’énergie potentielle capillaire d'une interface s’exprime : E.q;, = 7.5, ol v est la tension
de surface de linterface, et S la surface totale qu’elle occupe. A chaque interface entre deux
phases correspond donc une énergie capillaire. Appelons, respectivement, Egég , Eﬁé},, et E(l;{z;
les énergies potentielles capillaires solide/air, solide/liquide et liquide/air. Lorsque la goutte
d’huile est en mouillage total sur le solide constituant le coin, un film de prémouillage d’huile
d’épaisseur nanométrique recouvre la surface de verre autour de la goutte (Bonn et al.[19]).
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circular cylinder

Fig. 1.2 L’instabilité de Rayleigh-Taylor peut étre stabilisée par la courbure du
plafond, générant des écoulements plus rapides que la vitesse d’amplification des
modes (figures tirées de Trinh et al[166] a gauche et Balestra et al.[S] & droite).

. . N . . . ’ S/a A
Ainsi, dans ce systéme, aucune interface solide/air n’est présente et Ecé = 0. De méme,

toute la surface solide du coin est recouverte d’huile, que ce soit par un film de prémouillage
ou par la goutte. Eféf, est donc constante quelle que soit la position de la goutte et ne joue
pas de role dans sa propulsion.

L’énergie potentielle capillaire du systeme se résume donc a E.y, = Eééc;, Deux types
d’interfaces huile/air sont présentes dans le systéme : I'interface entre le film de prémouillage
(que l'on suppose réparti sur les deux plaques) et l'air, et I'interface entre la goutte et I’air.
On fait approximation que la goutte a la forme d’un cylindre écrasé de rayon R et que
son interface avec l'air est définie par une surface S; ~ 2w Rh, ou h est la distance entre
les deux plaques au niveau de la goutte. La surface des films de prémouillage exposée a
lair s’exprime : Sy = 2 (LI — 7R?). Nous ne considérons dans la suite que des gouttes tres
confinées telles que h < R. Ceci permet de négliger S, devant la partie variable de S égale
a 2 R? et d’assimiler 1’énergie capillaire du systéme & I'expression :

Eeap = 2v (Ll = 7R?) (1.1)

ou 7 représente la tension de surface de I'huile.

L’énergie potentielle du systéme diminue donc lorsque le rayon augmente, c’est-a-dire
lorsque la goutte explore des régions confinées. Cette migration de la goutte vers les zones
confinées permet en effet de recouvrir de plus grandes surfaces de films de prémouillage. En
prenant h = ax (o < 1), on a alors Q ~ azmR? et donc :

Q
FEewpy =2y LI — — 1.2
=2 (1= ) (1.2

La force de propulsion F,, dérive de cette énergie potentielle :

dE,., 2vQ2
Fogp=——72 =" 1.3
P dx ax? (1.3)
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a) Vue de haut I

b) Vue de profil mouillage total
z L .-
R h(z)
2R
0 >
€ZT

Fig. 1.3 Une goutte formant un pont capillaire dans un coin d’angle o formé par
deux plaques de dimensions L x1. La goutte est en mouillage total (voir insert dans
le cercle vert). (a) Vue de haut du coin et chronophotographie de la migration
spontanée de la goutte vers 'aréte du coin (tiré de Reyssat[133]). (b) Vue de profil.

Cette force est orientée vers l'aréte du coin. Reyssat[133] a étudié la dynamique d’autopro-
pulsion d'une goutte soumise a cette force capillaire Fr,, dans un coin, et a mis en évidence
deux régimes de dissipation visqueuse. La friction dominante peut résulter du cisaillement
dans le volume de la goutte, ou dans les ménisques périphériques.

Sans contribution de forces extérieures additionnelles, les seules forces capillaires abou-
tissent systématiquement a la migration de gouttes vers les régions les plus confinées du
coin. Cette méthode de propulsion spontanée de liquide a méme été envisagée par 1’équipe
de Weislogel [175, 176] aux Etats-Unis afin de fournir des solutions aux astronautes pour
consommer des liquides en ’absence de pesanteur.

Dans la suite du chapitre, nous introduisons la pesanteur dans le probleme en inclinant
le coin par rapport a I’horizontale d’un angle 6 (figure 1.4a).
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1.1.3 Inclinaison du coin et effets de la pesanteur

Lorsque le coin est incliné de telle sorte son aréte se retrouve en bas de la structure,
le poids Fy s’ajoute a la force capillaire. La force totale s’appliquant sur la goutte dans la
direction x s’écrit alors :

. 2702
F(x) = —pgQlsinf or? (1.4)
La pesanteur accélére donc la formation d’une couche d’huile le long de ’aréte, appelée dans
la suite nappe d’huile.

En plagant 'aréte du coin en haut de la structure (figure 1.4a), la force totale s’exercant

sur la goutte dans la direction x s’écrit :
i 2782
F(z) = pgQdsing — a2 (1.5)

Dans ce cas, le poids et la force capillaire agissent sur la goutte dans des directions
antagonistes. La figure 1.4c représente la force totale, tracée en fonction de la position z.
L’équilibre est atteint a la position z. telle que F(xz.) = 0. D’aprés 1'équation 1.5, cette

position s’exprime :
| 2y
= 1.6
e apgsin 0 (16)

Cet équilibre est instable, comme lillustre la figure 1.4c. Si une goutte est insérée dans
le coin a une distance x > x., la gravité ’emporte sur la capillarité et la goutte est attirée
vers le bas. Inversement, si une goutte est insérée dans le coin a une distance x < x., c’est
la capillarité qui domine et la goutte migre vers le haut et jusqu’a atteindre ’aréte, pour
former une nappe paralléle a 'aréte.

L’instabilité de I’équilibre z = x. rend imprécise la détermination expérimentale de z.
par l'injection de gouttes. La figure 1.4d illustre bien cette forte dépendance du mouvement
de la goutte a sa position initiale, signe du caractere instable de I’équilibre. Dans le cas d’une
goutte a l'intérieur d’un capillaire conique, Renvoisé et al.[131] observent d’ailleurs le méme
caractere instable de la position d’équilibre.

Dans notre cas, la nappe formée le long de l'aréte adopte une largeur /2Q/ (al), ou [
représente la longueur de 'aréte. Cette nappe est stable, bien que suspendue dans le vide et
soumise a son poids. Nous discutons dans la suite cette stabilité, en revisitant I'instabilité
de Rayleigh-Taylor.

1.2 Instabilité gravitaire d’'une nappe d’huile : seuil et bifur-
cation

1.2.1 Stabilité d’une nappe

Dans la suite, z correspond a la position de l'interface de la nappe d’huile avec I'air
(figure 1.5). Lorsque = < ., la nappe est stable conformément au bilan de force effectué
précédemment sur une goutte (équation 1.6). Lorsque = > z. en revanche, la nappe est
instable et des gouttes d’huile sont expulsées (figure 1.5). Deux méthodes différentes peuvent
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Fig. 1.4 a) Coin incliné par rapport a I’horizontale d’un angle 6, dont I’aréte pointe
vers le haut. Lorsqu’une goutte mouillante y est introduite, la force capillaire Fiqyp
est orientée vers le haut et le poids est orienté vers le bas. b) Fiqp est d’autant
plus forte que la goutte est proche de I'aréte, et I'emporte sur Fy si v < x.. c)
Force totale subie par la goutte mouillante en fonction de sa distance x a I'aréte.
Les fleches indiquent le caractére instable de la position d’équilibre x = x.. d)
Trajectoires de deux gouttes initialement placées a deux positions x différentes. La
goutte positionnée a x > x. s’éloigne de I'aréte, tandis que la goutte positionnée a
x < x. Se rapproche rapidement de ’aréte du coin.
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permettent de mesurer expérimentalement la position z. : 'augmentation de x par injection

de liquide dans la nappe, et la diminution de x. en augmentant I’angle d’inclinaison 6. Ces
deux méthodes expérimentales sont rapidement décrites dans la suite.

1. Augmentation de la quantité de liquide

Une nappe d’épaisseur x < z. est formée. En ajoutant délicatement et graduellement
du liquide dans cette nappe a l'aide d’une seringue positionnée sur le c6té, 1’épaisseur de la
nappe croit, jusqu’a atteindre la valeur critique x. (équation 1.6). Aussitot que I'épaisseur x
dépasse x., I'interface de la nappe se déstabilise en formant un doigt dont 'amplitude croit
dans le temps, jusqu’a son pincement et ’expulsion d’une goutte. La nappe est alors purgée
de son excédent d’huile et son épaisseur = redevient inférieure ou égale a z.. Nous pouvons
ainsi par cette méthode facilement mesurer z. et la relier aux prédictions de I’équation 1.6.

Elle permet de sonder efficacement la dépendance de x. avec 'angle du coin «, & inclinaison
0 fixée.

Fig. 1.5 Méthode de mesure du seuil x. par augmentation de la quantité de liquide.

De I’huile est ajoutée délicatement, goutte a goutte, dans la nappe stabilisée par

capillarité. Lorsqu’une goutte se forme et se détache, la derniére épaisseur avant
détachement x est considérée égale a x..

2. Augmentation de I’angle d’inclinaison

Le seuil z. peut également étre déterminé en utilisant un coin horizontal rempli d’une
couche d’huile d’épaisseur x stable. En augmentant délicatement 6, la contribution de la
pesanteur augmente, et la valeur du seuil z. diminue. Lorsqu’un angle critique est atteint, la
couche d’huile devient instable et une goutte est éjectée de la nappe. On peut alors considérer
que x = z.. L’angle critique 6. correspond a la valeur de I'angle d’inclinaison satisfaite par
I’équation 1.6, c’est-a-dire :
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2
6. = arcsin (apg?aﬂ) (1.7)

Cette méthode permet de sonder efficacement la dépendance de x. avec l'inclinaison 6,
a angle de coin « fixé.

Résultats expérimentaux

[cm]

exp
c

eau savonneuse dans lair 6 = 90°

X

huile silicone dans I'air 0 = 90°
air dans 'eau (surface SH) 6 = 90°

eau savonneuse dans l'air @ = 10°
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D oo p @

huile silicone dans 'air 0 =10°

T T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
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Fig. 1.6 ™ est représenté en fonction de I’angle o, pour deux angles d’inclinaison
0 différents. Des combinaisons différentes de fluides sont utilisées et décrites en
légende. Les courbes en traits pleins correspondent a I’équation 1.6, et ajustent bien
les données expérimentales sans paramétre d’ajustement. Le cercle vert correspond
a des expériences avec de I'eau pure. La longueur capillaire est plus grande que
pour l'eau savonneuse et I’huile silicone, d’oti une position d’équilibre plus grande
a6 et « fixés.

Les valeurs mesurées sont maintenant comparées au critere de 1’équation 1.6. Pour une
inclinaison 6 donnée, la valeur expérimentale de x. mesurée par la premiere méthode est
une fonction décroissante de ’angle o, comme le montre la figure 1.6. Ce résultat s’explique
par le fait que la diminution de « a x fixé conduit & une augmentation de la force capillaire
F,qp. Les courbes en traits pleins correspondent a ’équation 1.6, dans le cas d’une goutte,
et ajustent parfaitement les données expérimentales. La diminution de I’angle d’inclinaison
6 (de 90° & 10°) aboutit & 'augmentation de la valeur de x., et on a bien z. x 4/1/sinf
conformément aux prédictions. Pour « et 6 fixés, x. augmente lorsque la tension de surface
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Fig. 1.7 Largeur seuil x5"P mesurée dans 'expérience de stabilité de nappe (par
les deux méthodes décrites), en fonction de la valeur théorique x'" obtenue a Ia
fois par un équilibre des forces sur une goutte de volume ) arbitraire, et par une
analyse de stabilité linéaire de l'interface. Chaque couleur correspond & un angle
de coin « et a un couple de fluides, et les variations obtenues au sein d’une couleur
sont obtenues par variation de I’angle d’inclinaison 6.

~ augmente. La quasi-totalité des expériences a été réalisée avec de 'huile silicone dans de
lair et une tension de surface v ~ 20 mN/m. D’autres données ont été obtenues avec de
I’eau savonneuse dans de I’air, mais la longueur capillaire est alors quasi-similaire a celle de
I’huile.

Pour sonder I'influence de la longueur capillaire, ’expérience peut également étre réalisée
avec de 'eau et de I'air (7 ~ 70 mN/m). Sur des plaques superhydrophobes, I'air est un fluide
mouillant en présence d’eau, comme l'illustrent de Maleprade et al.[18] dans des expériences
d’étalement de bulles. En plongeant un coin superhydrophobe dans un bain d’eau, aréte
pointant vers le bas, nous pouvons ajouter de l'air dans une nappe stabilisée le long de
Paréte. Lorsqu’une largeur d’air x > x. est ajoutée, la poussée d’Archimede domine les forces
capillaires et une bulle d’air est relarguée de la nappe. Cette expérience a été réalisée a 6 = 90°
et a = 1,5°, condition semblable & une expérience réalisée en présence d’huile silicone et d’air
sur du verre. Les densités de I’eau et de ’huile étant tres proches, la différence principale
entre les deux expériences réside dans la tension de surface v de l'interface, multipliée par
3,5 environ. Cette augmentation de ~ se traduit bien par une augmentation de x., comme
le montre le cercle vert sur la figure 1.6.

La figure 1.7 est une synthese de tous les résultats obtenus concernant la stabilité d’une
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nappe de fluide mouillant, en comparant la valeur z¢* mesurée et la valeur zf* prédite
par I’équation 1.6. Les données correspondent a différentes valeurs de 6 et «, ainsi qu’a
trois liquides différents (huile silicone, eau et eau savonneuse). La correspondance entre les
expériences et la valeur obtenue par un équilibre des forces sur une goutte est excellente.
Cette position d’équilibre est donc également valide pour une nappe de liquide dans un coin.

Stabilité linéaire de l’interface

Fig. 1.8 Schéma représentant une interface, située a une distance x de D'aréte,
sinusoidalement perturbée dans la direction y, d’amplitude 26 et de longueur d’onde
A. Les points A et B sont situés dans ’huile, le long de 'interface, et se situent
respectivement dans un creux et dans une créte. Le point B’ est un point situé a la
méme position y que B, et a la méme abscisse x que le point A.

Nous nous intéressons maintenant a la dynamique de déstabilisation de la nappe. Pour
cela, nous procédons dans la suite & une analyse de stabilité linéaire de son interface.

L’interface huile-air, située a une distance x de I'aréte, est perturbée sinusoidalement
par des ondes d’amplitude 6 < = et de longueur d’onde A > § (figure 1.8). L’objectif de
I’analyse est de déterminer la réaction du systéme a cette perturbation. Pour cela, on cherche
a calculer la pression régnant dans I’huile le long de l'interface perturbée.

Soit A un point situé sur un minimum d’amplitude (x4 < x), et B un point situé sur un
maximum d’amplitude (zp > z). Le point B’ correspond au point situé a la méme position
y que le point B et & une distance 2§ de B dans la direction z. Les points A et B’ sont situés
a une distance z — ¢ de aréte du coin, et le point B” & une distance x + 4.

L’air étant nettement moins visqueux que le liquide de la nappe, la pression y est consi-
dérée homogene et égale a Py. Au point A, la courbure de I'interface vaut :
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f'ya) 2 (1.8)

T

L+ fya)»)*? ha
ou f(y) est la fonction décrivant la position moyenne de l'interface dans la direction z :
f(y) =z + dcos (2my/N). Le préfacteur w/4 est présent devant le terme en f”, pour rendre
compte de la condition de courbure constante le long de l'interface sur dans le plan Axz,
comme ’ont montré Park & Homsy[121] théoriquement et Reyssat[l31] expérimentalement.
La courbure de 'interface en A dans le plan Azxz est égale & 2/h 4, et la courbure de l'interface
en A dans le plan Azy est proportionnelle & f”(y4), la dérivée seconde de f au point d’abscisse
ya. Dans la limite des petites perturbations, |f/'(z)| ~ /A < 1 et les termes non-linéaires
au dénominateur de I’équation 1.8 peuvent étre négligés. La loi de Laplace (de Gennes et
al.[17]) implique que la pression P4 en A vaut : P4y = Py + vC4, c’est-a-dire :

m4n?s 2

T = (1.9)
4 N2 ha

ou hy représente 1'épaisseur locale entre les deux plaques. Ici, hy = a(x — §), dans la limite
des petits angle a. Comme § < x, cette expression peut étre linéarisée, pour finalement

donner au premier ordre en ¢/x :

Py=P —~

2
Pi— Py W4W5_27<1+5) (1.10)

4 N2 ox x
En B, hg = a(z + ) et la pression vaut :
wAn%5 Rl (1 _ 5)
4 22 ax T
La pression en B’ est obtenue a partir de Pg en retranchant la contribution hydrostatique :
P = Pp — p,g2dsinf. D’ou :

Pp=Py+7— (1.11)

m4n?6 2y (1 —=6/x
Po= Ryt ot ol v(1—0/x)

— 2099 sin 6 (1.12)
azx

En appelant AP la différence de pression entre A et B’, on a :

7 4726 4 75
4 22

La différence de pression entre A et B’ dicte la stabilité de cette perturbation. Si Py <
Ppgr, les crétes se vident dans les creux et 'interface tend a s’aplanir : elle est stable. In-
versement, si Pgr < P4, les creux alimentent les crétes et la perturbation initiale tend a
s’amplifier : I'interface est instable. L’interface est donc instable si AP > 0, soit :

AP = —2y— 5+ 2pogd sinf (1.13)

3§ )
2pog0 sin 6 > 277;—2 + 4# (1.14)

Le critére 1.14 est vérifié aux grandes longueurs d’onde deés que :

~vd

20090 sin 6 > 4— .

(1.15)

Cette condition se réécrit sous une forme que nous connaissons déja pour une goutte mouillante :
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2
o>z = — (1.16)
ap,g sin 0
Comme I’a montré la figure 1.7, cette valeur ajuste convenablement les données expéri-
mentales ce qui confirme la pertinence de I'analyse de stabilité linéaire pour la prédiction du

seuil de stabilité x.. Dans le cas ou = > z., les X instables vérifient :

3

T
A> A= LU

pPogsinf — =L

ax?

(1.17)

Cette longueur d’onde de coupure A, diverge lorsque = — x..
Lorsque x > x, la gravité domine l'aspiration capillaire du coin dont la contribution
disparait dans I’équation 1.17, qui se réduit alors a :

i 1/2
A > <> (1.18)

Pog sin 6

On retrouve la condition de stabilité d’une couche de liquide dense dans une cellule de
Hele-Shaw aux parois parfaitement paralléles soumise a 'instabilité gravitaire de Rayleigh-
Taylor[29]. Cette couche est instable vis-a-vis des perturbations de longueur d’onde A supé-

rieures & un multiple de la longueur capillaire effective lsz =7/ (pogsin) :

| my 32,011
A> NG =4 —— = L. 1.1
Z MRy Pog sin 6 T e (1.19)

Dans ce cas sans gradient de confinement, la capillarité joue un role stabilisant pour
les petites longueurs d’onde, mais ne permet pas de stabilisation des longueurs d’onde plus
grandes que la longueur d’onde de coupure. L’instabilité de Rayleigh-Taylor classique est
une instabilité sans seuil, et n’est donc pas une bifurcation - sauf a considérer, de maniere
assez théorique p, g et v comme des variables pouvant prendre des valeurs négatives.

1.2.2 Sélection de longueur d’onde au-dessus du seuil

Nous discutons ici le comportement du systeme au-dela du seuil de stabilité, c’est-a-dire
pour x > x.. Le déroulé d’une expérience est le suivant : dans un coin horizontal d’angle «,
on ajoute une certaine quantité d’huile mouillante, afin d’obtenir une nappe d’épaisseur .
Une fois la nappe établie et parallele a ’aréte du coin, nous pivotons la structure a angle
droit par rapport a U’horizontale (# = 90°), de telle sorte que x > z.. Le systéme passe
au-dessus du seuil de stabilité, I'interface se déstabilise et des doigts régulierement espacés se
forment. La figure 1.9 montre les prémices de la formation d’un motif de doigts de longueur
d’onde A.

La mesure de la longueur d’onde typique A est tres reproductible pour un écart au seuil
x — x. donné. La figure 1.10 montre que A est une fonction décroissante de I’écart au seuil
T — e, a 0 et « fixés. En insert, la longueur d’onde est également tracée en fonction de
Iécart au seuil adimensionné € = (x — z.) /x.. Aux petites valeurs de ¢, la longueur d’onde
décroit rapidement, tandis qu’aux plus grandes valeurs de €, A tend vers une valeur constante.
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Fig. 1.9 Photographie prise quelque secondes aprés le déclenchement de I'insta-
bilité gravitaire, dans un coin d’angle o = 0,42°, incliné de 8 = 90°. Les cercles
lumineux correspondent a des trous du plan optique sur lequel est posé le coin, et
ne jouent aucun role dans I’expérience.

L’asymptote rouge de la figure 1.10 correspond a la longueur d’onde obtenue pour 'instabilité
de Rayleigh-Taylor dans une cellule de Hele-Shaw sans gradient de confinement.

Le criteére de stabilité de I’équation 1.17 nous informe que pour = > x., toute longueur
d’onde A > A, est instable (équation 1.19). La relative monodispersité de taille des doigts
n’est en revanche pas expliquée. Le systéeme sélectionne une longueur d’onde particuliére, que
la simple analyse des pressions au sein de I’huile ne permet pas de prédire. Pour comprendre
la sélection qui s’opeére parmi l'infinité de longueurs d’ondes instables (équation 1.17), la
dynamique du systéme doit étre prise en compte.

Dynamique de l’instabilité, prédiction de A
Les écoulements se font & bas nombre de Reynolds, et les contraintes visqueuses dominent
les termes inertiels dans I’équation de la dynamique, qui se réduit alors a I’équation de Stokes :
— —
grad (P) = p Av (1.20)

En suivant l'analyse théorique de Park & Homsy [121] effectuée dans le cas de l'instabi-
lité de Saffman-Taylor dans une cellule de Hele-Shaw, 1’équation 1.20 se réécrit dans notre
situation :

2 V
STAP = 12—
) H2

ou AP correspond & la différence de pression calculée dans I'analyse de stabilité de 'interface
(équation 1.13) et h est la hauteur entre les plaques : h = ax. En injectant I'expression AP

(1.21)
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Aexp [cm]

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4

Fig. 1.10 La longueur d’onde mesurée \°*P décroit tres fortement avec I’écart au
seuil x — x. pour les petites valeurs de x — x. et sature aux grandes valeurs de x — x.
vers une valeur d’environ 1,4 cm. La courbe rouge correspond aux longueurs d’onde
mesurées pour 'instabilité de Rayleigh-Taylor dans une cellule de Hele-Shaw, et les
cercles rouges constituent des mesures expérimentales. En insert, \**P en fonction
de I'écart au seuil renormalisé e = *_*<.

c

de I’équation 1.13 et en assimilant la vitesse moyenne v a la dérivée temporelle de ’amplitude
5, ona:

. g 37 0 _ )

S

ou encore :

b=00 (1.23)

ou le taux de croissance o s’exprime :

3u A az?h A3 (124)

La figure 1.11 illustre la croissance exponentielle de 'amplitude § des doigts en fonction
du temps en coordonnées semi-logarithmiques. La pente de ce graphe fournit le taux de
croissance ¢* du mode dominant. En hydrodynamique, la longueur d’onde sélectionnée \*
par les instabilités n’est pas celle correspondant au minimum énergétique car les systemes ne
sont pas a l’équilibre (Charru [29], Gallaire & Brun [64]). La longueur d’onde sélectionnée

o(\) = malx? <pog sin 6 2y 7r3'y>
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est celle se développant le plus rapidement, c’est-a-dire celle correspondant au maximum du
taux de croissance o :

d [cm]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
t[s]

Fig. 1.11 Amplitude § d’une perturbation en fonction du temps, en représentation
semi-logarithmique. La croissance exponentielle de 'amplitude aux temps courts
est confirmée par cette droite, dont la pente fournit le taux de croissance de ce
mode. Données obtenues a partir de la croissance d’un doigt d’huile de viscosité
w =100 mPa.s.

—(\) =0 (1.25)

ce qui donne :

Pogsinf n 2y 3wy
A ar2\* A

=0 (1.26)

c’est-a-dire :

3
A= J . 3T - (1.27)
pogsint (1= oyt
soit enfin :
1eff
DRV Y S i — (1.28)
1= (%)

ol lsz est la longueur capillaire effective lsz = /7v/ (pgsin@). \* est comparée a la longueur
d’onde mesurée (figure 1.12). Les valeurs prédites par cette analyse de stabilité linéaires sont
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confirmées par les données expérimentales, obtenues a différents angles «, et pour différents
écarts au seuil x.

4 T T T T T T T T T
£ /
) |
Q I =
6 ! T
< 3 4 F‘“‘“@i"‘“‘* a
g
é ]
21 3 4 -
o o=0.3°
e o=009°
14 A o=1.7° i
1
1
0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

A feml

Fig. 1.12 Longueur d’onde expérimentale \**P en fonction de la longueur d’onde
théorique \*, extraite de I'analyse de stabilité linéaire. La droite de pente 1 passe
par les points expérimentaux, confirmant la pertinence de la prédiction théorique.

La longueur d’onde \* peut se réécrire en fonction de I’écart au seuil normalisé ¢ =
(r — )/

leff
VY S S S— (1.29)

2
1
1 (%)
Soit, apres linérisation autour du seuil (e < 1) :

leff

A= \/ﬁ@ (1.30)

En nous souvenant que la longueur de coupure dans le cas de I'instabilité de Rayleigh-Taylor
sans gradient de confinement s’écrit : \;_, = Vv 7T3lsz, on a donc :

Vg
2€

Le nombre d’onde k* = 2w /\*, s’écrit alors :

A* (1.31)

k* = kG V2 (1.32)
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ou k%_ est le nombre d’onde dominant de I'instabilité de Rayleigh-Taylor dans une cellule de
Hele-Shaw : k%_, = 27 /A% _p. Au-dessus du seuil de stabilité, le nombre d’onde croit comme
la racine carrée de I’écart au seuil €, pour les petites valeurs de e. Ce résultat est semblable
a d’autres instabilités caractérisées par un seuil, appelées communément bifurcations.

L’autre régime asymptotique que ’on peut caractériser correspond a la limite des grandes
valeurs de €. Dans cette limite, le dénominateur de ’équation 1.28 tend vers 1 et la valeur
de la longueur d’onde tend vers la valeur de saturation A\;_; :

Ner = V3Xs_p (1.33)

Cette valeur de saturation aux grands €, appelée A\j;_; correspond a la valeur de la
longueur d’onde sélectionnée pour l'instabilité de Rayleigh-Taylor dans une cellule de Hele-
Shaw. La contribution due au gradient de confinement diminue avec 1’éloignement au coin,
qui s’assimile a une cellule de Hele-Shaw lorsque = > z.. Les cercles rouges sur la figure
1.10 correspondent & des mesures effectuées pour deux plaques paralléles et s’ajustent sur
I’asymptote aux longueurs d’onde obtenues dans le coin pour les plus grands €, conformé-
ment aux prédictions. La dynamique sélectionne majoritairement la longueur d’onde la plus
instable, mais la croissance de longueurs d’onde proches de A\* est permise, ce qui explique
la relative dispersion des données.

Il est intéressant de remarquer que lorsque x se rapproche de x., A tend a diverger et a
dépasser la largeur [ fixée de la cellule. Ceci se traduit par ’apparition d’'un doigt singulier.

Nous caractérisons dans la suite la dynamique de croissance des doigts liquides.

Mesure des taux de croissance
Le taux de croissance du mode le plus instable o* = o (\*) peut s’écrire :

2 3/2
o= 933? (Zi)wi (@ = 2e)*? (& + o)™ (1.34)
La figure 1.13 confirme que o est bien inversement proportionnel a la viscosité du fluide
le plus visqueux, & autres parametres fixés. Ces variations significatives de la viscosité ont été
obtenues avec de I’huile silicone, qui permet une modification de la viscosité sans modification
significative de la tension de surface et de la masse volumique. Par une linéarisation autour
du seuil x., on obtient finalement lorsque = — x :

97/4 y a4
- 35/27r1/2; lg/?

O_*

(z — x.)3/? (1.35)

Le taux de croissance mesuré est tracé sur la figure 1.14 en fonction de ’écart au seuil
€ = (¥ — x.) /xe, et les données n’invalident pas la croissance de o avec €3/2.

Cela rend compte du fait que plus I’état de base est proche de ’équilibre, plus I'instabilité
est lente a croitre. C’est une caractéristique commune aux bifurcations communément appelée
ralentissement critiqgue (Charru [29]). La comparaison entre taux de croissance théorique et
taux de croissance expérimental, fournie par la figure 1.15, est correcte sur plusieurs décades.
La loi de Darcy appliquée pour modéliser la dissipation visqueuse décrit donc correctement
les écoulements au cours de 'instabilité. Nous verrons au chapitre 2 que ce n’est plus le cas
lorsque deux liquides sont en compétition dans un gradient de confinement.
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Fig. 1.13 Taux de croissance o en fonction de la viscosité de I’huile p, pour un
doigt croissant a une distance x = 27 mm de ’aréte, dans un coin rempli d’huile
silicone (p, = 970 kg/m?, v = 21 mN/m), d’angle o = 0,85° et incliné de 6 = 90°
par rapport a I’horizontale (x. = 17 mm).

1.3 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons vu comment un gradient de confinement peut modifier la
physique de I'instabilité de Rayleigh-Taylor. Cette instabilité résulte de la compétition entre
capillarité et gravité. Le gradient de confinement ajoute une force capillaire additionnelle qui
a pour effet de stabiliser I'interface de la nappe si sa largeur z est inférieure a un seuil z.. Si
x > x., la nappe est instable et les doigts formés ont une longueur d’onde plus grande que
dans l'instabilité de Rayleigh-Taylor classique. La longueur d’onde observée est conforme
aux prédictions expérimentales, tout comme les taux de croissance.

Cette adaptation de I'instabilité de Rayleigh-Taylor nous a également permis de carac-
tériser I'influence du gradient de confinement sur le champ de pression a l'interface d’une
nappe. Dans le chapitre suivant, nous étudions la situation strictement opposée : une nappe
en mouillage nul stabilisée par la pesanteur dans un gradient de confinement. Nous n’avons
pour le moment considéré que des situations impliquant un unique liquide en présence d’air.
Dans le chapitre 2 deux liquides sont mis en compétition.

Vers un outil simple de tensiométrie

La correspondance excellente entre seuils z. théoriques et expérimentaux (figure 1.7)
nous encourage a envisager cette expérience comme une méthode efficace pour mesurer des



26 CHAPITRE 1. RAYLEIGH-TAYLOR REVISITE
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e=(r—x.)/z.

T

Fig. 1.14 Taux de croissance o en fonction de I’écart au seuil €. La droite de pente
3/2 ajuste correctement les données expérimentales.

tensions de surface. En effet, moyennant une connaissance précise de la masse volumique
du fluide et une mouillabilité parfaite du fluide au solide - sur du verre traité, beaucoup de
liquides sont en mouillage total - le seuil x. peut se réécrire a partir de I’équation 1.6 :

V2,
vasin 6

avec [. la longueur capillaire I, = v/7v/(pg). Si 'on compare avec la méthode de la goutte
pendante, pour laquelle la taille & mesurer est de 'ordre de ., un facteur (asin 9)_1/ 2 est
gagné, qui est de l'ordre de 10 pour des angles § = 30° et a = 1°. Il peut étre encore
arbitrairement plus grand avec des angles 6 et « réduits. Cela implique que méme les plus
petites tensions de surface, associées a des longueurs capillaires infimes, peuvent étre mesurées
macroscopiquement grace a ce systéme qui joue le réle d’un amplificateur.

Nous n’avons jusqu’ici traité que de couples liquide/air, mais des couples liquide/liquide
peuvent tout autant étre utilisés et leur tension de surface mesurée, du moment que la
condition de mouillage total est respectée pour I'un des deux fluides en présence de 'autre.
Le chapitre 2 traite en profondeur de la confrontation entre deux liquides. L’annexe A fournit
un résumé des différentes méthodes proposées pour faire de cette géométrie simple un outil
de tensiométrie. Elle reprend des notions présentées au chapitre 2 et doit étre lue apres.

Te

(1.36)



1.3. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

10 - : . .

10"

. 102
o [s1]

Fig. 1.15 Taux de croissance expérimentaux en fonction des taux de croissance
théoriques o*. Le trait plein noir correspond a I’équation 1.35. Bien qu’elle n’ajuste
pas parfaitement les données, cette équation modélise de maniére acceptable la
dynamique de l'instabilité.

27
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Chapitre 2

Nappes en mouillage nul et
instabilités capillaires

Les expériences qui figurent dans ce chapitre ont été réalisées avec l'aide de Rémy Herbaut
et de Hoai-Phuong Tran durant des stages de trois mois.

Ce chapitre consiste en ’étude de liquides en mouillage nul dans un gradient de confi-
nement. Apres avoir décrit le comportement d’une goutte, nous analysons la stabilité d’une
nappe d’huile en mouillage nul formée le long de ’aréte d’un coin et stabilisée par la pesan-
teur. Le cas sans pesanteur est ensuite caractérisé en détails. Il donne lieu au dépiégeage de la
nappe d’huile sous la forme d’une instabilité purement capillaire, aboutissant a son émulsifi-
cation complete. Ce phénomene de détergence spontanée peut étre appliqué a la récupération
assistée du pétrole ot des conditions analogues peuvent étre réunies. Des dynamiques éton-
nantes sont mesurées et mettent en lumiere la répartition de la dissipation visqueuse dans
des régions variées de I’écoulement.

2.1 Bulles et gouttes en mouillage nul

Migration purement capillaire

Nous analysons dans un premier temps le cas d’une bulle d’air confinée dans un coin
horizontal rempli d’huile silicone (figure 2.1a). L’huile silicone mouillant parfaitement le verre,
la bulle d’air est en mouillage nul. Elle se déplace alors spontanément vers les régions les
moins confinées et s’éloigne de 'aréte [133] (figure 2.1b). Cette migration spontanée est régie
par des lois analogues a celles controlant le déplacement d’une goutte mouillante, analysé
au chapitre 1. En considérant une bulle d’air fortement confinée dans le coin (2R > h), on
peut approximer la surface de contact entre 'air et ’huile aux interfaces avec les films de
lubrification, dans le plan des plaques : 5;/, ~ 21 R2. L’énergie potentielle capillaire totale
du systéme s’écrit donc :

Eoap ~ 21 Ry (2.1)

Comme Q ~ axR?, I'énergie peut s’écrire comme une fonction explicite de z :

29
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Fig. 2.1 Figure tirée de Reyssat [133]. a) Bulle non-mouillante dans un coin rem-
pli d’huile en mouillage total sur les parois. b) La bulle migre spontanément par
capillarité vers les régions les moins confinées du coin, diminuant ainsi sa surface
de contact avec I’huile.

Q
Eeap = 275 (2.2)

Dans cette configuration, I’énergie potentielle du systeme s’abaisse lorsque z augmente, ce
qui est conforme aux observations. La force motrice Fr,, dérivant de cette énergie potentielle
s’écrit alors :

Fcap = _d-z/‘;ap = +% (23)
Cette force entraine donc la bulle non-mouillante vers les régions les moins confinées. Elle
n’est pas spécifique aux bulles, et s’applique sur toute goutte liquide en mouillage nul, comme
lont montré Selva et al.[152] et Dangla [15]. Dans toute la suite de ce chapitre, les gouttes en
mouillage nul seront constituées d’huile silicone fluorée et le liquide environnant en mouillage
total sera constitué d’eau savonneuse.

Avec pesanteur : équilibre stable d’une goutte d’huile fluorée

Un bain d’une solution aqueuse concentrée en tensioactifs est préparé en diluant environ
5% en masse du savon commercial PAIC Citron dans de ’eau. La concentration est environ
10 fois plus grande que la concentration micellaire critique (figure 2.2a), ce qui assure un
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Fig. 2.2 a) Tension de surface vy d’une solution aqueuse de tensioactifs (PAIC)
en fonction de sa fraction massique en tensioactifs ¢, en coordonnées lin-log. Au-
dessus de la concentration micellaire critique eme ~ 3 - 1073, Ia tension de surface
sature a une valeur constante v ~ 25mN/m. Nous travaillons a des concentrations
10 fois supérieures a la concentration micellaire critique. b) Flaque d’huile fluorée
posée, dans un bain d’eau savonneuse, sur une surface en verre. L’huile est en
mouillage nul, et la hauteur de cette flaque est égale au double de la longueur
capillaire. La connaissance des masses volumiques des deux liquides permet de
déduire directement la tension interfaciale v par I'expression : e, = 2l.[17], ot I, est
la longueur capillaire.

mouillage total de ’eau savonneuse sur le verre. Un coin d’angle « formé entre deux plaques
de verre est plongé dans le bain, aréte pointant vers le bas et incliné d’un angle 8 par rapport
a 'horizontale. Une goutte d’huile silicone fluorée (poly(3,3,3)-trifluoropropylmethylsiloxane)
en mouillage nul est insérée dans le coin. La masse volumique de I’huile silicone fluorée
po = 1240 kg/m? est supérieure & celle de 'eau (p,, = 1000 kg/m?) et la goutte sédimente
vers l'aréte du coin (figure 2.3a). On observe toutefois que la goutte se stabilise a une position
d’équilibre z., comme le montre la figure 2.3c). Comme la goutte d’huile est ici en mouillage
nul, la force totale s’appliquant sur elle vaut :

B . 2902
F(z) = —(po — pw)gQsin b + a2 (2.4)

ou v est la tension interfaciale entre I'huile silicone fluorée et I’eau savonneuse , mesurée par
la méthode de la goutte posée (figure 2.2) et égale & 4 mN/m, et ou (p, — py) est la différence
de masse volumique entre 'huile et I'eau, positive ici. La position d’équilibre x. est trouvée
lorsque F'(z.) = 0, et s’exprime :

2y
T, = - 2.5
\/a(po — pw)gsinf (25)

C’est un équilibre stable, comme l'illustre la figure 2.3b)

La méme expérience est répétée pour des gouttes de volumes €2 variables et toutes se
stabilisent & la méme position z., ce qui s’explique par le fait que poids apparent et force
capillaire sont tous deux proportionnels au volume de la goutte.
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Fig. 2.3 a) Schéma de I'expérience réalisée. Un coin, d’angle a < 1 est formé avec
deux plaques de verre, aréte pointant vers le bas, et est rempli d’eau savonneuse
en mouillage total sur le verre. Une goutte d’huile fluorée, plus dense que I'eau
et en mouillage nul sur le verre, y est insérée. Alors que le poids de la goutte
est indépendant de sa position dans le coin, la force capillaire est d’autant plus
forte que la goutte est proche de I'aréte. Cette situation donne naissance a une
position d’équilibre z.. b) Force totale subie par la goutte mouillante en fonction
de sa distance x a l’aréte. Les fleches indiquent le caractére stable de la position
d’équilibre x = x.. ¢) Trajectoires de deux gouttes initialement placées a différentes
positions. La goutte positionnée au-dela de la distance critique x. se rapproche de
Paréte, tandis que la goutte positionnée a une distance x < x. s’éloigne de I'aréte.
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Fig. 2.4 Position d’équilibre mesurée z¢*P en fonction de la position d’équilibre
théorique résultant du simple équlibre des forces xih. La droite de pente 1 ajuste
parfaitement les données expérimentales, confirmant la valabilité du modeéle.

Les angles a et 6 sont ensuite variés, ainsi que I'huile utilisée, en injectant des gouttes
de perfluorodécaline, de masse volumique p, = 1920kg/m3. La tension interfaciale de la
perfluorodécaline avec ’eau savonneuse est mesurée par la méthode de la goutte posée et
vaut v = 7mN/m. Pour une combinaison variée de parametres, les positions d’équilibre
x. sont mesurées. La figure 2.4 montre que ces mesures expérimentales sont correctement
ajustées par ’équation 2.5.

Ces différentes mesures, réalisées en connaissant la tension interfaciale entre les deux
fluides, nous ont permis de caractériser la position d’équilibre et de la relier & un critere
simple. Réciproquement, connaissant la différence de masse volumique p, — py, 'angle du
coin et I'angle d’inclinaison, il est possible de se servir de ce dispositif pour mesurer la tension
interfaciale v entre les deux fluides, si celle-ci n’est pas mesurable autrement. Nous revenons
plus en détails sur cette perspective dans ’annexe A.

2.2 Nappe liquide en mouillage nul stabilisée par la pesanteur

Par analogie avec ’analyse de stabilité d’une nappe mouillante déstabilisée par la pesan-
teur, nous réalisons ici 'expérience complémentaire : I’analyse de stabilité d’une nappe en
mouillage nul stabilisée par la pesanteur.
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Fig. 2.5 Expérience de déstabilisation d’une nappe d’huile fluorée (rouge). a) Dans
un premier temps, I’huile est ajoutée dans le coin. Comme celle-ci mouille le coin en
présence d’air, une nappe stable et mouillante d’épaisseur x est formée le long de
laréte. b) De I’eau savonneuse (bleue) est ensuite ajoutée dans le coin. Le mouillage
favorable de I'eau sur le verre la fait migrer vers I'aréte. Elle arréte alors sa migration
en formant une seconde nappe, au-dessus de la nappe d’huile. Une nouvelle interface
huile/eau est formée, et I’huile passe alors en mouillage nul, ce qui explique le
changement d’orientation du ménisque.

2.2.1 Expériences

Il est difficile de former une nappe d’un fluide en mouillage nul le long de ’aréte. En effet
comme nous 'avons discuté, le liquide non-mouillant migre spontanément vers les régions
les moins confinées, et ne peut en aucun cas former une nappe le long de l'aréte. Pour y
parvenir, une goutte d’huile silicone fluorée est introduite dans un coin a l’air libre d’angle
« et incliné d’'un angle 6 par rapport a ’horizontale. La goutte forme alors un pont capil-
laire entre les deux plaques car 'huile silicone fluorée est en mouillage total sur le verre
en présence d’air. La goutte migre alors spontanément vers l'aréte du coin, formant ainsi
une nappe mouillante et stable de largeur = (figure 2.5a). De 1’eau savonneuse est ensuite
introduite dans le coin, ce qui inverse completement la condition de mouillage : la nappe
d’huile fluorée passe en situation de mouillage nul (figure 2.5b) et tend a étre chassée par
I’eau. Plus dense que 'eau, I'huile est en revanche stabilisée par la pesanteur. Si I’épaisseur
x de la nappe est supérieure a la valeur d’équilibre z. (équation 2.5), la situation est stable
et la nappe n’est pas perturbée. Si en revanche, r < z., la nappe d’huile se déstabilise et
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I’eau savonneuse envahit les régions les plus confinées en formant des doigts. Toute présence
d’huile a des distances x < z. est alors instable par capillarité, et un front se propage indéfini-
ment jusqu’a ’aréte et aboutit a ’émulsification complete de I'huile initialement piégée dans
le coin. Les gouttes formées remontent alors pour se stabiliser a la position d’équilibre z = z..

C’est donc une situation tres particuliere. Supposons que, pour un angle d’inclinaison
0, on ait une nappe d’huile non-mouillante de largeur = > z., stabilisée par gravité le long
de Varéte car surmontée d’'une couche d’eau mouillante moins dense. Si maintenant ’angle
d’inclinaison 6 est diminué de telle sorte que z. devienne plus grand que x, la nappe d’huile
fini par étre compléetement émulsifiée par la progression du front d’eau jusqu’a 'aréte. La
destinée de la nappe d’huile est donc trés fortement liée a son épaisseur. Si x > x., la nappe
reste stable. Si x < z., les deux phases s’inversent et la nappe se transforme en une émulsion.

Afin d’interpréter ces résultats, une nouvelle analyse de stabilité linéaire de l’interface
est réalisée.

2.2.2 Stabilité linéaire de l’'interface

A une distance z de l'aréte, l'interface eau-huile est perturbée sinusoidalement avec une
amplitude § et une longueur d’onde A telles que 6 < A et § < x. Dans le chapitre 1, la
différence de pression entre un creux et une créte de 'interface perturbée s’écrivait :

2
APop1 = —27% 47;25 — 4(3—; + 2pgsin 66 (2.6)

Dans cette nouvelle situation d’une nappe en mouillage nul stabilisée par la pesanteur,
la condition de mouillage et la pesanteur sont inversés par rapport a ’équation 2.6, ce qui
donne ici :

7 4n%s ~é )
L’interface est instable si AP > 0 soit :
1) . )
4# —2(po — pw)gsin s > 277 (2.8)

ce qui peut s’exprimer sous la forme suivante :

3
A > \l = G (2.9)

ou encore :
1eff
A> V= (2.10)
(%) -1

ot [¢/7 est 1a longueur capillaire effective du systeme : 1577 = \/v/ ((po — puw)gsin ). L’écart
au seuil adimensionné est ici défini comme € = (x. — z)/x.. Cette condition n’est rencontrée
que si € > 0, c’est-a-dire si z < x.. L’interface ne se déstabilise donc que si les forces capillaires
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déstabilisantes prédominent sur la pesanteur, stabilisante. Pour = > x., AP est strictement
négatif et l'interface est stable. La largeur critique de stabilité d’une nappe d’huile non-
mouillante z. correspond donc a la position d’équilibre d’une goutte non-mouillante dans un
coin. L’équilibre des forces sur une goutte et I’analyse de stabilité de 'interface d’une nappe
concordent donc, 1a encore.

Lorsque = < z., l'interface est instable pour les longueurs d’onde définies par 'expres-
sion 2.10. Celle-ci est trés proche de celle obtenue dans le chapitre 1, seul le dénominateur
varie. Pourtant, nous allons voir que la situation physique est complétement différente. Une
premiere différence essentielle réside dans le fait qu’une nappe non-mouillante est stable tant
que x > x.. C’est en effet la pesanteur qui la stabilise, et celle-ci domine la force capillaire
pour les grandes valeurs de x. Inversement, la capillarité déstabilisante est dominante pour
r < x, ce qui mene & 'expulsion de gouttes et a la rétraction de la nappe vers des positions x
encore plus réduites. La nappe devient encore plus instable, ce qui aboutit & 1’éjection encore
plus rapide de gouttes. Ce phénomeéne d’emballement aboutit donc a la purge complete de
la nappe par émulsification.
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Fig. 2.6 Longueur d’onde mesurée .y, en fonction de I’écart au seuil adimensionné
e = (x. — x)/x., pour deux angles d’inclinaison § = 13° et § = 24°, 4 a = 1°
fixé, pour de I’huile silicone fluorée de densité p, = 1240 kg/m> dépiégée par de
l'eau savonneuse (5% de PAIC en masse). La longueur d’onde diminue lorsque €
augmente. Contrairement au cas du chapitre 1 et de la nappe mouillante déstabilisée
par gravité, \eyp ne sature pas aux grandes valeurs de €. La décroissance est bien
modélisée par une loi affine, discutée dans la suite (équation 2.18).
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2.2.3 Instabilité lorsque x < x.

Dans le méme esprit que pour l'instabilité de Rayleigh-Taylor traitée au chapitre 1,
nous réalisons des expériences pour des valeurs de € > 0 et mesurons les longueurs d’onde
sélectionnées. Durant une expérience, des doigts grandissent simultanément, régulierement
espacés d’une distance appelée \. Pour des angles 0 et « fixés respectivement a 13° et 1°, la
longueur d’onde A mesurée décroit lorsque 1’écart au seuil € augmente (figure 2.6). Si ’angle
d’inclinaison 6 est augmenté a 24° pour un méme «, une tendance similaire est observée,
avec des longueurs d’onde légerement réduites.

Pour l'instabilité de Rayleigh-Taylor traitée au chapitre précédent, la longueur d’onde est
également une fonction décroissante de I’écart au seuil €, mais sature aux grandes valeurs de €
a une valeur asymptotique Ag_7. Ici en revanche, Ac;, ne sature pas aux grandes valeurs de €
et ne cesse de décroitre. Afin de comprendre cette sélection de longueur d’onde, la dynamique
du systéme est modélisée par I’équation de Darcy, adaptée de Park & Homsy[121] :

AP = 12(pto0 + i) v (2.11)

A h?

On postule ici que la dynamique est régie par la loi de Darcy, et que la résistance hy-

drodynamique est proportionnelle a la somme de la viscosité de deux liquides i, + 1y (nous

verrons par la suite que cette hypothese n’est pas toujours vérifiée). Combinant les équations

2.7 et 2.11, et en considérant V = § et h = ax, 'équation de Stokes se réduit & une équation
différentielle controlée par le taux de croissance suivant :

ra’z? (po — pw)gsind = v 2x%y
_ _ _ 9.12
) 3 (1o + fw) ( A T T e (2.12)

La longueur d’onde \* correspondant au taux de croissance maximal est :

3
A= omy. (2.13)
- (po_pw)951n‘9+ #

ou encore :
eff
lC

(&) -1

Cette longueur d’onde A\* est comparée a la longueur d’onde mesurée Az, sur la figure 2.7, et
les valeurs prédites sont en excellent accord avec les données expérimentales, sans parametre

A" = V/3m3 (2.14)

d’ajustement.
Aux valeurs extrémales de ’écart au seuil, deux régimes asymptotiques se distinguent.
Aux valeurs de z tres proches de z., € — 0, ce qui donne :

. 3 3l§ff
~V3TT——
e—0 \/2

qui est une forme similaire & celle du chapitre 1 pour la nappe mouillante déstabilisée par la

(2.15)

pesanteur :

)\*
A= \%?T (2.16)
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Fig. 2.7 Longueur d’onde expérimentale \.., en fonction de la valeur \* obtenue
par I'équation 2.14, pour des angles 6 de 24° (carrés bleus) et de 13° (cercles rouges).
L’angle o du coin n’a pas été varié et est égal a 1,0°. Son influence est décrite en
détails dans la partie finale du chapitre.

ou \j_p correspond a la longueur d’onde qui serait obtenue pour 'instabilité de Rayleigh-
Taylor dans une cellule de Hele-Shaw. Ce cas est traité dans le fameux article de Saffman
& Taylor[111] et correspond au cas ou Ca — 0. En appelant kr_7 le nombre d’onde de
Iinstabilité de Rayleigh-Taylor, on obtient une expression caractéristique d’une bifurcation :
k* = k}%_T\/E. Pour des valeurs de e négatives, l'interface est stable et pour ¢ > 0 le
nombre d’onde croit comme la racine carrée de I'écart au seuil. La loi est donc strictement
la méme que dans le cas complétement mouillant dans la limite des faibles e. L’autre régime
asymptotique correspond & la limite ¢ — 1 (ou z — 0). La longueur d’onde s’exprime alors :

373

1 7\/590 (2.17)
Cette valeur correspond a un domaine dans lequel la pesanteur joue un role négligeable
dans les forces s’appliquant sur la nappe. La force stabilisante est capillaire et provient de la
contribution de la tension de surface s’opposant a ’extension de I'interface dans le plan des
plaques. La force déstabilisante est également capillaire, et provient de la contribution du
gradient de confinement. La longueur d’onde sélectionnée dans ce cas "capillaro-capillaire"
est alors purement géométrique, comme l'illustre ’équation 2.17. Quand e tend vers 1, la
longueur d’onde tend donc vers 0, en contraste avec la saturation a A;,_, observée au chapitre
1. L’équation 2.17 peut également étre exprimée en fonction de € = (z, — )/, :
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Fig. 2.8 Taux de croissance expérimental, en fonction de I'écart au seuil adimen-
sionné €, pour des angles 6 de 24° (carrés bleus) et de 13° (cercles rouges). Les
données sont correctement ajustées par une loi de puissance 3/2.

33
1 || 5 Vaze(l—€) (2.18)

ol on retrouve bien le régime affine tracé en pointillés sur la figure 2.6.

Une comparaison entre les deux instabilités étudiées jusqu’ici entre le chapitre 1 et le
chapitre 2 est proposée et discutée sur la figure 2.9.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les taux de croissance prédits par une ap-
proximation darcienne (utilisant la loi de Darcy) sont conformes aux mesures expérimentales
dans le cas ou 'huile mouillante est transportée dans de I’air. Ici en revanche, c’est de 'huile
non-mouillante qui est transportée dans de ’eau. En supposant que ce systéme reste régi par
une dynamique darcienne, les taux de croissance théoriques sont inversement proportionnels
a la sommes des viscosités i, + . Afin de questionner cette approximation darcienne de la
dynamique, nous nous concentrons dans la suite sur le cas purement capillaire de 'instabilité
(e =1,z < ).
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Fig. 2.9 Longueur d’onde mesurée en fonction de I'écart au seuil renormalisé e
dans le cas d’une nappe mouillante déstabilisée par la pesanteur (chapitre 1, cercles
rouges), et dans le cas d’une nappe en mouillage nul stabilisée par la pesanteur
(chapitre 2, carrés bleus). Les régimes asymptotiques a € — 0 sont semblables pour
les deux expériences, tandis que les régimes a grands € se distinguent.

2.3 Détergence de coin, purement capillaire

Nous nous focalisons dans la suite sur la limite ¢ — 1 de l'instabilité que nous venons
de décrire. Une maniere de faire tendre ¢ = (2, — z)/x. vers 1 est d’augmenter fortement
la valeur de . = /27v/(a(po — pw)gsinf). Pour ce faire, nous travaillons avec des plaques
horizontales, pour lesquelles 8 = 0. Dans cette situation, une nappe d’huile silicone préa-
lablement formée dans le coin est intrinsequement instable par capillarité des I'ajout dans
le coin d’eau savonneuse en mouillage total. La gravité ne joue plus de role stabilisant, et
I'instabilité est purement capillaire. Nous discutons d’abord les longueurs sélectionnées en
lien avec le résultat de ’équation 2.18, puis nous décrivons la dynamique de formation des
doigts.

2.3.1 Sélection de taille
Confinements linéaires et paraboliques

Les expériences sont donc semblables a celles décrites plus haut, avec ici un angle 8 = 0
(figure 2.10a). De ’huile silicone, insérée dans le coin initialement rempli d’air, migre vers
Paréte pour former une nappe. De 'eau savonneuse (solution aqueuse & 5% en masse de
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(a) Vue de profil
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Fig. 2.10 a) Un coin horizontal est initialement rempli, par capillarité, d’huile sili-
cone (schéma de gauche). De I'eau savonneuse (en bleu) est ensuite insérée dans le
coin (schéma de droite). L’eau est en mouillage total sur le verre en présence d’huile,
et I'huile en mouillage nul, d’ou le changement d’orientation du ménisque. b) Chro-
nophotographie d’une expérience, réalisée avec une huile de viscosité u, = 50mPa.s,
dans un coin d’angle a = 1°. Entre le début de l'injection et le remplacement com-
plet de I'huile par ’'eau dans le coin, dix minutes se sont écoulées.

PAIC) est ajoutée et migre par capillarité en direction de l'aréte jusqu’a former une seconde
nappe le long de 'huile. L’eau étant en mouillage total sur le verre, et I'huile désormais en
mouillage nul, I'interface entre les deux couches, initialement plane, se déstabilise pour former
des doigts, puis des gouttes apres pincement (figure 2.10b). Ces gouttes migrent ensuite vers
les régions de plus faible confinement. A la fin, I'huile a été complétement remplacée le long
de 'aréte par ’eau savonneuse, plus mouillante. En ’absence de pesanteur, seules les forces
capillaires agissent sur le systéme, ce qui explique I’état final obtenu : le fluide mouillant
occupe les régions les plus confinées, le fluide en mouillage nul occupe les régions les moins
étroites, le plus loin possible de 'aréte (car z. — 00).

Jusqu’ici, toutes les expériences ont été réalisées dans des coins a confinement linéaire,
tels que h(z) = ax. Ici, la détergence est également réalisée dans un coin parabolique,
obtenu en mettant en contact une plaque de verre et une lentille optique en verre de rayon
de courbure R, allant de 7 & 29 cm (figure 2.11a). La hauteur h entre lentille et plaque
s’écrit dans la limite ott # < R, : h(x) = 22/(2R.). Comme le montre la série de photos de
la figure 2.11, 'expérience aboutit également au dépiégeage complet de ’huile présente dans
le confinement, sous la forme de doigts. Ces doigts se pincent pour former des gouttes, dont
la taille est fonction de la distance a laquelle elle se trouve du centre au moment de leur
formation.

Les huiles utilisées sont essentiellement des huiles de PDMS. L’utilisation d’huiles fluorées
dans la partie précédente était nécessaire pour profiter de leur densité plus forte que celle
de 'eau. Ici, en revanche, I'instabilité est purement capillaire, et les huiles de PDMS moins
denses conviennent parfaitement. La tension interfaciale entre ’huile et ’eau savonneuse est
mesurée par la méthode de la goutte pendante et vaut v = 3 mPa.s.
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Fig. 2.11 Expérience similaire a celle décrite en figure 2.10 avec un profil parabo-
lique. Cette géométrie est obtenue en mettant en contact une lentille sphérique de
rayon de courbure R. et une plaque en verre.

Taille des doigts

Deux tailles caractéristiques des doigts formés peuvent étre mesurées. Lorsque plusieurs
doigts grandissent simultanément & la méme distance x de 'origine, leur séparation A, appe-
lée longueur d’onde, est mesurée (figure 2.12b). Néanmoins, la majorité des doigts croissent
de maniere isolée et il est alors impossible de leur associer une longueur d’onde caractéris-
tique. Comme l'illustre la figure 2.10 la premiere génération de doigts formés croit de maniére
synchronisée et ordonnée, permettant de mesurer une longueur d’onde moyenne fiable. Les

() (b)

Fig. 2.12 a) Définition de la largeur w caractéristique d’un doigt. Il s’agit de sa
largeur juste avant que le processus de pincement ne démarre. b) Définition de la
longueur d’onde mesurée \. Une longueur d’onde n’est mesurée que dans les (rares)
cas ou plusieurs doigts croissent simultanément a la méme position x.
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générations suivantes de doigts, se formant généralement entre deux doigts de la génération
précédente, ne permettent pas de mesurer une longueur d’onde. Une nouvelle taille carac-
téristique w définie comme la largeur d’un doigt avant son pincement est mesurée (figure
2.12a). La définition de w nous permet de réaliser un nombre beaucoup plus important de
mesures au sein d’une expérience, car toutes les générations de doigts peuvent ainsi étre
mesurées au cours de la rétraction de 'interface eau/huile vers 'aréte.

L’équation 2.17 prédit que A* ~ /ax. En figure 2.13a, la largeur w obtenue dans un
confinement linéaire est tracée en fonction de x pour différentes valeurs de « et confirme la
relation de proportionnalité. La pente des droites s = w/x est représentée en fonction de
I’angle a sur la figure 2.13b, et est bien ajustée par une loi en racine carrée.

Il nous reste a définir la valeur de A* dans le cas d’un coin parabolique. Jusqu’ici, la
valeur de h est prise égale a ax, et les résultats obtenus sont spécifiques aux confinements
linéaires. En gardant h, une expression plus universelle de la longueur d’onde indépendante
de la géométrie est obtenue :

« |37 h(x)
unw. 9 \/W
ou h/(x) représente le gradient de confinement, c’est-a-dire la dérivée selon z de la hauteur h

entre les deux parois. Pour un coin linéaire, h(z) = ax, h'(z) = «, et on retrouve I'expression
2.18. Pour un coin parabolique de rayon de courbure, h(z) = 22/(2R.) et h'(z) = z/R., d’ott

la longueur d’onde :
. [373 23/2
parab — Qo /D (220)
8 VR,

Toutes les mesures de w sont confrontées & la longueur d’onde théorique de 1’équa-
tion 2.19 en figure 2.14, et s’ajustent sur une droite. Sur cette courbe, les points expéri-
mentaux concernent différents couples de liquide : huile silicone/eau+PAIC, perfluorodé-
caline/éthanol et huile silicone/eau+SDS. Le fait que toutes ces conditions expérimentales
différentes s’ajustent sur la méme courbe w ~ 0,3\* souligne le caractére géométrique de
la sélection de longueur d’onde, indépendent de la tension de surface entre les deux liquides
choisis, du tensioactif utilisé et de la viscosité. Avec I’éthanol dépiégeant la perfluorodécaline,
preuve est apportée que l'instabilité peut se passer de tensioactifs pour se produire, pourvu
qu’un liquide pur en mouillage total soit trouvé. Les cercles vides bleus correspondent a un
confinement parabolique, ce qui confirme 'universalité de I'expression 2.19, indépendant de
la géométrie. La pente d’environ 0, 3 signifie que la largeur des doigts formés est évidemment
plus faible que I'espacement A entre deux doigts.

Les longueurs d’onde A ayant pu étre mesurées sont également comparées a A* en figure
2.14b et I’ajustement est excellent, sans parametre ajustable. L’analyse de stabilité linéaire
de l'interface permet donc, dans ce cas purement capillaire également, de prédire quantita-
tivement la taille des doigts formés.

(2.19)

2.3.2 Une dynamique inattendue

La mesure systématique des temps caractéristiques de l'instabilité est réalisée dans la
suite, et comparée aux résultats prédits pour le taux de croissance par ’équation 2.21.
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Fig. 2.13 a) Largeur w d’un doigt avant pincement en fonction de sa distance
a laréte x, a angle o constant. Les données sont fournies pour plusieurs angles
différents, et & chacun correspond une couleur et un symbole. b) La pente de ces
droites s = w/x est tracée en fonction de ’angle o correspondant. Les données sont
correctement ajustées par une loi de puissance 1/2.
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Fig. 2.14 (a) La majorité des données a été mesurée pour des doigts ne croissant
pas simultanément. La mesure de leur largeur avant pincement w est plus aisée,
et w est tracé en fonction de \*. w et A\* sont proportionnelles, et la pente est
inférieure a 1. Les mesures ont été réalisées avec des couples de liquides différents.
Le tensioactif est modifié en utilisant du SDS, tout comme I’huile extraite, en
utilisant de I’huile silicone fluorée, et le liquide extracteur, en utilisant également
de I’éthanol. (b) Comparaison entre longueur d’onde théorique et longueur d’onde
expérimentale. La droite de pente 1 passe au milieu du nuage de points, confirmant
la validité de I’analyse de stabilité linéaire.
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Nous nous limitons dans la suite aux confinements linéaires : h = ax. La limite purement
capillaire pour le taux de croissance correspond a la limite sans pesanteur de I’équation 2.12,
en y injectant la valeur de A\* de I’équation 2.17. Le taux de croissance théorique s’écrit alors :

1/2
o = ( 8 ) e (2.21)
24371 (o + poy)x

O [mm]

10'F

10°F

| | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t[s]

Fig. 2.15 La longueur 0 d’un doigt croit exponentiellement au début du développe-
ment. Le taux de croissance o de I'instabilité est représenté par la pente de la droite
dans cette représentation semi-logarithmique. En insert, définition de I'amplitude
0 d’un doigt.

Soit un temps caractéristique de croissance 7* = 1/0* égal a :

* 2437\ /2 (Ho + )
= < > (2.22)
8 e

Les taux de croissance expérimentaux oe;, sont mesurés en ajustant par une fonction
exponentielle les courbes de croissance de 'amplitude d’un doigt 6(¢) (figure 2.15), et on
en déduit le temps de croissance 74 = 1/0¢z, d'un mode. Un autre temps caractéristique
de l'instabilité correspond au "temps global d’extraction” 7, d’un volume donné d’huile. Il
correspond au temps nécessaire a complétement dépiéger un volume donné d’huile.

Pour des valeurs fixées x = 20,5 4+ 2, 5mm et o = 0,95°, ces deux temps expérimentaux
7t (en bleu) et 7. (en rouge) sont représentés en fonction de la viscosité de I'huile de PDMS
o sur la figure 2.16a. Dans ces expériences, la condition p, > p,, est respectée et ’équation
2.22 prédit une dépendence linéaire de 7 avec p,. La loi de puissance observée sur pres de
trois décades de viscosité est plutdt de lordre de 0,7 (traits pointillés verts). La ligne noire
représente I’équation 2.22 et sous-estime assez fortement 7, sauf aux grandes viscosités.
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Fig.2.16 a) Temps de croissance 7y d’un doigt (en bleu) et temps total d’extraction
Te (en rouge) en fonction de p,, pour une viscosité d’eau fixée a j,, = 1 mPa.s. Dans
la limite p,, < o, les données sont correctement ajustées par une loi de puissance
7 o< ud7 (en pointillés verts). La ligne noire correspond & la valeur 7* prédite
par une dynamique darcienne (équation 2.22). b) 7y (en bleu) et 7. (en rouge) en
fonction de ., pour une viscosité d’huile fixée & p, = 500 mPa.s. Dans la limite
< Ho, les données sont correctement ajustées par une loi de puissance T o pud?
(en pointillés verts).
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La viscosité de I'’eau savonneuse i, peut étre modifiée également en créant des mélanges
avec du fructose. La viscosité pu,, peut ainsi atteindre des valeurs de plus de 600 mPa.s.
Des mesures par la méthode de la goutte pendante confirment que la tension interfaciale
n’est pas modifiée par ’ajout de glycérol. Pour une viscosité d’huile fixée a p, = 500 mPa.s,
les temps caractéristiques 7y et 7. sont représentés en fonction de p,, sur la figure 2.16b.
Dans la limite ol f1, > i, la loi complémentaire 77 oc p%3 ajuste correctement les données
expérimentales, alors que le modéle appliquant la loi de Darcy prédit I'indépendance de 7
avec [, dans ces régimes. Lorsque les viscosités ., et po, sont du méme ordre de grandeur,
la dépendence du temps en uY;? n’ajuste plus les données. Une maniére frappante de réaliser
I’échec de la loi de Darcy a modéliser la dynamique de cette instabilité consiste a représenter
les temps caractéristiques 77 et 7. en fonction de la somme des viscosité 11, + o (figure 2.17).
Les données ne sont pas du tout ajustées par 'équation 2.22, et les temps de croissance 7
peuvent étre jusqu’a 10 fois plus long que ce que prédit la loi de Darcy.

107 ——— :
ﬁ b 1, = 500 mPa.s °
= | o T °
oL ° 7 . __
F ° ° ]
i ® |
I 8§ o I
104 o .
102 - e
10" 10°

o + [y (Pa.s)

Fig. 2.17 74 (en bleu) et 7. (en rouge) en fonction de la somme des viscosités
Lo + H, pour une valeur de p, fixée a p, = 500 mPa.s. C’est p,, qui varie. Les
données ne sont pas compatible avec une dynamique darcienne, comme lillustre le
trait noir représentant T (équation 2.22).

Il semble donc exister dans cette instabilité une dissipation visqueuse supplémentaire
que nous n’avons pas prise en compte. Cette dissipation peut étre nettement plus élevée
que ce que la loi de Darcy prédit. La loi de Darcy rend en effet compte de la dissipation
située dans les volumes d’eau et d’huile déplacés durant la croissance de l'instabilité, et d’un
cisaillement visqueux qui s’opére dans 1’épaisseur entre les deux plaques. Dans le chapitre
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précédent, c’est cette dissipation qui limitait pourtant le développement de l'instabilité de
la nappe d’huile en présence d’air. La différence principale entre les deux expériences réside
dans la viscosité de la phase mouillante. Dans le chapitre précédent, la phase en mouillage
total est également la plus visqueuse. Ici en revanche, c’est la phase la moins visqueuse
qui mouille. Il est envisageable que ’exceés de dissipation visqueuse soit lié aux écoulements
dans la région de 'interface, comme l'illustre la figure 2.18. Les doigts d’huile avancent en
déposant un film de lubrification d’eau savonneuse qui les isole de la plaque de verre. Les
doigts d’eau savonneuse qui se propagent dans ’huile déplacent une ligne de contact dont
I’angle dynamique 6, est une fonction de la vitesse. Dans cette région, ’eau peu visqueuse
est cisaillée sur des épaisseurs qui peuvent étre extrémement minces au voisinage de la ligne
de contact. L’huile nettement plus visqueuse est cisaillée sur des épaisseurs beaucoup plus
épaisses.

Ces deux situations peuvent mener & une dissipation visqueuse répartie dans les deux
phases, et pourrait expliquer la dynamique composite 7 oc %3 u2’7 observée lorsque fio > -
Entre les deux pistes envisagées pour expliquer le surplus de dissipation observé dans les
expériences, la région de la ligne de contact du doigt d’eau pénétrant I'huile semble étre la
candidate la plus sérieuse. Les doigts d’huile treés visqueuse pénétrant dans 1’eau savonneuse
sont en effet lubrifiés par un film d’épaisseur finie et aucune singularité de la contrainte
visqueuse n’est envisageable. De plus, le chapitre 3 nous prouvera que cette configuration
d’écoulements lubrifiés aboutit a des mobilités plus grandes et a une dissipation visqueuse
moindre que ce que la loi de Darcy prédit. Afin de modéliser cette situation de mouillage
dynamique dans les doigts d’eau, des expériences commencées par une stagiaire de master a
la fin de la rédaction de ce manuscrit sont suggérées en perspectives.

Notons enfin qu’il est curieux que la longueur d’onde calculée en cherchant le maxi-
mum d’un taux de croissance manifestement faux (figure 2.17) ajuste aussi bien les résultats
expérimentaux (figure 2.14).

2.4 Perspectives

Dans ce chapitre, nous avons étudié la stabilité d’une nappe en mouillage nulle stabilisée
par la pesanteur, en compétition avec de 'eau savonneuse. A grands largeurs de nappes z, la
pesanteur domine et stabilise la nappe. A petites valeurs valeurs de z, ¢’est la capillarité qui
domine et la nappe est instable. Elle est alors completement remplacée par I’eau savonneuse
dans les régions les plus confinées du coin. En réalisant la méme expérience dans un coin
horizontal, la pesanteur disparait complétement du probléme et l'instabilité est purement
capillaire : la sélection de taille est fixée par la géométrie. Les dynamique observées ne
correspondent pas a celles modélisées par la loi de Darcy, mais sont en général ralenties. Les
temps caractéristiques du développement de I’instabilité semblent proportionnels & p7 %3,
Cette dynamique particuliére offre comme perspective des études fondamentales de mouillage
dynamique de liquides peu visqueux dans des liquides visqueux, comme nous le discutons en

perspectives.

2.4.1 Détergence de pétrole

Ce systeme pourrait étre un modele de détergence en récupération assistée du pétrole,
ou la stratégie consiste a extraire le pétrole que les précédentes étapes de récupération ont
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Fig. 2.18 Régions lubrifiées (la partie avancée des doigts), et régions non-lubrifiées
durant les premiéres étapes de développement de I'instabilité. La partie du doigt qui
"avance" (cercle violet) est lubrifiée par un film dont I’épaisseur b est une fonction
croissante de la vitesse suivant la loi de Bretherton[23] b oc hCa®/3. Cette configu-
ration est étudiée en détails dans les chapitres 3 et 4. La partie du doigt qui "recule”
(cercle orange) est caractérisée par un angle de contact dynamique 6, > 0, fonc-
tion croissante de la vitesse. Des expériences sont suggérées en perspectives pour
quantifier la dissipation visqueuse dans cette région.

échoué a mobiliser. Pour récupérer ce résidu de pétrole, une stratégie peut étre d’augmenter
la mouillabilité de I’eau injecté aux parois du réservoirs en ajoutant des tensioactifs.

La situation étudiée dans ce chapitre n’est probablement pas le procédé d’émulsification
le plus répandu dans les puits de pétrole, comme le rappelle la longue liste de phénomeénes
proposée en introduction du chapitre suivant. Elle illustre toutefois la forte propension des
systémes biphasiques a se mélanger et s’émulsifier, sous l'effet de contraintes hydrodyna-
miques ou comme ici spontanément sous 'effet de la seule capillarité. Dans la géométrie de
coin parabolique, I'expérience a également été réalisée avec une bille de verre millimétrique.
L’observation au microscope de ’extraction d’huile confirme la formation de goutte, signe
de linvariance d’échelle de cette instabilité capillaire. Cette universalité nous encourage a
envisager ce phénomene ce mécanisme également dans les milieux poreux (figure 2.19)

Dans les milieux poreux, le mouillage de ’eau aux parois est généralement partiel en
présence de pétrole [116]. Dans ces conditions, il est probable que linstabilité que nous
avons décrite soit inhibée. Le mouillage partiel s’accompagne d’un certain accrochage de
I'interface au solide du fait de I'hystérésis de 1'angle de contact (Johnson & Dettre[32]).
Or l'instabilité capillaire que nous avons décrite démarre avec une interface parfaitement
plane. Les gradients de pression initiaux sont tres faibles. Si la ligne de contact présente une
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Fig. 2.19 Frise représentant les différentes échelles de taille ciblées, dans une géo-
métrie de coin parabolique. La grande majorité des expérience a été réalisée avec
des lentilles de rayon de courbure de I'ordre de 10 cm, elle a également été réalisé
avec des billes de verre de 1 mm de diamétre. Cette géométrie est la méme que
celle d’un contact entre deux grains de sable de 10 um de diamétre entre lesquels du
pétrole pourrait étre piégé. Les zones vertes correspondent au domaine de validité
de linstabilité capillaire que nous avons caractérisée. La sélection de taille étant
géométrique, ce phénoméne est invariant de taille. A plus grande échelle, la gravité
domine la capillarité. Aux tres petites échelles, les forces de van der Waals peuvent
modifier les lois établies dans ce chapitre et perturber le phénoméne.

adhésion, il est impossible que ces gradients de pression puissent déplacer 'interface. Pour
augmenter la mouillabilité de l’eau d’injection aux parois du milieu poreux afin d’éviter
ces effets indésirables d’accrochage, une solution peut étre d’ajouter des tensioactifs. Nous
revenons a la fin du chapitre 3 sur cette idée, en la mettant en lien avec des notions de
rhéologie et de perte de charge.

2.4.2 Mouillage dynamique d’un liquide dans un autre.

En reprenant Iexpérience décrite par Voinov [173] et Tanner [161] de I’étalement d’une
goutte en mouillage total sur une plaque solide, nous souhaitons apporter un certain éclairage
sur les dynamiques que nous avons mesurées dans notre instabilité. Alors que les expériences
de Tanner concernent des huiles visqueuses mouillantes s’étalant dans I’'air, nous souhaitons
inverser les contrastes de viscosité et faire s’étaler des gouttes mouillantes peu visqueuses dans
de ’huile. Ce n’est que récemment que de telles configurations ont été étudiées. En 2016, de
Maleprade et al.[13] observent ’étalement d’une bulle d’air dans de I’eau. La dynamique est
toutefois limitée par I'inertie, et les temps caractéristiques mesurés ne sont pas fonction de la
dissipation dans la ligne de contact. En 2017, Jose & Cubaud[33] observent des dynamiques
composites dans les premieres étapes de I’étalement d’une goutte mouillante aqueuse sur un
solide a l'intérieur d’un bain d’huile. Les temps caractéristiques mesurés sont également des
lois d’échelle mélant la viscosité des deux liquides.

Dans une autre configuration, en imprégnation forcée dans un capillaire cylindrique,



52 CHAPITRE 2. INSTABILITES CAPILLAIRES

Fermigier & Jenffer[60] mesurent des angles de contact entre deux liquides en fonction du
nombre capillaire, dans des expériences analogues & celles d’Hoffman [72]. Une expérience
intéressante a réaliser est également celle de I'imprégnation spontanée de liquides mouillants
peu visqueux dans des capillaires imbibés d’une huile de forte viscosité.

Ces deux expériences suggérées sont lancées au laboratoire depuis un mois avec Ariane
Gayout, une stagiaire de master.

2.5 Conclusion pour les chapitres 1 et 2

Cette partie traite des aventures de gouttes écrasées dans un gradient de confinement
modele : un coin formé par deux plaques parfaitement planes. Ces gouttes sont soumises a une
force capillaire qui les met en mouvement. En inclinant les plaques par rapport a ’horizontale,
le poids s’additionne a I’ensemble des forces s’appliquant sur les gouttes. Alors que le poids
de la goutte est une constante ne dépendant pas de sa position dans le coin, 'amplitude
de la force capillaire augmente avec le rapprochement de la goutte a I’aréte du coin. Cette
caractéristique induit, lorsque capillarité et pesanteur tirent dans des directions opposées, une
position d’équilibre dans le coin, qui est instable (Ch.1) ou stable (Ch.2) suivant l'orientation
respective des deux forces par rapport a l'aréte du coin. La caractérisation de ces équilibres,
réalisée a I'aide de gouttes mouillantes (Ch.1) et non-mouillantes (Ch.2), prépare le terrain,
dans chacun de ces deux chapitres, pour une analyse de stabilité d’'une nappe de liquide
coincée le long de 'aréte du coin, soumise a ces deux mémes forces antagonistes : pesanteur et
capillarité. La capillarité est stabilisante (Ch.1) ou déstabilisante (Ch.2) et inversement pour
la pesanteur. En fonction de I’épaisseur de la nappe par rapport a la position d’équilibre des
forces, des gouttes peuvent se former, dont la taille est parfaitement prédite par une analyse
de stabilité linéaire de l'interface. Alors que la dynamique de l'instabilité est assez triviale
pour une systéme biphasique composé d’huile et d’air (Ch.1), et s’appuie sur une littérature
assez foisonnante, la dynamique est en revanche plus complexe lorsque deux liquides sont en
compétition dans le coin (Ch.2), et particulierement si la phase non-mouillante est nettement
plus visqueuse que la phase mouillante.

Ces régimes de dissipation biphasique, sur lesquels se heurte la compréhension de la
dynamique de l'instabilité dans les coins, nous conduisent désormais a la deuxiéme partie
de cette these. Celle-ci consiste en 1’étude, dans une géométrie simplifiée de cellule de Hele-
Shaw aux parois parfaitement paralleles, de la dynamique de gouttes d’huile tres visqueuses
en mouillage nul se déplacant dans une solution de d’eau savonneuse de faible viscosité. La
dissipation dominante peut étre a la fois localisée dans 1’eau environnante et dans la goutte
d’huile. En mesurant la vitesse de sédimentation, notre but est de caractériser les mécanismes
de friction dans une situation proche de celle que nous venons de traiter : la phase mouillante
est nettement moins visqueuse que celle en mouillage nul.



Chapitre 3

Dynamique de gouttes confinées
dans un canal lisse

L’idée originale ayant abouti d ce travail provient de discussions avec Armelle Keiser.
Les expériences ont été réalisées en partie avec l'aide de Khalil Jaafar et d’Armelle Keiser.

3.1 Introduction

Pétrole en gouttes

Dans ce chapitre, nous caractérisons la dynamique de transport de gouttes d’huile uniques
confinées dans une cellule de Hele-Shaw. Cette situation comporte un intérét pour I'extraction
pétroliere, car de nombreux mécanismes peuvent aboutir a I’émulsification du pétrole dans
les milieux poreux. Le chapitre 2 a fourni l'illustration d’une instabilité capillaire subie par
une couche d’huile non-mouillante dans un gradient de confinement (voir aussi ’annexe B
et Keiser et al.[30]). Ce phénomene est une illustration d’une classe plus large d’événements
appelés snap-off dans la littérature. Ransohoff et al[129] et Gauglitz & Radke[(5] notamment
décrivent la propension de I’air a former spontanément une mousse durant son transport dans
un milieu poreux contenant un fluide mouillant (figure 3.1c). Cette caractéristique n’est pas
spécifique a ’air et peut s’appliquer a n’importe quel écoulement biphasique en milieu poreux.
Dangla et al.[15] tirent justement profit de cette instabilité capillaire de snap-off pour former,
a haut débit, des gouttes d’huile non-mouillantes en microfluidique.

Contrairement a 'image d’Epinal le pétrole ne jaillit pas spontanément du sous-sol des
qu’un trou est foré, et il faut le pousser avec de ’eau dans des milieux poreux a la structure
complexe. Les écoulements peuvent déformer les interfaces entre 1’eau et I’huile, comme
l'illustrent notamment Saffman & Taylor[l44]. Inspirés par des problématiques rencontrées
par les ingénieurs pétroliers, ces derniers étudient 'instabilité aboutissant & la propagation
de doigts lorsqu’un fluide pousse un liquide plus visqueux dans un milieu poreux (voir aussi
la revue de Homsy|[73]). Des interfaces sont ainsi créées, susceptibles de se déstabiliser pour
former des gouttes. Plus récemment, Pihler-Puzovic et al.[123] et Al-Housseiny et al.[5] ont
étudié 'influence d’un gradient de confinement sur linstabilité de Saffman & Taylor et
montrent que celle-ci peut-étre inhibée ou amplifiée en fonction de la mouillabilité des fluides
et de l'orientation du gradient (voir aussi la revue de Juel et al.[31]).

93
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Fig. 3.1 A. Digitation visqueuse dans une cellule de Hele-Shaw d’un liquide moins
visqueux (en haut) dans un liquide plus visqueux, tirée de Saffman & Taylor[111]. B.
Imbibition forcée d’eau (colorée) dans un milieu poreux modele en 2D rempli d’huile
silicone (en noir). Les quatre images, tirées de Odier et al.[120], correspondent a
des nombres capillaires différents, et le code couleur indique I'épaisseurs des films
d’eau s’infiltrant dans I’huile. C. Instabilité de "snap-oftf" d’un gaz en mouillage nul
passant a travers une constriction, tirée de Ransohoff et al.[129]. La géométrie quasi-
cylindrique atteinte (deuxieme image) durant le passage est instable par capillarité,
et un pincement aboutit a la formation d’une bulle.

Lorsque 'eau est en mouillage favorable dans le milieu poreux, on parle alors d’imbibition
forcée. Cette situation peut également donner lieu a des instabilité interfaciales, comme 'ont
récemment illustré Levaché & Bartolo[100] dans une cellule de Hele-Shaw, et Odier et al.[120]
dans un milieu poreux modele bidimensionnel. Les milieux poreux sont tri-dimensionnels, et
constitués d’une multitude de zones interconnectées et de "carrefours" entre pores. Quand
une interface est confrontée & un embranchement entre plusieurs pores, ’écoulement peut
létirer et la déstabiliser (Lenormand et al.[97]; Cieplak & Robbins[33]; Cottin et al.[11]).

Le transport du pétrole peut donc s’assimiler au transport de gouttes d’huiles dans 1’eau,
ou de gouttes d’eau dans I'huile. La modélisation de ces écoulements biphasiques est rendue
difficile par les déformation des interfaces entre ’eau et I’huile dans I’écoulement (Zinchenko
& Davis[182]). Ces déformations d’interfaces agissent en retour en perturbant I’écoulement,
et influent sur le champ de pression et la dissipation visqueuse. Les tailles de gouttes sont
généralement de l'ordre de celle des pores, et les gouttes peuvent donc étre comprimées,
notamment lors de leur passage dans des constrictions [152]. Afin de modéliser spécifiquement
la perte de charge liée au transport de gouttes confinées en milieux poreux, nous étudions
dans ce chapitre la dynamique d’une goutte d’huile non-mouillante confinée dans une cellule
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de Hele-Shaw remplie d’eau. La viscosité de ’huile est nettement plus forte que celle de I’eau
et les films d’eau s’intercalant entre les gouttes et les parois sont susceptibles de jouer un
role fortement lubrifiant.

Microfluidique digitale

Dans une tout autre perspective, cette configuration se rapproche de celle de la micro-
fluidique de gouttes, qui s’est particulierement développée au cours des dix dernieres années
(Baroud et al.[10]; Seemanet al.[118]). La microfluidique de gouttes implique en effet le trans-
port de gouttes, généralement non-mouillantes, dans des canaux & section rectangulaire. Les
gouttes peuvent par exemple servir de réacteur pour des réactions chimiques, de vecteur
de médicaments ou encore de milieu fermé propice a la culture de cellules ou de bactéries.
Ces gouttes sont propulsées par I'entrainement visqueux d’un liquide porteur. Leur vitesse
dépend alors directement de la dissipation visqueuse résistant a ’entrainement. On pourrait
dans un premier temps penser que la vitesse des gouttes est simplement égale a la vitesse du
fluide porteur. La réalité est cependant plus nuancée, notamment & cause des films minces
de fluide porteur qui s’intercalent entre la goutte et les parois du canal, et que I'on appellera
pas la suite films de lubrification. En fonction du rapport des viscosités entre la goutte et le
fluide porteur, la goutte peut aller plus vite (comme les bulles de Taylor & Saffman[163]) ou
plus lentement que le fluide porteur[10]. De nombreuses études expérimentales, théoriques et
numériques ont été réalisées ces derniéres années pour caractériser ces dynamiques (Shen et
al.[155], Huerre et al.[77], Yahashi et al.[178], Ling et al.[105], Zhu & Gallaire[131], Balestra
et al.[9]) et nous nous appuyons sur cette littérature pour la modélisation de nos résultats.

3.2 Expériences et résultats

3.2.1 Dispositif expérimental

Une boite rectangulaire de dimensions 3x4x8cm? est remplie d’une solution de surfac-
tants, composée de 4,5% en masse de liquide vaisselle PAIC. La solution a une tension
de surface avec 'air de 25 mN/m, mesurée au chapitre 1. Dans ce bain d’eau savonneuse,
une cellule de Hele-Shaw constituée de deux plaques de verre rectangulaires de dimensions
2x9cm? espacées d'une distance e, est plongée verticalement (figure 3.2). L’eau savonneuse
mouille totalement le verre en présence de nombreux fluides, dont l’air, I'huile silicone, et
toutes les huiles fluorées que nous utiliserons par la suite. Ainsi, une goutte d’huile ajoutée,
a ’aide d’une seringue, a 'intérieur de la cellule de Hele-Shaw est en mouillage nul, situation
représentée par la figure 3.2. La goutte n’est pas en contact direct avec le verre, car des
films de lubrification d’eau savonneuse s’intercalent entre le verre et ’huile. Si la goutte est
immobile, ’épaisseur du film de lubrification est régie par les interactions intermoléculaires
a longue portée et est de l'ordre de la dizaine de nanometres (Israelachvili[31] 2011). Lorsque
la goutte est en mouvement, ’épaisseur de ces films augmente avec la vitesse, et est régie
par une compétition entre tension de surface et contrainte de cisaillement visqueux a ’avant
de la goutte (Bretherton [23]; Huerre et al.[77]).

Les gouttes sont constituées d’huile silicone fluorée (poly(3,3,3)-trifluoropropyl methylsi-
lozane), de viscosité dynamique p, comprise entre 180 et 18000 mPa.s. La tension interfaciale
~ entre ’huile et I'eau savonneuse est mesurée par la méthode de la goutte posée, et vaut
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2R

Vue de face Vue de profil

Fig. 3.2 Vues de face et de profil du dispositif expérimental : une goutte d’huile
fluorée (en rouge) de rayon R est confinée dans une cellule de Hele-Shaw d’espa-
cement e entre les plaques. Cette cellule est immergée dans un bain de solution
de surfactant (fluide bleu). La goutte, plus dense que I’eau, sédimente & vitesse
constante V. Un film mince de lubrification d’eau, d’épaisseur b est entrainé sous
la goutte, et I'isole complétement des plaques. La région n°1 représente les volumes
d’eau autour de la goutte, la région n°2 représente le volume de la goutte. La région
n°3 représente les ménisques d’eau a la périphérie de la goutte, et la région n°4 les
films de lubrification d’eau sous la goutte.
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Fig. 3.3 (a) Position dans la direction z d’une goutte sédimentant dans une cellule
de Hele-Shaw, en fonction du temps. p, = 1500 mPa.s, e = 400pum and R = 2,5 mm.
La goutte sédimente a vitesse constante V ~ 0,28 mm/s (b) Pour des valeurs de
e et po données, V est tracée en fonction du rapport d’aspect de la goutte R/e.
Les vitesses décroissent légérement avec le rayon pour les petits R/e, et saturent
lorsque R/e > 4. C’est dans cette limite de fort confinement que nous nous plagons
dans la suite.

entre 3 et 6 mN/m selon les huiles. Leur volume  est tel que les gouttes sont toujours
confinées, c’est-a-dire que leur rayon R est au moins quatre fois plus grand que 1’espacement
e entre les plaques. Dans cette limite, on peut assimiler le volume de la goutte a celui d’un
cylindre écrasé : Q = mR2e, ou I'épaisseur b des films de lubrification est négligeable devant
e.

Nous faisons ici I’hypothese que I’épaisseur b des films de lubrification est homogene sur
toute la région entre la goutte et les plaques de verre. Cette hypotheése est réaliste lorsque
I’épaisseur est fixée par la pression de disjonction dans le film d’eau savonneuse. En revanche,
cette vision est erronée lorsque ’épaisseur est fixée par le cisaillement visqueux a I'avant de
la goutte (Park & Homsy[!21], Burgess & Foster[25]). Nous revenons sur cette hypothese
par la suite.

3.2.2 Reésultats expérimentaux

Les gouttes d’huile sont plus denses que I'eau (p, = 1240 kg/m? contre p,, = 1000 kg/m?)
et sédimentent dans la cellule & une vitesse constante, comme le montre la figure 3.3a. Pour
une série de gouttes de différents rayons R, dans une cellule d’entrefer e fixé, la vitesse
de sédimentation dépend faiblement du rayon. Lorsque R/e > 4, la vitesse des gouttes est
méme indépendante du rayon, comme l'illustre 'asymptote de la figure 3.3. Cette tendance
est confirmée pour toutes les valeurs de e et de p, utilisées. On appelle par la suite V la
vitesse d’une goutte, quel que soit son rayon supérieur a 4e.

Sur la figure 3.4, la vitesse V' de sédimentation est tracée en fonction de e pour y, = 180 mPa.s
(carrés bleus), o, = 1500 mPa.s (triangles verts) et u, = 18000 mPa.s (cercles rouges). V'
augmente d’environ cing ordres de grandeur lorsque e passe de 30 a 1100 zm. Une observation
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Fig. 3.4 Evolution de la vitesse V' en fonction de I’épaisseur de la cellule e. Chaque
symbole correspond & une huile de viscosité particuliére : i, = 180 mPa.s (carrés
bleus), {1, = 1500 mPa.s (triangles verts) et i, = 18000 mPa.s (cercles rouges). Les
lignes noires représentent les différentes lois de puissance que nous trouvons dans
la suite de 'analyse.

attentive du graphe dévoile une grande richesse de comportements.

Dans la gamme 700 um< e < 1100 pum, toutes les gouttes ont la méme vitesse quelle que
soit leur viscosité. Dans cette partie du graphe, les données sont assez bien ajustées par une

trés abrupte loi de puissance V o< €.

Pour les valeurs de e < 700 um, les comportements different d’une huile a ’autre. L’huile
de viscosité la plus faible (i, = 180 mPa.s) a une vitesse qui semble étre proportionnelle
au carré de e. L’huile de viscosité la plus forte (u, = 18000 mPa.s) a un comportement
différent. Le régime en puissance 6 est prolongé sur une plus grande gamme de valeurs de
e (jusqu'a e = 250 um environ). Pour les épaisseurs de cellule plus faibles, la croissance de
Vavec e est nettement plus douce. Il est difficile en revanche de définir un comportement
asymptotique clair a partir de ces données. Nous pouvons simplement constater qu’elles ne
sont pas incompatibles avec une croissance de V avec e*/3. Pour les données obtenues avec
la viscosité intermédiaire (1, = 1500 mPa.s), les vitesses obtenues sont intermédiaires et
aucune loi d’échelle n’est distinguable.

Aux plus faibles espacements e, les vitesses tendent & se rapprocher pour les trois huiles
de viscosités différentes. Bien qu’il y ait un facteur 100 entre les viscosités les plus extrémes,
on n’observe jamais de telles différences dans les vitesses. La faible dépendence de la vitesse
avec la viscosité des gouttes suggere que la dissipation visqueuse n’est dans ce régime pas
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entierement localisée dans leur volume, mais également dans I’eau savonneuse environnante.

3.3 Modélisation

L’objectif de cette section est de déterminer le réle lubrifiant de ces films, par des consi-
dérations simples d’égalité des contraintes visqueuses a l'interface du film de lubrification.

3.3.1 Expression générale de la vitesse d’une goutte

On fait, dans la suite, I'hypothése que la goutte a la forme d’un cylindre aplati de tres
faible rapport d’aspect (d’une "crépe', ou pancake dans la littérature) d’épaisseur e et de
rayon R (figure 3.2). Le poids effectif de la goutte, dans une cellule remplie d’eau, s’écrit
donc :

F, = ApgrnR%e (3.1)

ot Ap = (po— pw) est la différence de masse volumique entre I’huile et I'eau, et g = 9, 81m /s>
est I’accélération de la pesanteur. Des forces de friction, localisées dans les différentes régions
de I’écoulement (numérotées sur la figure 3.2) s’opposent a avancée de la goutte. Du fait
des grandes valeurs du rapport de viscosités p,/u, (> 100), la dissipation visqueuse liée
aux écoulements volumiques de I’eau savonneuse située autour de la goutte (régions n°1) est
négligée dans la suite. Nous négligeons également la dissipation visqueuse dans les ménisques
d’eau qui délimitent la goutte (régions n°3). Ils jouent pourtant un role prépondérant dans
la dynamique des gouttes mouillantes et des mousses pour lesquelles le rapport des viscosités
entre la phase mouillante et la phase en mouillage nul est complétement inversé par rapport
au notre (Reyssat 2014[133]; Cantat 2013[27]; Viola et al.[170]). Ces deux hypotheses sont
dans un premier temps utilisées sans justification supplémentaire. Nous revenons dessus avec
des arguments quantitatifs a la fin de cette rubrique de modélisation.

Dans nos expériences, la source de friction principale correspond aux contraintes visqueuses
s’appliquant sur la surface de la goutte sur une surface d’aire totale 27 R? délimitée par
les deux films de lubrification. Elle correspond & une dissipation visqueuse localisée dans le
volume de la goutte (région n°2) et dans le film de lubrification (région n°4). Comme le poids
apparent I et la résistance visqueuse sont proportionnels a R?, il est attendu que la vitesse
de sédimentation des gouttes soit indépendante de leur volume, ce qui est confirmé par les
expériences (figure 3.3). Les gouttes sont séparées des plaques de verre par un film d’eau
savonneuse dont 1’épaisseur b résulte d’'un équilibre entre contraintes visqueuses et pression
capillaire au niveau du ménisque avant. De méme que dans le probleme classique de la bulle
d’air pénétrant dans un tube capillaire rempli d’huile (Bretherton 1961 [23]), b est ici une
fonction du nombre capillaire de 'eau Ca = p,,V /. Dans nos expériences, Ca est compris
entre 1077 et 1072..

Le profil de vitesse dans une coupe au centre de la goutte est représenté sur la figure
3.5. Nous faisons I’hypothese que les écoulements sont uniquement dirigés dans la direction
de déplacement de la goutte, et que les gradients de vitesses sont uniquement normaux
aux parois. On néglige donc completement les écoulements 2D a la périphérie de la goutte
(Rio et al.[137], dans une situation différente) et dans le volume de la goutte et des films de
lubrification. On définit enfin V,,; la vitesse a U'interface, & une hauteur y = +(e/2—b) (figure
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Fig. 3.5 (a) Profil de vitesse dans une coupe au centre de la goutte, ou I'interface
avec le film de lubrification est supposée paralléle aux murs. Le paramétre m =
twe/(6pob) a une valeur intermédiaire : m ~ 1. (b) Profil de vitesse dans la limite
otm > 1. Le film de lubrification ne joue aucun réle dynamique, et la goutte subit
un écoulement de Poiseuille. (c¢) Profil de vitesse dans la limite ot m < 1. La goutte
est translatée comme un bouchon solide et le film subit un écoulement de Couette,
avec un taux de cisaillement égal a V' /b.

3.5). Dans la goutte (| y |< (e/2 — b)), le profil de vitesse dans la goutte est parabolique, de
vitesse moyenne V', et tel que :

Vgoutte (Y) = g(V = Vint) [1 B (e/?y— b>2

Dans la région complémentaire (e/2 — b <| y |< e/2), le film de lubrification subit un
cisaillement simple, avec une vitesse nulle le long du mur, a | y |[=¢e/2 :

e

vtitm(y) = Vintop (21 y | /e = 1) (3.3)

A Vinterface goutte/film (| y |= e/2 — b), la continuité de la contrainte de cisaillement
d'Udrop d'vfilm

visqueux impose pi, = gy Comme b < e pour nos expériences, on peut écrire :

dy
V - V;nt V;nt
61t0 = B
e b

La vitesse a 'interface V;,; s’écrit alors :

(3.4)

V
Vint ~ T+m (3.5)
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o m = pye/(6pu,b) est un nombre sans dimension représentant « l'inverse d’'un nombre de
glissement », soit un « nombre de non-glissement ». Ce parameétre m caractérise en effet
le glissement de la goutte par rapport aux parois solides, immobiles dans le référentiel du
laboratoire : lorsque m > 1, la lubrification est peu efficace et la goutte est fortement cisaillée
(Vint =~ 0), tandis que lorsque m < 1, la goutte "glisse" complétement (Vi ~ V).

La contrainte de cisaillement exercée par le film d’eau et s’opposant au mouvement de la
goutte s’écrit : pu,,, Vine /b. De son intégration sur la surface 21 R? des deux films de lubrification
résulte la force de friction Fy = 27rR2,qumt /b freinant la goutte. Par identification de Vi,
avec I’équation 3.5, on peut écrire :

[ 21 R2 11,V
P71+ m)

L’équilibre entre force de friction F; et poids apparent Fy permet ainsi d’exprimer la vitesse
de la goutte :

(3.6)

Apgeb
2y
Nous nous intéressons désormais aux deux limites asymptotiques, représentées par les valeurs

extrémes que peut prendre le parametre m.

V=

(1+m) (3.7)

3.3.2 Non-glissement : m > 1

Dans la limite ou m > 1, la goutte se comporte comme en 'absence de film de lubri-
fication : une condition de non-glissement est prise a 'interface goutte/film et le film, tel
une paroi solide, peut étre considéré comme a 'arrét. La goutte d’huile est, au contraire,
parcourue par un écoulement au profil de vitesse parabolique, de type "écoulement de Poi-
seuille". Le profil de vitesse s’exprime : v(y) ~ %V(l —(2y/e)?). Ce régime conduit 4 la force
de friction :

Fy =12p,VTR? /e (3.8)
ce qui aboutit a la vitesse de sédimentation suivante :
Apge?

Vpois = 3.9

Pois 12#0 ( )

Ce régime décrit parfaitement les vitesses observées pour ’huile de viscosité la plus faible
(1o = 180 mPa.s), aux plus forts confinements (e < 200 pum). Le graphique de la figure
3.6 représente la vitesse mesurée des gouttes renormalisée par la vitesse Vp,;s en I’absence
de glissement. On y retrouve bien, de par la valeur 1 prise par cette vitesse adimensionnée
aux plus forts confinements, que I’huile la moins visqueuse est principalement freinée par la
dissipation dans son volume.

Ce graphique nous enseigne toutefois que toutes les vitesses obtenues pour les huiles les
plus visqueuses (i, = 1500 mPa.s et u, = 18000 mPa.s) sont plus grandes, parfois de plu-
sieurs ordres de grandeurs, que la valeur prédite par le régime asymptotique de Poiseuille (eq.
(3.9)). La goutte est en effet lubrifiée, ce qui lui permet d’atteindre de tres fortes mobilités.
C’est également le cas pour I'huile de viscosité p, = 180 mPa.s pour e > 200 pm. Cette
situation correspond a des régimes tels que le parametre m est petit devant 1.
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Fig. 3.6  Vitesse des gouttes adimensionnée par la vitesse Vp,;s associée a un régime
limité par la dissipation dans I’écoulement de Poiseuille dans la goutte (équation
3.9), en fonction de la taille de la cellule adimensionnée par la longueur capillaire
le. = \/7v/(Apg). Les différents symboles correspondent a des huiles de viscosités
différentes : j1, = 180 mPa.s (carrés bleus), p, = 1500 mPa.s (triangles verts), ji, =
18000 mPa.s (cercles rouges). Les pointillés correspondent au régime de Poiseuille.

3.3.3 Lubrification totale : m <« 1

Dans cette limite, la goutte est translatée, telle un palet solide, sans étre cisaillée. Le
film de lubrification, au contraire, est le siege d’'un écoulement de cisaillement simple (ou
écoulement de Couette), de vitesse Viy =V, ot Vj est la vitesse a linterface goutte/film.
La force de friction Fy, dans ce cas limite, s’écrit :

Fy = o2rR2Mwy 3.10
4 b

Dans cette expression, 1’épaisseur b du film de lubrification reste & définir.

Epaisseur du film de lubrification

Bretherton[23] décrit le phénomeéne d’entrainement d’un film d’huile mouillante d’épais-
seur b sous une bulle d’air transportée dans un tube capillaire a vitesse V. La problématique
est analogue a celle, décrite par Landau & Levich[91] et Derjaguin[53], d’une plaque retirée a
vitesse V' d’un bain de liquide mouillant et sur laquelle se dépose une épaisseur h constante
de liquide. L’épaisseur du film d’huile se déposant sous la goutte de Bretherton est régie
par la loi : b = 1,34rCa?/3, ol r est le rayon du tube, et Ca est le nombre capillaire du
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fluide entrainé, qui compare les contraintes visqueuses (épaississantes) et la pression capil-
laire (amincissante). Cette loi est en bon accord avec les expériences dans la gamme des
nombres capillaires 107° < Ca < 1072,

Aux plus hautes valeurs de Ca, I’épaisseur déposée tend a saturer quand elle n’est plus
négligeable par rapport au rayon du tube, comme le montrent Taylor[162], Aussillous &
Quéré[7] et Klaseboer et al.[39]. Dans un article récent, Atasi et al.[0] discutent de effet de
la gravité dans ces régimes de grands Cla.

Dans la limite opposée des petits nombres capillaires, les forces répulsives de van der
Waals deviennent dominantes lorsque 1’épaisseur des films de lubrification est inférieure a
la centaine de nanometres (Israelachvili[31] 2011). La pression de disjonction, positive dans
notre situation de mouillage total de ’eau savonneuse, stabilise un film nanoscopique (Ber-
geron & Radke[l5]). Son épaisseur ne dépend alors pas de la vitesse d’avancée de la goutte et
b sature donc a faible C'a & une valeur de quelques nanometres, ou dizaines de nanomeétres,
appelée par la suite bry. Cet effet a notamment été discuté par Teletzke et al.[165], et une
premiere observation expérimentale de cette saturation a été réalisée récemment par Huerre
et al.[77], par une technique de RICM (Reflection Interference Contrast Microscopy, Huerre
et al.[75]) dans le cas similaire d’une goutte d’huile confinée entre deux plaques paralléles.

Le travail de Bretherton a été étendu a la dynamique de gouttes non-mouillantes de
viscosité arbitraire. Schwartz et al.[117], Hodges et al.[71] et Balestra et al.[9] ont montré
théoriquement et numériquement que la loi de Bretherton doit étre corrigée d’un facteur
numérique P dépendant du rapport des viscosités i,/ 1. En effet, la viscosité de la goutte
amplifie les contraintes visqueuses dans le ménisques d’eau en rigidifiant 'interface, induisant
un léger épaississement du film déposé. Pour les rapports de viscosités utilisés dans nos
expériences, le facteur numérique P vaut 22/3, ce qui correspond & sa valeur asymptotique
pour les gouttes les plus visqueuses (po/ by — 00)[147][71][9].

Nous proposons dans la suite d’étendre 'application de la loi de Bretherton au cas d’une
goutte confinée dans une cellule de Hele-Shaw. L’épaisseur entre les deux plaques constitue
I’équivalent du diametre du tube de Bretherton. La géométrie du probleme induit toutefois
une limitation importante a cette analogie entre tube capillaire et cellule de Hele-Shaw :
du fait de la géométrie 2D de 1’écoulement en cellules de Hele-Shaw, le film de lubrifica-
tion déposé sous la goutte n’est pas rigoureusement uniforme, comme 1’ont montré Park &
Homsy[121], Burgess & Foster[25] et plus récemment Huerre et al.[77] par des expériences.
Une correction trigonométrique doit étre appliquée pour rendre rigoureusement compte de
I’épaisseur du film en tout point. Nous allons néanmoins par la suite considérer des films de
lubrification d’épaisseur constante, dont la valeur suit la loi :

bBreth = aeCa?/? (3.11)

ou « est ici un facteur numérique sans dimension d’ordre 1, ajustable avec les résultats
expérimentaux. On s’attend toutefois, comme décrit précédemment, a ce que cette loi cesse
de correctement modéliser I’épaisseur du film aux faibles nombres capillaires, ou b tend vers
une valeur byy fixée par les interactions de van der Waals. En considérant que la pression dans
la goutte est homogene dans son volume, la pression de disjonction a 'interface avec les films
de lubrifications (peu courbée) est égale a la pression de Laplace imposée par la courbure de
I'interface dans I’épaisseur entre les plaques. Cet équilibre s’écrit (Israelachvili[$1]) :
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A 2
_ 27 .12
6771)31-I e (3.12)
soit : 1/
—Ae
= 1
b (12m) (3.13)

ou A est la constante d’Hamacker pour une solution de tensioactifs comprise entre une
plaque de verre et une goutte d’huile silicone (en géométrie plan-plan). Comme la solution
de tensioactifs est en mouillage total sur le verre, la valeur de A est négative. A est homogene
A une énergie et est de 'ordre de —1072! J. by dépend donc assez faiblement de e : by o< el/3.

On considére par la suite que la valeur prise par ’épaisseur b, a tout nombre capillaire
inférieur & 1072, suit le comportement asymptotique suivant :

b = max (bry; bpretn) = max (1277) ;aeCa (3.14)

Cette expression n’est pas incompatible avec les mesures effectuées par Huerre et al.[77],
comme le montre la figure 3.8. Ces deux comportements asymptotiques aboutissent, dans ce
régime ou les gouttes sont complétement lubrifiées (m < 1), a deux expressions différentes
pour la friction visqueuse.

Tres faibles Ca, lubrification par les films de van der Waals : b = byy

Dans ce régime, la force de friction s’écrit :

Fy= QWRQ%V (3.15)

F est proportionnelle a V', comme dans le régime limité par I’écoulement de Poiseuille dans
la goutte. Cette friction aboutit a la forme asymptotique suivante pour la vitesse :

Apgbre
24t
En injectant ’expression de by issue de I'équation 3.13 dans I'expression de la vitesse
3.3.3, on a finalement :

V= (3.16)

V=

A 4/3 —A 1/3
pye < > (3.17)

Hw 967y

Dans ce régime, la vitesse est donc indépendante de la viscosité de ’huile. La dépendance
en lentrefer e entre les plaques est quasi-linéaire, contrairement & la loi quadratique du
régime de Poiseuille. On remarque également que plus la valeur absolue de A est élevée,
plus la vitesse des gouttes est grande. L’influence de A est toutefois minimisée par la faible
puissance avec laquelle elle influence V.

C’est surtout 1’huile la plus visqueuse qui est caractérisée par cette dynamique, aux confi-
nements les plus forts (e < 200um). Le seul parametre ajustable de I’équation est la constante
de Hamacker, et I’ajustement des données expérimentales de ’huile de viscosité p, = 18000
mPa.s avec cette loi aboutit & la valeur : A ~ —5-1072! J . Cette valeur est cohérente avec
celles classiquement rapportées dans la littérature (Israelachvili [¢1]). Elle correspond a des
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Fig. 3.7 Paramétre m = puye/ (61,b) en fonction du rapport e/l., ot . est la
longueur capillaire effective du systéme : . = \/~v/ (Apg). La valeur de b est calculée
en mesurant la vitesse V des gouttes et en utilisant la formule 3.14, avec o« = 1
un facteur numérique et A = —10721J la constante d’Hamacker. Lorsque m < 1,
les gouttes sont lubrifiées par le film de lubrification (de van der Waals ou de
Bretherton) et translatées telles des solides. Tandis que pour m > 1, les gouttes
sont complétement cisaillées et les films de lubrification sont quasiment immobiles.

épaisseurs de films de van der Waals de 'ordre de 15 nm, en cohérence avec les mesures par
RICM de Huerre et al.[77] (figure 3.8¢c). Les gouttes de viscosité p, = 1500 mPa.s tendent
vers ce régime pour les confinements les plus forts, mais nous ne sommes pas parvenus a ob-
tenir des confinements plus étroits que e = 30 pm pour confirmer cette tendance et obtenir
une réelle indépendance de la vitesse des gouttes avec leur viscosité a tres forts confinements.

Ca plus élevés, lubrification par les films de Bretherton : b > by

Dans ce régime, la friction est inversement proportionnelle & I’épaisseur du film de lubrifi-
cation, qui est elle-méme une fonction croissante de la vitesse de la goutte. Le remplacement
de b par I'expression 3.11 donne la force de friction suivante :

1/3_2/3
Fy= 2WR2%V1/3 (3.18)

Ici, la force de friction est donc proportionnelle & la vitesse a la puissance 1/3. La dé-
pendence est donc tres "sous-linéaire' : une multiplication de la vitesse par un facteur 1000
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Fig. 3.8 Figures tirées de l'article de Huerre et al[77] et de la thése d’Axel Huerre
[76]. a) Profil d’épaisseur sous une goutte confinée dans une cellule de Hele-Shaw,
mesuré par RICM pour un nombre capillaire Ca = 3,1 - 1076, L’épaisseur est
constante sur toute la surface de la goutte, et sature a une vingtaine de nano-
métres. b) Profil d’épaisseur pour un nombre capillaire plus grand : Ca = 8,1-107°.
L’épaisseur est plus forte au centre qu’aux bords ot elle sature a une vingtaine de
nanomeétres. ¢) Epaisseur du film de lubrification sur sa ligne centrale (Sur les profils
(a) et (b), ay ~ 50 um) en fonction du nombre capillaire de I’écoulement. Pour des
valeurs de Ca < Ca*, ’épaisseur sature a des valeurs nanométriques (ici de I'ordre
de la dizaine de nanométres). A des valeurs de C'a > Ca*, I'épaisseur est bien régie
par la loi de Bretherton décrite dans ce manuscrit (correspondant au régimes dit
de "sliding" sur ce graphe). L’équation asymptotique 3.14 est représentée par les
deux droites vertes en pointillés et ajuste correctement les points expérimentaux,
excepté a 'extréme voisinage de la transition.
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aboutit a une augmentation de la force de friction d’un facteur 10 seulement. Cet effet se com-
prend assez bien en se figurant que la force de friction est d’autant plus faible que I’épaisseur
cisaillée est forte, ce qui est ici le cas lorsque la vitesse est augmentée.

L’équilibre de la friction avec le poids de la goutte donne la vitesse asymptotique suivante :

= &' (Apg)°e (3.19)
8wy
La dépendance de la vitesse avec le confinement e est extrémement forte (en puissance 6),
ce qui est conforme aux résultats expérimentaux pour les plus grandes valeurs de e (figure
3.4). La vitesse est ici indépendante de la viscosité des gouttes, et ne dépend que de la
viscosité de I’eau, comme observé sur la figure 3.4. La figure 3.6, représentant les mémes
points expérimentaux dans une représentation adimensionnée, explicite particulierement bien
le role lubrifiant joué par les films. Les gouttes lubrifiées peuvent étre jusqu’a 1000 fois plus
rapides qu’en I'absence de film (mouillage aux parois). Les films de lubrification offrent aux
gouttes visqueuses un gain de mobilité extraordinaire, d’autant plus fort que leur viscosité est
grande. L’ajustement des données expérimentales avec 1’équation (3.19) donne o = 0,540, 05
pour p, = 180 mPa.s, et « = 0,7 £ 0,05 pour p, = 1500 mPa.s et p, = 18000 mPa.s.
Les trois régimes de friction visqueuse pouvant freiner la goutte étant définis, une mise
en perspective est proposée dans la suite, fournissant des éléments prédictifs.

3.3.4 Dynamique générale et diagramme de configuration

Les trois régimes décrits précédemment (lubrifié par byy, lubrifié par bp,.c, et non-lubrifié)
correspondent aux trois limites asymptotiques de I’équation 3.7, qui se réécrit d’apres 1'ex-
pression 3.14 :

V

A b bare
_ Apge (max( 1; bBreth) +e> (3.20)

2 Hw 6o

ou nous faisons donc I’approximation que b = max (b; bprer,). Bien que la transition entre
les deux régimes soit en réalité plus atténuée que ce que la fonction binaire « max » implique
(Teletzke et al.[165]), les mesures de Huerre et al. nous confortent dans l'idée qu’elle est
une approximation raisonnable de 1’épaisseur des films (tirets verts rajoutés a la figure 3.8¢
adaptée de I'article de Huerre et al.[77]). Les deux parameétres ajustables sont ici le préfacteur
«, qui varie trés peu avec le rapport des viscosités i,/ (de 0,5 & 0,7), et la constante de
Hamacker qui dépend des interactions intermoléculaires et qui vaut ici environ 5 - 10721 J.

L’équation implicite 3.20 peut étre résolue numériquement. Elle est tracée sur la figure
3.9 et ajuste convenablement les données expérimentales pour toutes les viscosités de gouttes.
Les expériences ont également été réalisées avec une gravité effective divisée par deux, en
inclinant les plaques d’un angle égal a 30° par rapport & I'horizontale (losanges magenta)
pour p, = 1500mPa.s. Le modele ajuste, 1a encore, correctement les données expérimentales.

Afin de fournir des éléments prédictifs concernant ces régimes, nous les représentons sous
la forme d’un diagramme de phase. Le rapport de viscosité p, /., et le rapport de longueurs
e/l. en constituent les deux axes (figure 3.10). [, représente ici la longueur capillaire effective
du probléme, égale a \/7v/(Apgsin ¢), ou ¢ représente I’angle d’inclinaison de la cellule par
rapport a ’horizontale.
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Fig. 3.9 Vitesse V' des gouttes en fonction de e. Les carrés bleus, triangles verts
et cercles rouges correspondent, respectivement, a (i, = 180, 1500 et 18000 mPa.s.
Les losanges violets correspondents a des gouttes de viscosité p, = 1500 mPa.s,
sédimentant dans une cellule inclinée de 30° par rapport a I’horizontale. La "gravité
effective” est alors divisée par deux par rapport aux autres expériences. Les traits
pleins représentent la solution de I'équation 3.20

Pour une huile de viscosité donnée, deux ou trois régimes dynamiques peuvent étre ren-
contrés lorsque le confinement varie, comme le montrent les lignes horizontales sur ce dia-
gramme. Pour les trés forts confinements, le film d’eau savonneuse nanométrique peut jouer
le role de lubrifiant. La vitesse est alors proportionnelle & ¢%/3, et inversement proportion-
nelle & la viscosité de 'eau (équation 3.17). Dans la limite opposée des fortes valeurs de e,
I’auto-lubrification de la goutte par le film d’eau déposé dynamiquement est le phénomene
dominant, ce qui aboutit & une vitesse proportionnelle & €% et inversement proportionnelle
a py, également (équation 3.19). Entre ces deux régimes lubrifiés, 'influence des films de
lubrification peut étre négligeable et la goutte est caractérisée par un pur écoulement de
Poiseuille. La vitesse V varie alors en e? et est inversement proportionnelle & la viscosité de
Ihuile p,.

On définit par e4/3_,9 et ea_,¢ les valeurs de I’épaisseur entre les plaques pour lesquelles les
transitions des régimes V o< e*/3 4V x €2, et V x €2 & V € se produisent, respectivement.
Les deux valeurs sont directement déduites en égalisant les expressions des vitesses :

3/2 , 1/2
Caj32 _ (Mo> ( 18;4) (3.21)
le Hw el

et
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€26 2 1/4

Dans notre systeme, [. est comprise entre 1 et 1,5 mm selon les huiles utilisées. Pour
les huiles les plus visqueuses, une transition directe entre les deux régimes lubrifiés peut
également étre observée si eq/3_,5 > €3,6. Cette transition est caractérisée par I’espacement
€4/3-56, indépendant du rapport des viscosités :

Ca/36 _ ( —164 )1/14
le 3radyi?
Cette transition directe n’est observée que pour les rapports de viscosités supérieurs a la

valeur critique suivante :
(uo) _(=m2\Y” < 1 >1/7 (3.24)
P/ e A 48603 '

Pour notre systéme et ses valeurs de A et I, cette condition s’écrit alors p,/ 1y > 1300, ce
qui est conforme aux observation expérimentales. En effet, parmi nos trois huiles, seule celle
de plus grande viscosité (1,/ 1y = 18000) est systématiquement lubrifiée par les films d’eau
(m < 1, sur la figure 3.7). Dans cette situation, la dissipation visqueuse est entierement loca-
lisée dans les films de lubrification, quel que soit le confinement. Inversement, nous pouvons
clairement identifier les régimes V oc €2 et V o €8 pour I’huile de viscosité p, = 180 mPa.s.
Le régime V /3 nécessiterait des confinements encore plus forts que ceux utilisés jusqu’ici
pour étre observé. Plus le rapport de viscosité est faible, plus la zone de prédominance du
régime V o e? est étendue : la dissipation visqueuse est alors majoritairement située dans
la goutte d’huile. Les vitesses a atteindre pour que les films lubrifient les gouttes sont alors
trop élevées et correspondent a des régimes ou 'inertie risque de controler la dynamique.

L’huile de viscosité p, = 1500 mPa.s n’est pas caractérisée, aux petites valeurs de e, par
un régime asymptotique clair, la dissipation visqueuse se répartissant entre le volume d’huile
et les films de lubrification. A grands e en revanche, les gouttes sont nettement dominées par

le régime V o< €b.

(3.23)

3.3.5 Retour sur les hypotheéses de départ
Négliger la dissipation dans le volume d’eau environnante

La force de trainée résultant de I’écoulement volumique d’eau autour de la goutte s’écrit,
en loi d’échelle : F%' ~ 124,V R?/e, et doit &tre comparée & la force de friction que nous
avons supposée dominante dans notre analyse (équation (3.6)) : Fy ~ 211 Vint R? /b. En
utilisant le fait que Vi,e = V/(1 + m) (équation 3.5), on obtient : F2°/Fy ~ 6b(1 + m)/e.
Comme le montre la figure 3.11, ce rapport 6b(1 + m)/e est nettement inférieur & 0,1 pour
toutes nos expériences, ce qui justifie cette hypothese de départ.

Négliger la dissipation dans les ménisques d’eau a la périphérie

En nous appuyant sur les travaux récents portant sur la dynamique de bulles non-
mouillantes (Reyssat[133]), nous prévoyons que la force de friction résultant de ’écoule-
ment d’eau autour de la goutte, dans les ménisques avant et arriere, s’écrit : Fméns ~
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Fig. 3.10 Diagramme de phase décrivant les différents régimes asymptotiques, en
fonction de I'espacement adimensionné e/l. et du rapport des viScosités i,/ . La
gamme de paramétres explorée dans nos expériences est représentée par les lignes
horizontales, et correspondent aux trois viscosités d’huile. En fonction du rapport
des viscosités, deux ou trois régimes peuvent étre observés. Les lignes colorées cor-
respondent aux frontiéres entre les régimes, et correspondent aux équations 3.21
(en bleu), 3.22 (en rouge) et 3.23 (en vert)

207R Ca?/3. La comparaison de cette force avec celle de Péquation 3.6 s’écrit : F/ménis / Fr~
3b(1 +m) Ca~/3/R. Comme le montre la figure 3.12, ce rapport est de 'ordre de 0,2 pour
e = 1100 um, et inférieur a 0,1 pour les gouttes plus confinées, ce qui justifie notre choix
de négliger la contribution des ménisques a la friction globale. Ce résultat est compléetement
opposé & ceux obtenus pour la dynamique de bulles et de mousses (Cantat [27]), et s’ex-
plique par l'inversion complete du rapport des viscosités. Pour les mousses, la phase interne
est nettement moins visqueuse que la phase externe. Pour nos gouttes d’huile, c’est tout
I'inverse.

Négliger I’inertie de ’eau environnante

La résistance inertielle liée au déplacement de masses d’eau autour de la goutte durant
sa descente est une contribution supplémentaire & son freinage, et s’écrit : F; ~ p,V2Re. La
comparaison de cette force avec Fy (équation (3.6)) donne : F;/Fy ~ p,Vbe(1 +m)/(pwR),
qui peut étre considéré comme le nombre de Reynolds pertinent de cet écoulement. Ici, en
effet, de multiples échelles de tailles (approximation de lubrification dans le film, et dans le
volume de la cellule), de vitesse (de la goutte V' et de l'interface V) et de viscosité (u, et
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Fig. 3.11 Le rapport F°/Fy ~ 6b(1 + m)/e, ici tracé en fonction de e, est in-
férieur a 0,2 pour toutes les expériences et justifie de négliger la contribution des
écoulements volumiques d’eau a la dissipation totale dans notre configuration ex-
périmentale.

) sont présentes et le nombre de Reynolds de I’écoulement n’est pas aussi direct a définir
que dans des situations plus classiques d’hydrodynamique. Dans nos expériences, ce nombre
de Reynolds est maximal aux valeurs les plus grandes de e et demeure plus faible que I'unité
tant que e < 1 mm, ce qui justifie 'approximation de départ.

3.3.6 Autres perspectives : rhéologie et longueurs de glissement

Afin de rendre les résultats obtenus plus universels, nous les présentons suivant deux
perspectives différentes : la rhéologie effective et les longueurs de glissement apparentes du
systeme.

Rhéologie

Les différents régimes asymptotiques décrits jusqu'’ici ne sont pas spécifiques au cas par-
ticulier des gouttes confinées entre deux plaques paralleles, et sédimentant sous l'effet de la
pesanteur. Elles révelent trois régimes de dissipation visqueuse pertinents pour une grande
variété de phénomeénes ou des liquides visqueux et non-mouillant sont transportés dans des
milieux confinés, des canaux microfluidiques aux réservoirs pétroliferes.

Pour une modélisation plus directe de la rhéologie, nous prenons l'exemple d’un train
de gouttes non-mouillantes (représenté sur la figure 3.13a). Les gouttes sont contenues dans
un tube capillaire de longueur L et de diametre e rempli d’eau de viscosité pi,,. Considérons



72 CHAPITRE 3. GOUTTES CONFINEES DANS UN CANAL LISSE

S 10 - -
- @ (i, = 18000 mPa.s
S A g = 1500 mPa.s
§ m (i, = 180 mPa.s s
\mm
S 10 8
m 6
B A
TIRS
m
10 A 2 " AAI:Q
6 (<]
°
107 e, e
10 e [m] 10

Fig. 3.12 Le rapport F'"s/F; ~ 3b(1 + m)Ca~'/3/R, ici tracé en fonction de
e, est inférieur a 0,2 pour toutes les expériences. La contribution des ménisques
au freinage de la goutte est donc négligeable, en contraste avec les dynamiques
observées dans les mousses (Cantat [27])

I'ensemble gouttes/films de lubrification comme un seul fluide de viscosité équivalente fieq.
L’équation de Stokes s’écrit dimensionnellement dans ce systéme : AP/L ~ pe,V/e?, ou AP
est la perte de charge, ou la pression nécessaire a la mise en mouvement du fluide a vitesse
V. Par analogie avec les mesures classiques de rhéologie, la viscosité équivalente est exprimée
en fonction du taux de cisaillement effectif V/e. Pour chacun des régimes dynamiques que
nous avons définis jusque-la, les trois "régimes rhéologiques" suivants sont obtenus :

— Absence de lubrification : fieq = pto
— Lubrification par les films de van der Waals : fieq ~ pwe/bn
— Lubrification par les films de Bretherton : jieq ~ (p1,y?/€2)Y/3(V/e)=2/3

Ces régimes sont schématisés en figure 3.13. La viscosité équivalente est constante aux
faibles taux de cisaillement, et égale au minimum de la viscosité de la goutte u, et de la
viscosité équivalente du film de lubrification p,e/brr. Si le taux de cisaillement V/e peut
étre augmenté au-dessus d’une valeur critique (V/e)., I’émulsion confinée est alors caracté-
risée par un comportement rhéofluidifiant, i, variant en (V/e)~2/3. Un tel comportement
rhéofluidifiant rappelle celui des émulsions et des mousses concentrées (Schwartz et al.[110];
Princen & Kiss[126]; Denkov et al.[52]; Cantat[27]; Cohen-Addad & Hoéhler[39]; Foglino et
al.[62]). La géométrie de ces émulsions et mousses denses est en revanche différente de nos
émulsions confinées, et ’exposant de rhéofluidification est généralement moins élevé.

Une perspective de ce travail de these serait d’observer cet exposant de rhéofluidification
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Fig. 3.13 a) Dans un tube capillaire de diamétre e, un train de gouttes non-
mouillantes de viscosité p,, confinées et trés rapprochées les unes des autres, est
transporté a vitesse V' dans un fluide ambiant de viscosité ., < ., a Iaide d’une
différence de pression AP. Le gradient de pression nécessaire a produire un taux de
cisaillement donné V/e est comparé a celui nécessaire a transporter au méme taux
de cisaillement un fluide newtonien unique de viscosité p., dans un tube similaire.
b) Cette viscosité équivalente ji., est tracée en fonction du taux de cisaillement
V/e. Aux faibles taux de cisaillement, la viscosité équivalent est constante, et égale
au minimum de p, et de p,e/br. Au-dessus d’un taux de cisaillement critique de
valeur (V/e)., la viscosité équivalente diminue trés fortement, en (V/e)~%/3, ce qui
est la signature d’un régime rhéofluidifiant.

dans des expériences standard de rhéologie, en géométries Couette-plan ou cone-plan.

Longueurs de glissement

Une autre maniére analogue de saisir 'importance du film de lubrification d’eau dans la
dynamique des gouttes est de raisonner en termes de longueur de glissement (Cottin-Bizonne
et al.[12], Lauga & Stone [95]; Ybert et al.[180]; Bocquet & Charlaix [17]). La longueur de
glissement [, introduite par la présence du film de lubrification satisfait a la condition de
Navier [119] qui s’écrit :

dv
lgdiy’yzeﬂfb = Vint- (3.25)

En loi d’échelle, I’équation 3.25 se réécrit : Iy (V — Vipt) /e ~ Vipe. L’égalité des contraintes
visqueuses a l'interface (équation 3.4) donne p, (V' — Vipt) /€ ~ piyVint /b, avec b est I'épais-
seur du film de lubrification. /, s’exprime finalement :

Ho
ly wa (3.26)
Cette expression correspond a la forme vers laquelle tend la longueur de glissement dans le
cas de surfaces texturées superhydrophobes lorsque la fraction solide tend vers 0 [180].
En se souvenant que m = e/ (pob), la longueur de glissement peut se réécrire : [, ~ e/m.
Aux plus grandes vitesses de gouttes, m ~ 1073 pour les gouttes les plus visqueuses (figure
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3.7). Pour un confinement d’un millimetre & peine, les longueurs de glissement sont alors de
Iordre du metre!

3.4 Cas concrets

En contraste avec les expériences décrites précédemment, un grand nombre d’écoulements
biphasiques pratiques se produisent dans des conditions de mouillage partiel. Dans les puits
de pétrole notamment, il est tres rare que ’eau soit en mouillage total en ’absence d’additifs
chimiques (Morrow [116]). Dans ces situations, aucun film de lubrification n’est entrainé sous
la goutte si le nombre capillaire est inférieur a une valeur critique Ca., comme 1’ont montré
Marchand et al.[110].

3.4.1 Mouillage partiel
Dynamique de gouttes

Il est prévisible que I'absence de film de lubrification affecte énormément la dynamique
de gouttes lorsque le rapport des viscosité i,/ est trés grand, comme le rappellent les
figures 3.6 et 3.7. En effet, cela revient a considérer le cas ot m — oo : la goutte est le siege
d’écoulements de Poiseuille.

Nous réalisons des expériences analogues a celles décrites précédemment, ou ’eau savon-
neuse est remplacée par de I’éthanol. L’angle de contact de reculée de ’éthanol sur le verre
en présence d’huile silicone fluorée est mesuré dans un capillaire en verre et est de 'ordre de
30°. La viscosité de 1’éthanol est p. = 1,2 mPa.s, a 20°C. La masse volumique de ’éthanol
pe = 790 kg.m ™3 est inférieure & celle des huiles fluorées, et les gouttes sédimentent dans la
cellule de Hele-Shaw, a vitesse V' constante.

Sur la figure 3.14a), V est tracée en fonction de e pour des gouttes d’huile de viscosité
respective 1, = 180, 1500 et 18000 mPa.s. Aux plus faibles valeurs de e, V' est bien décrite
par la prédiction du régime non-lubrifié : Vpys = Apge?/(124,) (lignes pointillées). Contrai-
rement au régime de mouillage nul, méme les gouttes les plus visqueuses ne voient pas leur
mobilité augmentée par rapport au régime de Poiseuille, ce qui confirme I'absence de film
de lubrification. Toutefois, le phénomeéne est brutalement modifié lorsque ’épaisseur e de la
cellule est augmentée. Un saut de vitesse est observé a 1’épaisseur critique e.. Cette discon-
tinuité est d’autant plus prononcée que les huiles sont visqueuses, et dépasse deux ordres de
grandeur pour p, = 18000 mPa.s. Pour e > e, la vitesse de sédimentation des gouttes est
parfaitement décrite par le régime auto-lubrifié de I’équation 3.19 (traits pleins sur la figure
3.14). Ce saut de vitesse autour du confinement critique e. peut étre interprété comme la
conséquence d’une transition de mouillage & 'avant de la goutte. Un film de lubrification
d’éthanol est entrainé sous la goutte lorsque sa vitesse est supérieure a une vitesse critique
Ve.

Une situation similaire est observée par Marchand et al.[l10], en plongeant une plaque
téflonée dans un bain d’huile silicone en mouillage partiel. Au-dessus d’un nombre capillaire
critique Ca,, un film d’air est entrainé le long de la plaque (figure 3.14b). L’interface est plane,
et le vecteur normal a 'interface est colinéaire avec la direction de plongée de la plaque. Dans
notre cas, la normale a l'interface des gouttes n’est pas colinéaire avec la direction d’avancée
de la goutte sur tout son pourtour. Un film est entrainé préférentiellement au centre de
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Fig. 3.14 a) Pour une goutte d’huile silicone fluorée en mouillage partiel dans de
P’éthanol, le régime de Poiseuille décrit correctement les faibles vitesses (a petits e).
Au-dessus d’une vitesse critique V., dépendant des viscosités et des tailles de gouttes,
un brusque saut de vitesse est observé. Cette transition s’explique par Ientraine-
ment dynamique d’un film de lubrification d’éthanol, faisant brusquement passer les
gouttes d’un régime de Poiseuille (traits pointillés) a un régime autolubrifié (traits
pleins) permettant d’atteindre des mobilités beaucoup plus grandes. La transition
n’est pas observée a des vitesses et épaisseurs critiques V, et e. nettes car elle dé-
pend notamment de la taille des gouttes. b) Situation analogue, tirée de Marchand
et al.[110], ott un film d’air est entrainé dans un bain d’huile silicone si la vitesse de
plongée U, de la plaque est supérieure a la vitesse critique d’entrainement U..
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la goutte, ou le nombre capillaire apparent est plus élevé (Burgess & Foster[25]). Dans les
régions latérales, ’entrainement n’intervient qu’aux grandes valeurs de Ca. Ainsi, a I'inverse
de Marchand et al., la transition que nous observons n’est pas aussi nette et dépend du
rayon de la goutte. C’est ce qu’on observe autour de la zone de transition, sur la figure
3.14a, ol les données sont tres dispersées suivant le rayon de la goutte. De maniére générale,
lorsque e = 350+ 50 um, les gouttes de plus petite taille ont des dynamiques "auto-lubrifiées",
tandis que les plus grosses gouttes sont nettement moins rapides et ont des dynamiques "de
Poiseuille". La bidimensionnalité liée a la géométrie des gouttes en cellule de Hele-Shaw est
donc un obstacle a une compréhension plus détaillée de ce phénomene d’entrainement.

Une expérience intéressante a réaliser serait la sédimentation d’une goutte d’huile fluo-
rée dans un tube capillaire rempli d’éthanol. On s’attendrait alors & observer une brusque
augmentation de la vitesse de la goutte au-dessus d’un diametre critique de capillaire. L’axi-
symétrie de I'expérience permettrait en effet une meilleure définition du nombre capillaire
d’entrainement, dans lesprit des calculs réalisés récemment par Hammoud et al.[08].

Enjeu pour un opérateur

Une fois qu’un film de lubrification est entrainé, I’enjeu peut alors étre de maintenir
I’existence de ce film, afin de minimiser la dissipation d’énergie liée au transport de la goutte.
Dans ces conditions de mouillage partiel, la présence d’un film nanoscopique impliquerait son
démouillage spinodal, du fait de la pression de disjonction défavorable a sa stabilisation. Les
forces de van der Waals sont attractives entre les interfaces de part et d’autre du film,
et sont dominantes aux petites échelles (Marchand et al.[110]; Hammoud et al.[68]). La
contrainte pour 'opérateur serait alors de maintenir la goutte & une vitesse suffisante pour
que les forces déstabilisantes de van der Waals soient toujours négligeables. Supposons, de
maniere arbitraire, que pour des valeurs de b > b* = 100 nm les forces attractives de van
der Waals jouent un role marginal. Alors la condition a respecter sur la vitesse serait, en
ordre de grandeur : V > v/p. (b*/ 6)3/ %, ol g est la viscosité dynamique de éthanol. Le
probléme est évidemment rendu plus complexe par la géométrie bidimensionnelle des gouttes
confinées en cellules de Hele-Shaw. Sur les périphéries latérales de la goutte, vecteur normal
a l'interface et vecteur vitesse sont quasiment orthogonaux, et les épaisseurs déposées n’en
sont que plus faibles. Ainsi, dans ces régions de la gouttes, les épaisseurs de film peuvent étre
inférieures a b*, quand bien méme 1’épaisseur moyenne b > b*. Il est alors a craindre que la
goutte soit ralentie par ces régions, ce qui limiterait davantage ’épaisseur moyenne du film
et entrainerait un démouillage en cascade de régions de plus en plus larges. C’est d’ailleurs
ce phénomene qui explique que la vitesse de transition V, est aussi dépendante de la taille
des gouttes (figure 3.14).

Rhéologie et longueurs de glissement

Nous reprenons ici rapidement le raisonnement « rhéologique » entamé pour les gouttes
en mouillage nul. A faible vitesse, 'absence de film de lubrification localise la dissipation
visqueuse dans la phase la plus visqueuse, ce qui rend la viscosité équivalente égale a la
viscosité de la goutte : jieq = f1o. Il existe toutefois un taux de cisaillement critique au-dessus
duquel la contrainte visqueuse a I’avant de la goutte est suffisamment forte pour déformer la
ligne de contact et déposer un film de lubrification d’épaisseur b sous la goutte. Ceci entraine
une brutale rhéofluidification du systeme, la viscosité équivalente du systéme devenant égale
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& fleq = Mwb/e. Il serait 1a encore intéressant de caractériser cette brutale rhéofluidification
dans des expériences de rhéologie standard.

De méme, la longueur de glissement [, est discontinue. En I’absence de film, elle vaut
quelques nanometres (Bocquet & Charlaix[17]). Au-dessus de la vitesse critique, un film est
dynamiquement entrainé et [, bascule soudainement & des valeurs plus grandes de plusieurs
ordres de grandeurs pouvant atteindre le metre : Iy ~ bpio/jtyw, o1t b est I'épaisseur du film
entrainé.

3.4.2 Considérations pétroliéres : dynamiques non-darcyennes ?

La loi de Darcy qui est habituellement appliquée en extraction pétroliere pour modéliser
la perte de charge dans les réservoirs. Elle s’exprime :

—kVP
1

ol k est la perméabilité du milieu, VP le gradient de pression imposé et p la viscosité
moyenne des fluides en présence. Cette loi est ’équivalent du régime de Poiseuille correspon-
dant & nos expériences. Nous montrons dans ce chapitre que lorsque le fluide transporté est
composé de gouttes tres visqueuses entrainées par un fluide nettement moins visqueux, et
que ces gouttes sont en mouillage nul, alors la loi de Darcy ne permet pas de correctement
prendre en compte la dissipation d’énergie. Elle tend en effet a surévaluer cette dissipation,
car les gouttes peuvent étre completement lubrifiées par le film d’eau s’intercalant le long
des parois.

V= (3.27)

Le diagramme de la figure 3.10 peut étre adapté a des conditions plus proches de celles
rencontrées par un ingénieur-réservoir exploitant un gisement pétrolier. De I'’eau de viscosité
ty pousse de T'huile de viscosité p, dans un milieu poreux dont les pores ont une taille
moyenne p. Les deux diagrammes de la figure 3.15 répondent a la question : « Pour une
vitesse moyenne d’écoulement V' dans le réservoir, la perte de charge est-elle correctement
modélisée par la loi de Darcy ? ». Sur la figure 3.15a, le rapport des viscosités p,/ ity est tracé
en fonction de la taille des pores p, et les traits verts représentent les frontieres entre régimes
darciens et non-darciens. Les traits verts correspondent a un nombre capillaire Ca = p,,V /7y
plus grand que pour les traits pointillés. Sur la figure 3.15b, 1,/ 1y est représenté en fonction
de Ca. Les traits verts correspondent a deux tailles de pores p différentes, les traits pleins
correspondant a des valeurs de p plus petites que pour les traits pointillés.

On voit sur ces deux diagrammes que les grandes vitesses et les petites tailles de pore
favorisent les écoulements non-darciens, tout comme la diminution de la tension interfaciale.
Les écoulements que 'on appelle "non-darciens" sont des écoulements lubrifiés. La dissipa-
tion visqueuse les caractérisant est inférieure a celle prédite par 1’équation de Darcy, qui
suppose une dissipation localisée dans I’huile. En extraction pétroliere, un travail a pression
imposée aboutirait donc dans ces régimes a des exces d’injectivité par rapport aux prédic-
tions darciennes. Une maniere de favoriser ces régimes lorsque le pétrole est extrémement
visqueux (on parle alors d’huiles lourdes) reviendrait & favoriser son émulsification. C’est une
motivation supplémentaire a 1'utilisation de tensioactifs.

Quand bien méme I’équation de Darcy échoue a offrir une modélisation correcte d’un
phénomene, il peut étre possible de se ramener théoriquement a une équation de Darcy
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adaptée, incluant l'effet a 'origine de 1’échec. Ruyer-Quil[113] adapte ’équation de Darcy
dans une cellule de Hele-Shaw pour y inclure un terme inertiel. Plus récemment, Viola et
al.[171] incluent le terme inertiel d’accélération de 1’équation de Navier-Stokes dans 1’équation
de Darcy pour rendre compte du balancement de liquide (sloshing) dans une cellule de Hele-
Shaw. Plus proche de notre contexte, Lindner et al.[104] adaptent la loi de Darcy au cas
d’écoulements instables de fluides rhéofluidifiant.

Dans les cas ou le diagramme 3.15 prédit des écoulements non-darciens, nous pouvons
donc nous ramener a une équation de Darcy ajustée. Il suffit de remplacer p, par jieq, avec

feq ~ Hawe/b.

3.5 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dynamique de gouttes trés visqueuses en mouillage
nul confinées entre des parois paralléles remplies d’eau. Dans ces conditions, la contribution
directe des ménisques a la friction globale est négligeable. C’est toutefois la friction dans ces
ménisques qui permet la déformation de l'interface et le dépo6t de films de Bretherton sous
les gouttes. Ces films lubrifient completement le mouvement des gouttes lorsque le rapport
m = pywe/(1ob) est petit devant 1. La dissipation visqueuse est alors entierement localisée
dans les films de lubrification, et la force de friction est proportionnelle a la viscosité de ’eau.
Dans ces régimes, la mobilité des gouttes est nettement plus forte qu’en I’absence de films de
lubrification. Une application directe de la loi de Darcy pour modéliser la perte de charge est
alors impossible, au risque de nettement surestimer la dissipation visqueuse. Nous montrons
toutefois que la loi de Darcy (équation 3.27) peut étre adaptée en remplagant la viscosité de
I'huile par une viscosité équivalente fieq ~ ppe/b. Cette viscosité équivalente peut étre une
fonction décroissante de la vitesse, offrant ainsi un caractere rhéofluidifiant aux écoulements.

La dynamique des gouttes non-mouillantes visqueuses est tres fortement liée a 1’épaisseur
des films de lubrification déposés sous la goutte. L’épaisseur de ces films est fixée par une
compétition entre contraintes visqueuses ("épaississantes") et pression de Laplace ("amin-
cissante"), a avant de la goutte. Une maniere de jouer sur ’épaisseur déposée consiste a
modifier la tension de surface du fluide. La loi de dép6t reste en revanche la méme, et aucun
changement qualitatif n’est observé.

Polymeres viscoélastiques

En ajoutant des polymeres viscoélastiques dans ’eau, ’avant de la goutte peut étre do-
miné par les contraintes normales a 1’écoulement. La déformation de l'interface, a laquelle
s’oppose la pression de Laplace, est alors suscitée par des contraintes différentes du cas clas-
sique de Bretherton rencontré jusque-la. De Ryck & Quéré [19] décrivent ’enrobage de fibres
par des solutions de polymeéres viscoélastiques. Les auteurs caractérisent un épaississement
du film déposé, par rapport a un fluide newtonien de viscosité équivalente. Cet épaissis-
sement est dii a un surplus de contraintes s’appliquant sur l'interface par rapport a une
expérience d’enrobage de fluides newtoniens. En récupération assistée du pétrole, 'utilisa-
tion de polymeres viscoélastiques est de plus en plus envisagée. La viscosification de I’'eau
atténue le contraste de viscosité entre I'eau et le pétrole, ce qui stabilise les interfaces contre
la digitation visqueuse (Saffman & Taylor [111] 1958). Les polymeres viscoélastiques peuvent
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Fig. 3.15 Diagrammes de phase pour un opérateur pétrolier, afin de répondre
a la question, en cas de mouillage nul du pétrole : « La perte de charge dans le

réservoir peut-elle étre modélisée par la loi de Darcy? » a) A nombre capillaire
imposé, rapport des viscosités en fonction de la taille des pores p. A fort rapport de
viscosité, la loi de Darcy est systématiquement remise en cause. A plus faible rapport
de viscosité, les écoulements sont non-darciens dans les pores étroits (lubrification
par le film de van der Waals), et darciens dans les pores plus larges. Les traits
pleins verts correspondent & la frontiére pour un nombre capillaire donné, et les
traits pointillés pour un nombre capillaire plus faible. Aller plus vite et diminuer
la tension de surface favorisent donc les écoulements non-darciens. b) Cet effet est
bien illustré par le diagramme représentant pi,/u, en fonction de Ca = pu,V/~v, a
taille de pores imposée. Les traits pleins verts correspondent a une taille de pore p
donnée, et les traits pointillés a une taille de pore plus grande.
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également augmenter le balayage du milieu poreux par le déclenchement d’instabilités pure-
ment élastiques (McKinley et al.[112] 1996 ; Clarke et al.[36] 2016). L’influence des polymeres
viscoélastiques sur la dynamique de gouttes d’huile n’a pas encore été étudiée, et c’est une
perspective intéressante de ce travail de these.

Glissement aux parois

Certains effets peuvent au contraire amincir les films déposés. Lorsque des plaques sont
tirées hors d’un bain de liquide mouillant[91][53], Seiwert et al.[150] remarquent que 'utilisa-
tion d’une plaque rugueuse diminue 1’épaisseur déposée par rapport & une plaque lisse. Dans
le méme esprit, Li et al.[102] détaillent théoriquement les déviations a la loi de Bretherton
lorsqu’une longueur de glissement suffisamment importante existe aux parois. Les épaisseurs
déposées sont alors d’autant plus faibles que la longueur de glissement est forte (voir aussi
Liao et al.[103] 2013).

Nous réalisons dans le chapitre suivant des expériences semblables de sédimentation de
gouttes visqueuses entre des parois rugueuses. Nous avons jusqu’ici montré l'importance
significative jouée par I’épaisseur du film de lubrification dans la dynamique de gouttes
visqueuses. La modification de ’épaisseur des films par la présence de rugosités sur les parois
de la cellule devrait sensiblement influencer la mobilité des gouttes.



Chapitre 4

Dynamique de gouttes confinées
dans un canal rugueux

Ces expériences ont €été réalisées en collaboration avec Armelle Keiser, doctorante au
PMMH dans U’équipe de David Quéré et travaillant sur les surfaces texturées imprégnées. Le
principe de ces surfaces est rapidement présenté en introduction. La caractérisation de leur
dynamique, d laquelle j’ai pris part, a donné lieu da la rédaction d’un article (voir en anneze
D, et aussi Keiser et al.[55]).

4.1 Introduction

Les roches pétroliferes présentent une rugosité d’échelle de taille inférieure a la taille
des pores. Des études menées sur la mouillabilité du pétrole aux parois du milieu poreux
ont notamment pris en compte les effets de la rugosité sur ’angle de contact (Morrow|[l15];
Morrow[116]). En revanche aucune étude n’a, a notre connaissance, été réalisée afin de déter-
miner le role des rugosités dans la dynamique des écoulements et dans la perte de charge en
milieux poreux. C’est pourtant une perspective intéressante dans la mesure ou elle pourrait
expliquer des anomalies d’injectivité observées dans les réservoirs.

Au-dela de la problématique pétroliére, un grand nombre d’études récentes sur les surfaces
texturées démontre leurs propriétés de glissement spectaculaires. Les rugosités peuvent par
exemple servir a emprisonner par capillarité de I’huile mouillante (Quéré [1258]). On parle
alors de surfaces texturées et imprégnées, ou Liquid-Impregnated Textured Surfaces dans la
littérature et LITS dans la suite (Lafuma & Quéré[90]; Wong et al.[177]). Le principe de ces
surfaces est inspiré d’une plante carnivore tropicale, la Nepenthes (Bauer et al.[13]), qui tire
profit de ’humidité de I’air ambiant pour qu’une couche d’eau se condense dans ses parois
hydrophiles (figure 4.1a). Les insectes s’y aventurant perdent toute adhésion aux parois et
glissent alors dans l'intérieur de la plante. L’absence totale d’adhésion ouvre la voie a de
nombreuses applications industrielles. Ces surfaces se sont en effet révélées efficaces contre la
formation de biofilms dans le domaine médical (Epstein et al.[56]), ou de givre & la surface de
solides refroidis (Kim et al.[33]). Elles pourraient également offrir des solutions prometteuses
contre les bouchons se formant dans les conduits pétroliers par précipitation de solides sur
les parois en sortie de puits. Afin d’étudier les lois de friction les caractérisant, Armelle
Keiser étudie la dynamique de gouttes sur de telles surfaces. Une conclusion majeure de
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Fig. 4.1 a) Images tirées de Chen et al.[32] de la plante carnivore Nepenthes. b) et
c¢) Photographie et schéma issus de 'article de Keiser et al.[55]. Une goutte d’eau
déposée sur une surface LITS est entourée d’un ménisque d’eau, dont la présence est
due au mouillage total de I’huile sur I’eau. Son déplacement avec le déplacement de
la goutte induit une force de friction importante. L’huile est également en mouillage
total sur le solide sous la goutte, et aucune adhésion ne s’oppose aux mouvements
de la goutte dans le plan des plaques.

son travail est que le gain de mobilité par rapport a des surfaces classiques est uniquement
di a P'absence d’adhésion de la goutte. La viscosité du lubrifiant n’est en effet pas assez
faible pour permettre la lubrification de la goutte aux parois. Une friction supplémentaire
est induite par le déplacement du ménisque d’huile entourant la goutte (figure 4.1b), qui peut
étre conséquente. Les rugosités des LITS permettent donc de réduire a néant ’adhésion, ce
qui est intéressant pour nombre d’applications, mais ne permet pas de diminuer la friction
visqueuse.

Une surface rugueuse intrinsequement hydrophobe ne nécessite généralement pas d’étre
imprégnée de lubrifiant pour repousser efficacement I’eau. C’est le principe des surfaces super-
hydrophobes, dont la feuille de lotus est ’exemple le plus célebre (Barthlott & Neinhuis[12]).
Sa structure microscopique est composée de microrugosités hydrophobes (figure 4.2a). Une
goutte d’eau y reposant adopte la forme d’une perle (figure 4.2b). La surface de contact
entre l'eau et le solide est minimisée par les poches d’air emprisonnées dans les rugosités
(Shibuichi et al.[156], figure 4.2¢). En plus de diminuer I’adhésion statique de I’eau aux sur-
faces, la superhydrophobie permet également une diminution de la friction visqueuse liée au
déplacement de liquide. Les poches d’air emprisonnées permettent en effet d’amoindrir la
contrainte visqueuse effective a l'interface en augmentant le glissement (Lauga & Stone[95] ;
Ybert et al.[130] ; Rothstein[112]). Ces propriétés dynamiques étonnantes ont inspiré de nom-
breuses applications et des procédés de fabrication sophistiqués pour reproduire des surfaces
bio-inspirées aux propriétés similaires (Lau et al.[91] ; Checco et al.[31]). De nombreuses ma-
nifestations de cette augmentation de mobilité induite par les rugosités existent. Mentionnons
par exemple I'augmentation du rayon d’étalement d’une goutte d’un mélange complexe im-

pactant une surface superhydrophobe, observée par Luu & Forterre[109] et illustrée en figure
4.2d.
Dans un autre registre, Chastel & Mongruel[30] utilisent des plaques rugueuses pour

accélérer la sédimentation de billes dans un fluide visqueux a ’approche de la surface, et
ainsi annuler la singularité de la dissipation visqueuse aux courtes distances entre deux
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Fig. 4.2 a) Vue au microscope électronique a balayage des microrugosités hydro-
phobes présentes a la surface d’une feuille de lotus (tirée de la thése de Mathilde
Reyssat[132]). b) Une goutte d’eau déposée sur une surface superhydrophobe arti-
ficielle prend la forme d’une perle liquide (Reyssat[132]). ¢) Vue de profil de I'inter-
face entre de I'eau et une surface superhydrophobe, a I’échelle d’une rugosité. La
couche de gaz emprisonnée dans les rugosité induit un glissement important aux
parois (Ybert et al.[180]). d) Deux impacts d’une goutte d’un fluide complexe sont
réalisés a méme vitesse sur du verre non traité (a gauche) et sur une plaque super-
hydrophobe (a droite). L’étalement est maximal pour la goutte impactant la surface
superhydrophobe, signe d’une dissipation visqueuse amoindrie par le glissement aux
parois (tirée de Luu & Forterre[109)]).

solides (voir aussi Mongruel et al.[111]).

Dans le cadre de la microfluidique évoquée dans le chapitre 3, 'influence de la rugosité
sur la dynamique de gouttes n’a curieusement pas été étudiée en détails (Baroud et al.[10]).
Dans la configuration de gouttes nettement plus visqueuses que le fluide porteur, cette étude
n’a a notre connaissance jamais été réalisée, et c’est une motivation supplémentaire pour
notre travail.

L’objectif de ce chapitre consiste a passer des données obtenues dans le cas de gouttes
dans un confinement lisse a celui de gouttes confinées entre des parois rugueuses. On pour-
rait s’attendre, par analogie avec les augmentations de mobilité induites par les rugosités
mentionnées précédemment, & observer des vitesses accrues par rapport a des confinements
lisses '. Nous observons au contraire des mobilités nettement diminuées, parfois de plusieurs

1. 1l existe toutefois des situations pour lesquelles les rugosités permettent au contraire de s’opposer plus
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ordres de grandeur en terme de vitesse. En nous appuyant sur les travaux de Seiwert et
al.[150] sur I'entrainement texturé, nous expliquons ce phénomeéne contre-intuitif d’un glis-
sement pouvant augmenter significativement la friction visqueuse.

4.2 Dispositif expérimental

4.2.1 Expériences et notations

Le dispositif est similaire a celui décrit dans le chapitre précédent. Une boite est rem-
plie d’eau savonneuse (4,5% de PAIC, en masse), et une cellule de Hele-Shaw est plongée
verticalement dans ce bain. La cellule est composée de deux plaques de verre recouvertes
de résine transparente formant des textures aux motifs réguliers (figure 4.3). L’espacement
de la cellule est noté e, pris entre le haut des textures de chaque plaque. Comme pour les
expériences du chapitre 3 dans des cellules de Hele-Shaw lisses, des gouttes d’huile fluorée
sont insérées dans la cellule. Leur volume €2 est suffisamment grand pour qu’elles y soient
confinées (R > 4e). Les gouttes sédimentent alors a vitesse constante. L’épaisseur du film de
lubrification est ici appelée t, pour insister sur sa différence du film d’épaisseur b du chapitre
3. t est ici comptée comme la distance séparant l'interface goutte/eau du bas des piliers
(figure 4.3).

Les expériences sont réalisées en utilisant des foréts de piliers parallélépipédiques ou
cylindriques, disposée en réseaux carrés. Certaines expériences sont également réalisées avec
des surfaces constituées d’assemblages réguliers de rainures, orientées parallelement. Dans
un premier temps, les techniques de fabrication mises en oeuvre pour obtenir ces motifs sont
brievement décrites.

4.2.2 Microfabrication des surfaces

La microfabrication des surfaces texturées de résine transparente se déroule en salle
blanche, en quatre étapes.

a. Fabrication du contre-moule

Une plaque de silicium (appelée dans la suite wafer de silicium) est posée sur un spin-
coater. Quelques gouttes de résine photo-réticulable SUS8 sont versées au centre du wafer. La
rotation du spin-coater force I’étalement de la résine déposée au centre par centrifugation. La
durée et la vitesse de rotation contrdlent I’épaisseur uniforme du dépot de SU8. Dans la suite,
cette épaisseur h est comprise entre 1 et 20pm. Un masque composé d’une alternance de zones
opaques et transparentes aux UV, correspondant au motif désiré, est déposé sur le wafer.
L’ensemble est illuminé par une lampe UV. Les zones transparentes du masque permettent
la réticulation de la résine située sur le trajet des rayons. Le wafer est ensuite plongé quelques
minutes dans une solution de développeur, qui dissout les parties non-réticulées. La surface
est alors composée d'une forét de piliers de hauteur h correspondant au motif désiré. Le
silicium n’étant toutefois pas transparent, les surfaces ne sont pas utilisables en 1’état pour

efficacement aux écoulements, et de diminuer les mobilités. Pour s’opposer a ’aquaplaning automobile, la
rugosité des pneus et de la route est un rempart éprouvé. Dans les suspensions granulaires, les rugosités des
grains sont & 'origine d’une transition brutale de rhéoépaississement, aboutissant & ’augmentation brutale
de la viscosité effective des grains qui deviennent frottants (Wagner & Brady[174]; Clavaud et al.[37])
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Fig. 4.3 Dispositif expérimental, vu de face et de profil. Une cellule de Hele-Shaw

texturée est composée de deux plaques rugueuses, espacées d’une distance e prise
entre le sommet des piliers des deux plaques. Elle est immergée dans un bain d

savonneuse (en mauve). Une goutte d

‘huile (en rouge) de rayon R > e y sédimente

a vitesse constante V. Elle est séparée du haut des piliers de chaque plaque par un

film de lubrification d’épaisseur b. La hauteur d

h et sa largeur

ée

un pilier est not

2

w. L’espacement entre chaque pilier est noté s.

nos expériences. Il convient donc de reproduire la copie de ces rugosités sur des plaques de

verre.

b. Fabrication du moule en PDMS
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Une épaisseur de quelques millimetres d’un mélange de PDMS
de réticulant est coulée sur le wafer de silicum contenu dans une bo

dans le PDMS est dégazé dans une cloche a vide. Le mélange thermoréticulable est placé

dans un four & 70°

étre solidifié. Le moule peut alors étre détaché du wafer par pelage,

C pour

le PDMS étant flexible. Le motif complémentaire de celui désiré est obtenu, et une derniére

étape est nécessaire.
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c. Fabrication de la plaque de verre rugueuse

De la résine optique liquide NOA 61 (Norland Optical Adhesive, fourni par Thorlabs)
est déposée sur ce moule en PDMS rugueux. Une plaque de verre est ensuite posée sur la
surface et la résine est prise en sandwich. La NOA est en mouillage favorable sur le PDMS,
et impregne l'intérieur des rugosités. L’ensemble est placé quelques minutes sous une lampe
UV, afin que la résine réticule. Le moule de PDMS est ensuite détaché par pelage, la NOA
réticulée restant collée a la plaque de verre. La plaque de verre est alors recouverte d’une
mince couche rugueuse, transparente et correspondant au motif désiré.

d. Traitement hydrophile des plaques de NOA

Les surfaces en NOA constituent les parois des cellules de Hele-Shaw, et leur mouillabilité
a l'eau savonneuse doit étre totale. Pour obtenir une telle mouillabilité, les surfaces sont
placée pendant une centaine de minutes dans un four UV /Ozone, suivant le protocole défini
par Levaché et al.[99][95].

Surfaces obtenues

Les surfaces utilisées dans la suite sont composées de réseaux carrés de piliers cylindriques
ou parallélépipédiques. On appelle w la largeur de chaque pilier et s leur espacement (figure
4.3). Chaque surface est réalisée avec une hauteur de textures h homogene, comprise entre
1 et 20 pm. Voici la liste des différentes mailles utilisées, avec ¢ = (w/(w + s))* la fraction
surfacique de piliers.

Réseau carré, a piliers parallélépipédiques :
— w =180 um, s = 35 um, ¢ = 0,70
— w =90 pm, s = 35 pm, ¢ = 0,56
Réseau carré, a piliers cylindriques :
— w =18 um, s = 15 pm, ¢ = 0,23
Réseau de rainures paralléles :
(orientées dans la direction de sédimentation de la goutte, ou orthogonalement)
— w=15pm, s = 15 um, ¢ = 0,50 (ici ¢ = w/ (w + s))

De la difficulté d’obtenir des entrefers étroits et uniformes

Pour e < 400 pum, il est tres difficile d’obtenir des cellules de Hele-Shaw parfaitement
paralleles, a la différence des expériences réalisées avec des plaques de verre. En effet, les
plaques rugueuses sont réalisées par dép6t d’une couche de résine sur du verre, et cette couche
n’a pas une épaisseur parfaitement homogene sur toute la plaque de verre. Les cellules de
Hele-Shaw résultent de la mise en parallele de deux plaques, et ces non-homogénéités "se
cumulent', de telle sorte que des défauts de parallélisme existent lorsque le confinement est
trop fort. Ces effets se manifestent a travers des trajectoires de gouttes non-rectilignes. Dans
ces situations, le rayon d’étalement des gouttes varie également au cours d’une trajectoire,
signe de la variation locale de e.

N’étant pas parvenus a atténuer ces effets pour e < 400 pm, nous travaillons dans la suite
uniquement & e > 400 um. Pour cette gamme de confinements, les gouttes les plus visqueuses



4.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX : RALENTISSEMENT DES GOUTTES 87

_ 10" . .
< o)
= @ Surface rugueuse o
e _2 .
. 10} O Surface lisse 6 o i
_ (o]
107} ;
(o)
‘/c 1'6:4' """""""""""""""" O-==---
| ° ' i
OO ® o .
_5 ce '
10 ¢ o p) E J
6 o a
10 F o ©° 3
107 — -
10 10: e [m]
€Ec

Fig. 4.4 Vitesse des gouttes en fonction de I'espacement e, pour des plaques lisses
(cercles vides) et pour des plaques rugueuses (cercles pleins). Toutes les gouttes
ont une viscosité p, = 18000 mPa.s et évoluent dans une cellule remplie d’eau de
viscosité p,, = 1 mPa.s. Le motif en forét de piliers des rugosités est ici tel que
w = 180 pm, s = 35 um et h = 4,5 um. Un saut de vitesse pour les gouttes en
confinement rugueux se produit a une vitesse critique V. et a une épaisseur de
cellule critique e. (en pointillés).

sont, dans des cellules lisses, caractérisées par le régime "auto-lubrifié" : V' oc €% /1, comme
décrit dans le chapitre 3 (voir aussi les cercles vides sur la figure 4.4).

4.3 Résultats expérimentaux : ralentissement des gouttes

Les courbes tracées reprennent les conventions appliquées au chapitre précédent. Dans la
limite des forts confinements (R > 4e) la vitesse des gouttes est également indépendente de
leur volume, et tous les points qui sont tracés dans la suite respectent cette condition.

La figure 4.4 représente I’évolution de V' en fonction de e, pour une huile de viscosité
o = 18000 mPa.s, dans une cellule lisse (cercles vides) et dans une cellule rugueuse (piliers,
w = 180 pm, s = 35 um et h = 4,5 um). Alors que dans une cellule lisse les gouttes sont
caractérisées par le régime V o €%, les gouttes sédimentant dans la cellule rugueuse suivent,
pour les petits e, un régime plus lent en V o< e? que nous appelons par la suite "non-lubrifié"
(cette appellation sera rediscutée). Dans ce régime, les vitesses sont systématiquement plus
faibles que celles obtenues dans une cellule lisse pour un méme e. Lorsque V atteint la vitesse
critique V., a un confinement critique e., un brutal saut de vitesse apparait et les vitesses
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Fig. 4.5 V en fonction de e, pour des plaques lisses (cercles vides) et pour des
plaques rugueuses de hauteurs h différentes (symboles pleins). Dans cette expé-
rience, (1, = 18000mPa.s et les surfaces rugueuses sont telles w = 180 pum, s = 35 um
(¢ = 0,70). La vitesse critique des gouttes augmente avec la hauteur h. Pour les
rugosités les plus hautes, aucune transition n’est observée dans la gamme des pa-
rameétres explorée, et le régime "non-lubrifié" perdure

mesurées au-dela rejoignent celles mesurées dans le cas lisse.

Deux régimes différents sont ainsi mis en évidence, et séparés par une transition particu-
lierement marquée. Sur la figure 4.4, augmentation de I’espacement e entre les plaques de
1050 & 1200 pm (+15% a peine) fait bondir la vitesse des gouttes de plus de deux ordres de
grandeur.

Pour une fraction de piliers donnée (w = 180 um, s = 35 um et ¢ = 0, 70 ici), 'influence
de la hauteur des textures h est bien illustrée par la figure 4.5, obtenue pour une viscosité de
goutte p, = 18000 mPa.s. La vitesse de transition V. est une fonction croissante de h. Pour
les valeurs de h les plus grandes (h > 9 um), aucune transition n’est observée dans la gamme
de parametres explorée. Pour des textures trop hautes, la dynamique des gouttes d’huile
est donc uniquement caractérisée par le régime "non-lubrifié", et les gouttes sont toujours
significativement ralenties, en comparaison avec la surface lisse.

Pour une cellule rugueuse fixée (ici & w = 180 um, s = 35 um et h = 4,5 pym), 'influence
de la viscosité de I'huile est illustrée par la figure 4.6. Dans le régime "non-lubrifié'; la
vitesse des gouttes décroit avec la viscosité de I'huile, a e donné. Les vitesses de transition
V. pour chacune des valeurs de p, sont assez proches. Comme le montre la figure 4.6, une
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Fig. 4.6 Pour le méme motif de rugosité que sur la figure 4.4 (w = 180 pm,
s = 35 um, h = 4,5 um), graphe V(e) avec des huiles de viscosités différentes
(1o = 18000 mPa.s; p, = 1500 mPa.s; pu, = 660 mPa.s; pu, = 180 mPa.s). Les
dynamiques sur surfaces lisses sont également représentées pour les huiles p, = 180
mPa.s et p, = 18000 mPa.s (symboles vides).

augmentation de p, de deux ordres de grandeurs aboutit a la diminution de V, d’un facteur
2 seulement, et & une augmentation de e. d’un facteur 2 environ.

4.4 Modélisation

Le chapitre 3 illustre la forte dépendance de la dynamique de gouttes trés visqueuses avec
I’épaisseur des films de lubrification les séparant des parois. La présence de rugosités sur les
parois perturbe tres fortement cette dynamique, comme l'illustrent les résultats présentés
jusqu’ici. La présence de textures micrométriques perturbe en effet fortement le mécanisme
de création du film de lubrification, dont 1’épaisseur peut étre comparable & la taille des
rugosités. Pour modéliser cet effet spectaculaire, nous présentons d’abord les travaux de
Seiwert et al.[150] portant sur le dip-coating de plaques texturées.
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4.4.1 Dip-coating de plaques rugueuses
Expériences et résultats

L’expérience consistant a tirer une plaque verticale hors d’un bain de liquide mouillant,
historiquement analysée par Landau, Levich [91] et Derjaguin [53] (surnommée LLD par
la suite) est régie par la méme physique que l'expérience de Bretherton décrite dans le
chapitre 3. Une plaque immobile dans un bain de liquide mouillant est caractérisée par la
présence d’'un ménisque statique de fluide, dont la taille est égale a la longueur capillaire. La
remontée a vitesse constante de la plaque hors du bain conduit, par entralnement visqueux,
au dépot d’un film de liquide d’épaisseur ¢ sur la plaque. Cette épaisseur est limitée par la
tension de surface, résistant a I’étirement de l'interface, et est caractérisée par la loi de LLD :
tLLp ~ lcCa2/ 3 ot . est la longueur capillaire. Cette loi est semblable & celle de Bretherton :
a la friction visqueuse épaississante s’oppose la tension de surface amincissante.

Jacopo Seiwert et al.[150] étudient l'influence de rugosités de taille controlée sur I’épais-
seur déposée. Leurs résultats, résumés sur la figure 4.7, montrent que 1’épaisseur déposée
n’est pas une fonction strictement croissante du nombre capillaire C'a. Pour des valeurs de
Ca inférieures a une valeur critique Ca,, seul I'intérieur des rugosités est rempli d’huile et
I’épaisseur déposée t est donc égale a la hauteur h des textures. Le liquide étant mouillant,
I'intérieur des textures est en effet spontanément imprégné par capillarité. Pour Ca > Ca. en
revanche, une épaisseur supplémentaire est déposée au-dessus des textures. Aux plus grandes
valeurs de Cla, t suit asymptotiquement la loi de dépdt de LLD et I'influence des rugosités
devient négligeable. La brutalité de la transition de dépot a Ca, est ici illustrée par la figure
4.7c, ou I'épaisseur t — h déposée au-dessus des rugosités est tracée en fonction de Ca. Cette
épaisseur, nulle lorsque Ca < Ca,, tend vers t;,;,p pour Ca > Ca,.

Modele de Seiwert et al.[149][150]

Pour I'expérience classique de LLD sur une surface lisse, la condition de non-glissement
aux parois impose une vitesse de fluide égale a celle de la paroi. La présence de rugosités induit
un glissement relaxant cette condition aux limites. Seiwert et al.[l19][150] assimilent cette
paroi composite a une épaisseur h de liquide de viscosité égale a p, = ap. Le parametre o est
purement géométrique et tient compte de la dissipation visqueuse induite par les écoulements
d’un fluide de viscosité p dans une forét de piliers de hauteur h, de largeur w et espacés d’une
distance s (Ishino et al.[80]). En ordre de grandeur, a s’écrit :

a~1+<wis)2 (4.1)

Le modele de Seiwert et al. prédit un nombre capillaire critique d’entrainement Ca. défini
par ’expression suivante :

f 3/2
Ca. = a3/ <lh) (4.2)

Cette formule ajuste parfaitement leurs données expérimentales, pour différentes valeurs
de h, u et s. Elle n’a toutefois été validée que dans la limite des faibles fractions de piliers
¢ <01
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Fig. 4.7 Figures adaptées de Seiwert et al.[150] a) Schéma de 'expérience : une
plaque texturée d’une faible fraction surfacique (¢ < 0, 1) de piliers micrométriques
est tirée a vitesse V hors d’un bain d’huile silicone de viscosité p et de tension de
surface . L’épaisseur des rugosités est appelée h et I'épaisseur déposée est notée
t. b) t/l. est tracée en fonction du nombre capillaire Ca = iV /v pour une surface
texturée, avec l. la longueur capillaire. A faible valeur de Ca, I’épaisseur déposée est
strictement égale a la hauteur des piliers : t = h. Au-dessus d’une valeur critique Ca,
(ici de I'ordre de 10~%), I'épaisseur t tend vers I'épaisseur déposée sur une surface
lisse trp. ¢) Le méme graphe en coordonnées logarithmiques est représenté avec
un offset : (t—h)/l. est tracé en fonction de Ca. Le caractére extrémement brusque
de la transition de dépot a Ca = Ca, est mis en évidence : en dessous de Ca,
aucun film n’est déposé sur les piliers. d) Le nombre capillaire critique Ca, est
tracé en fonction du modéle (équation 4.2) a—3/4 (hp/lc)3/2, oll «v est un parameétre
géométrique : & = 1+ (h/(w + s))?. Pour nos surfaces, a ~ 1 car les piliers que
nous utilisons ont un faible rapport d’aspect (h < s).

91
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Fig. 4.8 a) Pour une goutte n’ayant pas atteint la vitesse critique V., aucun film
n’est déposé au-dessus des rugosités. La goutte est alors comprimée dans les textures
par la pression capillaire, et la dissipation est répartie entre le volume de la goutte,
le film dans les rugosités micrométriques et le film de Van der Waals au-dessus des
piliers. b) Lorsque V > V., la goutte dépose un film supplémentaire au-dessus des
piliers qui 'affranchit de toute déformation substantielle de son interface. La goutte
est alors dans le régime auto-lubrifié caractéristique des confinements lisses.

L’analogie entre les expériences de LLD et de Bretherton étant parfaitement valable pour
des substrats lisses, elle est poursuivie dans la suite pour les substrats rugueux. Le modele
de Seiwert et al. est donc adapté & nos expériences de dynamique de gouttes.

4.4.2 Application a la sédimentation de gouttes.

Dans nos expériences, le parametre de controle est I’espacement e entre les plaques et la
vitesse V' est la variable de sortie. Seiwert et al. travaillent au contraire a vitesse imposée et
le parametre de sortie est 1’épaisseur déposée t.

La physique sous-tendant les deux expériences est néanmoins la méme. C’est la raison
pour laquelle nous raisonnons par la suite comme si nous imposions la vitesse de la goutte,
afin de déterminer quel régime de friction controle sa dynamique. On parlera donc par la
suite de vitesse critique V. pour la transition de régime, et non d’espacement critique entre
les plaques e..
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Scénario

Nous apportons dans un premier temps une explication qualitative au brutal saut de
vitesse observé dans les expériences.
A faible vitesse, aucun film de lubrification n’est déposé au-dessus des rugosités et ¢ = h.
Le nombre capillaire Ca est en effet inférieur a la valeur critique correspondant a 1’équation
4.2. Les gouttes sont alors comprimées par la pression capillaire & l'intérieur des rugosités,
comme l'illustre la figure 4.8a. L’interface est déformée, et I’huile forme des protrusions de
profondeur § entre les piliers. La pression constante dans la goutte impose une continuité de
la courbure :
§/s* ~1/e (4.3)

Ces protrusions donnent naissance a des gradients de vitesse dans le volume de la goutte
durant sa mise en mouvement. La dissipation visqueuse se localise alors dans la phase la
plus visqueuse. Elle est donc substantiellement amplifiée par rapport & un confinement lisse
sans protrusion, pour lequel la dissipation visqueuse se localise dans les films d’eau tres peu
visqueux. L’augmentation de e diminue toutefois la pression capillaire, diminuant d’autant
la profondeur des protrusions ¢ (équation 4.3). Cette diminution de § avec 'augmentation de
e explique la croissance de V avec e? dans le régime "non-lubrifié", comme nous le discutons
plus en détails dans la suite.

Au-dessus d’un nombre capillaire critique Ca, = g, Ve/v semblable & celui défini par
Seiwert et al., un film est déposé au-dessus des rugosités. L’interface film-goutte retrouve
une certaine planéité caractéristique des confinements lisses (figure 4.8b). La dissipation
visqueuse est localisée dans les films de lubrification peu visqueux. La mobilité des gouttes
est alors tres grande et rejoint le comportement observé entre des parois lisses.

Confrontation du modéle de Seiwert et al. aux expériences.

Nous comparons maintenant la vitesse critique prédite par le modele de Seiwert et al. a
deux couches liquides a celle que 'on mesure expérimentalement. Dans nos expériences, les
rugosités ont un rapport d’aspect faible h < (s+w), et le préfacteur aw = 1+ (h/(s 4+ w))?* ~ 1.
La viscosité effective de la couche d’eau savonneuse emprisonnée dans les rugosités est donc
égale a la viscosité de I'eau savonneuse pi,,. En appliquant le modele développé par Seiwert et
al. & nos expériences, la vitesse critique V° est celle qui serait nécessaire a une goutte évoluant
dans un confinement lisse pour qu'un film d’épaisseur égale a la hauteur des textures soit
déposé, soit : e/2(11, V. /7)?/? = h. Cela permet de définir la vitesse critique de transition
prédite par le modele a deux couches liquides de Seiwert et al. :

vi=2 (2h>3/2 (4.4)

c L e

Remarquons toutefois que cette expression de V' n’est pas explicite dans nos expériences, car
e est relié a V dans le régime non-lubrifié. Nous revenons sur cet aspect par la suite.

Seiwert et al. n’observent pas de dépendance de Ca. avec la fraction de piliers. Leurs
expériences sont systématiquement réalisées a fraction de piliers faible (¢ < 0, 10). Dans nos
expériences, pour une surface a fraction de piliers donnée (ici ¢ = 0,7), cette vitesse critique
est confrontée aux mesures V7P sur la figure 4.9, pour des hauteurs de piliers h différentes,
et pour des viscosités d’huile et d’eau (modifiée par ajout de glycérol) différentes. La loi
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d’échelle est confirmée sur preés de deux décades : Ve o< v/ iy (2h/ 6)3/ % Les vitesses critiques
mesurées sont pourtant 15 fois plus faibles que ce qui est prédit. La vitesse nécessaire aux
gouttes pour se détacher des rugosités est donc plus faible lorsque la fraction de piliers est
grande. Ce résultat est conforme a 'intuition. Pour les grandes valeurs de la fraction solide
¢, leffet de la paroi est plus fort et les contraintes visqueuses sont plus élevées pour une
vitesse donnée. Le dépot d’un film émergeant des textures se fait ainsi a une vitesse critique
modérée.

_10° . .
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Fig. 4.9 Vitesse critique expérimentale en fonction du critére V.° = v/ i, (2h/e)3/2
pour une surface telle que w = 190 um et s = 35 um, a différentes valeurs de h, pi,
et i, en coordonnées logarithmiques. Les données sont en accord qualitatif avec
Péquation 4.4 sur environ deux décades. Le triangle bleu représente une expérience
réalisée a 1, = 18000 mPa.s, h = 4,5 um et p,, = 8 mPa.s. Les triangles pointant
vers le haut correspondent a h = 4,5 um, ceux pointant vers le bas a h = 1,5 um,
les cercles a h = 9 um, les losanges a 15 um et le carré a h = 20 um. La couleur
bleue correspond a p, = 18000 mPa.s et p,, = 8 mPa.s (I'eau est viscosifiée avec
du glycérol), alors que les autres couleurs sont obtenues pour p,, = 1 mPa.s et
to = 18000 mPa.s (rouge), o, = 1500 mPa.s (violet), 1, = 660 mPa.s (rose) et
fo = 180 mPa.s (magenta).

Influence de la fraction de piliers

Afin de sonder I'influence de la fraction de piliers, celle-ci a été variée de 0,23 a 0, 70,
et la vitesse critique a été mesurée pour un grand nombre de hauteur de rugosités h et de
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Fig. 4.10 Vitesse critique mesurée expérimentalement VP en fonction de V.°, la
vitesse prédite par Seiwert et al. (équation 4.4) pour différentes fractions de piliers
¢. La droite y = x conforme au modéle est tracée en pointillés noir. Les vitesses
critiques mesurées expérimentalement sont toutes plus lentes que celles prédites par
I'équation 4.4. Pour une valeur de ¢ fixée, les données sont toutefois compatibles
avec la loi d’échelle. L’augmentation de ¢ entraine une diminution de V., signe de
Pamplification de la friction dans le ménisque favorisant la déformation de 'interface

et le dépot du film.

viscosités d’huile p,.

Les résultats sont tracés sur la figure 4.10. Les données expérimentales de V. sont confron-
tées au critere du modele a deux couches de Seiwert et al. pour des fractions surfaciques ¢
différentes. Nos expériences sont toutes réalisées a ¢ > 0,23 et mettent en évidence l'in-
fluence prononcée de la fraction de piliers sur la vitesse de transition. Lorsque ¢ augmente,
la vitesse critique V. décroit. La dépendance de V. avec la fraction de piliers constitue une
différence majeure par rapport aux résultats obtenus par Seiwert et al.[150]. Il est toutefois

3/2 est cohérente avec les don-

remarquable de constater que la loi d’échelle V.. o< v/, (2h/€)
nées expérimentales, en dehors méme du domaine de validité prévu par le modele a deux

couches.
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Modele empirique

Le modele a deux couches liquides de Seiwert et al. ne tient pas compte de la fraction
de piliers, et n’est donc valide que lorsque ¢ est tres faible. Considérant ’ensemble « pi-
liers+couche liquide emprisonnée » comme un seul liquide de viscosité u, ce modele n’est
pour le moment pas en mesure de prendre en compte le surplus de dissipation induit par le
passage du ménisque de la goutte au-dessus des piliers. Cette remarque nous encourage a
adapter le modele a deux couches en tenant compte de la fraction de piliers et de la dissi-
pation visqueuse liée au frottement du ménisque d’eau sur le haut des piliers. Ce travail n’a
pas encore été réalisé, et reste a poursuivre. Nous pouvons toutefois proposer une formule
empirique pour tenir compte de I'influence de ¢, afin de fournir des éléments prédictifs. Bien
que ne s’appuyant pas sur de solides arguments physiques, elle a pour objectifs :

1. d’ajuster les données expérimentales

2. d’englober les deux limites que sont V) — VCS lorsque ¢ — 0 et V' — 0 lorsque
¢ —1

3. de fournir un complément au modele de Seiwert et al., trés couramment utilisé
pour imprégner des plaques rugueuses dans des conditions ot ¢ n’est pourtant pas
négligeable, notamment dans le domaine des LITS.

Une premiere candidate pour cette formule est :

Vi=(1-0) - (4}2)3/2 (4.5)

Elle englobe les deux limites de V. aux valeurs extrémes de ¢, et regroupe convenablement
les données expérimentales (figure 4.11) sans les aligner pour autant sur une courbe maitresse.
Cette correction a la loi de dépot de Seiwert et al. est un premier pas en attendant des
résultats théoriques plus avancés.

La transition vers un régime auto-lubrifié étant désormais comprise, il est nécessaire de
revenir au régime "non-lubrifi¢" afin de comprendre la raison pour laquelle le saut de vitesse
est si brusque a la transition. Nous revenons donc sur la dynamique des gouttes lorsque leur
vitesse est inférieure a V.

4.4.3 Loi de friction a faible vitesse

Ce régime est plus complexe a modéliser que ceux rencontrés au chapitre précédent.
L’interface entre la goutte et le film de lubrification n’est pas plane, et le film de lubrification
n’est pas homogene sur toute la surface. Au-dessus des plots, son épaisseur est n’est pas
connue, mais probablement de ’ordre de quelques nanometres, stabilisée par les forces de
van der Waals (figure 4.8). Au-dessus des interstices entre les plots, ’épaisseur est égale a la
hauteur h entre les piliers. Cette situation composite ne peut étre prise en compte par une
simple égalité des contraintes visqueuses a l'interface, comme nous avons pu le faire dans le
chapitre précédent.

Elle est analogue a celle rencontrée dans la dynamique de gouttes sur des surfaces super-
hydrophobes (figure 4.2¢). Les travaux portant sur les longueurs de glissement sur ces surfaces
prennent généralement comme conditions aux limites une condition de non-glissement sur le
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Fig. 4.11 Vitesse critique mesurée expérimentalement en fonction de la formule
empirique 4.5. Cette formule permet de mieux regrouper les données de la figure
4.10. Sa valeur est avant tout prédictive, et elle contient les deux limites physiques
de V. a grands et petites valeurs de ¢. On remarquera toutefois que la valeur prédite
(en trait plein noir) est légérement supérieure a celle obtenue.

haut des piliers solides, et une condition de contrainte nulle au-dessus des interstices conte-
nant de l'air. Les longueurs de glissement ainsi obtenues offrent généralement des résultats
satisfaisants. Des progres ont pu étre réalisés en prenant en compte la dissipation visqueuse
non-nulle dans la couche d’air. Les travaux de Ybert et al.[180] fournissent une liste compleéte
des différents cas qu’'un opérateur peut rencontrer.

Nous n’avons pas eu le temps d’étudier en détails ce régime « non-lubrifié », et la perti-
nence des longueurs de glissement pour le décrire. Il semblerait néanmoins que les travaux
de Ybert et al.[130] soient tout a fait adaptables a notre situation. Une différence importante
est cependant a noter : la condition aux limites au-dessus des plots n’est pas une condition
de non-glissement, car un film d’eau nanométrique (au moins) est systématiquement présent.
L’approche proposée par Ybert et al. permet tout de méme d’introduire un glissement partiel
au-dessus des piliers, et c’est une perspective encourageante pour la suite de ces travaux de
these.

Une différence supplémentaire avec nombre de situations traitées dans la littérature est
également liée a la présence d’une protrusion au niveau de 'interface. La goutte est en effet
en surpression capillaire par rapport a I’eau, et est comprimée dans les textures (figure 4.8a).
La pression capillaire P, est de 'ordre de v/e. L’amplitude ¢ de la protrusion d’huile entrant
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dans les textures est alors proportionnelle a la pression capillaire, et suit la regle suivante :
§ ~ s?/e, oul s est la largeur typique entre les piliers. Cette protrusion décroit donc avec
I'augmentation de e. En calculant la puissance dissipée par un écoulement de Stokes autour
d'une portion de sphere de rayon de courbure s2/8, Ybert et al. parviennent & se ramener 2
une condition de glissement effective le long d’une interface plane. La longueur de glissement
sature alors au rayon de courbure des protrusions si la condition suivante est respectée :
§/5% > pw/ (uoh). Dans nos expériences, cette condition est respectée dans le cas de Ihuile
la plus visqueuse.

La longueur de glissement est donc proportionnelle & s2/§ c’est-a-dire & Iespacement
e. La loi de friction s’écrit alors en ordre de grandeur : Fy ~ 1oV R? Je. Cette expression
conduit a la méme loi d’échelle que celle de I'expression de la force de friction dans le cas
d’un écoulement de Poiseuille dans la goutte. La vitesse s’exprime alors :

Apge?
Ko

Cette expression est confirmée expérimentalement : V o< €. La figure 4.12 représente la
vitesse mesurée V adimensionnée par la vitesse de Poiseuille Vpy;s = Apge? /(12p,). A des
vitesses inférieures a V., les vitesses adimensionnées sont indépendantes de e, ce qui confirme
le régime V o 2. Ces vitesses sont supérieures a 1'unité, ce qui indique un glissement de la
goutte. En réécrivant 1’équation 4.6 de maniere plus formelle avec une longueur de glissement
l4 a déterminer, cela donne :

Vv

(4.6)

_ Apge (e +2ly)

4.7
20, (4.7)
La vitesse adimensionnée tracée en figure 4.12 s’écrit alors :
e(e+ 2l
V/Vpois = % ~1+2l,/e (4.8)

En utilisant les résultats de la figure 4.12, cela donne pour I'huile de viscosité p, = 18000
mPa.s une longueur de glissement qui vaut l; ~ 4, 5e, soit quelques millimetres. Pour 1'huile
de viscosité ji, = 1500 mPa.s, on a l; ~ 1,5e et pour u, = 180mPa.s, on a Iy ~ 0, 5e (pour
cette huile peu visqueuse, le régime V o e? est toutefois difficile & distinguer).

Bien que ce régime restreigne nettement la mobilité des gouttes par rapport a un confine-
ment lisse, les longueurs de glissement obtenues sont tout de méme millimétriques. Affubler
ce régime du qualificatif « non-lubrifié » est donc peut-étre un peu sévere. Dans la commu-
nauté des surfaces superhydrophobes, des longueurs de glissements de quelques centaines de
microns sont qualifiées de « géantes » (Lee et al.[90] ; Luu & Forterre[109]). Les longueurs de
glissements que nous mesurons sont donc plus grandes d’un ordre de superlatif, dans I’absolu.
Mais elles sont dérisoires par rapport aux longueurs de glissements mesurées dans un confi-
nement lisse au chapitre 3, qui pouvaient atteindre le metre! L’appellation « non-lubrifié »
retrouve donc un peu de son sens : tout est relatif.

Ces longueurs de glissement sont donc compatibles avec la loi d’échelle I, ~ e proposée
par Ybert et al., et les ordres de grandeurs sont également cohérents. C’est donc un encou-
ragement a poursuivre dans cette direction a la suite de la these. Nous discutons dans la
conclusion des raisons qui font de ce dispositif un outil unique de mesure de longueurs de
glissements.
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Fig. 4.12 Données tirées de la figure 4.6, en ne gardant que celles correspondant
a des surfaces rugueuses. Vitesse des gouttes adimensionnée par la vitesse appelée
dans le chapitre précédent Vpy;s = Apge? /(12p,). Ces vitesses adimensionnées sont
supérieures a 'unité, preuve que les rugosités permettent une plus grande mobilité
qu’en 'absence de film (mouillage partiel).

4.4.4 Loi d’échelle pour V.

Nous remarquions précédement que la formule de la vitesse critique 4.4 n’était pas ex-
primée explicitement, une dépendance en V étant dissimulée dans la valeur de e. Ayant
désormais obtenu empiriquement une loi d’échelle pour V' dans le régime "non-lubrifié" en
fonction de e, nous pouvons exprimer explicitement V.. En ignorant sa dépendance en ¢, on
peut écrire : V. ~ (h/ 6)3/ 2 v/ w- On fait Phypotheése que la longueur de glissement s’écrit
lg = 4,5e pour p, = 18000 mPa.s, quelle que soit s,,. Elle sera vérifiée expérimentalement
dans la suite (figure 4.13). L’injection de I’équation 4.7 dans 1’équation de la vitesse critique
4.4 donne alors :

Apge? e <h)3/2

n 4.9
PR (4.9)

€c

ou e. est I’épaisseur critique de transition. L’épaisseur critique peut alors étre exprimée de
la maniére suivante :
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3/7

ec ~ 14/TR3/T (’“) (4.10)
Hw

ou l. est la longueur capillaire : I, = \/v/ (Apg). La vitesse critique exprimée de maniere

explicite s’obtient en remplacant e par e. dans I’équation 4.4 :

y h 6/7
Vi — 1 () (4.11)
syl " \le

Dans la limite ou la longueur de glissement dépend peu de la viscosité de 'eau, la vitesse

.. . A —4/7
critique décroit donc en fiy, / .

4.5 Bilan

Comme l'introduction ’a rappelé, les rugosités sont utilisées dans un large spectre d’ap-
plications concreétes pour introduire du glissement. Dans ce chapitre nous montrons qu’au
contraire, les rugosités peuvent diminuer tres fortement la mobilité de gouttes visqueuses et
non-mouillantes, parfois de plusieurs ordres de grandeur.

4.5.1 Augmentation de la friction globale induite par le glissement

Il n’est pourtant pas absurde d’affirmer que les rugosités induisent un glissement plus
fort que dans un confinement lisse. Si aucun film n’est déposé au-dessus des textures pour la
gamme de vitesse V < V., c’est précisément parce que les rugosités induisent du glissement.
Le colit énergétique lié a la déformation de l'interface permettant le dépét d’un film est
payé par le travail de la friction visqueuse a I’avant de la goutte. La présence des rugosités
limite la friction visqueuse dans la région du ménisque d’avancée, qui ne peut plus déformer
Iinterface et déposer un film en dessous d’une certaine vitesse critique.

Le glissement a ’avant de la goutte, bien réel, entraine donc la compression de la goutte
dans les rugosités (figure 4.8) et une forte augmentation de la dissipation visqueuse par
rapport a un confinement lisse. Ces confinements rugueux permettent donc d’énoncer ce
paradoxe, valable pour des gouttes "pancakes" trés visqueuses en confinement rugueux : plus
la friction a l'avant de la goutte est grande, plus la friction globale résistant au mouvement de
la goutte est réduite. Afin d’illustrer ce paradoxe, il convient d’augmenter la friction a I’avant
de la goutte et de montrer que la mobilité est ainsi augmentée. Pour ce faire, la viscosité de
leau ., est augmentée.

4.5.2 Augmenter la viscosité de I’eau pour augmenter la vitesse des gouttes!

La solution d’eau savonneuse est rendue plus visqueuse par ajout de glycérol. Avant de
détailler les conséquences physiques de cette augmentation de viscosité, le protocole expéri-
mental est rapidement décrit.

Remarque expérimentale

Pour obtenir un mélange de viscosité j,, = 8 mPa.s, un mélange contenant 50% de glycé-
rol, 45% d’eau, et 5% de PAIC en masse est réalisé. Une mesure par la méthode de la goutte
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pendante confirme que ce changement de viscosité se fait sans modification significative de
la tension de surface. Comme la masse volumique du glycérol est supérieure a celle de I'eau,
le mélange des deux liquides aboutit & une densité intermédiaire (p, = 1120 kg/m? ici).
La valeur de la différence Ap est donc divisée par deux environ, par rapport a des huiles
sédimentant dans de l’eau pure. Pour que la force motrice soit comparable dans les deux
solutions (eau et eau/glycérol), il faut donc incliner le dispositif d’un angle de 45° pour
les cellules remplies d’eau pure (cercles rouges vides sur la figure 4.13). Les forces motrices
étant similaires, toute différence de vitesse est alors uniquement due a une friction visqueuse
différente.
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Fig. 4.13 Vitesse en fonction de l’espacement e, pour quatre situations a force
motrice équivalente et viscosité p, = 18000 mPa.s. Les cercles vides rouges cor-
respondent a une cellule inclinée de 45° remplie d’eau, avec des parois lisses. Les
cercles pleins rouges a la méme cellule composée de plaques rugueuses (w = 180 um,
s = 35 um, h = 4,5 um. Les carrés vides bleus correspondent a une cellule lisse
remplie de la solution eau-glycérol (u,, = 8 mPa.s), et les carrés pleins bleus a la
méme cellule rugueuse que pour les cercles pleins rouges, remplie de la solution eau-
glycérol. Dans la zone verte, les gouttes d’huiles avancent dix fois plus rapidement
dans un environnement huit fois plus visqueux!

Résultats

Pour une cellule de Hele-Shaw lisse, la vitesse des gouttes de viscosité p, = 18000 mPa.s
sédimentant dans le mélange eau/glycérol est divisée par 8 par rapport & une cellule remplie
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d’eau pure, comme le montrent les symboles vides rouges et bleus de la figure 4.13. En effet,
le rapport m = pywe/(6u,b) < 1 et la dissipation est entierement localisée dans les films de
lubrification. C’est donc sans surprise que des films de lubrification plus visqueux freinent
davantage les gouttes.

Ce résultat, conforme a l'intuition est en revanche complétement battu en breche par
Iintroduction de rugosités. Pour une surface a piliers telle que w = 180 ym, s = 35 ym
(¢ =0,70) et h = 4,5 pm, deux régimes sont également observés pour les deux valeurs de
fh : un Tégime "non-lubrifié" A petite vitesse, pour lequel V' oc €2/pu,, et un régime autolubrifié
pour lequel V' o< €% /1y,

Le régime « non-lubrifié » n’est pas caractérisé par une dépendance tres forte de la
viscosité de l'eau p,y, et les vitesses sont quasiment superposées pour V < V.. La vitesse de
transition est en revanche plus faible lorsque g, est plus visqueux (équation 4.11), comme
le confirme la transition qui ne se produit que pour les gouttes évoluant dans le mélange
eau-glycérol (figure 4.13). Les gouttes évoluant dans ’eau restent caractérisées par le régime
non-lubrifié.

Sur la gamme 1000 yum< e < 1500 ym (zone verte sur la figure 4.13), les gouttes qui
évoluent dans un mélange eau-glycérol sont donc dix fois plus rapides que celles évoluant
dans ’eau huit fois moins visqueuse !

Ceci est une confirmation saisissante du fait que le glissement a I'avant de la goutte
conduit & son freinage. En augmentant la viscosité du fluide extérieur, la friction a l'avant
de la goutte est plus forte. Une vitesse moins importante est donc nécessaire pour déformer
son interface et déposer un film Daffranchissant des textures. En définitive on peut conclure
que plus la friction est augmentée a I'avant de la goutte, plus la friction globale s’appliquant
sur la goutte est réduite, et plus la mobilité est forte. Le paradoxe de ces rugosités est ainsi
joliment confirmé.

Remarque additionnelle : Si les expériences avaient pu étre réalisées a des espacements
plus grands que 1500 pum, les gouttes évoluant dans ’eau auraient atteint V. et se seraient
elles aussi affranchies des textures en rejoignant le régime autolubrifié. Les vitesses auraient
alors été les mémes que sur des plaques lisses et les résultats conformes a I’'intuition auraient
été retrouvés : les gouttes auraient avancé moins vite dans un environnement plus visqueux.

4.5.3 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que la présence de rugosités peut significatifvement ra-
lentir la dynamique de gouttes trés visqueuses et confinées, en comparaison a un confinement
lisse. Dans un confinement lisse, le dép6t de films de lubrification a ’avant de la goutte permet
une lubrification de I'huile trés visqueuse et une localisation de la dissipation visqueuse dans
les films d’eau. Dans cette géométrie de crépe (ou pancake), la friction globale est dominée
par la dissipation dans les films de lubrification, la friction visqueuse & I'avant de la goutte
n’ayant comme seul role (et pas des moindres) de déformer le ménisque afin de d’épaissir le
film de lubrification, ce qui tranche avec la dynamique de bulles et de mousses pour lesquelles
la contribution principale a la friction globale provient de ces ménisques (Cantat[27]; Viola
et al.[170]). Par l'introduction de rugosités a la paroi, du glissement apparait qui réduit la
friction visqueuse a l'avant de la goutte, en comparaison avec une paroi lisse. Cette diminu-
tion de la friction visqueuse inhibe la déformation de I'interface nécessaire au dépot d’un film
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de lubrification. La goutte tres visqueuse se retrouve alors confinée par la pression capillaire
contre les rugosités, ce qui aboutit a 'apparition de protrusions & sa surface (figure 4.8a)
responsables de 'appartition de gradients de vitesse dans son volume. La dissipation est
alors localisée dans la phase la plus visqueuse, ce qui explique la tres forte perte de mobilité
des gouttes. Au-dessus d’une vitesse critique V,, la friction a I'avant de la goutte devient
suffisante pour déformer le ménisque et déposer un film. La goutte s’affranchit alors des
textures et son interface devient plane. La dissipation visqueuse se localise dans les films de
lubrification, et la dynamique devient égale a celle caractérisée dans le régime autolubrifié
du chapitre 3. Ce saut qualitatif de la loi de friction explique la nette discontinuité de vitesse
mesurée.

Pour illustrer le fait que c’est bien le peu de friction concédé dans ses ménisques d’avancée
qui permet a la goutte d’augmenter sa vitesse par diminution de la friction globale, nous
montrons qu’'une goutte peut aller prés de dix fois plus rapidement en évoluant dans un
milieu huit fois plus visqueux. Cette situation physique est donc a 'origine de phénomenes
trés paradoxaux et contre-intuitifs liés a 'interdépendance entre la friction dans le volume
des films et de la goutte qui fixe la vitesse, et la friction dans les ménisques d’avancée de la
goutte qui fixent 1’épaisseur du film de lubrification.

4.6 Perspectives

Nous discutons enfin des applications que la découverte de cette dynamique pourrait
laisser imaginer.

4.6.1 Microfluidique et biomédical

Pour mesurer la tension de vésicules en biologie, des déformations contrélées de la mem-
brane peuvent étre suscitées par des variations du confinement [125] et notre dispositif peut
également étre intéressant pour ce type de mesures. Les vitesses critiques permettraient en
effet de remonter directement a la tension de la vésicule, car plus sa tension est forte, plus
la vésicule est difficile & déformer.

De nombreuses études ont été motivées par la modélisation de la perte de charge liée
au transport de globules rouges dans les vaisseaux sanguins, dont les parois sont parsemées
de filaments [14, 92, 93]. Les globules rouges ont en effet une taille légérement inférieure
au diametre de certains capillaires sanguins, et cela pose un intéressant probléeme d’inter-
actions hydrodynamiques entre le globule pouvant se déformer (différemment d’une goutte
néanmoins) et les parois rugueuses.

4.6.2 Longueurs de glissement

Comme discuté précédemment, le dispositif expérimental utilisé dans ce chapitre est un
formidable outil pour les mesures de longueur de glissement. Nous le justifions par plusieurs
de ses caractéristiques :

— La viscosité de I’eau présente dans les rugosités peut étre facilement modifiée sur plus
de deux ordres de grandeur, contrairement a l’air présent dans les surfaces superhy-
drophobes. La viscosité de ’huile peut aussi étre variée sur deux ordres de grandeurs,
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ce qui est encourageant pour les caractérisations de lois d’échelle.

— La densité des huiles est plus forte que celle de I’eau ce qui permet un contréle de la
vitesse par la pesanteur. Les expériences sont ainsi fortement facilitées par rapport a
des expériences par controle en pression en microfluidique.

— Paradoxalement, la saturation de l'interface huile/eau par des tensioactifs permet de
réduire I'influence des gradients de concentration le long de 'interface. Peaudecerf et
al.[122] ont en effet récemment prouvé qu’une diminution significative de la longueur
de glissement généralement mesurée dans des canaux microfluidiques est a mettre sur
le compte de gradients de Marangoni dus a 'inévitable présence de polluants dans
les expériences. Ces polluants s’adsorbent tres favorablement a l'interface eau/air de
grande tension de surface et sont susceptibles de rigidifier les interfaces cisaillées.

— Les effets des protrusions sur les longueurs de glissement sont mesurables par ajuste-
ment de la pression capillaire dans la goutte en modifiant le confinement e.

Nous n’avons considéré ici que des expériences de sédimentations de gouttes confinées
sur des parois rugueuses. Armelle Keiser et Alexandra Byba, dans I’équipe de David Quéré,
ont de leur coté réalisé des expériences de sédimentation de gouttes d’huile non-confinées sur
des plans inclinés rugueux. La nette diminution de la pression capillaire dans la goutte due
a 'absence de confinement leur permet de mesurer des longueurs de glissement ne saturant
pas a la profondeur des protrusions.

4.6.3 Considérations rhéologiques et pétrolieres

Nous analysons les résultats obtenus dans ce chapitre avec la méme perspective rhéolo-
gique qu’au chapitre précédent. Lorsque le taux de cisaillement de 1’écoulement est inférieur
a une valeur critique, la viscosité équivalente du systeme s’écrit : fieq ~ po (€ +1g) /1y, 011
l4 est la longueur de glissement, qui dépend de ’espacement e, du rapport des viscosités
lto/ 1w €t de la fraction de piliers. A notre connaissance, une si brutale rhéofluidification
n’a jamais été mentionnée dans la littérature, et c’est une perspective supplémentaire de ce
travail de these : I'obtention de régimes « violemment » rhéofluidiants dans des expériences
de rhéologie standard.

Les roches pétroliferes sont recouvertes de rugosités micro- et nanométriques (Morrow
[115]). Nous avons montré que les rugosités peuvent tres fortement impacter la dynamique de
gouttes non-mouillantes. Les conclusions du chapitre précédent concernant les applications
pétrolieres du travail sur la dynamique de gouttes dans un milieu poreux lisse nécessitent
donc d’étre révisées. Si les vitesses des gouttes sont supérieures a la vitesse critique (équation
4.5), alors les rugosités ne jouent aucun role significatif. La viscosité équivalente pour corriger
la loi de Darcy est alors la méme que dans un confinement lisse (chapitre 3) et correspond au
régime rhéofluidifiant. Si en revanche les vitesses sont inférieures a la vitesse critique, la perte
de charge augmente fortement par rapport a un confinement lisse. Le régime rhéofluidifiant
mis en évidence au chapitre 3 est en effet completement inhibé et la viscosité équivalente
employée pour corriger 1'équation de Darcy s’exprime fieq ~ po (€ + 1) /1.

Comme discuté en perspectives du chapitre 3, 'utilisation de polymeres viscoélastiques
dans I'eau d’injection pour augmenter les contraintes & lavant de la goutte (De Ryck &
Quéré [19]) et déposer des films plus épais permettrait d’inhiber davantage 'influence des
rugosités sur la dynamique. L’ajout de tensioactifs tend également & diminuer la tension de
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surface et rendrait plus précoce la transition de régime.



106 CHAPITRE 4. GOUTTES CONFINEES DANS UN CANAL RUGUEUX



Chapitre 5

Etalements fleuris de Marangoni

Les travauz présentés dans ce chapitre ont été réalisés conjointement avec Hadrien Bense,
et ont bénéficié de discussions régulieres et éclairantes avec Pierre Colinet. L’expérience a
été montrée par Gustavo Gutiérrez et Andrea Calzadilla en juin 2007 lors d’un séminaire
café au laboratoire. Gustavo nous a malheureusement quittés en décembre 2017.

5.1 Introduction

Une instabilité interfaciale est décrite et caractérisée dans ce chapitre. Celle-ci met en jeu
I’étalement capillaire d’une goutte binaire composée d’eau et d’alcool sur un bain d’huile.
L’évaporation de 'alcool crée des gradients de tension de surface ayant pour conséquence
I’apparition d’écoulements de Marangoni. Avant de détailler I’expérience, un court préambule
décrivant les phénomenes d’étalement capillaire est apporté. La notion d’écoulements de
Marangoni est également introduite.

5.1.1 Etalements

Lorsqu’une goutte en mouillage total est déposée sur un solide, elle s’étale spontanément
sous l'effet de la capillarité (Voinov [173]; Tanner [161]; De Gennes [16]; Bonn et al.[19]).
La dynamique de ’étalement est régie par un équilibre entre force capillaire et friction dans
la ligne de contact a la périphérie. Cette friction s’oppose tres fortement a 1’étalement, car la
contrainte visqueuse diverge a la ligne de contact (Huh & Scriven[78]; Snoeijer & Andreotti
[157]). Le rayon d’étalement R de la goutte évolue alors trés lentement : R oc t1/10[173][161].

Lorsqu’une goutte en mouillage total est déposée sur un bain d’un second liquide non-
miscible, un étalement se produit également. La dynamique est en revanche tres différente, car
le bain de liquide lubrifie la ligne de contact et annule la singularité de la contrainte visqueuse.
Clara Vernay fournit dans sa these [168] une revue des différents travaux effectués dans le
domaine, et met en évidence des dynamiques d’étalement variées dépendant notamment de
I’épaisseur du bain et de sa viscosité. Deux comportements asymptotiques peuvent alors étre
suivis par le rayon, tous plus rapides que sur un substrat solide : R o t3/4 sur un bain profond
(Foda & Cox[1]; Bergeron & Langevin[14]) ou R o< t'/2 sur un bain peu profond (Ahmad
& Hansen[3]; Cormier et al.[10]).

Les forces motrices responsables de 'étalement d’une goutte sur un substrat solide et
sur un bain liquide sont analogues. La différence de dynamique tres marquée entre les deux
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A 1.5 ms 59ms

B
air air ¢—-
water water
air air

Fig. 5.1 Figures tirées de la these de Clara Vernay[168]. A. Lorsqu’un film mince
d’émulsion d’huile dans I'eau est formé lors de l'impact d’une goutte sur une pa-
roi horizontale, des trous peuvent spontanément se former et déclencher un dé-
mouillage. B. Ce phénomeéne s’explique par I'arrivée a I'interface eau/air de gouttes
d’huile en mouillage total. Leur étalement par capillarité induit un amincissement
du film d’eau, susceptible de provoquer la nucléation de trous.

situations est principalement due a la dissipation visqueuse, qui peut étre localisée dans la
ligne de contact ou dans le bain. La présence d’'un bain de liquide permet la répartition de
I’écoulement sur des échelles de taille plus grandes, car c’est tout le bain qui est cisaillé.
Cette répartition de I’écoulement est joliment illustrée par l'instabilité analysée par Vernay
et al.[169], décrite succintement en figure 5.1.

Des travaux ont également mis en évidence des étalements capillaires sur des solides qui

peuvent étre accélérés[63, 57], ralentis[167] voire méme complétement arrétés[31] par des
gradients de tension de surface a la surface de la goutte (Fournier & Cazabat [63] 1992;
Fanton & Cazabat [57]; Tsoumpas et al.[167]; Cira et al.[31]).

5.1.2 Gradients de tension de surface et écoulements Marangoni

Des différences de tension de surface le long de 'interface entre deux fluides engendrent
des contraintes de Marangoni qui induisent des écoulements et peuvent permettre la ma-
nipulation de fluides. Ces différences de tension de surface peuvent avoir pour origine des
inhomogénéités de température : on parle alors de contraintes de Marangoni thermiques. En
chauffant localement par un laser, Baroud et al.[l1] (2007) manipulent des gouttes dans des
canaux microfluidiques. Miralles et al.[l13] (2014) parviennent a stabiliser des mousses en
s’opposant a leur drainage par ’application de gradients thermiques.

Les différences de tension de surface peuvent également avoir pour origine des inhomo-
généités de concentration en soluté ou en tensioactif. On parle alors de contraintes de Ma-
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Fig. 5.2 Différentes instabilités déclenchées par des écoulements Marangoni. A.
Larmes de vin dans un verre de vin blanc, observées par ombroscopie (Page Wi-
kipedia The tears of wine). B. Vues, schématisées et photographiée, de biais et
zoomée sur quelques doigts de I'instabilité des larmes de vin. Figure tirée de Hosoi
& Bush[71]. C. Photographie, tirée de Matar & Troian[l11], d’un étalement d’une
goutte de tensioactifs et d’éthyléne glycol sur un film mince d’eau. D. Photogra-
phies issues de Gotkis et al.[67] montrant I’étalement instable d’une goutte d’eau
et d’alcool, dont le diameétre est de I'ordre de bmm.
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rangoni solutales. Elles peuvent aboutir a ’autopropulsion d’objets, tel le "bateau-camphre"
de Nakata et al.[l18], ou de gouttes, comme 'ont montré Dos Santos & Ondar¢uhu [54].
Les contraintes de Marangoni interfaciales sont également a ’origine de la rigidification des
interfaces eau/air chargées en tensioactifs (Quéré [127]; Champougny et al.[28]). Elles favo-
risent ainsi la formation et la stabilité des films de savon (Mysels et al.[117] 1959 ; Seiwert et
al.[151]).

Enfin, les contraintes de Marangoni sont le moteur de nombreuses instabilités interfa-
ciales. La plus célebre est probablement I'instabilité des larmes du vin (Fournier & Cazabat[(3] ;
Hosoi & Bush[74]). Lorsqu’un verre contenant du vin est délicatement agité, le balancement
du liquide conduit au dépo6t de films minces sur les parois. Ces films, initialement uniformes,
se déstabilisent rapidement et forment des doigts régulierement espacés de plusieurs milli-
metres (figure 5.2ab). Pour comprendre ce phénomene, réduisons le vin & un simple mélange
binaire d’eau et d’alcool. L’alcool est plus volatil que ’eau, et son évaporation modifie la
concentration locale du mélange. L’évaporation étant limitée par la diffusion de la vapeur
émise dans l’air, elle est donc plus rapide en haut des films qu’en bas, ou la proximité du
réservoir de vin sature l’air en vapeurs d’alcool. La concentration en alcool s’affaiblit ainsi
plus rapidement en haut du film. La tension de surface de I'alcool étant plus faible que celle
de l'eau, un gradient de tension de surface s’établit. La tension de surface du film est plus
forte en haut, ce qui aboutit a la remontée de liquide par un gradient de Marangoni solutal,
contre la pesanteur. Il s’accumule en haut du film dans un bourrelet qui se déstabilise lorsque
sa masse est trop importante, formant ces larmes si caractéristiques.

Cet exemple populaire illustre une grande classe d’instabilités de lignes de contact initiées

par des gradients de tension de surface, pour lesquelles Craster & Matar[13] fournissent
une revue compléte. Deux exemples supplémentaires, tirés de Gotkis et al.[07] et Matar &
Trojan[l11], sont illustrés en figure 5.2cd.

Dans la littérature, la majorité des instabilités mettant en jeu des gradients de tension de
surface a été étudiée sur des supports solides. Par analogie avec ce qui a été décrit pour les
étalements de gouttes, il est prévisible que la présence d’un support liquide modifie fortement
les phénomenes et leur dynamique.

Dans cette optique, nous revisitons dans ce chapitre l'instabilité des larmes du vin, en
étudiant I’évolution d’une goutte binaire d’eau et d’alcool déposée sur un bain d’huile de
tournesol.

5.2 Expériences et caractérisation

5.2.1 Expériences : notations et premiéres observations

Une boite de Pétri circulaire de rayon 7 cm est remplie d’huile de tournesol sur une
épaisseur centimétrique H. Sur ce bain d’huile, une goutte de volume 2 de quelques pL d’un
mélange d’eau et d’isopropanol est déposée. Du bleu de méthyléne est ajouté a la solution
pour augmenter le contraste optique. La fraction volumique en isopropanol du mélange est
notée ¢y.

On observe expérimentalement que si ¢g est inférieur a une valeur critique ¢, ~ 0, 37,
la goutte forme une lentille immobile flottant & la surface du bain. A Pinverse si ¢g > ¢,
la goutte s’étale & la surface du bain. Apres quelques secondes d’étalement, le rayon R
atteint une valeur maximale R.x de 'ordre de la dizaine de centimetres. A la périphérie
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Fig. 5.3 Série de photographies d’une expérience vue de haut. Ici, H = 0, Tmm,
oo = 0,4, Q =100uL.

de la goutte, un bourrelet apparait et des gouttelettes sont formées et éjectées radialement,
comme le montre la série de photographies de la figure 5.3. Cette situation d’'un rayon
d’étalement quasi-constant, accompagné de 1’éjection de gouttelettes a la périphérie, est
maintenue quelques secondes comme lillustre la figure 5.4 tracant le rayon R en fonction
du temps t pour différentes conditions expérimentales. Aprés quelques secondes, la goutte
centrale se rétracte tout en continuant ’éjection radiale de gouttelettes a sa périphérie.
L’expérience se termine au bout d’un temps tc;;, de 'ordre de quelques dizaines de secondes.
La distribution des gouttelettes a la surface du bain est alors axisymétrique. Une vidéo
explicative du phénomene, produite par Le Projet Lutétium, est disponible sur internet[108].

La figure 5.4, montre que les rayons et temps caractéristiques de 'expérience Rpyax €t
terp augmentent avec la fraction du mélange en alcool ¢g. Ce sont également des fonctions
croissantes du volume initial de la goutte €2g. L’augmentation de I’épaisseur H du bain
entraine 'augmentation de R,,x, mais s’accompagne a l'inverse de la diminution de la durée
de 'expérience, comme l’illustre la figure 5.5.

5.2.2 Condition d’étalement

L’expérience met en jeu trois phases fluides : 'huile, I’air et le mélange eau-alcool. Cha-
cune des tensions interfaciales est mesurée par la méthode de la goutte pendante. L’étalement
d’une goutte sur un bain liquide est controlé par la valeur du parametre d’étalement S :

S = Yoqa — (’Ymo + Yma) (5.1)

OU Yoa, Ymo €6 Yma représentent, respectivement, les tensions interfaciales des interfaces
huile/air, mélange /huile et mélange/air. S compare les énergies de surface des deux confi-
gurations représentées en figure 5.6a : une goutte de mélange reposant a la surface du bain
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Fig. 5.4 Rayon d’étalement R en fonction du temps t, pour des valeur de ¢ égales
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(carrés). Rmax est défini comme le rayon maximal atteint par la goutte centrale, et
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Fig. 5.5 a) Rayon d’étalement maximal Ruyax en fonction de I'épaisseur du bain
H pour ¢y = 0,59 (cercles rouge) et ¢g = 0,45 (carrés bleus), pour des gouttes de
volume initial Qg = 30uL. b) Durée d’une expérience t.,, en fonction de H dans
les mémes conditions expérimentales.
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d’huile, et une couche de mélange recouvrant totalement la surface du bain d’huile, créant
ainsi une interface huile/mélange et une interface mélange/air. Le parametre d’étalement S
représente la différence entre I’énergie de ’état 1 (goutte flottante) et I’énergie de 'état 2
(bain recouvert par le mélange). Lorsque S > 0, I’étalement de la goutte est énergétiquement
favorable. Inversement lorsque S < 0, la goutte forme une lentille flottante.

Sur la figure 5.6b, S et les trois tensions interfaciales sont tracées en fonction de la fraction
d’isopropanol du mélange ¢g. S est positif lorsque ¢g > ¢. =~ 0,37. Pour un mélange d’eau
et d’éthanol, ¢. = 0,65 (figure 5.6¢). Pour deux mélanges d’alcools différents, une condition
nécessaire au développement de 'instabilité est donc le mouillage total du mélange binaire
sur le bain d’huile. C’est la raison pour laquelle aucune instabilité n’est observée lorsqu’un
mélange d’eau et d’alcool est déposé a la surface d’un bain d’huile silicone. La tension de
surface des huiles silicones est en effet si basse (7 ~ 20 mN/m) que tout mélange alcoolique
forme une lentille flottante a sa surface. Les huiles végétales ont au contraire une tension
de surface relativement élevée (v > 30 mN/m), qui les rend mouillables par des liquides de
tension de surface plus faible. Seule de I’huile de tournesol a été utilisée abondamment, mais
I'instabilité se produit également sur des bains d’huile de mais ou de ricin.

Nous revenons par la suite sur les autres conditions nécessaires supplémentaires au dé-
veloppement de l'instabilité.

5.2.3 Epaisseurs de films

Durant son étalement, la goutte adopte un profil d’épaisseur h(r,t) inhomogene et évo-
luant dans le temps. La figure 5.3 illustre bien, avec les nuances de bleu, que ’épaisseur
décroit a mesure que la position s’éloigne du centre de la goutte. Une légere augmentation de
I’épaisseur est aussi observée a la périphérie, signature du bourrelet périphérique. Le profil
d’épaisseur h(r,t) peut étre mesuré par deux méthodes d’interférométrie :

Interférométrie en lumiére blanche

En incidence quasi-normale a 'interface du bain, une lumiere blanche émise par une DEL
éclaire une goutte s’étalant. La lumiere reflétée par les interfaces est captée avec un appareil
photographique, et la figure 5.7a représente un résultat typique. Des teintes colorées, dites
de Newton, sont alors visibles et forment des anneaux concentriques autour du centre. Ces
couleurs correspondent a des épaisseurs locales pouvant étre déduites a ’aide d’une échelle
des teintes de Newton - ou de Michel-Lévy. On peut ainsi mesurer, quelle que soit ¢q, la
valeur de I’épaisseur minimale h,, a la périphérie de la goutte centrale, juste avant le bour-
relet. Celle-ci varie entre 70 nm et 1,35 ym pour des valeurs de ¢g allant, respectivement, de
0,8 & 0,4. L’épaisseur minimale du film est donc d’autant plus mince que la concentration
initiale en alcool est forte. Il est remarquable de constater que cette épaisseur minimale h,,
est presque constante, durant toute la durée d’une expérience. Le reste du profil d’épaisseur
n’est en revanche pas reconstructible a ’aide de cette méthode optique, car les épaisseurs
h excedent quelques microns, I’épaisseur limite de recouvrement des franges colorées. Pour
mesurer des épaisseurs plus grandes, I'expérience est illuminée par une lumiere monochro-
matique.

Interférométrie en lumiere monochromatique
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Fig. 5.6 a) Si une goutte de mélange (m) est déposée a la surface d’un bain d’huile
(0), elle s’étale a la condition que le cotit énergétique de la création des deux in-
terfaces mélange-huile (mo) et mélange-air (ma) soit inférieur au cotiit énergétique
de I'interface huile-air (oa) qu’elle recouvrirait. b) Tensions interfaciales en jeu du-
rant une expérience, en fonction de la concentration ¢y en isopropanol. Les carrés
rouges correspondent au parameétre d’étalement S (équation 5.1). La concentration
critique d’étalement ¢. correspond au changement de signe de S. ¢) Graphique ana-
logue pour un mélange d’eau et d’éthanol. Il y a également correspondance entre
¢c et le changement de signe de S.

La méthode est analogue a la précédente. La lumiere incidente est en revanche émise
par une lampe a mercure (raie verte, Agy = 546,1 nm). Les franges d’interférence ne nous
indiquent ici pas épaisseur absolue, mais uniquement les variations d’épaisseurs. A Paide de
I'interférométrie en lumiere blanche, les épaisseurs minimales h,, & la périphérie, constantes
durant une expérience, servent de référence a partir de laquelle I'alternance des franges
claires et sombres signale I’augmentation d’épaisseur vers le centre de la goutte. L’évolution
temporelle du profil d’épaisseur peut alors étre reconstruite. Un exemple est fourni en figure
5.8 pour ¢9 = 0,7 et Q = 5 pl. L’épaisseur est maximale au centre, et décroit quasi-
exponentiellement jusqu’a r = R, comme l'illustrent les droites obtenues a chaque instant
sur les profils représentés en coordonnées semi-logarithmiques.

Ces profils illustrent les variations importantes d’épaisseur h qui caractérisent la goutte.
Elle est beaucoup plus mince au bord qu’au centre. Au cours du temps, c’est bien le liquide
du centre qui se vide dans la périphérie, alors que 1’épaisseur h,, et le rayon R restent
quasi-constants.
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Fig. 5.7 a) Teintes de Newton concentriques observées sur une goutte en cours de
déstabilisation. La couleur permet de remonter a I’épaisseur locale du film. L’épais-
seur minimale h,, & la périphérie de la goutte (ici en jaune-vert), juste avant le
bourrelet, est mesurable quelle que soit la concentration initiale en alcool ¢g. hy,
est constant durant toute la durée de l'expérience. b) hy, décroit tres fortement
avec ¢q.
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Fig. 5.8 a) Franges d’interférences obtenues par illumination de ’expérience en
incidence quasi-normale par une lampe a mercure (raie verte, longueur d’onde
Amg = 546,1 nm). Chaque alternance de franges sombre et claire révéle un change-
ment de Iépaisseur du film d’une valeur 6h = Ap4/(4mn), ot Ay = 546,1 nm pour
la lampe a mercure, et n est I'indice optique du mélange, assimilé a celui de 'eau :
n ~ 1,33. b) Profil typique d’épaisseur h(r) pour une goutte telle que ¢g = 0,8,
Qo = b5 uL. L’épaisseur minimale hy, a r = R, mesurée en lumiére blanche, est la
référence a partir de laquelle les épaisseurs pour r > R sont calculées.
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Par analogie avec les larmes du vin, on peut raisonnablement penser que 1’évaporation
joue un role important dans ce phénomene mettant en scéne un mélange binaire de liquides
aux volatilités différentes. L’importance cruciale de I’évaporation se manifeste en soufflant
délicatement de ’air au-dessus d’une expérience en cours. Le rayon d’étalement diminue et la
taille des gouttelettes éjectées augmente. La durée de I'expérience est également nettement
réduite. La vitesse d’évaporation de ’alcool est en effet augmentée par la convection de lair
soufflé. Nous caractérisons dans la suite I’évaporation au cours de cette expérience, et la
mettons en relation avec les épaisseurs mesurées.

5.2.4 Evaporation

Durant une expérience, une goutte perd une fraction substantielle de sa masse. La figure
5.9a représente la masse d’une goutte déposée sur de I'huile m, en fonction du temps, pour
différentes valeurs de ¢g. Cette masse est mesurée a I’aide d’une balance de précision. Lorsque
0o < ¢¢, la diminution relative de la masse d’une goutte en 80 s est inférieure a 5%. Pour
@0 > ¢, I'instabilité se produit et les diminutions relatives de masse en 80 s sont supérieures
a 20%. Ceci est la signature de la création d’interfaces liée & cette instabilité, augmentant
ainsi les flux d’évaporation.

L’isopropanol étant nettement plus volatil que I’eau, on s’attend a ce que son évaporation
réduise la concentration en alcool du mélange au cours de I'expérience. Afin d’estimer les
effets de I’évaporation sur la concentration en alcool du mélange, il est nécessaire d’estimer
la vitesse d’évaporation j, (en nm/s) de ’alcool durant une expérience. Une boite de Pétri
circulaire de 7 cm de rayon est remplie d’'un mélange d’eau et d’isopropanol de concentration
ép variable. A I'aide d’une balance de précision, la perte de masse du bain Am est mesurée
en fonction du temps. La vitesse d’évaporation j, est déduite a ’aide de la formule suivante :

Am

ou S = mR? est la surface de la boite de Petri, p est la masse volumique du mélange, et Am
est la masse perdue durant une durée At. Pour des mélanges d’eau et d’isopropanol tels que
¢o > 0,3, les vitesses d’évaporation sont relativement similaires, et de 'ordre de 0,1 um/s. A
I'aide d’un ventilateur d’ordinateur contrélé en tension, de ’air est soufflé a la surface d’une
boite de Petri contenant un mélange d’eau et d’alcool, et la masse est également mesurée
en fonction du temps (figure 5.9b). L’augmentation de la vitesse de rotation du ventilateur
conduit a 'augmentation du flux d’évaporation j,, jusqu’a 1,2 pm/s.

Durant une expérience, les épaisseurs caractéristiques évaporées sont donc de ’ordre
de jy - tezp ~ 1 pm. Cette épaisseur évaporée est comparable aux épaisseurs minimales
hp, mesurées par interférométrie. Ainsi, durant le temps d’une expérience, 1’évaporation
peut substantiellement modifier la concentration locale en alcool, et particulierement a la
périphérie ou les épaisseurs les plus minces favorisent un appauvrissement rapide en alcool.

Au centre de la goutte en revanche, 1’épaisseur « maximale » hj; est plus grande et
Juv tezp < har. On peut donc estimer que la concentration en alcool dans la zone centrale de
la goutte reste constante sur la durée d’une expérience.

Remarque sur les mécanismes d’évaporation : On considérera par la suite un flux d’éva-
poration constant sur toute la surface de la goutte. Cette approximation n’est pas vérifiée
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Fig. 5.9 a) Masse d’une goutte mg en fonction du temps, pour différents ¢g. b)
Masse perdue par évaporation Am d’une boite de Petri remplie d’'un mélange d’eau
et d’isopropanol en fonction du temps. Les cercles rouges sont obtenus sans souffler
d’air, et les carrés bleus et triangles magenta correspondent a des vitesses de vents
variables, soufflé par un ventilateur contrélé en tension. La pente de la droite fournit
le flux d’évaporation, en g/s, et la valeur correspondante en pm/s est écrite en
légende.

lorsque I’évaporation est limitée par la diffusion de la vapeur, comme lillustre le célebre
effet "tache de café" pour des gouttes reposant sur un solide (Deegan et al.[51]; Ristenpart
et al.[138]). Le flux d’évaporation est alors plus important sur les bords qu’au centre, avec
une singularité a la ligne de contact (Popov [124]). Le calcul du flux d’évaporation pour
une goutte & la surface d’un bain liquide a également été réalisé par Gelderblom et al.[60].
Appliquées & nos expériences, ces augmentations du flux d’évaporation & la périphérie vont
dans le méme sens que ce qui a été écrit précédemment : les effets de I’évaporation sur la
concentration sont plus importants sur les bords de la goutte.

La connaissance des conditions de mouillage en fonction de la concentration en alcool,
des épaisseurs et des flux d’évaporation permet désormais de proposer un mécanisme pour
cette instabilité.

5.3 Modélisation

Lorsqu’une goutte de composition ¢g > ¢. est déposée sur le bain, le parametre d’éta-
lement S est positif (figure 5.6) et la goutte s’étale. L’étalement est caractérisé par des
épaisseurs plus faibles sur les bords qu’au centre. Le flux d’évaporation j, est suffisamment
important pour que les bords, minces, soient appauvris en alcool. La concentration locale
en alcool ¢ atteint alors ¢., ce qui conduit a des valeurs négatives du parametre d’étale-
ment : S < 0. Le liquide est en mouillage partiel et la ligne de contact est en situation
de démouillage. La périphérie commence a se rétracter, ce qui explique 'arrét de la phase
d’étalement apres quelques secondes. La rétraction n’est toutefois pas immédiate, comme le
montre la longue période a rayon d’étalement R quasi-constant (figure 5.4).

Si la concentration en alcool au bord de la goutte est appauvrie par rapport a ¢q, le
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Fig. 5.10 Schéma d’une expérience vue de profil. La condition de mouillage partiel
a la périphérie, imposée par la condition ¢ < ¢., tend a produire la rétraction de
la goutte. L’écoulement Marangoni orienté du centre vers la périphérie s’oppose au
démouillage. Ceci aboutit au maintien d’un rayon constant R au-dela duquel des
gouttes sont formées et éjectées suite a 'accumulation de liquide dans le bourrelet.
Les fleches rouges indiquent les écoulements observés dans I’huile.

centre de la goutte, plus épais, conserve une composition proche de ¢y durant ’expérience.
Un gradient de concentration s’établit donc du fait de I’évaporation. La tension de surface
d’un mélange eau/isopropanol étant d’autant plus forte que la concentration en eau est élevée
(figure 5.6), la tension de surface de la goutte est plus forte a sa périphérie qu’en son centre.
Ce gradient de tension de surface engendre un écoulement radial, transportant du liquide
du centre vers la périphérie, ce qui s’oppose au retrait du bord par démouillage. Le rayon
d’équilibre, observé durant la moitié de la durée d’une expérience, est donc le résultat de
cet équilibre entre écoulement de Marangoni et démouillage. Le fluide transporté par effet
Marangoni a la périphérie de la goutte s’y accumule, formant un bourrelet dont le volume
croit. C’est la déstabilisation de ce bourrelet qui aboutit a la formation de gouttelettes.
Afin de vérifier ce scénario, nous raisonnons dans la suite en termes de lois de conservation,
tant pour le cas d'une goutte déposée sur le bain (décrit jusqu’ici) que pour celui d’un débit
constant de mélange déposé a la surface du bain (que nous décrirons dans la suite).

5.3.1 Expérience de goutte déposée

Les profils R(t) (tels que ceux de la figure 5.4) ont tous la méme forme universelle. En
effet, le tracé de R/Rmax en fonction de t/tcsp, sur la figure 5.11, montre la superposition de
tous les profils d’étalement sur une unique courbe maitresse, pour des conditions différentes
de volume, d’épaisseur de bain et de concentration en alcool. Cette autosimilarité implique
que tous les Ryax et tegp sont sous-tendus par les mémes phénomenes physiques, ce qui
appelle un raisonnement en loi d’échelles.

L’arrét de I’étalement pour R = Ry,ax indique que la fraction d’alcool a la périphérie est
inférieure a ¢.. Par simplification, cette concentration est considérée égale a ¢.. La concen-
tration en alcool au centre de la goutte est considérée constante tout au long de ’expérience
et égale a ¢. La différence de tension de surface Ay entre le centre et la périphérie crée
une contrainte de Marangoni Avy/R, tangente & 'interface. Cette contrainte interfaciale est
équilibrée par la contrainte visqueuse liée aux écoulements dans le film et dans le bain. Le
mélange qui s’étale forme un film si mince que le rapport uoh/(pmH) est petit devant 1'unité.
La dissipation visqueuse est alors entierement localisée dans le bain d’huile, et le film mince
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Fig. 5.11 Les profils R(t) sont adimensionnés par le rayon maximal d’étalement
Ruax et la durée de I'expérience teyy. 1ls se superposent tous sur une méme courbe
maltresse.

est le siege d’un écoulement bouchon dans sa tranche. La contrainte visqueuse peut donc
s’écrire, en loi d’échelle : p,V/H. Ce qui donne une premiére relation :

A~y \4
R HH

(5.3)

ou R* est le rayon d’étalement que I'on cherche a prédire.

La masse totale d’eau est considérée conservée durant une expérience. En négligeant les
variations de masse volumique en fonction de la concentration du mélange, on peut donc
écrire :

QO (1 —(]50) ZQf (1 —¢c) (5.4)

ou )y représente le volume de la goutte une fois I'évaporation de ’alcool en exces effectué.
Le bilan de masse d’alcool s’écrit, en tenant compte de I’évaporation a une vitesse j, :

G Rt ~ Qoo — Qb (5.5)

ou t* est la durée de ’expérience que I'on cherche a prédire. La vitesse typique de ’écoulement
V peut s’écrire :

V ~ Rt (5.6)

ce qui aboutit aux expressions suivantes pour les rayons et temps caractéristiques théoriques
R* et t* :

W~<%—@Hm&0“ (5.7

1—¢c HoJuv
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Fig. 5.12 a) Rayon maximal d’étalement Ry,.x mesuré en fonction du rayon R*
prédit par I'analyse en loi d’échelle (équation 5.7). b) Durée totale d’une expérience
texp en fonction de la durée t* prédite par le modele (équation 5.8). Pour les deux
figures, les cercles bleus correspondent a des expériences réalisées sans air soufflé, a
différents H, )y et ¢g pour de I'isopropanol. Les triangles verts correspondent a des
données obtenues avec de I’éthanol. Et les carrés rouges a des expériences réalisées
en soufflant de I'air pour augmenter les valeurs de j,.

. (¢o — e 11 )1/2

1= 0. AV, (58)

Ces deux prédictions sont comparées aux données expérimentales sur la figure 5.12. Pour des
valeurs de j,, H, Qq, ¢o, ¢ et A~y variées, avec de I'isopropanol et de ’éthanol, les données
s’ajustent sur une méme droite, avec une légere dispersion.

L’écart demeurant entre les données obtenues a grands et petit j, est dii au fait que le
flux réel d’évaporation dans une expérience réalisée sans soufllage d’air par ventilateur est
plus grand que celui mesuré en pesant une boite de Petri au repos. En effet, la surface de
la goutte est parcourue par un écoulement a vitesse V' qui entraine de 'air avec lui. Cet air
entrainé renouvelle la couche en contact avec 'interface et augmente la vitesse d’évaporation
en comparaison aux flux d’évaporation limité par la diffusion mesurés par la pesée de la
boite de Pétri (j, ~ 0,11um). Les flux mesurés avec un ventilateur soufflant de lair sont
certainement plus fideéles a ceux de 'expérience, car la vitesse de I’air est alors plus forte que
celle induite par le gradient de tension de surface l'interface.

Lubrification par le bain

Comme décrit dans I'analyse et illustré dans la figure 5.13, le bain est completement
cisaillé par les écoulements Marangoni & la surface. Une observation de profil dans I’épaisseur
du bain le montre trés nettement. Lorsque son épaisseur est trop faible (H < 1mm), le contre-
écoulement (fleches rouges orientées vers la gauche sur la figure 5.13a) ne permet pas de
maintenir son épaisseur constante et le film s’amincit jusqu’a démouiller. Le bain lubrifie donc
fortement les écoulements dans la goutte. Il permet d’atteindre des vitesses qui sont de 1’ordre
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Fig. 5.13 a) Superposition d’images d’une vue de profil de I'expérience, dans
Iépaisseur du bain. Le fond solide de la boite de Petri correspond au bas de I'image,
et linterface huile/mélange correspond au haut de I'image. Les particules de silice
de 20 pm de diameétre sont dispersées dans I’huile. La trajectoire des particules per-
met d’estimer le profil de vitesse dans le bain (fléches rouges), et confirme que la
dissipation visqueuse est principalement localisée dans la couche d’huile. Le contre-
écoulement, orienté vers le centre au fond du bain et qui permet de maintenir la
hauteur du bain constante, est particuliérement visible. b) Vitesse v de I'interface
mélange/air en fonction de la distance au centre r, pour différentes valeurs de ¢
et H. Ces données sont obtenues par le suivi de particules de craie a I'interface. La
vitesse V,; correspond a la vitesse des gouttes juste apres leur pincement, mesurée
et utilisée dans la suite du manuscrit.

du centimeétre par seconde (figure 5.13b), contre 10 fois moins pour les étalements par effet
Marangoni sur des substrats solides (Fournier & Cazabat[(3]). Par un raisonnement similaire
a celui effectué dans la partie précédente, nous pouvons estimer le glissement introduit par
la couche d’huile. La longueur de glissement est ici égale & Iy ~ H i/, OU fiy, est la
viscosité du mélange et p, celle de 'huile. Pour une épaisseur de bain centimétrique et un
bain de viscosité i, ~ 0,1 Pa.s, la longueur de glissement vaut donc environ l/; ~ 100 pm.
Le glissement est plus fort de plusieurs ordres de grandeur que les longueurs de glissement
nanométriques obtenues sur des solides lisses (Bocquet & Charlaix[17] 2010), ce qui met en
valeur le réle unique joué par la couche d’huile dans la dynamique.

Le bain joue également le réle d’un tapis roulant qui évacue les gouttelettes produites
dans la région du bourrelet. L’écoulement de I’huile ne s’arréte en effet pas nettement a
r = R, mais plutét a une distance » ~ R + H, conséquence du fait que ’écoulement est
laplacien. Ceci permet de convoyer les gouttes hors de la zone de I'instabilité.

5.3.2 Expérience d’injection a débit constant

L’expérience peut également étre réalisée a débit injecté constant. Comme nous le discu-
terons dans la suite, cette configuration stationnaire est plus pratique pour une modélisation
théorique et numérique de l'instabilité. A I'aide d’une seringue reliée a un pousse-seringue,
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Fig. 5.14 Le rayon d’étalement R croit de maniére sous-linéaire avec le débit
d’injection @Qq. Les triangles, cercles et carrés correspondent, respectivement, a
o0 = 0,5, o9 = 0,65 et ¢g = 0,7. A débit constant, le rayon d’étalement aug-
mente donc avec la concentration en alcool. L’épaisseur H du bain n’a en revanche
aucune influence majeure, comme le montrent les triangles verts, bleus et rouges
correspondant respectivement & H =1 mm, H = 2 mm et H =5 mm.

du mélange est injecté au centre du bain d’huile, a débit constant (). Le mélange s’étale et
forme une goutte centrale de rayon constant R, au-dela duquel des gouttelettes sont éjectées.
Le rayon R peut étre maintenu constant pendant plusieurs minutes. Pour une concentration
¢o donnée d’isopropanol, le rayon R est tracé en fonction du débit d’entrée Qg sur la figure
5.14. Pour des valeurs différentes de ¢, R croit de maniére sous-linéaire avec ()y. Les varia-
tions de la hauteur du bain d’huile H n’ont en revanche que peu d’influence manifeste sur
R, comme le montrent les triangles de couleurs variées de la figure 5.14.

Rayon d’équilibre

Pour modéliser cette expérience, nous reprenons les mémes raisonnements physiques que
dans 'analyse précédente de la goutte déposée. Le débit d’alcool injecté Qoo est pour partie
perdu dans I'éjection de gouttelettes de mélange (& la fraction ¢., avec un débit Q) a la
périphérie de la goutte, et pour partie perdu par évaporation avec une vitesse j, sur la surface
7R? de la goutte. La conservation du débit d’alcool donne ainsi :

Qodo — Qde = jymR? (5.9)

En négligeant toujours 1’évaporation de l’eau durant le passage du fluide du centre a la
périphérie ou il est éjecté, on peut écrire :
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Fig. 5.15 Rayon mesuré expérimentalement a différents débits Qo en fonction du
rayon théorique Ry, prédit par I'équation 5.11. Le paramétre d’ajustement est la
vitesse d’évaporation, dont la valeur mesurée par la méthode de la figure 5.9 est
incompléte si aucun vent n’est soufflé par ventilateur. L’ajustement des données
fournit j, ~ 340 nm/s, valeur probablement plus proche de la réalité. Les triangles
verts, carrés bleus et cercles rouges correspondent, respectivement, a ¢g = 0,5,
¢o = 0,65 et ¢g = 0,70.

Qo (1= ¢o) = Qs (1 —¢c) (5.10)

Le rayon d’étalement s’exprime alors sous la forme suivante :

R= (WW’>U2 (5.11)

(1 - ¢C) v

Ce résultat est en accord avec les observations : R est proportionnel a Q(l)/ 2, indépendant
de H et croit avec ¢gy. Cette expression est en trés bon accord avec les résultats expéri-
mentaux, comme lillustre la figure 5.15 ou le flux d’évaporation j, a été ajusté pour que
Rerp = Ry Nous avons en effet remarqué, pour les expériences de gouttes déposées, que
le flux d’évaporation mesuré en pesant une boite de Petri dans un environnement au re-
pos sous-estime probablement le flux d’évaporation réel dans les expériences. L’interface en
mouvement entraine en effet une couche d’air, permettant un renouvellement important de
lair en vapeur que nos mesures de flux ne peuvent quantifier. L’ajustement des données
expérimentales avec la théorie dans le cas de I'expérience a débit constant permet d’obtenir
la valeur j, ~ 340 nm/s (figure 5.15), qui est en effet plus forte que celle mesurée au repos
(ot j, = 110 nm/s).
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Fig. 5.16 Vitesse V, des gouttes apres leur éjection du bourrelet en fonction de
la vitesse prédite par le modéle (équation 5.13). Les données sont assez dispersées
mais s’ajustent correctement sur une droite, de pente 0,5, pour des valeurs de @,
H et ¢ différentes. Les triangles, cercles et carrés correspondent respectivement
aH =1mm H =25 mmet H =5 mm. Les couleurs vert, rouge et bleu
correspondent a ¢y = 0,4, ¢g = 0,5 et ¢g = 0, 65.

Vitesses d’étalement

Les vitesses d’étalement sont mesurées par suivi de la position des gouttelettes éjectées
a la périphérie de la goutte, durant les premiers instants. Elles correspondent a celles mises
en évidence sur la figure 5.13, dans I'expérience de dépot de gouttes. On s’attend a ce que
la vitesse d’étalement soit régie par 1’équilibre des contraintes a l'interface mélange/bain :

AY/R ~ poV/H (5.12)

En injectant ’équation 5.11 pour R, on obtient finalement la vitesse V :

o AH (wjvqboqbc)”z (5.13)

Ho QO 1_¢c

Nous mesurons la vitesse V, des gouttelettes juste apres leur séparation du bourrelet
périphérique. Sur la figure 5.16, on remarque que la prédiction de ’équation 5.13 ajuste cor-
rectement les données expérimentales de V.



5.3. MODELISATION 125

@ 4_18x10°m

C,NasSo,

surfactant
[ Side view

® tracer

transpare

. Zone 1

|‘r_,(;|4—;
s
n

. o
Droplet surface concentration =

=}
=

Fig. 5.17 Figure issue de Roché et al.[l1]1]. L’injection a débit constant d’une
solution de tensioactifs solubles a la surface d’un bain d’eau aboutit a la formation
d’une zone d’écoulements de Marangoni de rayon r;. Ce rayon est déterminé par
un équilibre entre le flux de tensioactifs injectés et le flux diffusif dans le volume

du bain, sur une surface d’ordre wr?.

Analogie avec le dép6t de tensioactifs solubles a débit constant

En 2014, Roché et al.[111] ont étudié 'étalement d’une solution de tensioactifs solubles
dans I'eau et injectée & débit constant a la surface d’un bain d’eau (figure5.17). L’arrivée du
tensioactif a la surface du bain diminue localement la tension de surface, induisant un écoule-
ment Marangoni dirigé radialement vers I’extérieur du point de dépot. Durant I’écoulement,
les tensioactifs a la surface du bain diffusent en profondeur, et leur concentration a l’interface
diminue avec ’éloignement du point d’injection. Le gradient de tension de surface s’annule
lorsque l'interface devient pure de tout tensioactif, a une distance r; du point d’injection.
La valeur de r; est dans cette expérience le résultat d’un équilibre entre flux de tensioactifs
injecté et flux diffusif dans le volume du bain d’eau.

L’analogie est donc forte avec notre expérience, pour laquelle le rayon d’étalement Riax
est lié a I’équilibre entre flux d’alcool injecté et flux évaporatif d’alcool dans ’air ambiant.
Dans notre modele, la diffusion de l'alcool dans I'huile est totalement négligée alors que
I’alcool y est partiellement miscible. Mais lorsque de I'air est souflié au-dessus de ’expérience,
la modification de Rpyax et teyp est conforme au modeéle évaporatif, ce qui conforte cette
hypothese.

Vers une description analytique ?

La configuration stationnaire permise par l'injection & débit constant est une base de
départ intéressante pour une modélisation théorique du phénomene. Des travaux sont ac-
tuellement en cours a 'ULB (Bruxelles), effectués par Pierre Colinet et Alexei Rednikov. La
description du probleme se divise en deux régions indépendantes :

1. La région centrale de la goutte, dans laquelle les gradients de tension de surface créés
par I’évaporation de ’alcool entrainent du fluide vers la périphérie. Une description
théorique compléte est ici envisageable en deux dimensions, en faisant ’hypothése rai-
sonnable que la situation est axisymétrique. La validation expérimentale de ’analyse
en loi d’échelle effectuée précédemment permet de fournir les variables d’adimension-
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nement adéquates pour cette description analytique.

2. La région périphérique qui a été jusqu’ici laissée de coté, et pour laquelle nous avons
simplement mis en évidence les conditions amenant a sa déstabilisation. La compré-
hension du mécanisme de l'instabilité nécessite une description tri-dimensionnelle.
C’est en effet dans cette région que l'instabilité se produit et que l'interface se dé-
forme dans la direction orthoradiale, annulant 'axisymétrie. Cette partie de la goutte
nécessiterait probablement I'utilisation d’outils de simulation numérique.

Nous décrivons dans la suite les tailles caractéristiques de I’'instabilité, afin d’apporter un

support expérimental & des potentielles simulations numériques a venir.

5.4 Instabilité

Nous revenons, pour la suite de la discussion, sur I’expérience correspondant a une goutte
de volume €y déposée sur le bain.

5.4.1 Limites de ’autosimilarité

Les profils d’épaisseur h en fonction de la position radiale r, représentés sur la figure 5.8,
ne sont pas autosimilaires. En effet, alors que la partie centrale s’amincit au cours d’une
expérience, ’épaisseur minimale h,, a la périphérie reste constante du début & la fin. La
figure 5.18, qui trace a différents instants la hauteur renormalisée par la hauteur centrale
h/har, Villustre bien. L’analyse en loi d’échelle a permis de mettre en lumiére le phénomene a
l'origine de I'instabilité. Ce qui se passe a la périphérie n’est en revanche pas pris en compte
par notre modele.

5.4.2 Taille des gouttes, taille du bourrelet et origine de ’instabilité

L’instabilité dans la région périphérique de ’écoulement est caractérisée par trois tailles
caractéristiques : I’épaisseur minimale du film avant le bourrelet h,,, le diametre du bourrelet
d (figure 5.10) et la longueur d’onde de l'instabilité A (figure 5.19a). Ces tailles caractéris-
tiques semblent toutes proportionnelles, comme le montre la figure 5.19b :

d ~ 190h,, (5.14)
A~ 2 6d (5.15)

Le gonflement du bourrelet par les gradients de tension de surface aboutit donc a sa
déstabilisation. L’instabilité et la sélection de la taille des gouttelettes sont régies par des
mécanismes physiques qui n’ont pas encore été modélisés. Deux pistes principales peuvent
a l'avenir étre explorées, en discutant des analogies de notre phénomeéne avec deux célebres
classes d’instabilités.

La situation ressemble & celle des nappes de Savart (ou liquid sheets dans la littérature,
Clanet & Villermaux [35]). L’impact d’un jet liquide sur un palet horizontal aboutit a son
étirement radial dans D’air, forcé par son inertie de départ. La tension de surface s’oppose
a cette création d’interface, et la périphérie est en situation de démouillage. L’étalement
s’arréte lorsque l'inertie du fluide est équilibrée par la tension de surface. Le jet injectant un
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Fig. 5.18 Représentation log-lin de I’épaisseur adimensionnée de la goutte centrale
h/hys en fonction de la coordonnée radiale r a différents moments t de I'expérience
(det = 0,5 s pour le vert clair at = 4 s pour le vert foncé. Alors que les épaisseurs
adimensionnées se superposent aux faibles r, les profils sont nettement différents a
la périphérie de la goutte (r ~ Ryqaz). Ici, 9 = 0,6 et Qo =5 uL
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Fig. 5.19 a) La longueur d’onde X\ (définie sur I'image) décroit trés fortement
avec la fraction d’alcool ¢y. Cette tendance est semblable a celle observée pour
I’épaisseur minimale du film h,, (figure 5.7b). b) En bleu, A est proportionnelle a
hpy @ A =~ 500h,,. En rouge, le diamétre d du bourrelet est proportionnel a hy, :
d ~ 190h,,,. A est donc proportionnel a d : XA ~ 2,6d
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Fig. 5.20 a) Formation classique de gouttelettes, pour ¢g = 0, 7. La goutte centrale
est a la droite de I'image, alors qu’a gauche figure le bain recouvert par les goutte-
lettes éjectées régulierement durant l'instabilité du bourrelet périphérique. b) Des
trous peuvent toutefois spontanément nucléer dans le film en amont du bourrelet et
démouiller, ce qui aboutit a la déformation de 'interface. Ce phénoméne se produit
pour les plus grandes valeurs de ¢g, pour lesquelles les films sont les plus minces.

débit continu, du liquide s’accumule donc dans un bourrelet périphérique de forme quasi-
cylindrique. Il se déstabilise alors sous 'effet de la tension de surface en éjectant des gout-
telettes. L’analogie avec notre expérience est frappante et nous pourrions en déduire que
de maniére similaire, la production d’un bourrelet cylindrique a la périphérie de la goutte
en étalement aboutit a sa déstabilisation par tension de surface suivant une instabilité de
Plateau-Rayleigh (Eggers & Villermaux[55]).

Une différence majeure existe pourtant entre notre instabilité et celle se produisant dans
les cloches de Savart : la nétre est caractérisée par une ligne de contact a la périphérie, qui
se trouve en mouillage partiel. L’interface charrie le liquide du bain par entralnement vers la
périphérie, qui est lui-méme susceptible d’entrainer la ligne de contact. Dans le référentiel de
I’huile entrainée, la ligne de contact recule. La majorité des instabilités de ligne de contact
mises en évidence dans la littérature soient liées & des lignes d’avancée (Huppert [79] ; Bertozzi
& Brenner [16]). Des auteurs ont toutefois également mis en évidence des instabilités de lignes
de contact de reculée, et nous n’excluons pas un mécanisme similaire dans notre expérience
(Snoeijer et al.[158]; Deblais et al.[50] ; Hayoun[70]).

Dans tous les cas, nous pouvons remarquer que les gouttelettes se forment toutes dans le
sillage des précédentes, comme l'illustre la figure 5.21. Des mécanismes similaires de formation
de gouttelettes ont été observés sur des bourrelets de démouillage d’un liquide a 'intérieur
d’un autre ou a l'interface entre un liquide et de air(Reyssat & Quéré[135]; Yamamoto et
al.[179])
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Fig. 5.21 Crédits photo : Le Projet Lutétium/[105]. Vue de biais de I'instabilité,
zoomée sur les bords. La distribution des gouttes formées illustre bien que chaque
goutte se forme dans le sillage de la précédente.

5.5 Bilan & perspectives

Profil de concentration

Dans le modele, nous avons fait I’hypothese que la concentration en alcool au niveau

du bourrelet est égale a ¢., la concentration critique de mouillage. Il s’agit pour le moment
d’une limite haute, la concentration ne pouvant y étre supérieure dans une ligne de contact
s’opposant a l’étalement. L’hypotheése mériterait toutefois d’étre mise en évidence expéri-
mentalement. Il serait intéressant de placer dans le mélange une substance indiquant, par un
changement de couleur a une concentration donnée en alcool, la concentration a une position
r de la goutte.
Dans le cas des mélanges alcoolisés utilisés jusqu’ici, on peut penser a "leffet ouzo'[172]
(ou "effet pastis" pour les Francais). Cet effet tire son nom d’un alcool grec (ou francais)
contenant de I'huile dissoute dans un mélange d’eau et d’alcool concentré. Lorsque de I'eau
est ajoutée a ce mélange, sa concentration en alcool passe en dessous d’une concentration
critique de dissolution de I’huile et des gouttelettes de taille microscopique nucléent. Le mé-
lange, auparavant transparent, prend alors soudainement un aspect laiteux. Cette méthode
pourrait donc servir d’indicateur de la concentration locale en alcool dans la goutte s’étalant
et dans les gouttelettes produites. Cette méthode a été récemment utilisée comme indica-
teur des régions d’évaporation et de dissolution préférentielles de mélanges alcoolisés (Tan
et al.[160]; Lu et al.[107]).

Vers l'utilisation d’autres systemes de liquides

Trois grandes conditions sont requises pour que 'instabilité se produise :
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1. Rappelons d’abord que le parametre d’étalement S de la goutte sur le bain doit étre
positif (figure 5.6). Cela implique donc a minima une tension de surface du mélange infé-
rieure a celle du bain, et plus restrictif encore : Vi + Ymo < Yoa-

2. Le mélange binaire doit étre constitué d’un fluide mouillant totalement le bain et d’un
fluide en mouillage partiel sur le bain.

3. Le constituant en mouillage total doit étre le plus volatil.

Il est assez difficile de trouver un trio de liquides satisfaisant a ces régles rigides. Nous
avons toutefois trouvé une combinaison qui fonctionne. Un mélange de perfluorodécaline et
de méthoxy-nonafluorobutane (deux molécules organiques fluorées) est déposé sur un bain
d’huile de PDMS (ou huile silicone ; u, ~ 100 mPa.s), et la méme instabilité se produit (figure
5.22). La perfluorodécaline est peu volatile et en mouillage partiel sur ’huile de PDMS. A
Iinverse, le méthoxy-nonafluorobutane est trés volatil et en mouillage total sur I'huile de
PDMS. La tension de surface des huiles fluorées est tellement basse qu’elles peuvent en effet
s’étaler sur de I’huile silicone, de tension de surface pourtant égale & 20mN /m.

On pourrait également imaginer une expérience similaire en remplacant le fluide mouillant
et volatil (alcool ou éther fluoré) par un liquide mouillant et miscible avec bain. Le temps
caractéristique de 'expérience ne serait alors plus déterminé par I’évaporation mais par la
diffusion dans le bain. Cela rejoindrait les raisonnements effectués par Roché et al.[l11],
a la différence que trois interfaces coexisteraient du fait de la non-miscibilité du liquide
complémentaire de la goutte avec le bain. Dans le cas de nos mélanges d’eau et d’alcool
sur le bain d’huile, on peut remarquer que ’alcool est partiellement miscible dans I'huile.
Mais la vitesse d’évaporation est nettement plus forte que la vitesse de diffusion de 'alcool
dans 'huile, et c’est elle qui joue le role dominant dans le processus comme le prouvent les
expériences ou de l'air est soufflé sur la goutte. Nous avons essayé de limiter ’évaporation
de l'alcool en travaillant en atmosphere saturée, obtenue dans une cuve de 1 L a 'aide de
mouchoirs imbibés dans de 'alcool. Cette méthode a toutefois échoué car la saturation de
I’air en alcool aboutissait a sa condensation sur le bain d’huile et & sa pollution. La tension
de surface de I'huile baissait alors & 25 mN/m. S prenait des valeurs négatives quelle que
soit la concentration d’alcool de la goutte, et nous formions des lentilles flottantes. Pour
faire dominer la diffusion dans le bain sur I’évaporation, il faut donc directement chercher un
liquide non-volatil plutot que de tenter maladroitement d’arréter 1’évaporation d’un liquide
volatil.

Nous décrivons maintenant les différentes applications que cette émulsification laisse en-
trevoir.

Stabilisation de I’émulsion formée.

Le phénomene peut aboutir a la formation, en moins d’une minute, de milliards de gout-
telettes si la concentration en alcool est suffisamment forte. L’expérience stationnaire de
dépdt a débit constant rend le dispositif plus contrélable par un utilisateur, et permet une
production de gouttes a la chaine dans une configuration beaucoup plus simplifiée qu’en
microfluidique. La taille des gouttelettes au moment de leur éjection du bourrelet est relati-
vement monodisperse, et est directement controlable par la concentration initiale en alcool.
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Fig. 5.22 Photographie prise durant une expérience de dépot d’un mélange de
perfluorodécaline et de HFE sur de I’huile silicone de viscosité p, = 100 mPa.s. Le
méme phénoméne d’étalement instable est observé.

La stabilisation des gouttelettes formées est en revanche pour I'instant difficile, car celles-ci
continuent & s’évaporer et leur volume est difficile & maitriser. Il convient donc de réfléchir a
des stratégies de stabilisation. Les gouttes formées peuvent par exemple étre plongées dans
le volume du bain deés leur éjection afin d’enrayer ’évaporation de I'eau (a défaut de pouvoir
lutter contre la rapide diffusion de I’éthanol dans le bain). Une réaction chimique de solidifica-
tion superficielle (formation de capsules, Shah et al.[153]) permettrait aussi une isolation du
contenu de la gouttelette de 'environnement extérieur. La solidification peut également étre
volumique et aboutir & la formation de particules, par réticulation d’'un polymeére (PDMS
ou PolyVinylSiloxane) par exemple.

Dispersion des polluants lors d’une marée noire

Lors d’'une marée noire, plusieurs centaines de millions de litres de pétrole peuvent étre
relachés dans l’environnement (figure 5.23A). A titre d’exemple, c’est plus de 700 millions
de litres de pétrole qui furent dispersés lors de la catastrophe de la plateforme Deepwater
Horizon exploitée par British Petroleum, dans le Golfe du Mexique. Un des dangers princi-
paux pour la faune et la flore provient de la grande concentration, par endroits, de matiere
pétroliére a la surface de I'eau. En cas d’ingestion, cette matiére concentrée est mortelle pour
les étres vivants. Plusieurs stratégies sont adoptées par les autorités pour faire face a ces ac-
cidents. Des micro-organismes peuvent étre employés pour consommer la matiere pétroliere
(Bragg et al.[21]). Une stratégie plus musclée peut consister & briiler le pétrole présent &
la surface de la mer. Abkarian et al.[2] suggerent 'utilisation de sable pour encapsuler le
pétrole et 'emporter en profondeur, par gravité (voir aussi la figure 5.23B, ainsi que 'article
de Boglaienko & Tansel[18]). Une méthode également employée consiste en la pulvérisation
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Fig. 5.23 A. Vue aérienne, tirée de Kerr et al.[87], d’une nappe de pétrole a la
surface de la mer a la suite de I'explosion du puits "Deepwater Horizon". B. Figure
tirée de Abkarian et al.[?]. Agrégation de sable a Il'interface eau-huile, rendant
Pensemble plus dense que l'eau et I'entrainant au fond du bain d’eau. C. Figure
tirée de Feng et al.[58] représentant une bulle d’air remontant a la surface d’une
nappe d’huile reposant sur un bain d’eau. Elle est susceptible de percer le film
d’huile et de déclencher son émulsification.

de tensioactifs a la surface de ’eau, qui provoquent ’émulsification des nappes de pétrole et
leur dispersion plus efficace (Kerr et al.[37]). Feng et al. décrivent un autre phénomene de
dispersion de pétrole en gouttelettes, lié a la remontée de bulles d’air a la surface d’un bain
d’eau recouvert d’une nappe d’huile[55] (voir la figure 5.23C). Au cours de la coalescence des
bulles d’air avec I’atmospheére, la nappe d’huile se brise et des gouttelettes peuvent se former.
Dans une perspective de dépollution, il est intéressant de disperser les grandes flaques d’huile
en microémulsions, car les grandes concentrations de matiére pétroliere sont également plus
lentes a se dégrader. En effet, plus le rapport surface/volume d’une quantité donnée d’huile
est augmenté, plus sa dégradation (par oxydation, par action de micro-organismes ou par
évaporation) est rapide. La probabilité d’étre transporté dans la profondeur de la mer aug-
mente également avec la réduction en taille, car les petites gouttes sont plus lentes a remonter
a la surface par poussée d’Archimede.

L’instabilité que nous avons caractérisée pourrait également jouer ce role de dispersant
de matiere polluante. Raisonnons par analogie, et considérons notre mélange d’eau et d’iso-
propanol (IPA) comme un polluant & la surface d’'une mer d’huile. Considérons que sa dé-
gradation passe par son évaporation dans I’atmosphére. Si la concentration ¢g du mélange
est inférieure a ¢. = 0,37, on forme une goutte flottant a la surface de la mer. La superficie
de l'interface goutte/air par laquelle s’évapore le polluant est donc réduite, et la dégradation
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Fig. 5.24 Masse d’une goutte d’eau/isopropanol en fonction du temps. Initiale-
ment, ¢g < ¢. et la goutte posséde une faible surface de contact avec I’air. Sa
vitesse d’évaporation est donc trés faible pour t < 200 s. A t = 200 s, une goutte
d’isopropanol (IPA) de masse similaire est déposée sur la goutte de mélange. La
concentration devient alors supérieure a ¢. et la goutte s’étale en se déstabilisant.
Des gouttelettes se forment en trés grand nombre, et 'ensemble posséde alors une
surface de contact nettement plus importante avec l'air. Bien que la masse de I’en-
semble double a t = 200s, sa décroissance est donc nettement plus rapide par
évaporation. A la fin, prés des deux tiers de la masse initiale de mélange a été éva-
porée. Sans 'ajout d’IPA permettant le déclenchement de I'instabilité, moins d’un
dixiéme de la masse aurait été évaporé durant le méme laps de temps.

est lente. La figure 5.24 (pour t < 200 s) trace la masse d’une telle goutte en fonction du
temps, et montre la lenteur de I’évaporation, la goutte perdant moins d’un quinzieme de sa
masse en 200s. Au bout de 200s, une goutte d’IPA pur, de masse équivalente, est ajoutée
sur la goutte de mélange. Avec la coalescence des deux gouttes, la concentration devient
supérieure & ¢. et la goutte est en mouillage total sur la mer (d’huile). Bien que la masse du
polluant double a cet instant, son évaporation est beaucoup plus rapide, comme le montre la
figure 5.24. L’instabilité se déclenche en effet et des centaines de gouttelettes sont produites,
ce qui augmente fortement la surface effective de ’ensemble et donc sa vitesse de détériora-
tion. L’ajout de polluant supplémentaire peut donc paradoxalement permettre une meilleure
dépollution globale. C’est le méme principe qui guide ’ajout de tensioactifs chimiques a
la surface des nappes de pétrole pour favoriser leur émulsification. La contrepartie a cette
technique de dispersion de matiere polluante en microémulsions est que certaines especes de
poisson épargnées par la marée noire peuvent ingérer le pétrole dispersé, comme le rappellent
Kerr et al.[37].

Bien que le systeme utilisé en illustration soit d’apparence artificielle et assez académique,
les phénomenes physiques régissant I'instabilité sont universels et envisageables pour d’autres
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trios de liquides. Une instabilité déclenchée par la diffusion d’un soluté mouillant dans le bain,
plutét que par son évaporation, est également réalisable.



Conclusion

Durant les processus d’extraction pétroliere, de I’eau est injectée dans les réservoirs po-
reux afin de transporter le pétrole. De nombreux phénomenes peuvent alors aboutir a la
création d’interfaces, voire a la formation de gouttes de pétrole dans 'eau et d’eau dans le
pétrole. En récupération assistée du pétrole, ’ajout de tensioactifs dans ’eau peut encore
amplifier cette tendance a I’émulsification.

Dans les deux premiers chapitres de cette these, nous avons étudié en détails un pro-
cessus de formation de gouttes d’huile dans un gradient de confinement modele. Afin de
comprendre le role joué par le gradient de confinement, nous avons analysé dans le chapitre
1 la compétition entre capillarité et pesanteur se déroulant dans un coin formé entre deux
plaques de verre. La stabilité d’une nappe d’huile en mouillage total suspendue au-dessus du
vide le long de ’aréte du coin nous a permis de caractériser précisément la force capillaire
induite par le gradient de confinement. Cette situation nous a également permis de revisiter
de maniere originale I'instabilité classique de Rayleigh-Taylor. Dans le chapitre 2, la stabilité
d’une nappe d’huile en mouillage nul positionnée dans les régions les plus confinées d’un coin
est analysée. La force capillaire induite par le gradient de confinement, caractérisée dans le
chapitre précédent, joue ici un réle déstabilisant pour la nappe, ce qui aboutit a la déter-
gence complete de 'huile par ’eau savonneuse. La nappe d’huile est ainsi transformée en
gouttelettes dont la taille est proportionnelle a I’épaisseur de la nappe. La sélection de taille
étant géométrique, ce procédé d’émulsification ne dépend pas de la taille du systéme. Bien
qu’il ait été caractérisé dans des expériences macroscopiques, il peut également s’appliquer
a des milieux poreux rencontrés en extraction de pétrole pourvu que I’eau d’injection soit en
mouillage trés favorable sur les parois. Cette derniere condition nécessite donc probablement
I’emploi de tensioactifs. L’étude de I'instabilité nous a également permis de mettre le doigt
sur une dynamique originale et assez peu étudiée jusque-la dans la littérature. Elle concerne
I’imbibition spontanée d’eau en mouillage total dans un milieu poreux rempli d’une huile en
mouillage nul, de viscosité i, nettement plus grande que celle de I’eau p,,. Les temps carac-
téristiques 7 d’avancée de I’eau dans 1’huile sont proportionnels & u7u%3. Cest la signature
d’une dynamique qui ne peut étre décrite par la loi de Darcy, habituellement utilisée pour
modéliser la dissipation visqueuse dans les milieux poreux. Des expériences encourageantes
de mouillage dynamique d’eau sur des solides en présence d’huile sont actuellement menées
pour élucider les mécanismes de dissipation d’énergie & I'oeuvre dans ces écoulements bipha-
siques particuliers.

La propension de ’eau savonneuse a transformer des volumes d’huile en gouttes et les
dynamiques non-darciennes mesurées lorsque 1’huile est nettement plus visqueuse que 'eau
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nous ont conduit a I’étude de la perte de charge liée au transport de gouttes d’huiles dans un
milieu poreux. Dans la géométrie modele d une cellule de Hele-Shaw, la dynamique de gouttes
treés visqueuses (de 100 & 10000 fois la viscosité de l'eau) a été caractérisée. La dissipation
visqueuse est principalement localisée dans les films de lubrification d’eau séparant les gouttes
des parois du confinement. La mobilité des gouttes est alors nettement amplifiée par rapport
a celle qui serait observée en l’absence de films de lubrification. La loi de Darcy doit étre
modifiée en intégrant une viscosité effective de ce pétrole en goutte, nettement plus faible que
la viscosité de ’huile brute. D’un point de vue pétrolier, cela peut donc étre une motivation
supplémentaire pour utiliser des tensioactifs lors de I'extraction de pétrole tres visqueux.
La perte de charge liée au déplacement de ce pétrole peut étre nettement diminuée par la
préservation d’un film de lubrification d’eau. Ces résultats pourraient par exemple expliquer
les exces d’injectivité observés pour certains réservoirs. Néanmoins, il faut étre prudent dans
la portée & donner a ces conclusions, et les limiter aux cas ou le pétrole est plus de mille fois
plus visqueux que l’eau. Les tensioactifs peuvent en effet parfois étre la cause d’une perte
d’injectivité dans les réservoirs, c’est-a-dire étre la cause d’une augmentation de la perte de
charge. En effet, lorsque le pétrole a une viscosité semblable a celle de 1'eau, les films de
lubrification d’eau créées entre le pétrole et les parois du réservoirs ne jouent aucun role
lubrifiant. Pire, la création de multiples ménisques d’eau induit ’apparition d’une source de
dissipation visqueuse supplémentaire et risque d’augmenter fortement la perte de charge par
rapport & une situation sans émulsification du pétrole. On retrouve dans ce cas critique des
résultats déja connus pour des mousses : la viscosité équivalente d’'une mousse est nettement
plus forte que la viscosité de I’eau et de ’air qui la composent.

En chapitre 4, ces conclusions sont adaptées a une situation ou les parois sont rugueuses.
La présence de rugosités aboutit paradoxalement a 'augmentation de la dissipation d’éner-
gie liée au transport de gouttes d’huile tres visqueuses. La raison principale réside dans la
diminution de I’épaisseur des films de lubrification, due & un glissement dans les ménisques
d’avancée des gouttes ne permettant pas la déformation de leur interface. La perte de charge
peut étre nettement augmentée a cause des rugosités lorsque la vitesse des gouttes est infé-
rieure a une vitesse critique. Au-dessus de cette vitesse critique, les gouttes s’affranchissent
des rugosités et se comportent comme dans un confinement lisse, diminuant ainsi subitement
la perte de charge. Cette brutale diminution de la dissipation visqueuse correspond a I’équi-
valent d’une brutale rhéofluidification de ’écoulement qu’il serait intéressant de caractériser
dans des expériences standard de rhéologie. Le résultat le plus marquant lié a ce paradoxe
de rugosités s’opposant fortement au déplacement de la goutte est que la perte de charge
peut étre diminuée en augmentant la viscosité de I’eau d’injection. Dans un domaine autre
que celui de 'extraction pétroliere, nos résultats peuvent s’appliquer a la microfluidique de
gouttes. Certaines applications peuvent en effet nécessiter le tri de gouttes en fonction de
leur viscosité, et la recherche de phénomeénes dynamiques permettant d’effectuer ce tri est
encore un sujet d’étude. Dans nos expériences, les rugosités induisent une forte dépendance
de la vitesse des gouttes avec leur viscosité, qui peut parfois étre tres brutale.

Enfin, nous analysons en chapitre 5 I'instabilité spectaculaire d’'une goutte binaire d’eau
et d’alcool s’étalant et s’évaporant sur un bain d’huile végétale. Les roles mélés joués par
I’évaporation, les gradients de tension de surface et la mouillabilité donnent naissance a
une dynamique riche aboutissant a la division de la goutte initiale en un grand nombre
de gouttelettes, qui peut étre controlé par les conditions initiales imposées : épaisseur du
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bain d’huile, concentration initiale en alcool et volume de la goutte. La présence du bain
d’huile permet une forte lubrification des écoulements et notamment de la ligne de contact,
ce qui explique les fortes vitesses observées. La perspective d’utiliser cette instabilité pour
la formation d’émulsions est encourageante mais nécessite le développement de stratégies
visant & stabiliser les gouttes formées.
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Annexe A

"Tensiométrie" et mesure de v

La possibilité d’utiliser les phénomenes observés pour mesurer des tensions interfaciales a
été abondemment discutée tout au long des deux premiers chapitres. Cette annexe constitue
un condensé, et propose de faire des équilibres entre capillarité et gravité dans des gradients
de confinements une méthode efficace pour mesurer des tensions de surface et des tensions
interfaciales entre deux liquides.

Pour que les équilibres entre capillarité et pesanteur dans ces coins soient correctement

modélisés par la longueur z, = \/ 27172/ (c|p2 — p1| gsin ), les deux fluides doivent obliga-
toirement étre en situation de mouillage extréme : mouillage total de I'un et mouillage nul
de l'autre. En cas de mouillage partiel, la position d’équilibre doit étre corrigée d’'une dépen-
dance en 'angle d’Young, et les mouvements de fluide peuvent étre bloqués par ’accrochage
de la ligne de contact. Dans ce coin, la position d’équilibre x. entre force capillaire et pesan-
teur permet, moyennant une connaissance de tous les autres parametres, la mesure directe
de la tension interfaciale. Nous avons précédemment mis en évidence deux grandes méthodes
de mesure de z., la position d’équilibre stable d’'une goutte non-mouillante, et I'instabilité
gravitaire d’une couche mouillante. Nous discutons ici de la méthode la plus appropriée a
utiliser en fonction des fluides en présence. Soient deux fluides 1 (rouge sur la figure A.1) et
2 (bleu sur la figure), de masses volumiques p; > p2. Deux conditions de mouillage extréme
peuvent alors étre distinguées

— A. Le fluide 1 le plus dense est en mouillage nul.

Cette situation est la plus simple et a été illustrée dans le chapitre 2. La figure 2.4 est une
preuve de sa fiabilité. Elle consiste & remplir un coin (aréte pointant vers le bas) de fluide 2,
peu dense et en mouillage total, d’une épaisseur de nappe supérieure & z.2. Puis & ajouter
dans la nappe de fluide 2 des gouttes de différentes tailles du fluide 1. Les gouttes migrent
alors vers la position d’équilibre 2.2 pour s’y stabiliser.

— B. Le fluide 1 le plus dense est en mouillage total.

Cette situation, d’apparence similaire & la précédente, peut néanmoins étre légerement
plus complexe a réaliser en fonction de la nature des fluides (et de leur coiit). Le parfait
symétrique de la situation A. peut étre réalisé. Il faut d’abord ajouter le fluide 1 dans un
coin dont I’aréte pointe vers le haut. Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, cette si-

tuation nous empéche de créer une nappe d’épaisseur x > 14" = \/ 271/a/(ap1gsind). Si
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A - Mouillage total de 2, mouillage nul de 1

A [

B - Mouillage total de 1, mouillage nul de 2

1.2 1-awr
xr,° < x,

B1

Fig. A.1 Résumé des différentes méthodes de tensiométrie a utiliser en fonction
de la mouillabilité et de la densité des deux fluides.
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la position d’équilibre virtuelle d'une goutte de liquide 2 .2 est inférieure & 219", alors le

schéma B1. de la figure est pertinent et réalisable. Il suffit d’ajouter des gouttes du fluide
2 dans la nappe d’épaisseur z telle que z.1-2 < x < 21" et de mesurer directement leur
position d’équilibre z.1 - 2. Cette méthode B1. présente 'avantage de ne nécessiter que peu
de quantités des deux liquides, comme la méthode A.

Dans le cas ott #12 > 219" aucune goutte de fluide 2 ne peut se stabiliser dans une nappe
de fluide 1 & la position 212, La solution consiste alors & remplir une cuve rectangulaire d'un
des deux fluides, et les quantités a utiliser sont nettement plus importantes que pour les
méthodes A. et Bl. En fonction de contraintes variables (prix du liquide, toxicité, autres as-
pects pratiques...), il peut étre préférable de créer un bain d’un liquide plutét que d’un autre.
S’il est plus aisé de remplir un bain du liquide 1 le plus dense, il suffit ensuite de plonger
dans ce bain le coin, aréte pointant vers le haut, et d’y ajouter le fluide 2 non-mouillant et
moins dense, dont les bulles vont remonter et se stabiliser & la position 212, alors facilement
mesurable. Il s’agit de la méthode appelée B3. sur la figure.En revanche, s’il est plus aisé de
remplir un bain du fluide 2, la méthode de mesure de .2 consistera & ajouter du liquide 1 le
long de I'aréte jusqu’a formation d’une nappe d’épaisseur x = x'2, & partir de laquelle tout

ajout de liquide 1 supplémentaire aboutit au relargage de gouttes. Ce phénomene a été abon-
damment décrit en chapitre 1, et la figure 1.7 nous prouve sa fiabilité en tant que tensiometre.

En conclusion, a chaque couple de liquides sa méthode de tensiométrie. Certaines sont
économes en liquides, d’autres moins et nécessitent le remplisage d’un bain de liquide conte-
nant le coin. Mais toutes permettent une mesure performante de la longueur capillaire du
couple de liquides, a des échelles de taille qui peuvent étre amplifiées par rapport a la lon-
gueur capillaire l. = 1o /(Apg) du systéme, habituellement mesurée dans les méthodes de
tensiométrie classique et qui peut pour certains systémes tomber extrémement bas, rendant
difficile son observation. L’usage d’un coin permet de donner davantage de "poids" aux forces
capillaires, amplifiant cette longueur capillaire effective qu’est z..
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Annexe B

Washing wedges : capillary
instability in a gradient of
confinement

L’article qui suit a été publié dans the Journal of Fluid Mechanics en 2016, et porte sur
I'instabilité capillaire étudiée au chapitre 2.
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We present experimental results on the extraction of oil trapped in the confined
region of a wedge. Upon addition of a more wetting liquid, we observe that oil
fingers develop into this extracting liquid. The fingers eventually pinch off and form
droplets that are driven away from the apex of the wedge by surface tension along
the gradient of confinement. During an experiment, we observe that the size of the
expelled oil droplets decreases as the unstable front recedes towards the wedge. We
show how this size can be predicted from a linear stability analysis reminiscent of the
classical Saffman-Taylor instability. However, the standard balance of capillary and
bulk viscous dissipation does not account for the dynamics found in our experiments,
leaving as an open question the detailed theoretical description of the instability.

Key words: Hele-Shaw flows, low-Reynolds-number flows, multiphase flow

1. Introduction

The energy cost & associated with the creation of boundaries between two phases
may be written as
E=vyS, (1.1)

where y is the interfacial tension, characteristic of the materials in contact, and § is
the surface area of the interface. A physical system thus evolves under the influence
of interfacial energy if provided with the possibility to explore gradients in y or S. It
then tends to favour the development of interfaces with low surface tension, and to
reduce the area of interfaces.

This very general statement is illustrated by the spontaneous capillary motion
observed in many systems. Drops deposited on substrates with gradients of surface
energy tend to move spontaneously towards the most wettable regions (Greenspan
1978; Brochard 1989; Chaudhury & Whitesides 1992; Weislogel 1997; Ichimura,
Oh & Nakagawa 2000). Conversely, drops deposited on an initially homogeneous

1 Email address for correspondence: etienne.reyssat@espci.fr
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plate may spontaneously move if they contain surface-active reactants that modify
the surface energy of the plate. These molecules generate a gradient of wettability
that enables the droplets to spontaneously break symmetry and self-propel over
long distances (Bain, Burnett-Hall & Montgomerie 1994; Domingues dos Santos &
Ondarguhu 1995). Photoswitchable surfactants in solution may also generate similar
effects (Chevallier et al. 2013). Mazouchi & Homsy (2000) exploited thermal variation
of liquid surface tension to generate the motion of bubbles in tubes. Surface tension
gradients at a fluid interface also induce flows along the surface, and may drive
the motion of a small toy boats (Kohira, Hayashima & Nagayama 2001) or propel
water-standing insects (Bush & Hu 2006). In a more festive prospect, Marangoni
flows induced by the evaporation of ethanol lead to the ‘tears’ observed in a glass of
wine (Hosoi & Bush 2001).

Geometry gradients are also able to generate the spontaneous motion of liquids. In
his seminal work, Hauksbee (1710) demonstrated how a drop of orange oil inserted in
a narrow wedge spontaneously moves towards the most confined part of the wedge.
In the early 20th century, Bouasse (1924) suggested that a slug of wetting liquid
inserted into a tapered capillary tube would similarly move towards the tip of the
cone. Conversely, Lorenceau & Quéré (2004) showed that a drop of wetting oil
deposited on a conical fibre spontaneously moves away from the tip. More recently,
gradients of confinement have been proposed as a solution to propel droplets in
narrow channels (Renvoisé et al. 2009) or as an elegant tool to produce and guide
droplets in microfluidic devices (Dangla, Kayi & Baroud 2013), while Reyssat (2014)
analysed the dynamics of drops and bubbles confined in wedges.

From an applied point of view, the mechanisms of detergency crucially rely on the
combination of chemical and geometrical heterogeneities in a system. They are of
practical importance in the petroleum industry, where surfactant solutions are known
to promote the extraction of crude oil from porous rocks in tertiary recovery stages
(Morrow & Mason 2001). The complexity of actual geological material hinders a
detailed understanding of the extraction, calling for studies on well-controlled model
systems. Bico & Quéré (2002) showed in the most simplified geometry of a porous
medium, a uniform capillary tube, how liquid trains composed of liquids of different
surface tension may move spontaneously. More recently, Piroird, Clanet & Quéré
(2011a) put in evidence the role of chemical and geometrical heterogeneities in the
extraction of an oil slug from a capillary tube. Oil is first driven to one extremity of
the tube by Marangoni flows induced by surfactants. It is then expelled from the tube
by the high Laplace pressure resulting from confinement by the tube walls (Piroird,
Clanet & Quéré 20110b).

In the present paper, we consider a volume of wetting silicone oil trapped along
the apex of a sharp wedge formed by two glass plates. A competing soap solution
inserted in the wedge is shown to replace and extract the oil. The exchange process
leads to the production of confined oil droplets whose size is determined by the
geometry of the experiment. Following earlier works on interfacial instabilities in
confined geometries (Saffman & Taylor 1958; Al-Housseiny, Tsai & Stone 2012), we
develop a simple model to explain the size of the extracted droplets and the dynamics
of this instability.

2. Experimental set-up

The experimental set-up consists of a slightly tapered and quasihorizontal
Hele-Shaw cell, as sketched in figure 1(a). Two glass plates of thickness 3 mm, length
20 cm and width 10 cm face each other and are separated along one edge by a spacer
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FIGURE 1. (Colour online) Geometry of the experimental set-up: (a) linear wedge,
(b) parabolic gap.

of millimetric thickness. The angle o of the wedge can be tuned between 0.1° and 7°,
with an accuracy of 0.1°. The thickness & of the gap between the plates is thus of
the form h(x) = ax, where x is the distance to the apex of the wedge. Before forming
the wedge, a small amount of a surfactant solution is spread on the glass plates. This
thin film of thickness of order 1 wm quickly evaporates, leaving a surfactant layer
on the walls. The solution is made with 5 ml of a commercial dishwashing liquid
(Paic Citron®, from Colgate-Palmolive Company) diluted in 100 ml of deionized
water and methylene blue to enhance the optical contrast. Using a syringe needle,
we insert a drop of silicone oil that forms a coin-shaped capillary bridge between
the pre-wetted plates. The viscosity 71, of the oil ranges from 4.5 to 12200 mPa s.
The viscosity 7, of the aqueous phase is changed from 1 to 600 mPa s by adding
fructose to water. The oil migrates towards the apex of the wedge since it wets the
surface of the glass. Once the oil is trapped in the wedge, we introduce a large
amount of surfactant solution between the plates. The solution also migrates towards
the apex of the wedge, and forms with the oil phase an interface initially parallel to
the edge. The interfacial tension of the oil/surfactant solution y, measured using the
pendant drop and spinning drop methods, ranges from 2.340.2 to 3.24£0.2 mN m™!
depending on the oil. A white LED backlighting panel is placed under the plates and
the system is imaged from above using a digital camera. We observe (figure 2(a)
and supplementary movie available at http://dx.doi.org/10.1017/jfm.2016.1) that the
oil/water interface destabilizes within a few minutes. The interface becomes wavy,
which progressively leads to the formation of oil droplets. These droplets are in a
non-wetting situation and are eventually ejected towards less confined regions. As
depicted in figure 2(a), the oil and water phases have switched positions after a few
minutes. The oil phase is thus extracted and may be recovered out of the device
using, for instance, a transverse flow.

We also perform experiments in cells with an axisymmetric geometry to avoid
boundary effects. We use the gap between a spherical glass lens and a flat glass
plate, as described in figure 1(b). The radius of curvature p of the curved surface
ranges from 7 to 29 cm. The gap profiles are then parabolic, h(x) =x?/2p, where x is
the distance to the contact point between the curved and flat surfaces. As in the case
of the experiments conducted in a wedge geometry, we first pre-wet the cell with the
surfactant solution. We then introduce a given volume of silicone oil, which settles
around the centre of the cell, where the thickness is minimal. We finally introduce
the surfactant solution. Again, oil is extracted in the form of flat circular droplets that
migrate away from the centre, driven by the gradient of confinement (see figure 2b).

As a first step towards understanding the role of physical chemistry in this problem,
we have carried out additional experiments with other trapped/extracting liquid pairs.
The influence of the surfactant was tested by extracting silicone oil with sodium
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(a)

(b)

FIGURE 2. (Colour online) (a) Top view of a set-up with a straight wedge between two
glass plates (see also supplementary movie). The apex of the wedge is along the left side
of the pictures. The clear liquid initially located along the edge of the wedge is silicone
oil of viscosity 1, = 50.2 mPa s. The soap solution is dyed with methylene blue. The
oil/water interface destabilizes and oil fingers grow into the water phase. The fingers pinch
off and form oil droplets that move away, driven by the gradient in confinement. The
inversion of the oil and water phases takes approximately 10 min. (b) Top view of a set-up
with a parabolic gap between a glass plate and a spherical lens. Initially (b), the oil phase
is trapped close to the plane/sphere contact point. When introduced, the surfactant solution
forms an annulus around the oil at the centre of the cell. As in the case of a straight
wedge, the oil phase is extracted and driven away from the centre by the gradient of
confinement.

dodecyl sulphate (SDS) solutions. To avoid using surfactant, we also carried out
experiments with pure liquids, and extracted a fluorinated oil (perfluorodecalin) with
ethanol.

3. Size of the extracted oil droplets
3.1. Experimental results

Upon introduction of the extracting solution, the oil/water interface becomes wavy
and oil fingers develop in the water-filled region, as shown in figure 2. These fingers
progressively pinch off in the form of flattened oil droplets lubricated by a thin water
layer. The droplets subsequently migrate away from the tip of the wedge driven by
the gradient of confinement. As oil drops are extracted, the boundary between the
displacing water and the remaining trapped oil recedes towards the confined region.
We observe that the fingers forming closer to the apex of the wedge are smaller
than those developing in less confined regions. In early stages of the instability, the
oil/water interface sometimes exhibits sinusoidal spatial oscillations, from which we
define the dominant wavelength A of the instability, as shown in figure 3(a). In
most experiments however, the deformations of the interface are less regular (as it
is the case with any instability when the wave mode is not imposed). Then, as a
characteristic size, we choose to measure the width w of fingers just before the
necking process that leads to the pinch off and the release of the drops (figure 3b).
In figure 4(a), we plot the width of the finger w as a function of the position x
where oil drops are formed in the case of a straight wedge. The width w is known to
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(b)....

FIGURE 3. (Colour online) (a) Depending on initial defects, the oil/water interface
sometimes exhibits a regular sinusoidal deformation. In this case, we define the wavelength
A of the instability. () In most experiments, the pattern is not periodic. Here, we show
successive snapshots of an isolated oil finger growing into the water phase and starting to
pinch off. For such irregular patterns, a second characteristic size can be defined as the
width w of the finger at the beginning of the necking and detachment process.
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FIGURE 4. (Colour online) (a) The width w of the growing oil fingers as a function of the
position of their formation xy. The symbols correspond to different values of the wedge
angle a: 0.25° (O), 1.15° (x), 3.0° (®) and 6.8° (+4). The solid lines are linear fits of the
data for each value of «. (b) The slope s of the line w(x;) as a function of the wedge
angle «a. The equation of the full line is s = 0.25«'/?, where « is expressed in degrees.
The error bars represent the uncertainty in s while fitting.

an accuracy of 300 wm, and the uncertainty in x, ranges from 2 % to 10 % depending
on «. For a given angle o of the wedge, w increases linearly with x,, which confirms
our first qualitative observations. The slope s = dw/dx, of the line w(x,) is found to
increase with «. As shown in figure 4(b), the variation of s with o is well described
by a square root law: s>~ 0.25«!/? (where « is expressed in degrees) within the range
of explored angles.

3.2. Mode selection

We first aim at giving a physical explanation of the observed results. The oil/water
interface is initially flat and located at position xy,. We consider a perturbation of the
interface profile of wavelength A and peak-to-peak amplitude §(¢r). We describe the tip
of the corrugated interface profile by f(xy, y), as sketched in figure 5:

F(x0, y) =x0 + ? cos (2_;W> 3.1
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FIGURE 5. Oil/water interfacial harmonic perturbation of wavelength A and amplitude §(¢)
evolving with time. The oil/water interface is located at an average distance x, from the
apex of the wedge.

Deformations give rise to inhomogeneities in the Laplace pressure jump across
the interface, which are responsible for the flow of the oil and water phases. In our
experiments, the oil is generally much more viscous than the water (1,/7n, = 5). As a
consequence, the pressure in the water is almost constant, and most of the variations
occur in the oil phase. Denoting by p,, the pressure in the water, the pressure p, in
the oil is given by the Laplace law, expressed as follows in a Hele-Shaw geometry:

2 T,
Po=DPwt+Y (h(x) el (y)> : (3.2)
The two contributions to the pressure jump correspond to the interface being curved in
the Oxz and Oxy planes respectively. The 1t /4 prefactor accounts for a subtle coupling
between the two curvatures and has been described in detail by Park & Homsy (1984).

Along the interface, in the Oxy plane, the characteristic curvature of the interface
%, ~ f"(y) undergoes variations of order A%, ~ §/4%. This curvature results in a
pressure jump at the oil/water interface, which tends to drive fluid back to the flat
interface configuration. Destabilization arises from the interfacial curvature in the Oxz
plane normal to the plates and the wedge apex, which is of order %, ~ 1/h(xy). The
curvature difference between crests and troughs is thus of order A%, ~ 8h'(xy)/h(x0)?.
Combining both contributions, the global pressure difference between a trough and a

crest is approximately
H (x0) 1
AP~ y$ - = . (3.3)
<h(xO)2 ﬂz)
As a consequence, the interface is unstable to all corrugations, such that AP > 0.
Perturbations of wavelength larger than A. ~ h(xo)/+/h' (xo) are thus amplified.

A pressure gradient of order AP/A drives a flow at velocity v ~ 4 in a region
of typical size A around the mean position x, of the interface. Considering that the
velocity gradients are mostly normal to the walls, the Stokes equation describing the
flow can thus be written dimensionally in the following way:

B NEICORS 3.4)
T 7P \ 2~ B ) ‘
where n=n, +n,,. Looking for solutions of the form §(#) =Aexp (ot) gives the growth
rate o(d) of the interfacial instability:

y (W(x)  hi(x)?
cw~E (501

(3.5)
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FIGURE 6. (Colour online) (a) The measured wavelength A of the instability in a linear
confinement is plotted as a function of the most unstable wavelength A* predicted by
(3.9). The symbols correspond different pairs of trapped/extracting liquids: silicone oil/Paic
Citron® solution (@), silicone 0il/SDS solution (W) and perfluorodecalin/ethanol (A). The
data are well described by the line of equation 4 = A*. (b) The width w of oil fingers
plotted as a function of the most unstable wavelength A* as predicted by (3.9) and (3.10)
in both linear and parabolic confinements. The open circles (O) correspond to experiments
in a parabolic gap. The experimental data for both geometries are consistent with a linear
law w =~ 0.284* (full line).

Following the more general derivation of Saffman & Taylor (1958) and Al-Housseiny
et al. (2012), we can deduce a precise expression for the growth rate with prefactors:

/ 4 2
o :% <nh (%) 7 h(xp) ) ' (3.6)

31 643

The smallest unstable wavelength A. is thus given by

fe= (13)1/2 o 3.7)
T\ 2 VI )’ '

while the fastest unstable mode can be expressed as

=31 (3.8)

In the configurations we have realized experimentally, the gap profiles h(x) are linear
or parabolic, h(x) =ax or h(x) =x*/2p. The expression for 1* is

3]_[3 1/2
or
. 33\ 2 x; N x;
A'=|— — >3414/— (3.10)
8 P P
respectively.

In figure 6(a), we plot the experimentally measured wavelength A of the instability
as a function of A*, for straight wedges of various angles «, different values of x, and
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silicone oils of viscosity 7, ranging from 4.5 to 970 mPa s. We observe that the data
are in good agreement with the prediction of (3.9) without any adjustable parameter.
Additional data corresponding to silicone 0il/SDS solution and perfluorodecalin/ethanol
also follow the same trend, showing that the observed size selection process does
not depend significantly on the type or even on the presence of surfactant. In most
cases, however, it was not possible to observe an interface oscillating with a single
wavelength, which is why the data points in figure 6(a) are relatively scarce. Using
the width w of a pinching finger as a characteristic size, we could collect more data,
which are displayed in figure 6(b); these data also include experiments in parabolic
wedges with various radii of curvature p. Again, we observe that all of the data
superimpose on a line of equation w >~ 0.284%, indicating that the first stages of the
instability determine how w scales with the experimental parameters. The numerical
coefficient is probably determined by the details of the instability in the later nonlinear
stage (§ 2 A). The data nevertheless exhibit some scattering, which may be due to
hydrodynamic interactions between neighbouring fingers in nonlinear stages of the
instability. For instance, we sometimes observe that a finger starts to grow but is
finally absorbed by one of its closest neighbours, which results in a larger drop.

4. Dynamics of the instability
4.1. Experimental results

Numerous studies in the literature on viscous fingering compare the experimentally
observed shapes of fingers with theoretical and numerical predictions, relying on
refined versions of initial models by Saffman & Taylor (1958). However, very few
authors report direct measurements of the growth rates of the instability. The work of
Park, Gorell & Homsy (1984a) (see also the corrigendum of Park, Gorell & Homsy
(1984b)) provides growth rates for a restricted range of fluid viscosities, showing
discrepancies with a model adapted from Saffman & Taylor (1958).

Here, we propose to characterize the dynamics of the instability with two time
scales. A first time corresponds to the growing time of a finger developing at a
given distance x, from the apex of the wedge (we focus on the case of a straight
wedge, h(x) = ax). As shown in figure 7, the amplitude of the instability &(f) grows
exponentially as long as the shape of the finger is not fully developed. Within the
limit § < A, the amplitude of the finger is thus given by 8(f) = A exp(t/ts), where the
characteristic growth time 7, depends on the fluid viscosities, interfacial tension and
initial position x,. In figure 8(a) (filled blue symbols), we plot 7; as a function of the
oil viscosity 7, for a wedge of angle o« =0.95° and an interface at an initial position
Xo=20.5£2.5 mm. As n, varies from 4.5 to 12200 mPa s, 77 increases from 10 s to
approximately 1 h. Experimentally, 7; is found to increase as a power law, t; ox n2’.

Another relevant time scale is the extraction time of the whole volume of oil trapped
inside the wedge. This global time 7, corresponds to the time after water injection at
which all of the trapped oil is set into motion in the form of droplets. Figure 8(a)
(open red symbols) also shows the variation of t, versus n,, the other parameters
being the same as for the measurement of 7;. Again, we observe that 7, increases
with a power law, 7, o« n%”>. While the exponent is almost the same as for the first
measurement, the prefactor is larger by a factor of order 10.

We also explore the role of the viscosity 7, of the extracting phase by using
fructose solutions of various concentrations as the extracting phase (7, ranges from
1 to approximately 600 mPa s). In figure 8(b), we show the evolution of 7; and 7,
as a function of n,. The oil viscosity is fixed in these experiments, 1, =500 mPa s.
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FIGURE 7. (Colour online) The amplitude &(¢) represents the length of a growing finger
evolving in time. The amplitude & increases exponentially with time in the first stages
of the development of the finger, which provides a characteristic growing time 77 as the
inverse growth rate of §. The arrow indicates the time at which the finger width w is
measured.
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FIGURE 8. (Colour online) (a) Characteristic oil extraction time scales plotted as a
function of the oil viscosity 7,. Here, 7, (@) is the inverse growth rate of the dominant
wavelength for an interface initially at a distance xo =20.5 2.5 mm from the apex of a
wedge of angle o =0.95°; 7, (O) corresponds to the time at which all of the trapped oil
is set into motion. Both sets of data follow the same scaling trend (z; ~ "', 7, ~ ")
although with different prefactors. The error bars represent the standard deviation of the
distribution of t for a given n,. (b) Characteristic oil extraction time scales plotted as
a function of the extracting liquid viscosity n,,. Here, 7, (@) is the inverse growth rate
of the dominant wavelength for an interface initially at a distance xo = 20.5 = 2.5 mm
from the apex of a wedge of angle o =0.95°; 7, (O) corresponds to the time at which
all of the trapped oil is set into motion. As 7, increases by three orders of magnitude,
the extraction times gain a factor of approximately 30.

9
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FIGURE 9. (Colour online) The time scales 7; and 7, as a function of n=n, +n, for
a subset of data with a fixed oil viscosity n, =500 mPa s. The characteristic time scales
are clearly not proportional to n, showing that the classical model for viscous fingering
cannot describe the dynamics of growing fingers in the current situation.

As expected, the fingers grow faster for smaller values of 7,. As 7, increases by three
orders of magnitude, the extraction times indeed gain a factor of approximately 30.
However, the relationship is apparently not a simple scaling law here.

4.2. Discussion
Inputting the wavelength A* into (3.6) gives the corresponding growth rate:

8 172 n 3/2
o* = o (1F) = <—> y Hx0)™ 4.1
2431 n  h(xp)
For a straight wedge, h(x) = ax, the time scale t* =1/0* is thus given by
2437\ '* n x
"= - 4.2
( 8 ) v Ja @2

As a consequence, one would thus expect the characteristic time scales of the
instability to be proportional to n =n, + n,. The data displayed in figure 8(a), for
which n >~ n,, do not agree well with this prediction. Figure 9 shows the same
data as figure 8(b) plotted as a function of 5 instead of »5,. The discrepancy with
the theoretical prediction is even more striking, and the experimental data clearly
disagree with the conclusion that 77, 7, o 7.

We now discuss some possible reasons for this discrepancy. We suspect that
dynamic wetting phenomena may play an important role here. As the water phase
wets the cell preferentially, a thin film of water is deposited between the oil and the
glass walls as the fingers grow. Hodges, Jensen & Rallison (2004) studied theoretically
the effects of dynamic wetting on the motion of a drop translating in a cylindrical
tube filled with another immiscible viscous liquid. The end caps and main body of
the drop couple to the lubricating film of the outer fluid, giving rise to a number
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of asymptotic regimes that strongly depend on the viscosity ratio of the two liquids,
the drop size and the capillary numbers. The analysis of Hodges et al. (2004) in
the case of rotational symmetry remains valid, but other effects should add up in a
Hele-Shaw geometry. Recently, Huerre er al. (2015) have shown that the dynamics
of drops in microfluidic devices is strongly influenced by the lubrication films that
separate the drop from the walls. The variety of possible dissipation mechanisms
makes it difficult to derive an analytical expression for the temporal evolution of
the amplitude of fingering instabilities. It is still a topic of debate, and recent works
discussing the complexity of patterns obtained in the radial Saffman—Taylor instability
show that the resulting dynamics is far from being fully understood (Bischofberger,
Ramachandran & Nagel 2014; Jackson et al. 2015). Here, we discuss some possible
physical mechanisms involved at the interface between the two fluids.

Viscous friction associated with moving contact lines has been widely documented
in the past. In particular, the work of Landau & Levich (1942) and Bretherton (1961),
recently revisited by Cantat (2013), enables one to predict the viscous force associated
with a contact line moving and depositing a thin film of the displaced liquid (usually
water in the present experiment). The force per unit length of the moving meniscus
scales as yCa?/?, where Ca, =n,V/y and V is the interface velocity. This prediction
is, in particular, important in the dynamics of foams sliding against a wall (Cantat
2013). It also enables one to account for the motion of a drop bridging the walls of a
Hele-Shaw cell and flowing under its own weight (Reyssat 2014). Equivalently, Park &
Homsy (1984) have shown that in the case of a non-wetting fluid displacing a wetting
phase in a Hele-Shaw cell, dynamic wetting modifies the interfacial pressure jump by
adding a term of order (y/h)Ca?/*. Following the steps of Park & Homsy (1984),
a number of authors (Schwartz 1986; Reinelt 1987; Maxworthy 1989; Jackson et al.
2015) have included contact line dissipation in this manner, and have concluded that
accounting for dynamic wetting gives better predictions of the fingering patterns in
the Saffman and Taylor instability. Implementing this additional term into (3.3) leads
to a modified expression for the driving pressure difference:

W) 1 v (nd\7
AP~y (h(x())z_E)_gh(xo) (7) ’ 3

where ¢ is a constant of order 1. Taking into account the viscosities of both fluids
may modify this term. Nevertheless, Schwartz, Princen & Kiss (1986) demonstrated
that the viscosity ratio between the two fluids only slightly alters ¢ by a factor of at
most 1.6. The evolution equation for the amplitude of the instability thus becomes

W) 1
8 (—h(x0)2 - ﬁ> Ah(x0) ~ 1

2 UWS 23

1)
h(xo)?

In (4.4), the velocity appears both in the product nd of the usual Poiseuille term and
as 1,6 in the nonlinear contact line friction. One thus cannot expect characteristic
growth times to simply scale linearly with n = n, + 5, in general. Interfacial
dissipation should initially dominate until the velocity reaches a critical value defined

by 2 3
Q% V nW h)

8 ~=— | — - . 4.5

n (n) (ﬁ ()

In our experiments, 7,/n ranges from 107 to 1, h/A ~ Ja ~ 107!, so that
8* < 107*y/n. In most experiments, the measured velocities are such that the
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criterion given by (4.5) is satisfied before & reaches the local thickness h(xy) of
the cell. Meniscus friction is thus in most cases negligible.

Once deposited by the moving meniscus, the water film also modifies the boundary
condition seen by the oil finger at the walls of the Hele-Shaw cell: the flow is no
longer localized in the oil phase, but some degree of slippage is now allowed and
the water film is also under shear. Considering an oil finger of thickness /& separated
from the walls by water films of thickness e, localization of the flow within the most
mobile phase depends on the ratio r = hn,/en,. Given that e ~ hCa?/?, r is found to
range from 0.1 to 100 in our experiments, indicating that water films may efficiently
lubricate oil fingers. Such lubricating films have been shown to play a dominant role
in the motion of oil slugs self-propelling in capillary tubes (Bico & Quéré 2002).
As the oil becomes very viscous, it essentially flows as a solid plug lubricated by
a film of low viscosity. While such an effect may be important, we expect it to be
weaker in our two-dimensional system where flows have an extensional component.
Even for perfectly lubricated flows (r < 1), velocity gradients in the plane of the plates
remain and should then contribute. Associated viscous forces (per unit volume) are of
order 1,8/A4%. This additional dissipative term involves only the oil viscosity, showing
one more time that one should probably not expect a simple linear link between the
characteristic times of the instability and n = n, + n,. Lubrication by water films
qualitatively explains the trends presented in figures 8 and 9. For a fixed viscosity
of the water phase (figure 8a), t increases sublinearly with 7, in agreement with the
stronger effect of lubrication as the viscosity ratio n,/n,, increases. In the case of fixed
n, (figure 9), as n, increases, T grows more quickly than n as lubrication becomes
less efficient.

Additional complexity also emerges from the physicochemical properties of the
interface. As shown by Cantat (2013), both the numerical coefficient and the exponent
in contact line dissipation depend on the interfacial rheology, i.e. on the type of
surfactant used. More generally, the motion of the drop and bubbles is known to be
affected by the presence of surface-active molecules (Levich 1962). Since surfactant
molecules from the interface are advected by the flow around the drop, the interface
freshly created at the front of the drop is depleted in surfactant in comparison to
the rear of the drop where surface-active molecules accumulate. As a consequence,
surface stresses develop and generate Marangoni flows which affect the primary
flow. Such surface tension gradients oppose and reduce the rising velocity of gas
bubbles ascending in a surfactant solution, as shown by Ybert & di Meglio (2000).
Air bubbles rising in inclined Hele-Shaw cells flooded with surfactant solutions also
develop an anomalous wake and tend to rise more slowly than in pure water (Bush
1997). A similar effect may thus operate in our case. The crests and troughs of
the interface probably have different surfactant interfacial concentrations, giving rise
to Marangoni stresses which may modify the growth of oil fingers. Nevertheless,
experiments conducted with different surfactants, or even without surfactant, show
that the size of the produced droplets is not significantly altered, which suggests that
this effect should not be dominant in our experiments.

Finally, it may seem surprising that the minimal model recalled above, although
unable to faithfully describe the dynamics of the instability, predicts the dominant
wavelength accurately. As the instability develops, oil fingers invade the initially
water-filled region and become gradually lubricated by the water films deposited by
the moving interface. As shown in figure 10, in the early stages, within one finger,
the surface of the non-lubricated moving oil is of order A**, while the lubricated
fraction of the finger covers an area A*§. The dominant wavelength may be selected
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FIGURE 10. (Colour online) Qualitative sketch illustrating the regions where oil is
lubricated by water films. The main directions of the oil flow in the plane of the plates are
indicated by the dashed arrows, showing that in-plane velocity gradients may contribute
to viscous dissipation in the bulk of the oil phase when lubrication is efficient.

in these first moments where the resisting forces originate mostly from the classical
Poiseuille flow in both phases; A* then remains locked as the instability develops
further. Lubrication by water films should mainly only affect these later stages, where
it may accelerate the growth of fingers whose size is already selected.

5. Conclusion

We have explored experimentally the exchange mechanism of two competing fluids
in wedges. The extraction of the first introduced phase (mainly silicone oil in the
present study) by a more wetting liquid results from a capillary-driven instability
due to antagonist principal curvatures of the oil/water interface, which is reminiscent
of the classical Rayleigh—Plateau instability (de Gennes, Brochard-Wyart & Quéré
2004). This instability produces oil fingers that pinch off into flat droplets which
are eventually displaced to the regions of low confinement. The size of the droplets
depends on the value of the local thickness and its gradient. In addition, we have
also measured the dynamics of the instability for wide viscosity ranges of both
phases, and have shown discrepancies with the simplest model. We have discussed
possible dissipation mechanisms, and believe that they may be more complex than
those discussed in the literature on viscous fingering. We suspect dynamic wetting
effects to play an important role in the characteristic time scale of the instability, and
we hope that our experimental study will motivate further theoretical or numerical
exploration of the problem.

Physical chemistry issues are also certainly crucial and a source of many open
questions. It could be interesting to probe interfacial effects by changing the type of
surfactant employed, the hydrophilic-lipophilic balance or the mobility. Oil extraction
may even occur in some systems in the absence of surface-active molecules. More
generally, exploration of the behaviour of complex fluids such as polymer solutions,
suspensions, foams or emulsions may be relevant to the petroleum industry. The
configuration we investigated only involves a total wetting of the water phase. Is oil
extraction still spontaneous if water only partially wets the walls, as frequently occurs
in oil fields? If contact angle hysteresis impedes the motion, could the instability be
triggered by mechanically actuating the walls of the cell as the °‘capillary ratchet’
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described by Prakash, Quéré & Bush (2008)? The plates used in our experiments
were smooth; it would thus be interesting to investigate whether the introduction of
some roughness would prevent or amplify the liquid exchange.
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Annexe C

Marangoni bursting :
Evaporation-Induced Emulsification
of Binary Mixtures on a Liquid
Layer

L’article qui suit a été publié dans Physical Review Letters en 2017, et porte sur l'insta-
bilité décrite dans le chapitre 5. Il est suivi des Supplementary Information associés.
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Adjusting the wetting properties of water through the addition of a miscible liquid is commonly used in a
wide variety of industrial processes involving interfaces. We investigate experimentally the evolution of a
drop of water and volatile alcohol deposited on a bath of oil: The drop spreads and spontaneously fragments
into a myriad of minute droplets whose size strongly depends on the initial concentration of alcohol.
Marangoni flows induced by the evaporation of alcohol play a key role in the overall phenomenon. The
intricate coupling of hydrodynamics, wetting, and evaporation is well captured by analytical scaling laws.
Our scenario is confirmed by experiments involving other combinations of liquids that also lead to this

fascinating phenomenon.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.118.074504

The fate of a droplet deposited on a substrate is of crucial
importance for numerous applications ranging from coating
processes to inkjet printing or phytosanitary treatments.
Equilibrium values of surface tension classically dictate the
wetting and wicking properties of liquids [1]. However,
evaporation can also induce complex flows as illustrated by
seminal works on coffee stains [2-8]. Evaporation causes
variations in the temperature or the composition of liquids.
Both effects result into local variations of the surface
tension, which can in turn induce surface flows referred
to as “Marangoni flows” after the pioneering work of
Marangoni in the 1870s [9]. Besides explaining the self-
propulsion of particles [10] or some insects [11] at the
surface of water, Marangoni stresses can be used to
manipulate droplets at small scales [12—-16]. They also
significantly affect the shape [17-19] and spreading
dynamics of droplets [20-23] and often lead to intriguing
fingering instabilities [24-30]. A popular and festive
manifestation of these instabilities is the formation of
“tears” along the walls of a glass of wine [31,32]. While
the evaporation-induced flows of liquids lying on a solid
substrate have been extensively studied, the evolution of an
evaporating liquid on a nonmiscible fluid layer has only
recently received attention [33,34].

In the present study, we focus on the instability observed
when a two-component drop of water and volatile alcohol
is deposited on a bath of sunflower oil. The drop tempo-
rarily spreads and spontaneously breaks up into thousands
of tiny droplets [Fig. 1(a)]. We demonstrate experimentally
how this spreading and fragmentation instability result
from the interplay of a wetting transition at the contact line
and solutal Marangoni effects, both induced by the fast
evaporation of alcohol.
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A millimetric drop of a mixture composed of water and
isopropyl alcohol (IPA) is gently deposited on a centimeter-
thick layer of sunflower oil. Provided the initial mass fraction
¢o of IPA in the drop is sufficiently high, the drop spreads
and reaches a nearly steady centimetric radius within a few
seconds [Fig. 1(a) and Supplemental Movies 14 [35]]. The
system, sketched in Fig. 1(b), is, however, not at rest as
revealed by the myriad of submillimetric droplets continu-
ously released from the periphery of the mother drop. The
time evolution of the radius of the drop R(z) [defined in
Figs. 1(a) and 1(b)] is plotted in Fig. 1(c) for various
experimental conditions. Once the drop has reached its
maximal radius R,,,, its border starts to recede while
keeping ejecting droplets. The phenomenon ends after a
time 7.,,, once the initial drop has been totally fragmented.

The initial concentration of IPA ¢, is a key parameter in
this experiment. Indeed, we observe the instability only if
¢o 1s above a critical value ¢, = 0.35 £ 0.02. For ¢y < ¢,
a quasisteady drop simply sits at the surface of the oil and
progressively decreases in size as the alcohol evaporates.
The remaining water evaporates on a much longer time
scale of tens of minutes. To interpret the onset of instability,
we measured the interfacial tensions y ., ¥ma»> and 7, of the
respective oil-air, mixture-air, and mixture-oil interfaces.
Figure 2 shows the variations of these interfacial tensions
with ¢,. The drop is expected to spread on oil for positive
values of the spreading parameter S = ¥, — ¥ma — Ymo L1]-
This criterion is found to coincide with the onset of the
instability, which is confirmed by additional experiments
using ethanol-water mixtures (see Sec. II in Supplemental
Material [35]). A necessary condition to observe the
instability is therefore that the initial mixture completely
wets the supporting oil bath.

© 2017 American Physical Society
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FIG. 1.

'00210 4L, 6,205
80=200 4L, ¢,=0.5
©0=40 L, 6,=0.4
B Q=200 4L, ¢,=0.41

(a) Image sequence of a drop of a mixture of isopropyl alcohol (IPA) with water spreading and fragmenting on a bath of

sunflower oil. The initial IPA mass fraction is ¢y = 0.4, and the volume of the drop is ; = 100 L. Methyl blue dye has been added to
improve the optical contrast. (b) Sketch of the experiment. The drop of water and alcohol mixture (light gray) spreads over a bath of oil
of centimetric depth H. The thickness of the drop A(r, t) depends on time 7 and on the distance r from the center of the drop. We define
the drop radius R(z), the minimal drop thickness /,,, the apparent width d of the peripheral rim, the characteristic velocity V of the flow,
and the alcohol fractions ¢ at the center and ¢,. at the boundary of the drop. j, is the volume of alcohol evaporated from the drop per
unit time and surface area. (c) Evolution of R as a function of time for various initial IPA fractions ¢, and volumes €. The maximal
spreading radius R, and total experiment time 7.y, can be defined on each data set.

When § > 0, the drop spreads and reveals a time-
dependent thickness profile h(r, r) that we measure using
interferometry. We shine white or monochromatic (mercury
green, wavelength 4y, = 546.1 nm) light with quasinormal
incidence from above and observe the reflected fringes of
equal thickness. White light patterns provide the absolute
thickness £, of the thinnest parts of the film through a
comparison of the interference colors with a Michel-Lévy
chart (see Fig. 2 in Supplemental Material, Sec. III [35]).
We use this information as a calibration to explore thicker
regions whose profiles are inferred from monochromatic
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FIG. 2. Measured interfacial tensions: oil-air (y,, = 32 mN/m,
dashed line), mixture-air (y,,,, open circle), and mixture-oil
(Ymo» Open square) as a function of the initial IPA mass fraction
¢o. The spreading parameter S = 7o, — Yma — Ymo (filled square) of
the mixture on the oil becomes positive for ¢ > ¢. = 0.35, the
critical IPA fraction above which we observe spontaneous drop
spreading and fragmentation [see Fig. 1(a) in Supplemental Material
for the plot corresponding to ethanol-water mixtures [35]].

interferences. Figure 3(a) shows the time-dependent thick-
ness profiles of a binary drop of IPA mass fraction ¢y = 0.6
and volume Q, = 5 uL, plotted in the semilog scale. The
thickness of the central part of the drop is typically 10 pm,
in a circular region of centimetric radius. & decreases
progressively toward the periphery and reaches a minimal
value ,, a few millimeters away from the drop boundary.
h,, is nearly constant during an experiment and is a function
of ¢: h,, increases from 70 nm to 1.5 um as ¢, decreases
from 0.8 to 0.4 [see Fig. 2(c) in Supplemental Material
[35]]. The outermost part of the drop is a rim which does
not exhibit interference fringes due to its strong thickness
gradients. The width d of that rim is also a function of ¢,
and increases from 30 to 300 um as ¢, decreases from 0.8
to 0.4.

At such small thicknesses, the drop is strongly affected
by the evaporation of alcohol, which modifies its local
composition. During the spreading of the drop, isopropyl
alcohol evaporates much faster than water. Even if evapo-
ration were spatially uniform, the evaporation depletes
preferentially the IPA content in the thinnest parts of the
drops located near the edge. Evaporation may be even more
pronounced at the periphery of the drop as in the case of
“coffee rings,” which amplifies this effect [2-5]. As a
consequence, the spreading parameter progressively
decreases toward the edge of the drop, which hinders its
spreading and eventually leads to its dewetting. We
estimate the evaporation rate by monitoring the weight
of a Petri dish filled with mixtures of water and IPA (see
Sec. IV in Supplemental Material [35]). The evaporation
rates are of the order of 10™* kg/m? /s, which corresponds
to a liquid volume rate of j, = 100 nm/s. With a minimal
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FIG. 3. (a) Thickness profiles i(r) of a drop of volume Q, =
5 pL and IPA fraction ¢y = 0.6 at successive times in the
experiment. The typical thickness is 10 pm, with a thick central
region surrounded by a submicron annular base. The dashed line
indicates the minimal thickness #,, of the drop close to its
periphery. For this experiment, h,, =300 nm. (b) The wave-
length 1 of the observed instability seems to diverge for ¢g = ¢,
and strongly decreases with increasing ¢, concomitantly with
the radius of ejected droplets. The inset plot displays the variation
of 1 and the apparent rim diameter d with the minimal thickness
of the film 4,,. The lines of equation 1 = 533A,, and d = 1904,
are linear fits to the data.

thickness #,, of a few hundreds of nanometers, most of the
alcohol evaporates from the thinnest part of the film within
a few seconds. The combination of this estimate with the
observation of a finite spreading radius suggests that the
composition of the mixture near the edge is close to ¢,.
The spatial variations in IPA content result in increasing
interfacial tensions toward the edge of the drop. These
gradients induce Marangoni tangential stresses at both
mixture-air and mixture-oil interfaces, which drive radial
flows from the center to the periphery of the drop. As
described in Supplemental Material (see Sec. V [35]), we
followed the trajectories of chalk particles deposited on the
surface of the mixture drop and estimated velocities of the
surface flow V ~ 1 cm/s. We also used 20 ym diameter
polystyrene beads to track the flow in the bath of oil. The
characteristic velocity in the bath is comparable to the

surface velocity. The observed shear across the thickness of
the oil layer indicates that viscous dissipation mainly
occurs in the supporting bath.

As a partial conclusion, evaporation imposes dewetting at
the edge of the drop and induces an outward Marangoni flow.
The combination of these two effects results in the formation
of a thicker rim at the periphery of the drop, which becomes
unstable. The physical mechanism underlying our experi-
ment is reminiscent of the solutal Marangoni convection
observed when a solution of soluble surfactant is continu-
ously injected at the surface of a bath of water [37,38].

Besides dictating the threshold for the overall process, the
initial alcohol concentration ¢, also influences the frag-
mentation mechanism. The drop is bounded by a circular rim
which destabilizes into small droplets through a process
reminiscent of the classical Plateau-Rayleigh instability of
liquid cylinders [1] or other moving contact line instabilities
[39,40]. Both the wavelength of the instability A and the size
of the resulting droplets strongly depend on ¢,. As a typical
variation, A decays from 2.5 mm to 50 ym as ¢, increases
from 0.37 to 0.8, as plotted in Fig. 3(b). We also observe that
A and the characteristic width d of the rim are roughly
proportional to the minimal thickness of the film #,, [see the
inset in Fig. 3(b)]. The average apparent diameter of the
ejected droplets follows the same trend and typically ranges
from a few microns to a fraction of a millimeter. This
self-emulsification phenomenon thus enables producing
droplets whose volume spans about 6 orders of magnitude.
Depending on ¢, the fragmentation of a millimetric
drop into micron-size fragments may produce up to about
107 microdroplets within typically 1 min. The fragmentation
mechanism is modified for high concentrations in IPA.
For ¢y > 0.7, holes spontaneously nucleate in several
places in the thin film and are advected toward the periphery.
Tiny droplets are also released, and the outer boundary of
the mother drop appears corrugated (see Supplemental
Material, Sec. VI and Movie 4 [35]).

Having presented the main experimental features, we
now describe the physical mechanisms at play. Plotting
R/ Rax versus t/t., for different experiments, we observe
that all R — r data sets collapse on a single master curve
[Fig. 4(a)]. The apparent self-similarity of the spreading
dynamics encourages us to describe the problem in terms of
scaling laws, and we here propose to derive the character-
istic radius and time scale involved in the phenomenon. As
the center of the drop is thick, we assume that the volume
fraction of alcohol in this region remains equal to ¢. In the
vicinity of the edge, the composition of the thin film drops
to ¢, due to evaporation. The slow evaporation of water is
neglected as well as the difference in densities between
pure liquids and the mixture.

Our estimate of the flow field suggests that most of the
viscous dissipation occurs in the oil layer. More quantita-
tively, we expect the drop to undergo a plug flow if the
condition 1,/ H < /b is fulfilled, where 5, and 7,;, are
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(a) Normalized plots R/ Ry, versus ¢/, Data obtained with drops of different £ and ¢, and nature of il (castor oil is about

10 times more viscous than sunflower oil) collapse on a single master curve. (b) Measured spreading radius R, and (c) duration of the
experiment f,,, respectively, as a function of the characteristic radius R* and time scale 7 as predicted by Eqgs. (1) and (2). The
experimental parameters span the range 0.4 < ¢y < 0.8, 1 mm < H <20 mm, 2 mm® < Q; < 500 mm>. Blue dots (circle)
correspond to IPA-water mixtures in a still atmosphere (j, = 115 nm/s). Experiments represented by red squares (square) have
been performed under a moderate wind (450 nm/s < j, < 1240 nm/s). Green triangles (triangle) correspond to ethanol-water mixtures
in a still atmosphere (j, = 130 nm/s). Black lines are linear fits to the data: Ry, = 0.28R* and fo, = 1.57.

the respective viscosities of the oil and of the mixture. In
our experiments, H ~5 mm, & < 10 ym, n, = 55 mPa - s,
and 0.9 < <23 mPa-s, which leads to #,h/
NmixH < 0.1. The spreading drop may thus be viewed as
a single interface with an effective tension y accounting for
the contribution of both interfaces: y = y.,0 + Vma- ¥ Varies
from y, corresponding to the alcohol concentration ¢, at
the center of the drop to y. at the periphery where the
alcohol fraction is ¢.. The resulting gradient in surface
tension driving the flow is thus of the order of Ay/R*,
where Ay = y.—yo and R* is the characteristic radius of
the drop. The flow in the oil develops close to the upper
surface from a boundary layer of thickness 8(t) ~ \/vt,
where v =5 x 107 m?/s is the kinematic viscosity of the
oil. For H ~ 5 mm, & reaches H within less than a second,
so that the flow is developed across the whole oil layer
during most of the experiment: The viscous stress in the oil
is thus of the order of 17,V / H. Balancing tangential stresses
at the interface, we deduce the Marangoni-induced flow
velocity V ~ AyH /5,R*. The convection of the liquid from
the center to the edge defines the time scale of the
experiment as 7~ R*/V. During this time, a quantity
(o2 — ¢.Q) ~ j,R*z of alcohol evaporates, where
Q, and € correspond to the initial and final volume of
the drop, respectively. Volume conservation of water
imposes (1 — ¢)Qy = (1 — ¢.)Q,. Combining these rela-
tions, we deduce both R* and 7:

e 0

(1 - ¢(f)7lojv
(¢0 B ¢c)770g20 12
i <(1 - ¢c‘)A7HjU> ' (2)

We measured the maximum spreading radius R, and the
duration f.,, of the experiment for different values of the

physical parameters. The agreement with scaling predic-
tions is very good as represented in Figs. 4(b) and 4(c). We
obtain Ry, = 0.28(+0.02)R* and f., = 1.5(£0.15)z.
Our model thus captures the essential physical mechanisms
at play in the phenomenon.

In conclusion, we have shown how a binary mixture of
water and alcohol destabilizes as it spreads on a bath of oil.
The instability is observed for alcohol concentrations that
would lead to a complete spreading of the drop in the
absence of evaporation. However, the evaporation of
alcohol modifies the wetting properties of the mixture in
the vicinity of the spreading front, which quickly stops its
progression. Nevertheless, the front does not immediately
recede as in classical dewetting [1]. The gradient of alcohol
concentration induced by evaporation generates a strong
Marangoni flow from the center of the drop to its periphery.
This flow feeds an unstable rim that periodically emits tiny
droplets whose size is set by the width of the rim. In
contrast with other Marangoni instabilities on solid sub-
strates [24-32], the presence of a thick lubricating layer of
oil favors high flow velocities and conveys the emitted
droplets away. Decreasing the thickness of the oil layer
hinders the spreading and the release of droplets. The
phenomenon is not observed for H < 0.5 mm. This
instability is not limited to the particular case of drops
of alcohol-water mixtures deposited on vegetable oils. The
same features are obtained with mixtures of perfluorinated
ether (methoxy-nonafluorobutane) and perfluorodecalin
deposited on a bath of silicone oil (Supplemental
Material, Sec. II [35]).

Although our scaling law analysis successfully predicts
the spreading radius and the experimental time scale, our
global approach does not describe other details of the
experiments. For instance, the self-similar shape of the R(r)
curve is not captured by this minimal model. Similarly,
rescaling the thickness profiles h(r,7) by the maximal
thickness of the drop A, (¢) does not lead to a universal
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plot (see Supplemental Material, Sec. VII [35]). As in many
previous studies on dewetting or bursting films [34,41,42],
the formation of the rim and its destabilization into droplets
are not yet fully understood. A more refined description
accounting for inhomogeneous thickness profiles and
velocity fields is challenging but beyond the scope of
the present work. We hope that our experimental study will
stimulate further theoretical and numerical developments
coupling hydrodynamics, Marangoni stresses, wetting, and
evaporation. The fragmentation mechanism presented in
our study may finally pave the way for practical applica-
tions. In a few seconds, two-dimensional assemblies of up
to millions of droplets are indeed produced spontaneously,
and their volume can be tuned by adjusting the concen-
tration or evaporation rate of the volatile phase.
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I. DESCRIPTION OF SUPPLEMENTARY MOVIES

Supplementary Movie 1
Oblique view of a drop of water-isopropyl alcohol deposited on a bath of sunflower oil. The
initial mass fraction of alcohol is ¢y ~ 0.4. The width of the image is approximately 4 cm.

The movie plays at real time.

Supplementary Movie 2
Top view of a drop of water-isopropyl alcohol deposited on a bath of sunflower oil. The
initial mass fraction of alcohol is ¢y ~ 0.4. The width of the image is approximately 10 cm.

The movie plays at real time.

Supplementary Movie 3
Top view of a 5ul. drop of water-isopropyl alcohol deposited on a bath of sunflower oil.
The initial mass fraction of alcohol is ¢g >~ 0.5. The width of the image is approximately 5

cm. The movie plays at real time.

Supplementary Movie 4

Top view of a 5 ul. drop of water-isopropyl alcohol deposited on a bath of sunflower oil.
The initial mass fraction of alcohol is ¢y ~ 0.7. The width of the image is approximately
5 cm. At this high alcohol fraction, holes nucleate spontaneously in the spreading film,

which results in the corrugated boundaries. The movie plays at real time.

Supplementary Movie 5

Late stages of an experiment of self-emulsification. The initial mass fraction of alcohol is
¢p =~ 0.4. The width of the image is about 7 cm. The movie is accelerated three times.
During a few seconds after their production, the droplets repel each other through a mech-
anism involving gradients of evaporation recently put in evidence by Cira et al. [1]. Once
the alcohol is fully evaporated, the droplets tend to aggregate through meniscus-induced
attraction (“Cheerios effect”) [2] and eventually coalesce. Nevertheless the emulsion may be
stabilized by playing with chemistry (e.g. UV polymerization, chemical gelation process or

precipitation).



II. EXTENSION TO OTHER LIQUIDS

Most of the experiments described in our study were performed using mixtures of water
and isopropyl alcohol deposited on a layer of sunflower oil. However, other systems also ex-
hibit the same phenomenology. Sunflower oil can for instance be replaced by most vegetable
oils. Mixtures composed of water and ethanol on a supporting layer of sunflower oil also
undergo the instability. The critical mass fraction ¢. above which the drop is unstable is
quantitatively different from the case of isopropyl alcohol, but still corresponds to the cri-
terion of complete wetting of the mixture on the oil. Figure 1(a) shows the surface tension
measurements corresponding to this particular system. For ¢g > ¢. ~ 0.65, the spreading

parameter S > 0 and we do observe the instability.
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FIG. 1: (a) Ethanol/water mixtures deposited on a sunflower oil subphase. Measurements of
the interfacial tensions in this system: oil/air (Yoq ~ 32 mN/m, — —), mixture/air (Ymq, ©) and
mixture/oil (Vme, [J) as a function of the initial mass fraction of ethanol ¢y. The spreading
parameter S = Yoq — Yma — Ymo (M) of the mixture on the oil becomes positive for ¢ > ¢, ~
0.65. We do observe spontaneous drop spreading and destabilization beyond this critical mass
fraction. (b) Snapshot taken during the fragmentation of a mixture of methoxy-nonafluorobutane
(a fluorinated ether) and perfluorodecalin on a layer of silicone oil. The diameter of the central

mother drop is approximately 1 cm.

The phenomenon is also observed with totally different systems. Figure 1(b) illustrates

the same instability obtained with a mixture of methoxy-nonafluorobutane (a fluorinated

3



ether) and perfluorodecalin deposited on a layer of silicone oil. Ether perfectly wets the
oil and is very volatile (it plays the role of IPA in our case), while perfluorodecalin wets

silicone oil only partially and is much less volatile (it plays the role of water).

As a conclusion, favorable combinations of liquids leading to unstable spreading should share

the following criteria:

e the volatile component of the mixture should totally wet the supporting layer.

e the less volatile fraction of the mixture should only partially wet the supporting layer.

III. CLOSE OBSERVATION OF SPREADING DROPS

To measure thickness profiles of the spreading drop we performed interferometry ex-
periments. Shining white light on our system, we observe colored interference fringes (see
Fig. 2(a)). By comparison with a Michel-Levy chart, the interference pattern gives access to
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FIG. 2: (a) The minimal thickness h,, at the vicinity of the outer boundary of the drop is de-
duced from the interference fringes observed from the reflection of white light on the spreading
drop. Comparison with a Michel-Levy color chart enables to measure the absolute thickness in
the thin peripheral regions. (b) Using measurements of h,, as a calibration, monochromatic light
interferometry provides complementary measurements in thicker regions of the drop (we used the
green spectral line of a mercury light of wavelength Ay, = 546.1nm). (c) Ay, strongly decreases

with increasing values of ¢yg.

the absolute thickness of the thinnest parts of the drop. Based on these first measurements,

thicker parts are then explored by means of monochromatic intereferences (mercury light of

4



wavelength Ay, = 546.1nm), see Fig. 2(b). We plot the minimal thickness of the droplet
h., as a function of initial IPA content ¢ (Fig. 2(c)). hy, decreases from 1.5 pm to 70 nm

when ¢q increases from 0.4 to 0.8.

IV. EVAPORATION RATES

The evaporation rates of IPA were determined by monitoring the weight of a Petri dish

filled with the mixtures as a function of time (Fig. 3(a)). The evaporation rate can be tuned
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FIG. 3: (a) Evolution of the weight of Petri dishes filled with pure IPA as a function of time. The
evaporated mass m, is plotted as a function of time ¢, for different wind strengths. (b) A drop of
IPA /water mixture is deposited on a layer of sunflower oil. Its mass m(t) is measured as a function
of time, for different initial mass fractions ¢y of IPA. For ¢g < ¢, =~ 0.35 the drop does not spread
and evaporation is slow. Above ¢., the drop spreads and destabilizes, inducing larger interface

area and consequently faster evaporation.

with a fan blowing air above the bath at a controlled speed. The slope of the curve divided
by the surface area of the Petri dish corresponds to the mass evaporation rate. Dividing
this mass rate by the density of alcohol provides an estimate of the volume evaporation flux
Jo» in the experiments. We observed that this flux does not change significantly with the
concentration of alcohol in the experimental range.

Figure 3(b) shows the evolution of the mass of a drop of IPA /water mixture deposited
on a layer of oil. For low mass fractions ¢y < ¢., the drop does not spread and the mass loss

is slow. More concentrated mixtures (¢ > ¢.) do spread. The large increase in the area of



the mixture/air interface results in a much faster evaporation of alcohol and stronger mass

losses are thus obtained.

V. VELOCITY FIELDS

The velocity field in the oil bath under spreading drops is measured by tracking dispersed
silica particles of diameter 20 ym. Superimposing the successive images of the cross section
of the layer reveals the recirculating structure of the flow. As observed in figure 4(a), the
velocity is radial and outward close to the upper surface. At the bottom of the bath, we

observe a radial inward back flow.
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FIG. 4: (a) Superposition of pictures of the cross section of the layer of oil during an experiment.
The solid boundary of the Petri dish is at the bottom, while the oil/mixture interface is at the
top of the picture. Silica particles of diameter 20 um are dispersed in the oil. The trajectory of
the particles provides an estimate of the velocity profile (drawn in red) in the bath of oil. These
observations confirm that most of the viscous dissipation occurs in the layer of oil. (b) Velocity of
the mixture/air interface v as a function of the distance r to the centre, for different values of ¢
and H. The measurements are obtained by tracking chalk particles deposited at the mixture/air

interface.

The velocity field in the drop is measured by tracking chalk particles deposited at the free
surface. They exhibit a pure radial motion. In figure 4(b), the surface velocity v is plotted

as a function of the radial position r measured from the center of the drop. The initial



volume of the drop is 2 = 30 uLL, and the thickness H of the bath and the mass fraction in
alcohol ¢ are varied. Two regions can be distinguished: close to the center of the drop, the
velocity is close to zero, while it increases linearly in the peripheral regions. At the edge of

the drop, the velocity abruptly decays as the droplets are released from the rim.

VI. DESTABILIZATION PROCESS AT HIGH ¢q

When the IPA fraction ¢ exceeds 0.7, the fragmentation mechanism is modified. Holes
spontaneously appear in the thin spreading film and are advected toward the periphery of
the film. The boundaries of these opening holes behave as the external drop boundary and
release floating droplets of smaller characteristic size. In this regime, the outer boundary of

the drop often appears corrugated (see Fig 5 and Supplementary Movie 4).

FIG. 5: Pictures of the destabilizing boundary of a drop with ¢9 = 0.7. The drop is in the right
part of the pictures, while the left part shows the oil bath covered with droplets resulting from
the instability. Droplets are usually regularly ejected from the rim forming in the outermost part
of the mother drop (left) but holes may spontaneously nucleate in the film in the vicinity of the
rim (right). The latter phenomenon leads to a corrugated edge and tends to occur for the highest

values of ¢y, when the films are the thinnest.

VII. BEYOND SCALING LAWS

The self-similarity of the R(t) profiles leads us to propose an analysis based on scaling
laws. While this model is successful in predicting the global size and time scale in the

phenomenon, it does not capture the details of the thickness profiles of the spreading films.

7



We define the maximal thickness of the drop Ay, for each time ¢. In figure 6, we plot the
rescaled thickness h/h,.. as a function of the position from the drop center r, for different
times during a single experiment. The dimensionless data collapse on a single curve in the
central region of the drop, but display a large spread as r approaches the radius of the drop
R. This non-superposition indicates that thickness profiles are not described by the single
characteristic size h,,.,.. Another scale is involved in the thinnest region of the film, which

calls for more detailed numerical and theoretical work.

h/h'"l(lflf
10°

10"}

FIG. 6: Semi-log plot of the rescaled thickness h/hj,q, as a function of the radial coordinate r
at different times within a single experiment (light green ¢ = 0.5 s, dark green t = 4 s). While
the profiles seem to collapse on a single curve in the central region, they show a large spread as r

approaches the drop radius R. For this experiment, ¢g = 0.6 and €2 ~ 5 uL.

[1] N. J. Cira, A. Benusiglio, and M. Prakash, Nature 519, 446 (2015).
[2] D. Vella and L. Mahadevan, Am. J, Phys. 73, 817 (2005), 0411688.



Annexe D

Drop friction on liquid-infused
materials

L’article qui suit a été publié dans Soft Matter en 2017, et porte sur la dynamique de
gouttes sur des surfaces texturées imprégnées d’huile (ou LITS dans la littérature), dont
le principe a été rapidement décrit en introduction du chapitre 4. Il s’agit d’une partie du
travail de thése d’Armelle Keiser, pour lequel j’ai participé a l'interprétation physique des
résultats.
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We discuss in this paper the nature of the friction generated as a drop glides on a textured material
infused by another liquid. Different regimes are found, depending on the viscosities of both liquids.
While a viscous drop simply obeys a Stokes-type friction, the force opposing a drop moving on a
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Liquid droplets on solids generally have high adhesion and
friction, owing to the contact line bounding them. This line can
pin on defects," and its presence enhances dissipation as the
liquid moves.>” In order to promote mobility, it was proposed
to lubricate the gap between the solid substrate and the moving
drop. The lubrication layer may consist either of air (Leidenfrost
state,” superhydrophobic solids>®), or of another liquid (here
called oil) trapped by textures’ or magnetically® - all kinds of
situations of practical interest, since they provide anti-biofouling,’
anti-dew,'"" or even anti-ice abilities."”> ™" This idea has been widely
exploited by nature, with multiple examples of peculiar plants*®
having water-repellent leaves'® or slippery surfaces.'”'® By
combining textures and chemistry, these plants get remarkable
non-adhesive properties, making them able to fully repel water
(lotus leaf), or to trap insects owing to water filmification
(carnivorous Nepenthes). We focus here on oil-infused textured
materials, which were shown to display spectacular slippery
behaviours.'®>! These materials are made in two steps: firstly, a
solid is decorated with hydrophobic micro-textures; secondly,
oil is infused by spontaneous impregnation®* or dip-coating.”"**
If the texture, surface chemistry and oil are carefully combined, a
drop of water (possibly mixed with glycerol or hydrosoluble
polymers) will stay at the surface of the oil, and benefit from its
lubricating action.”** Contact angle hysteresis is minimized,
and so is its adhesion to the substrate, despite apparent contact
angles often close to 90°."°"** Hence such drops easily run
down inclines (as long as oil remains trapped in the textures),
and we discuss here the associated friction. Depending on the
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viscous substrate becomes non-linear in velocity. A liquid on an infused material is surrounded by a
meniscus, and this specific feature is proposed to be responsible for the special frictions observed on
both adhesive and non-adhesive substrates.

liquids and texture, several kinds of dissipation can be generated,
which can be exploited to tune the drop velocity.

Our samples are covered by micro-pillars made of SU8-resin
and obtained by photolithography on a silicon wafer, where
they occupy a rectangular area of 8 cm x 5 cm. As shown in the
ESI,} pillars all have a height 2 =20 £+ 3 pm and lateral size and
spacing spanning respectively between 18 and 185 um, and
between 15 and 60 pm. Hence the pillar density ¢ ranges
between 23% and 67%. We did experiments either with simple
pillars, or with pillars covered by a nanometric sub-structure, a
system recently introduced by Guan et al.>® For this purpose, we
coat the textured substrate with a solution of Glaco Mirror Coat
(Soft 99), let the solvent (isopropanol) evaporate, and consolidate
the sample by heating it at 150 °C for 20 minutes, which leaves a
layer of hydrophobic nanobeads (size: 30 nm) attached to the
substrate and to the pillars.

The lubricant is a silicone oil with viscosity 7, ranging
between 5 mPa s and 1000 mPa s, with a nearly constant surface
tension y, ~ 20 mN m ™" and density p, ~ 980 kg m>. Silicone
oil completely wets silicon and resin, so that it spontaneously
fills the textures: impregnation is achieved by placing the
samples in contact with a bath of oil, which ensures that we
do not over-impregnate the liquid-infused material. We checked
that dip-coating the sample at low velocity (smaller than 20 um s )
from a bath of oil leads to the same results, hence found to be
independent of the technique used to infuse the pillars. Then,
we place on the lubricated texture a drop of water/glycerol
mixture (simply called water further) with a viscosity #,, ranging
between 1 mPa s (pure water) and 1000 mPa s (pure glycerol).

The behaviour of water depends on the presence of nano-
beads. On nude pillars filled with oil, water drops (volume
Q = 20 pL) roll off provided the sample is tilted by at least
o* =15° £ 3° for ¢ = 23%. As shown in the ESI,{ o* increases at
larger ¢. This large adhesion arises from the water/solid

Soft Matter, 2017, 13, 6981-6987 | 6981
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contacts, which induces pinning on the textures’ tops.”” On
Glaco-treated pillars, the roll-off angle «* becomes unmeasur-
able («* ~ 0), due to the impregnation of the nanoroughness by
the oil. The thin film of oil stabilized at pillars’ tops isolates
water from the pillars, which minimizes angle hysteresis down
to non-measurable values.?®

Then, as sketched in Fig. 1a, we measure the drop velocity V
as a function of the gravitational driving force, modulated by
varying the tilt angle o (above «*). The drop trajectory is recorded
using a video-camera (Optronis, 100 to 1000 frames per second).
As shown in the ESL, 7 all drops reach a constant velocity after a
few centimetres of descent, as also seen in the ESI,7 Movie 1. In
this stationary regime, V results from a balance between gravity
and friction. Side views show that drops are quasi-hemispherical
(with contact radius R) and surrounded by a small oil meniscus,
as sketched in Fig. 1a, highlighted by red circles in Fig. 1b,
magnified in Fig. 1c and visible in the ESI,{ Movie 2. This circular
meniscus is pulled from the oil film by the vertical component of
the surface tension of water.”" Schellenberger et al. characterized
its geometry by confocal microscopy performed on static drops.>”
The meniscus is found here to persist in dynamical conditions,
which might impact the friction opposing the moving liquid.

In order to characterize friction, we focus on the drop
mobility, that is, the way speed depends on driving force. In
Fig. 1d and e, the drop velocity V is plotted as a function of the
sine of the tilt angle « at fixed volume Q = 20 pL. We first
consider extreme values of the ratio #,/y, between the liquid
viscosities. (i) When water is more viscous than oil (17, = 501,
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Fig. 1d and ESI, ¥ Movie 3), the drop speed linearly increases
with the driving force, as stressed by the dashed line with slope
1 drawn across the data, and it does not depend on the texture
density (the two series of data correspond to ¢ = 23% and
¢ = 67%). Hence friction is classically linear in speed (Stokes’
law). (ii) When oil is more viscous than water (1, = 507, Fig. 1e
and ESI,{ Movie 1), the drop speed is not linear in driving force
anymore. At small «, data can be fitted by scaling laws with
power 3/2 (coloured dashed lines); in this regime, the smaller
the pillar density ¢, the quicker the motion. At large o, there is a
sudden kink in the data and the velocity seems to follow a new
scaling law with an exponent 3 (black dashed line), and the
speed in this regime becomes independent of ¢.

Fig. 1 shows that the ratio between oil and water viscosities
determines the nature of the friction. This can be directly
captured by varying the drop viscosity 7, at fixed 7,. Experi-
ments are performed for a plate inclined by « = 5° and a volume
Q=20 pL, and results are displayed in Fig. 2a for n, = 10 mPa s
(red data) and for 5, = 100 mPa s (blue data). For each oil
viscosity, two regimes are successively followed. Firstly (1., < 7o),
the speed V plateaus at a value roughly independent of #,, and
found to be ten times larger when #, is ten times smaller. In this
regime, dissipation then mainly occurs in oil, as already seen in
Fig. 1e. At larger water viscosity (., > 1o, see also Fig. 1d), the
speed becomes inversely proportional to #,, as evidenced by the
dashed lines with slope -1 (and further in Fig. 3).

Friction on infused textures appears to be characterized by
(at least) three different laws, a very unique situation generated

V (mm/s) 5 /
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(a) Experimental set-up: a water drop with volume Q runs down an oil-infused material tilted by an angle o. Its stationary speed is denoted as V.

(b) Drop (gw = 3 mPa's, Q = 20 pl) going down a silicone oil-infused surface tilted by o = 20°. The pillar density at the surface is ¢ = 23%. The scale bar
shows 2 mm. (c) Qil front meniscus pushed by a water drop (7, = 1 mPa's, @ = 20 uL) running down at V = 3 mm s~ a textured material (¢ = 23%) infused
by a silicone oil (5, = 10 mPa s) and tilted by o« = 2°. The scale bar shows 0.4 mm. (d) Drop speed V as a function of the driving parameter sina, for
o = 10 mPa s, ny = 500 mPa s (5, > 1o) and Q = 20 uL. The dashed line has a slope 1. The two series of data correspond to pillar densities ¢ = 23% (red
data) or ¢ = 67% (purple data). (e) In the opposite limit n, > 5 (here i, = 2 mPa s and 5, = 100 mPa s), the drop speed becomes non-linear in driving
force. Lines successively show slopes 3/2 and 3, and colors indicate the texture density (¢ = 23%, red data; ¢ = 36%, blue data; ¢ = 52%, green data;
¢ = 67%, purple data). We provide on the data at the largest slope the typical error bar on the velocity measurement. Colored dashed lines are positioned

with the ¢>?-behavior predicted by eqn (3).

6982 | Soft Matter, 2017, 13, 6981-6987

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017



Soft Matter

V (mm/s)
* m,=10mPas
* m,=100mPas
10 + + ¥ \
+
.
: t . b,
777777777777777 ]
+ + 4 t oo
e
0.1
1 10 100 1000
n,, (mPa.s)
d.
100 * Q=40 L
% Q=304
Vmm/s) || xacson e
10 *Q=5plL B g
FloxQ=1pL Py
- - /} *
A *
7 */m’ *
1 s &2
e i/*/* o * . *
/}6/ * aF
01 . * */*
0.01 0.1 1

sinx
Fig. 2

Paper

hs : 4

v

10
V (mm/s) ' r

* ¢=23%
* ¢ =36%
* ¢=52%
* ¢=67%

0.1

n,=m,

0.01 0.1 1

sinx

(a) Speed V of a descending drop (2 = 20 pl) as a function of its viscosity ., at fixed oil viscosity (1, = 10 mPa s, red data; n, = 100 mPa s, blue

data), on a substrate with ¢ = 23% tilted by o = 5°. Two regimes are successively obeyed: for n,, < 1o, V is independent of n,,; for n, > 1o, V becomes
inversely proportional to 7, (inclined lines have a slope —1). Both regimes intersect at a critical water viscosity n* ~ 31,. (b) Sketch of a viscous drop going
down a lubricant-impregnated surface, for which the Poiseuille flow within the drop limits the speed. We denote as V; the velocity of the water/oil
interface. (c) The front of the moving meniscus is dynamically deformed, with an angle (V). (d) Speed V of descending drops with viscosity 1, = 2 mPa s
and Q = 1 ul (purple data), Q = 5 L (green data), Q = 20 uL (blue data), Q = 30 pL (orange data), Q = 40 ulL (red data). The surface (¢ = 23%) is impregnated
by oil with viscosity 7o = 100 mPa s. Dashed lines follow the R*-dependence predicted by eqn (3). (e) Speed V of a descending drop (7, = 500 mPa s) on a
surface impregnated with oil of comparable viscosity (1, = 100 mPa s). Two regimes are successively observed, with power laws of respective exponent

3/2 and 1. Both regimes intersect at a critical speed V* ~ 2 mm s™*.

by the complexity of this system. Dissipation indeed occurs in
both water and oil: on the one hand, water moves inside the
drop and close to the contact line; on the other hand, oil is
found under the moving drop and along the edge meniscus.
The existence of an underlying oil film favours slip at the oil/water
interface, which we can characterize. The slip velocity V; (defined
in Fig. 2b) is deduced from the continuity of the viscous stress at
this interface, whose scaling can be written: n(V — Vi)/R ~ n,Vilh,
where 7 is the lubricant thickness. Hence we get:

v
R

1+
nyh

Vi~ 1)

The interfacial velocity V; varies between 0 (no slip) and V (pure
slip) as the slip number ¢ = #,,A/11,R increases from zero to infinity.
In our case, ¢ is smaller than 0.1, which implies modest slip
(vi < V/10). Pillars should minimize even more o: the oil film is
not free, but confined within obstacles, which results in an
effective oil viscosity larger than #,.>*

We can now discuss the friction laws. As shown in experiments
(Fig. 1d and 2a), dissipation at large 7,, mainly occurs in water.
In this limit, typical viscosity 7, and velocity V are respectively
500 mPa s and a few millimetres per second, so that the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017

corresponding Reynolds number Re = pRV/y, and capillary
number Ca = ,V/y are 10~° and 102, both small compared
to unity. Hence dissipation has a viscous origin (Fig. 2a) and
interfaces keep a quasi-static shape (ESL1 Movie 3). Owing to
the presence of velocity gradients in the drop (V; « V), we
simply write the viscous stress in water as n,,(V — V;)/R ~ nyV/R.
Once it is integrated over a surface area of order R*, we get a
force F,, scaling as #,,VR. Balancing this Stokes friction with the
gravitational driving force pgR>sin « yields:

R2

VNPg

Nw

sin o

(2)

The velocity V is proportional to the slope sina (Fig. 1d) and
inversely proportional to the water viscosity ., (Fig. 2a for y, > 1)
The typical descent velocity, Vi, = pgR> /1w, is expected to be on the
order of 1 cm s~ " for i, & 1 Pa s, in fair agreement with values
in Fig. 1d. Hence eqn (2) captures the simple regime where
dissipation mainly occurs in the drop. It could have been more
complicated. As drops spread or move, dissipation often
concentrates close to the contact line, which we did not consider:
the apparent contact angle here is large and the real contact angle
(hidden by the oil meniscus) even larger,”>*” which minimizes
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(a) Drop speed V as a function of the driving parameter sina — sina*, for no = 100 mPa s and ., = 500 mPa s (4, > 1,). The volume of the drop is

Q = 20 pL. The sketch in the inset highlights the existence of a direct contact between water and textures in these experiments. Pillar densities are
¢ =23% (red), ¢ = 36% (blue), ¢ = 52% (green) and ¢ = 67% (purple). Even if a* depends on ¢, all data collapse on a single curve with slope 1 (dashed line).
(b) In the opposite limit no > 1y, (here i, = 2 mPa s and n, = 100 mPa's; Q = 20 plL), the drop mobility is not anymore linear in driving force. Dashed lines
successively show the slopes 3/2 and 3, and colours correspond to ¢ = 23% (red data), ¢ = 36% (blue data), ¢ = 52% (green data) and ¢ = 67% (purple
data). (c) Speed V as a function of sin o for substrates with (blue) and without (red) sub-structures. Data collapse at high tilting angles, showing that pillars
no longer play a role in this regime. (d) Speed V as a function of the drop viscosity n,, for various lubricant viscosities 1o, ¢ = 23%, o = 40° and Q = 20 plL.
Dashed lines show the speed expected when assuming a total friction F = 13F, + 11F,,, where F,, and F, are given by eqgn (2) and (3).

dissipation in the water wedge. Moreover, even for modest slip at
the drop scale, the local slip number oy, = nyh/n.H (Where we
introduce a typical local thickness H), can become arbitrarily
large close to the wedge (H — 0), which minimizes even more
wedge friction.

In the opposite limit where oil is more viscous than water
(1o > nw, Fig. 1e), the drop velocity is not anymore linear in
driving force. Dissipation is expected to take place in oil, that is,
in the underlying film and in the surrounding meniscus. Let us
discuss the corresponding frictions. (i) The typical velocity
gradient in the film scales as Vi/h (Fig. 2b), which yields a
friction Fy ~ 1oViR?*/h. For iy, < 1o, the slip number ¢ = 5 h/nR
is small compared to unity and the interface velocity V;
in eqn (1) reduces to oV. After injecting this value in the
expression of F,, we get a force scaling as #,VR, of the same
form, surprisingly, as in the limit 5, > #,. Viscous oils are
hardly displaced by water, and the corresponding friction
is that in the drop, independent of the oil viscosity 7,, in
contradiction with the two plateaus in Fig. 2a. (ii) As emphasized
above, liquids on lubricant-infused materials are surrounded by a
“foot” sketched and observed in Fig. 1a, 1b and 1c. If we
designate its typical size by ¢/, we can first consider that the
motion generates a stress #,V// in the meniscus. Once integrated
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over the its surface area R/, we find the Stokes force F, ~ 1,VR
first proposed by Smith et al®" This formula provides a speed
linear in driving force, in contradiction with the data in Fig. 1e.
We correct this approach by considering the dynamic nature of
this meniscus, which is constantly pushed by the moving drop
(Fig. 1c and 2c). A wedge of oil completely wets a substrate made
of the same liquid. Hence its dynamic contact angle 0 is given by
Tanner’s law,>**® 0 ~ (Bn,V/y,)"*, where f§ is a numerical factor
that reflects the singular dissipation at the wedge tip. Integrating
the viscous stress in this region provides f§ & In(//¢) where ¢ is the
typical thickness of the layer of wetting oil on which the wedge
glides. It is here given by the size of the Glaco beads (about
30 nm) so that we expect f§ to be of order 10. As shown by Huh
and Scriven,” the wedge friction (per unit length) scales as f,V/0,
which yields a force F, ~ f(1,V/0)R once it is integrated over the
drop perimeter. Plugging Tanner’s law in the latter formula gives:
Fo ~ 7oR(P1oVI7,)*”, which is non-linear in velocity. Its balance
with gravity provides a speed of descent varying as sin*?«, in
agreement with Fig. 1e (coloured, dashed lines). Our data also
show that the speed in this regime is sensitive to the texture
density ¢. This is compatible with our interpretation: the wedge
friction mainly takes place over the pillar tops, since oil glides on
itself between the pillars. The distance to be considered for
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integrating the wedge friction fi5,V/0 becomes 2n¢R instead of 2nR,
which eventually leads to F, ~ 7,¢R (f11oVI7, %3, Hence we get:

(pg)**R®
RENIESET

We did not consider up to now the friction in the trailing side of
the oil meniscus sketched in Fig. 2c, at the oil/water interface.
This friction scales as (1,V/¢) AR, denoting ¢ and A the thickness
and length of the meniscus tail. Assuming a Laudau-Levich scaling,
& ~ RoViow)”® and 2 ~ R(oV/yow)"”, the friction force F, keeps
the same scaling as previously (F, ~ sin®®a), which does not
modify our conclusions.>**' More quantitatively, the absence
of singularity (thus of factor f) should make this additional
friction smaller than the wedge one.

Eqn (3) nicely captures the experimental observations.
(i) A meniscus friction provides a power law with exponent 3/2
between velocity and driving force, in accord with Fig. 1e.
(if) As also observed, the denser the texture, the smaller the
speed: the positions of the lines in Fig. 1e were chosen as to
obey the ¢**-dependency predicted by eqn (3). The fit is found
to be convincing even if the model at the highest density slightly
underestimates observed speeds. (iii) We understand why V is
inversely proportional to the oil viscosity 7, (the more viscous
the wedge of oil, the slower the drop), as reported in Fig. 2a.
(iv) We can finally check the unusual dependency of the speed
with drop size, in R® instead of R* for Stokes’ law. In Fig. 2d,
the speed in this regime is plotted as a function of sina for
drop volumes Q ~ R’ varying between 1 uL and 40 pL. As
expected from eqn (3), the larger the drop, the quicker it is. The
agreement is quantitative: fits in the figure (dotted lines) are
calculated by taking coefficients proportional to the drop
volume (eqn (3)), which leads to a very satisfactory agreement
with all the data.

Depending on the contrast in viscosity between oil and
water, we discussed two mechanisms of dissipation, and our
curves in Fig. 1d and e suggest that drops on infused materials
follow either of these laws. This is a consequence of the
high viscosity contrasts in Fig. 1, where the ratio #./4 is either
1/50 or 50. Conversely, Fig. 2a shows that the transition
between both frictions can be directly evidenced by varying
the water viscosity at fixed #,. The transition takes place at a
critical water viscosity #*, found in Fig. 2a to increase with 7.
By matching eqn (2) and (3), we obtain #* ~ arn,, where the
number a = fy,"*¢*?/(pg)"*R sin'’? , is expected of order unity
in our systems. #* scales as the oil viscosity #,, as observed in
Fig. 2a.

Another way to discuss the transition between the two
regimes of dissipation consists of performing experiments with
liquids having similar viscosities. In Fig. 2e, we plot the descent
velocity V as a function of the tilt angle « for n, = 100 mPa s and
Hw = 500 mPa s. Contrasting with the plots in Fig. 1, V now
successively follows dependencies in sin®?
agreement with our discussion: the two frictions coexist, but oil
friction should dominate water friction at low speed. Matching
eqn (2) and (3) provides a transition speed V* ~ B*¢*yo10> /1w’
on the order of a few millimetres per second for the parameters

14 sin®/? o (3)

o and in sing, in
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of this experiment, in excellent agreement with the data, and
increasing with ¢, as observed in Fig. 2d. Conversely, in the
limits 17, < 1y, (0T 17, > 1y,), V* rapidly tends to zero (or infinity),
so that the whole set of data corresponds to the water-dominated
(or oil-dominated) regime, as in Fig. 1.

When oil imposes the friction law, we also observe in Fig. 1e
a critical descent velocity above which V is larger than predicted
by eqn (3) - a regime illustrated by the ESI,T Movie 4. Friction in
this fast regime is different, and smaller. The transition speed
in Fig. 1e is around 2 cm s ', which results in a capillary
number (in oil) n,V/y, of order 0.1. At such a capillary number,
Tanner’s law predicts that the advancing dynamic angle is
around 90°,*> which implies that the Huh-Scriven assumption
of an acute wedge is not valid anymore, and explains why wedge
dissipation can be minimized. As a tentative model for this
quick regime, we assume that the oil meniscus becomes fully
dynamical: it is constantly extracted from the texture by water
surface tension y,, before being reinjected at a velocity of order
V below the drop. This interpretation explains how the velocity
can become independent of the texture density ¢: water being
lubricated by a thick dynamic film of oil, the texture gets
erased. Oil is drawn at a velocity scaling as y,/n, that must
exceed the drop velocity, that is, #,V/yw < 1. This condition is
satisfied at capillary numbers 7,V/y, < 0.1. The dynamic
meniscus, of unknown size r, deposits a film with thickness
£ ~ 7 (NoV/yow)*"”, assuming a Landau-Levich scaling. While the
front edge of the meniscus is sharp and minimizes dissipation,
the viscous force present in the deposition region scales as
(MoVIE)'R ~ YowR(1oVI7ow)™>, which indeed yields a descent
velocity varying as sin’ o (Fig. 1e). This regime intersects the
previous one when frictions are comparable, that is, at a
velocity scaling as yow>/¢%yo/1o that depends on ¢, as observed
in Fig. 1e.

We finally test the robustness and generality of our findings
by considering similar experiments on samples with smooth
pillars instead of rough pillars. This induces a significant
adhesion and the tilt angle o*(¢) for drop departure becomes
for instance 15° for ¢ = 23% (and Q = 20 pL). This angle
expresses the balance of gravity with pinning, so that our
equations must be corrected by considering an effective slope
(sino — sin o*) instead of sin o.. This simple fact limits the range
of explored driving forces, and makes it more difficult to
establish firm scaling laws. Yet, as seen in Fig. 3, our main
conclusions remain valid. For viscous water (1, > 17,), the
speed is linear with the driving force (Fig. 3a), as expected in a
regime where dissipation occurs in the drop. In the opposite
case (1, > 1), dissipation mainly occurs in oil, and we recover
the power law in 3/2 (with scattered data, due to adhesion), the
dependency in texture density ¢, and the quick regime at large
o (Fig. 3b). As highlighted in Fig. 3c, it is worth noticing that
the friction in the latter regime becomes independent of the
surface adhesion expressed by «*: data for o* = 0 and for
o* = 15° superimpose at large tilt in this self-lubricating regime,
which confirms that surface topology has no more any impact
on the dissipation at large «. The figure finally allows us to
directly compare the speed of the drops in the main regime of
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oil dissipation (sina < 0.7): water moves much slower (by a
factor that can be typically 10) when adhesion is present, a
consequence of the reduction of driving force in this case. This
shows that textured, infused materials are not always ultra-
slippery per se, but need to be designed so that the water/solid
interface is minimized, as done here with the sub-nanotexture.

Beyond the asymptotic scalings described so far, we can
finally try to capture all our results by simply adding the two
independent sources of friction at intermediate tilt angles
(sina < 0.7). Drop velocity is deduced from the balance of
the driving force with the total friction force written as bF, + cFy,
where b and ¢ are two numbers. This calculated velocity is
plotted in Fig. 3d for the data obtained with nude pillars, and
found to be nicely described by equations provided we choose
b =13 £ 1 and ¢ = 11 +£ 1. Even if these numbers remain to be
explicitly calculated, we can emphasize here that the model
quantitatively succeeds at describing all the experiments with a
unique set of numerical parameters b and c.

Textured-infused materials are often qualified as “slippery”,
a term that both refers to the low adhesion of drops on such
surfaces, and to the potential slip generated during the motion.
Yet, we showed that dissipation for a millimetre-size drop
remains classical (Stokes-like) in the limit where slip might
import (7, < 7). The characteristic size of the drop is typically
one hundred times larger than the lubricant thickness, which
limits the influence of slip. In a Hele-Shaw cell, for instance, the
size of the drop can be reduced to that of the texture, which
should magnify slip and trigger new friction laws. In the
opposite limit (17, > #), dissipation mainly occurs in oil, yet
not in the subjacent film (as we could think a priori), and we
interpreted the observed non-linear friction by viscous effects
in the front edge of the meniscus surrounding the drop. As the
driving force is increased, the wedge dissipation is suddenly
suppressed, which leads to a third dynamical regime that
seems to arise from the self-lubrication of the drop. In all these
regimes, the lubricant was found to induce specific friction
laws, mostly related to the existence of a circular meniscus
around the drop. This should be general, in particular at high
speeds, and our study might help to understand the behaviour
of drops at impact®® or the way a liquid film dewets on
lubricant-infused materials. We would finally be happy to
extend these findings to the dynamics of solid objects when
they meet such surfaces, a situation for which slip was observed
to be spectacular as seen when ants get trapped by infused
plant surfaces.'”"*®
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