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Résumé

-Mots clés : Mouillage, Solidification, Ligne de contact, Changement de phase

Le résumé de la these en francais : Nous étudions I'étalement de liquides sur une surface froide,
avec solidification. L'application visée est le secteur aéronautique qui est confronté a des pro-
blemes de givrage lorsque ’avion est au sol. Le dégivrage s’effectue actuellement par un jet d’éthy-
lene glycol, qui contribue a un surcofit pour les compagnies et une pollution non négligeable. Nos
objectifs portent tout d’abord sur des questions fondamentales d’étalement d'une goutte sur un
substrat a une température inférieure a la température de solidification. Sur une surface donnée,
est-on capable de prédire sila goutte se solidifie ou s’étale des son impact? Quelles sont les formes
prises par celle-ci, avant, pendant et apres la solidification? Quel est le mécanisme de solidifica-
tion et son influence sur la dynamique d’étalement? Quel sont les parametres qui contrdlent la
dynamique des processus mis en jeu? Plusieurs dispositifs et modélisations seront mis en ceuvre
en vue d’apporter des éléments de réponses a ces questions. Nos objectifs portent aussi sur des
stratégies en vue d’éviter la congélation des gouttes et leur permettre de glisser avant leur congé-
lation. La mise en oscillation d'une goutte ou le greffage de polymere en vue modifier I'état de
surface seront également envisagés. Cette these tente d’apporter quelques éléments de compré-
hension nouveaux en ce concentrant sur deux types d’écoulements tres différent. Premiérement,
I’avancée d'une ligne de contact en présence de solidification. Deuxiemement, la croissance d'une
goutte solide sous alimentation continue en liquide.
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Summary

-Keywords : Wetting, Solidification, Contact line, Phase change

We study the liquids spreading on cold substrate, with solidification. The intended applica-
tion is the aeronautical sector, which faces icing problems when the aircraft is on the ground.
The deicing is currently carried out by an ethylene glycol jet, which contributes to an additional
cost for the companies and a significant pollution. Our objectives focus on fundamental issues of
spreading a drop on a substrate at a temperature below the solidification temperature. On a given
surface, is it possible to predict whether the drop solidifies or spreads as soon as it is impacted?
What are the forms taken by it, before, during and after solidification? What is the solidification
mechanism and its influence on the spreading dynamics? What are the parameters that control
the dynamics of the processes involved ? Several devices and models will be implemented to pro-
vide some answers to these questions. Our goals also include strategies to avoid freezing drops and
allowing them to slide before freezing. Oscillation of a droplet or grafting of polymer to modify the
surface condition will also be considered. This thesis attempts to bring some new elements of un-
derstanding by focusing on two very different types of flows. First, the advance of a line of contact
in the presence of solidification. Second, the growth of a solid drop under continuous liquid feed.
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Préambule

Létalement d'une goutte liquide sur une surface est un phénomene que I'on rencontre dans de
nombreuses situations de la vie quotidienne comme dans divers procédés industriels. Nous pou-
vons citer comme exemples la pluie sur une vitre, I’encre injectée par une imprimante, le spray
de produits phytosanitaires sur les feuilles de végétaux... Malgré de nombreuses études, la com-
préhension de la dynamique du mouillage, c’est a dire de la physique gouvernant I’avancée ou la
reculée de lignes de contact (lignes triples gaz/liquide/solide) demeure un sujet encore trés ouvert
et controversé suivant I’échelle a laquelle on se place pour étudier ces mécanismes, suivant I’état
de surface du substrat et la nature du liquide.

La situation devient encore plus complexe lorsque cette dynamique se produit en présence
de changements de phase comme I'évaporation du liquide, ou encore le séchage avec dépot de
particules en suspension. Dans ce dernier cas, on sait que l'interaction entre la ligne de contact et
le dépot laissé sur le solide peut conduire a un blocage de la ligne de contact qui reste piégée sur
le dépot, et éventuellement a des dynamiques atypiques avec avancée ou reculée saccadée de la
ligne (phénomeéne de «stick-slip »).

Dans le cas de la solidification, I’étalement de la goutte est conditionnée non seulement par
les conditions de transfert thermiques mais aussi par I’éventuel phénomene de surfusion qui est
susceptible d’empécher le démarrage d'un front de solidification. Dans certain cas, on cherche
plutot a encourager ce phénomene comme par exemple en aéronautique pour les gouttes d’eau
qui impactent les ailes d’avion. Beaucoup d’études actuelles portent sur le développement de sur-
faces « anti-icing », obtenues par traitements chimiques ou structuration géométriques de surface.
Alinverse, pour les applications en métallurgie, impression 3D, projection plasma par exemple,
on cherche a avoir une solidification rapide.

C’est dans ce cadre que se positionne ce travail qui porte sur I’étalement de liquides sur une
surface froide, avec solidification. L'application visée est le secteur aéronautique qui est confronté
a des problemes de givrage lorsque I'avion est au sol. Le dégivrage s’effectue actuellement par
un jet d’éthylene glycol, qui contribue a un surcotit pour les compagnies et une pollution non
négligeable.

Nos objectifs portent tout d’abord sur des questions fondamentales d’étalement d'une goutte
sur un substrat a une température inférieure a la température de solidification. Sur une surface
donnée, est-on capable de prédire si la goutte se solidifie ou s’étale dés son impact? Quelles sont
les formes prises par celle-ci, avant, pendant et apres la solidification? Quel est le mécanisme
de solidification et son influence sur la dynamique d’étalement? Quels sont les parametres qui
contrdlent la dynamique des processus mis en jeu? Plusieurs dispositifs et modélisations seront
mis en ceuvre en vue d’apporter des éléments de réponses a ces questions.

Nos objectifs portent aussi sur des stratégies en vue d’éviter la congélation des gouttes et leur
permettre de glisser avant leur congélation. La mise en oscillation d'une goutte ou le greffage de
polymere en vue de modifier I'état de surface seront également envisagés.

Cette these tente d’apporter quelques éléments de compréhension nouveaux en se concen-
trant sur deux types d’écoulements tres différents. Premierement, ’avancée d'une ligne de contact
en présence de solidification. Deuxiemement, la croissance d’'une goutte solide sous alimentation
continue en liquide. Nous développons ce manuscrit de la maniére suivante :

Dans le chapitre 1, nous effectuons un état de I’art de la capillarité et plus particulierement du
mouillage. Nous rappelons les différents modéles de lignes de contact dynamiques avec le modele
de «de Gennes », de « Cox-Vionov » et du modele moléculaire cinétique (MKT). Ensuite quelques
rappels sur les changements de phase et plus particulierement sur la solidification sont apportés.
Enfin, nous effectuons un résumé des différentes études de la dynamique d’avancée de la ligne
de contact et des différentes conditions d’arréts postulées dans les travaux qui ont précédé cette
these.

Le chapitre 2 propose deux modeéles analytiques d'une ligne de contact mobiles avec une
phase solide. Ces deux modeles sont inspirés des approches de « de Gennes » et de « Cox-Voinov »
de la dynamique du mouillage. Nous donnons une condition d’arrét de la ligne de contact et une
prédiction des angles d’arréts en fonction de la température du substrat que nous comparons a
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Photo From Nasa

FIGURE 1 - Images de flocons dans la nature, de 'accumulation de glace sur une pale de rotor, givre formé
a haute altitude sur un hublot d’avion et fleurs de givres observés dans notre environnement

des approches récentes de dépot de gouttes surs des substrats froids. Cette condition d’arrét d'une
ligne de contact dynamique avec présence de solidification aI'intérieur du liquide est ensuite étu-
diée expérimentalement dans le chapitre 3 via une expérience nouvelle et bien controlée, dans
laquelle un pont liquide est fixe, mais en contact avec une plaque mobile.

Dans ce chapitre, les effets de « bloquer-glisser » (« stick-slip ») par la phase solide de la ligne
de contact dynamique ont été étudiés par I'analyse des fréquences des sauts, des temps caracté-
ristiques et de la longueurs des sauts pour différents parametres de controle.

Le chapitre 4 étudie la forme que prend une goutte une fois arrétée sur le substrat froid par
solidification et alimenté par du liquide sur le dessus. Un nouveau modele est proposé, étudié et
validé expérimentalement en variant les différents parameétres qui peuvent influencer les formes
solides (température, angle de contact ...). Mais aussi ses limitations dans les cas ot la solidifica-
tion du liquide est complexe sont exposées. Enfin, ce chapitre met en avant un mécanisme sur-
prenant de croissance saccadé d'une goutte sur lit de glace qui s’agrandit en tournant autour de
I'injecteur. Ce résultat a peut étre une importance dans la sélection de formes de stalagmites de
glace en général.

En perspective, le dernier chapitre propose d’étudier les vibrations dans un film liquide et les
effets instationnaires qu’ils impliquent dans une ligne de contact dynamique. Ainsi, nous avons
commencé a étudier la dynamique d’une ligne de contact d’'une goutte reposant sur un substrat
animé d'une dynamique d’oscillation.
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Introduction : mouillage et solidification
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION : MOUILLAGE ET SOLIDIFICATION

Les écoulements a surface libre interviennent dans de nombreuses situations de la vie quo-
tidienne et appliquées : rivieres, filets d’eau, films minces, vagues... Létude physique de ces si-
tuations est complexe et repose en bonne partie sur les effets de tension de surface existant aux
différentes interfaces liquide/gaz ou liquide/solide. D’un autre c6té, au cours de cette thése nous
serons confrontés a la physique de changements de phases, en particulier la solidification laquelle
est aussi un phénomene physique rencontré dans de nombreuses situations telle que I'impression
3D, le givre sur des ailes d’avions, les coulées de lave...

Lorsqu’un liquide s’étale sur une surface froide dont la température est inférieure a la tem-
pérature de solidification du liquide, 1'arrét de I’étalement de la goutte peut étre provoqué par la
solidification au sein de la goutte qui vient stopper |'étalement. Ce probléme se rencontre dans
de nombreux procédés industriels comme la mise en forme de matiere thermoplastique dans des
moules. Laccrétion de givre ou la formation de gouttes de glaces sur les ailes d’avion en période hi-
vernale entrent également dans cette catégorie de problemes ot les conditions d’arréts des lignes
de contact dynamiques restent un champ d’investigation encore ouverts. Sonin et Schiaffino ont
conduit une étude sur 'impact de goutte de cire liquide sur de la cire solide [SCHIAFFINO et SONIN
[1997a,b]]. Dans celle-ci, ils développent un modele de ligne de contact quadruple [SCHIAFFINO
et SONIN [1997c]], qui pose probléme quand il est confronté aux résultats expérimentaux. Plus ré-
cemment, une étude d’étalement sans impact avec des paraffines a été conduite par I'équipe H.
P. Kavehpour (UCLA). Un critére basé sur un volume critique de solide formé dans le coin liquide
comme condition d’arrét de la ligne de contact dynamique est proposé. Cet arrét peut se répéter
plusieurs fois aprés un décrochage (« stick-slip ») [TAVAKOLI et collab. [2014]]. Cette hypothese de
volume critique dans le coin implique des difficultés d’interprétation sur la facon dont, a la ligne
de contact, le liquide et le solide s’arrangent ensemble pour avoir mouvement avant le blocage.
DE RUITER et collab. [2017] ont proposé une autre condition d’arrét de la ligne de contact basée
sur une température critique a I'intérieur du coin liquide, avec un accord satisfaisant avec les ré-
sultats expérimentaux.

Dans ce chapitre, nous rappelons dans un premier temps, les principaux résultats liés a la ten-
sion superficielle, le mouillage et la dynamique des lignes de contact qui sont largement résumés
dans les livres GUYON et collab. [2001] et DE GENNES et collab. [2002]. Ensuite, nous terminerons
sur quelques rappels de la solidification qui s’appuieront sur les livres de PAPON et collab. [2002],
Davis [2001] et de GLICKSMAN [2011]. Pour terminer, les différentes conditions d’arréts postulées
par Sonin, Tavakoli et De Ruiter seront détaillées a la fin de ce chapitre.

(a) (b) (©)

=0 %

FIGURE 1.1 — Schémas des hypothéses de conditions d’arréts de lignes de contact avec solidification. (a)
angle critique de la ligne quadruple, (b) volume critique de solide, (c) température critique du coin liquide
(Extrait de DE RUITER et collab. [2017]).

1.1 Tension de surface

1.1.1 Définition

Un liquide au contact avec une phase vapeur, un solide ou un autre liquide présente une inter-
face qui peut étre représentée comme une sorte de « peau » sous tension mécanique et a laquelle
nous attribuons une tension de surface notée y. Les molécules au sein du liquide sont soumises
a des interactions attractives avec les autres molécules du milieu. Le plus souvent, ces forces at-
tractives sont des interactions électriques de faibles intensités entre atomes ou molécules connus

12



CHAPITRE 1. INTRODUCTION : MOUILLAGE ET SOLIDIFICATION

sous le nom de forces de Van Der Waals. Les molécules se situant a la surface du liquide sont sou-
mises a moins de forces attractives comparées aux molécules situées dans le volume en raison
de leur contact avec des molécules de nature différentes (Figure 1.2), et se trouvent ainsi dans un
état énergétique défavorable. Ainsi, chaque systéme avec un liquide au contact d'un autre milieu
présente une interface avec un terme d’énergie surfacique. Or, tout systeme physique minimisant
son énergie, un liquide ajustera sa forme pour minimiser le terme d’énergie surfacique et donc sa
surface a volume constant.

Surface libre

Liquide

FIGURE 1.2 - Illustration des interactions moléculaires dans un liquide avec une surface libre.

La tension de surface gouverne la variation énergie 0E du liquide en fonction de I'augmenta-
tion de sa surface 0A , qui s’écrit :
OE
Y =

aA)T,V,n

ou T est la température du liquide, V le volume et n la quantité de matiere dans le volume V.
La tension de surface y est dimensionnée a une énergie par unité de surface. Les liquides cou-
ramment rencontrés dans la nature tel que ’hexane, 'octane ou I'huile silicone ont des tensions
superficielles de I'ordre de quelques dizaines de mN.m™!. Leau a une tension plus élevée d’envi-
ron 72 mN.m ™! et le mercure fait partie des liquides ayant la tension superficielle la plus élevée
485 mN.m™1).

(1.1)

1.1.2 Pression de Laplace

Soit une goutte sphérique de fluide A et de rayon R dans un fluide B. Les forces moléculaires
attractives a I'origine de la tension superficielle sont dirigées vers le centre et impliquent une aug-
mentation de la pression p, dans la goutte (figure 1.3). Le saut de pression est d’autant plus fort
que la tension de surface de la goutte est élevée.

La loi de Laplace permettant de calculer localement la différence de pression entre I'interface
du fluide A et B est donnée par :

AP =P, P} = y(K| +K) (1.2)

ol K] et K sont les courbures dans les deux plans algébriques normaux a la surface. Dans le
cas d'une goutte liquide de rayon R ayant la forme d'une sphere parfaite (figure 1.3) la surpression
alintérieur de la goutte s’écrit :

_ _Y
AP—Pa—Pb—Zﬁ (1.3)
avec R le rayon de la goutte.

1.1.3 Longueur Capillaire

Lorsque leur volume est assez important, les gouttes liquides posées sur un substrat n’ont pas
la forme d’'une sphere parfaite et sont aplaties par la gravité. Le rapport des forces gravitationnelles

13



CHAPITRE 1. INTRODUCTION : MOUILLAGE ET SOLIDIFICATION

A B

-

P

AV

FIGURE 1.3 — A-Illustration des forces attractives a l'interface entre les deux fluides induites par les forces
de Van Der Waals d'un goutte sphérique de rayon R aboutissant a une surpression. B- Représentation et
définition des notations pour la description de la courbure d’'une surface en un point

R1

R<<L Pl R>>Lc

liquide liquide
solide

FIGURE 1.4 - Représentations a gauche d’'une goutte liquide en forme de calotte sphérique lorsque la lon-
gueur de cette goutte est en deca de la longueur capillaire L. et a droite une flaque liquide lorsque la lon-
gueur est au dessus de la longueur capillaire L,

et des forces de tension superficielle permet de quantifier les conditions dans lesquelles les phé-
nomenes de capillarité dominent devant la gravité. Ce rapport est donné par le nombre de Bond,
qui s’écrit :

_ psl?
Y
avec p la masse volumique du liquide, g la gravité, L la longueur caractéristique des gouttes et

y la tension de surface.

La longueur capillaire est alors définie comme :

Bo (1.4)

Le=,/— (1.5)

En deca de cette longueur, les phénomenes capillaires dominent devant la gravité, la goutte ne
se déforme pas et prend la forme d’'une calotte sphérique. Le plus couramment, cette longueur est
de l'ordre de quelques millimetres. Si le rayon de la goutte est supérieur a cette longueur capillaire,
elle s’aplatit sous l'effet de la gravité (Figure 1.4). Par exemple, 'eau a une longueur capillaire L,
de 2.7 mm et '’hexadecane et le pentadecane ont une longueur capillaire [, de 1.9 mm.

1.2 Mouillage

1.2.1 Définition

Le mouillage est I’étude des mécanismes physiques liés a ’affinité d’'un liquide posé sur une
surface. Les liquides qui possedent une affinité élevée avec le substrat s’étalent totalement. Cette

14



CHAPITRE 1. INTRODUCTION : MOUILLAGE ET SOLIDIFICATION

situation est appelée mouillage total. Inversement, les liquides possédant moins d’affinités avec le
substrat s’étalent partiellement sur la surface et forment une ligne triple (gaz/liquide/solide) avec
un angle de contact 0. Cette situation est nommée mouillage partiel (figure 1.5).

Gaz Gaz
Liquide
Liquide O

- ¥ Yo .
Solide solide

FIGURE 1.5 - Mouillage total : le liquide s’étale totalement sur une surface, Mouillage partiel : le liquide
recouvre partiellement le substrat en formant un angle de contact 6,

La compréhension des mécanismes physiques qui contrélent le mouillage d'un liquide est un
enjeu trés important dans une large gamme de domaines industriels. Par exemple, les pare-brises
et les textiles imperméables sont traités afin de faciliter 'écoulement de I'eau sur les surfaces en
rendant non-mouillantes ces derniéres. A I'inverse, les soudures et les maquillages sont dévelop-
pés afin d’étre mouillants sur les surfaces concernées.

1.2.2 Parametre étalement : mouillage total et mouillage partiel

Pour déterminer, si une goutte va s’étaler ou non sur une surface, nous définissons un para-
metre d’étalement qui quantifie la différence d’énergie entre le substrat recouvert de liquide et le
substrat sans le liquide. Ce parametre est défini de la fagon suivante :

E=ys—(ysL+Y) (1.6)

avec ys la tension de surface solide/gaz, ysy, la tension de surface solide/liquide et y la tension
de surface liquide/gaz. Si E est positif, le liquide recouvre totalement la surface pour former un
film; c’est une situation de mouillage total. En revanche, si le parametre d’étalement est négatif, le
liquide ne s’étale que partiellement en formant un angle de contact 0 a la ligne solide/liquide/gaz
aussi nommeée «ligne de contact»; c’est ce que nous appelons un état de mouillage partiel (Figure
1.5).

1.2.3 Loide Young-Dupré

Dans un état de mouillage partiel, la détermination de I'angle d’équilibre 0, a la ligne triple
est donnée par la loi de Young-Dupré. Cette loi prend en compte I'équilibre des forces capillaires
s’exercant sur la ligne de contact dans la direction paralléle au substrat et perpendiculaire a la
ligne. La projection de ces forces s’écrit :

YcosO, = Ys —YsL (1.7)

Sur la direction verticale, les forces capillaires sont équilibrées par la déformation du substrat
qui développe des contraintes mécaniques de rappel. Sur les substrats « durs », la déformation est
inobservable a I'inverse des substrats « mous » comme les gels ou les polymeres. L'angle d’équi-
libre 6., s’écrit alors a partir de 'équation 1.7 seulement pour un parametre d’étalement E négatif,
comme :
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cos6, = 1S YSL (1.8)

Y

Expérimentalement, les tensions de surfaces ys et ysy, ne sont pas facilement mesurables di-
rectement, et sont souvent mesurées intrinsequement par 'intermédiaire de y et de 0,.

Si la condition de Young n’est plus satisfaite, la ligne de contact est hors équilibre. Cette si-
tuation implique une mise en mouvement de la ligne triple. Si 'angle de contact est inférieur a
I'angle d’équilibre 0 < 0, alors le liquide recule sur le substrat. A I'inverse, si 0 > 0,, le liquide
avance sur la surface. La loi de Young suggere un angle d’équilibre unique pour une goutte posée
sur un substrat. En pratique, il y a tout une gamme d’angle pour lesquelles, la goutte reste dans
un état statique. En effet, toute une gamme d’angles existe pour laquelle une goutte reste statique
sur un plan incliné, avant de glisser sur celui-ci. En fait, la goutte se dissymétrise avec un angle de
contact supérieur a I'angle d’équilibre 6, a 'avant, et inférieur a 6, a I'arriére. Une valeur d’angle
critique d’avancée et de reculée, 0, ; et 0, ;, délimite toute la gamme d’angles statiques. Cet hys-
térésis du mouillage a pour origine les imperfections, rugosités ou défauts du substrat accrochant
localement la ligne triple [DE GENNES [1985]; JOANNY et DE GENNES [1984]].

1.3 Angle de contact dynamique

La dynamique des lignes de contact pose encore beaucoup de questions non résolues. Pour-
tant, le role de celle-ci est essentielle dans la compréhension des écoulements de liquides a surface
libre sur tout types de substrats solides. La premiere étude connue sur les lignes de contact dyna-
miques remonte a 1923. Ablett remarque un changement de I'angle de contact lorsque le liquide
est animé d’'un mouvement (ABLETT [1923]). De plus, plus la ligne de contact avance vite plus
I'angle augmente. Inversement, plus la ligne de contact recule rapidement plus I'angle de contact
diminue. (DUSSAN [1979])

Les modeles de lignes de contact dynamiques posent un probleme conceptuel a 'hydrodyna-
mique. En effet, le champ de vitesse hydrodynamique associé a une surface libre qui se déplace a
vitesse constante et uniforme U diverge dans le coin liquide, car la présence du substrat implique
une condition limite de vitesse nulle. La convergence des lignes de vitesses avec deux conditions
en un seul point entraine une divergence du gradient de vitesse au voisinage de la ligne de contact
avec en plus des problémes de raccordements aux échelles moléculaires. Pour pallier a cette sin-
gularité, plusieurs arguments physiques sont introduits dans la littérature. COx [1986], DE GENNES
[1979] et EGGERS [2004] mettent en avant une longueur de glissement microscopique entre le li-
quide et le solide. Egalement, les interactions solide/liquide peuvent étre prises en compte par une
pression de disjonction DE GENNES [1985]. Enfin, pour pallier aux problemes de raccordements
entre 'hydrodynamique et le solide, des modeles de lignes de contact dynamiques basés sur des
sauts moléculaires a la surface des substrats ont été développés entre autre par BLAKE et RUSCHAK
[1997], PETROV et PETROV [1992] et DE RUIJTER et collab. [1999].

Dans ce chapitre, nous présenterons les trois modeles de lignes dynamiques les plus utilisés
actuellement. Pour commencer, nous rappellerons le modele de De Gennes [DE GENNES et collab.
[1990]; DE GENNES [1986]] basé sur un bilan énergétique dans un « coin » liquide mobile. Ensuite,
nous présenterons le modele hydrodynamique de Voinov [1976] et Cox [1986] dans lequel une
interface trés courbée pres de la ligne de contact régit I’avancée ou la reculée du liquide. Enfin,
nous présenterons le modéle de sauts moléculaires-hydrodynamique développé par BLAKE et RU-
SCHAK [1997] et réutilisé ensuite par PETROV et PETROV [1992] et DE RUIJTER et collab. [1999] en le
combinant a I'hydrodynamique.

1.3.1 Lemodele de De Gennes

De Gennes développe un modele de lignes de contact dynamiques dans un diedre liquide
avancant sur un substrat (DE GENNES et collab. [1990]; DE GENNES [1986]). Un bilan énergétique
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est effectué dans ce diedre avec la tension de surface comme moteur de la dynamique. Le travail
fourni s’écrit :
dWy =F,Udt =yU(cosO—cosB,)dt (1.9)

Ce travail moteur est compensé par la dissipation visqueuse a I'intérieur du diedre. Afin de
calculer la dissipation, le champ de vitesse doit étre connu. Les termes convectifs (p(ii.Vii)) sont

supposés négligeables et la stationnarité de 1'écoulement dans le coin liquide (p(%) =0), ce qui
permet d'utiliser 'équation de Stokes telle que :
nAu=Vp (1.10)

Ou p représente la pression, n la viscosité et u la vitesse dans le liquide.
Aux faibles pentes 0, on peut utiliser 'approximation de lubrification (u, << uy et % << %)

. - N . duy-
En posant les conditions aux limites a la surface libre 6;—”’

obtient un champ de vitesse en "demi-poiseuille", qui s’écrit :

= 0 et au substrat u(y = 0) =0, on

3UyRh-y)

2 (1.11)

ux(y) =
Ou U est la vitesse moyenne U = % Jo ux(y)dy que nous associons a la célérité d’avancée du
diédre U sur le substrat.
Ainsi, nous pouvons écrire le travail des forces visqueuses comme :

du)? 3U
W 22 1.12
d n—fr]( y) dxdt fl’] dxdt ( )

Ce travail est proportionnel a % qui diverge al’approche de laligne de contact. Afin de contour-
ner le probléme, le bilan énergétique est tronqué a une distance nanométrique a a I’approche du
point triple, mais aussi, a une distance plus macroscopique b. Dans I'approximation des petits
angles, nous assumons que & « 0x Le travail dissipatif s’écrit :

U%_ (b
dW, =3n—Ln|—|dt 1.13
n =305 ( a) (1.13)
Le modéle de de Gennes suppose un équilibre entre le travail moteur des tensions de surfaces
1.9 et la dissipation visqueuse 1.13. Combiné avec I'approximation des petits angles (cosf o« 1 —
2
%), ce bilan donne :

b
0(6° - 02) :6CaLn(—) (1.14)
a
avec Ca = %, le nombre capillaire.
VL
; . o A6 6,
u O1>6e s
H 9/
: h(x) \ 6.
ARYZE AT /A I B 2
] Substrat Ca.

FIGURE 1.6 — Diedre avangant sur le substrat avec un champ de vitesse de type demi-poiseuille a I'intérieur
du liquide et évolution de I’angle de contact apparent en fonction du nombre capillaire selon le modele de
De Gennes (LE GRAND-PITEIRA [2006])
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Le modele de De Gennes propose une assez bonne prédiction des angles de contact dyna-
miques d’avancée pour les nombres capillaire Ca positif. En avancée, ce modele donne des valeurs
tres similaires au modele hydrodynamique plus rigoureux de Cox-Voinov dont nous donnons les
rappels dans la suite. Par contre, il donne une estimation controversée des angles de contact dyna-
miques de reculée, c’est a dire pour un nombre capillaire Ca négatif (SNOEIJER et EGGERS [2010]).
De plus, ce modele prédit une transition de mouillage de premier ordre a un angle critique de
reculée pour de faible nombre capillaire Ca, différent de ce que donne I'approche de Cox-Voinov.

1.3.2 Lemodele de Cox-Voinov

Considérons une ligne de contact a deux dimensions qui avance sur un substrat a la vitesse
U (2.15) telle que 'approximation de lubrification est vérifiée. Dans ces conditions, la relation de
conservation appliquée a cette ligne de contact s’écrit :

on , 0(hU)
ot ox

=0 (1.15)

ol h(x) estla hauteur de liquide a une distance x de la ligne triple. A nouveau, nous définissons
la vitesse moyenne U d’avancée de la ligne de contact comme :

U lfh ()d i dp (1.16)
=—| u =——— .
hJo ey 3ndx

ou u, est le champ de vitesse dans le liquide selon la direction x. Dans ce modéle, le moteur
de la dynamique est la pression dans la ligne de contact venant de la courbure de 'interface li-
quide/gaz calculée a partir de la pression de Laplace :

P =Patm+YK= Parm—Yhxx 1.17)

ol parm est la pression atmosphérique, hy, la dérivée seconde de h par rapport a x et k la

courbure de la surface libre. En combinant les équations 1.15, 1.16, 1.17 et sachant que % =
%U, nous trouvons :
3Ca
hxxxz_? (1.18)

Toujours dansI'approximation des petits angles ©(x), supposés également lentement variables
le long de la surface libre, Voinov propose une solution a cette équation d’ordre 3 (VOINOV [1976])
s’écrivant de la maniere suivante :

ei:eiwwm(%) (1.19)

ol 0, est'angle contact a1’échelle microscopique a et 8, la pente de I'interface a une distance
x > a. Cet angle est ensuite raccordé a une distance macroscopique x > b ou s’effectue la mesure
macroscopique. Généralement, I'angle de contact microscopique est pris comme 'angle statique
d’équilibre de la loi de Young 6 = 0, éventuellement décalé d'un hystérésis de mouillage, tandis
que, 0,-j est 'angle apparent dynamique de la ligne de contact a I'échelle b.

Le modele de Cox-Voinov prédit une annulation de I’angle de contact macroscopique pour des
nombres capillaires négatifs (angle de reculée). Physiquement, cette transition critique du second
ordre est interprétée comme étant un passage du mouillage partiel a un mouillage total forcé du
liquide. En effet, si la ligne de contact recule plus vite que cette valeur de Ca,, alors, le liquide ne
peut plus totalement démouiller la surface et laisse un mince film liquide sur le substrat.
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FIGURE 1.7 — Schémas de I'avancée d’'une ligne de contact liquide sur un solide selon le modele de Cox-
Voinov et évolution de I'angle de contact apparent en fonction du nombre capillaire selon le modele de
Cox-Voinov (LE GRAND-PITEIRA [2006])

1.3.3 Le modele moléculaire-hydrodynamique

Les modeles hydrodynamiques de De Gennes et Cox-Voinov ne peuvent décrire la physique
au voisinage de la ligne triple. La divergence de la contrainte au niveau du substrat peut se régula-
riser de différentes manieéres (longueur de glissement, film précurseur, ...) BONN et collab. [2009],
mais cela nécessite I'introduction arbitraire et difficilement mesurable d'une longueur de cou-
pure. A des échelles moléculaires, les déplacements de dynamique moléculaire peuvent étre pris
en compte par un modele de sauts activés thermiquement entre pieges de la surface solide. Ainsi,
de nombreuses études proposent une approche non hydrodynamique fondée sur une activation
thermique aux échelles moléculaires. Elles ont été proposées entre autre par BLAKE et HAYNES
[1969], PETROV et PETROV [1992], BLAKE [1993], BLAKE et RUSCHAK [1997], DE RUIJTER et collab.
[1999], BLAKE [2006] et DUVIVIER et collab. [2011]. Les dynamiques d’avancée et de reculée de la
ligne de contact se font par I'intermédiaire d'une série d’absorptions et de désorptions au niveau
moléculaire dans des « pieges » a la surface du substrat (1.8).

Ainsi, BLAKE et HAYNES [1969] ont développé un modele moléculaire de déplacement fondé
sur le théorie de GLASSTONE et collab. [1941]. Dans le cas de molécules de mémes tailles, la fré-
quence de déplacement moléculaire f dans les pieges de la surface du substrat est réglée via une
activation thermique et s’écrit a I'équilibre :

kgT ( -AGq ) (1.20)

Jo= =P g

Ou h est la constante de Planck, AGq la barriere d’énergie totale a franchir pour le déplace-
ment d’'un site a un autre, kg la constante de Boltzmann et T la température absolue du milieu.
La barriere d’énergie totale peut étre décomposée en deux termes tel que AGy = AG; + AG,. AGg
représente les interactions molécules/solide et AG, I'interaction des molécules entre elles, qui
gouverne la viscosité 1 du liquide. La théorie d’Eyring relie cette viscosité du liquide a AG; par la

relation n = V—hL exp (%), permettant de réécrire 'équation 1.20, de la fagon suivante :

h
fo= Tnfs (1.21)

avec f; la fréquence de saut associée a la barriére d’énergie AG; et v, le volume unitaire du
liquide. A I'équilibre, il y a autant de sauts moléculaires vers 'avant f; que vers l'arriere f_, ainsi
fo = f+ = f-. Hors équilibre et dans le cas d'une avancée, les tension de surface perturbent fy
l'augmentant dans la direction de 'avancée. BLAKE et HAYNES [1969] ont posé :

w
2nkBT

f+=foexp ( ) f-=foexp ( - ) (1.22)

w
Zl’lkBT

n désignant le nombre de sites par unité de surface et w = y(cos8.—cos0) I'énergie provoquant
le déplacement qui est associé au force de tension de surface. La vitesse U du déplacement de la
ligne de contact peut ainsi s’écrire en fonction de la longueur caractéristique entre deux sites du
substrat A o 772 et des fréquences de sauts :
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U=A(f, - f)=2\f, sinh( (1.23)

2nkBT)

Liquide
| Substrat

FIGURE 1.8 — Schémas du modele moléculaire-hydrodynamique de sauts dans les défauts du substrat

Pour de petites valeur de 'argument du sinus hyperbolique, I’équation 1.23 s’écrit :

Y(cosB, —cosB) =(U (1.24)
ol { est une friction de ligne donnée par :
_ kT
oA

Dans I'approximation des petits angles, les équations 1.21 et 1.24 donnent une relation de
mobilité qui est différente de celle de Voinov, mais qualitativement similaire a celle de la figure
2.15:

C (1.25)

2VLkBT
02 -0%= ( )C 1.26
e (120

1.3.4 Hystérésis de mouillage et influence sur la dynamique

Dans la nature, la rugosité des substrats et les défauts chimiques impliquent un hystérésis
du mouillage connu expérimentalement et modélisé par entre autres [GOLESTANIAN et RAPHAEL
[2003]; JOANNY et DE GENNES [1984]] Or, dans les trois modeles de lignes de contact présentés pré-
cédemment, I'hystérésis n’est pas pris en compte. Cette carence dans les modeles impose d’ajou-
ter cet hystérésis de facon ad-hoc, et souvent empiriquement.

En effet, dans le cas d'une goutte posée sur un plan incliné, nous observons toute une gamme
d’angles du substrat, en dessous d'un angle critique, pour laquelle la goutte reste statique. Par
conséquent, il y a toute une gamme d’angles de contact pour laquelle la ligne est aussi statique.
Pour pallier a ce probleme et afin d’effectuer une comparaison avec les modéles théoriques, les
angles critiques d’avancés 0, ; et de reculés 0, s avant le glissement de la goutte sont généralement
intégrés dans les modeles plutdt que 'angle d’équilibre donné par la loi de Young.

En prenant en compte ces hystérésis de mouillage, les modeles de Cox-Voinov et De Gennes
prévoient des courbes 1égerement différentes qui sont représentées sur la figure 1.9.
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FIGURE 1.9 - Angles d’avancées et de reculées prévus par les modéles de De Gennes et de Cox-Voinov avec
intégration de I'hystérésis de mouillage (LE GRAND-PITEIRA [2006]).

1.4 Solidification

1.4.1 Les états et stabilité de la matiere : critere de Gibbs-Duhem

Les différents états de la matiere dépendent de variables physiques comme par exemple la
pression ou la température. Dans le cas de '’eau un diagramme d’état en fonction de la tempéra-
ture et de la pression est représenté sur la figure 1.10.
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FIGURE 1.10 — Diagramme de phase température pression de I'’eau (Extrait de CHAPLIN [2011])

Afin de prédire dans quel état de la matiere une substance chimique a le plus de chance de se
trouver, des fonctions d’états tel que I’enthalpie libre ou I'énergie libre sont construites en thermo-
dynamique. Ces fonctions d’états déterminent la stabilité de chaque substance dans les différents
états. Naturellement, un composé chimique tendra toujours a aller vers I'état le plus stable c’est
a dire I'état d’énergie le plus faible correspondant au minimum de I'enthalpie libre et de I'énergie
libre. En thermodynamique, le critére de Gibbs-Duhem représente ce minimum énergétique et
s’écrit :

AU+ pAV-TAS =0 (1.27)

Ou U est I'énergie interne du systéme, p la pression, V le volume, T la température et S I'en-
tropie.

Dans des conditions de température, pression, volume donnés, la matiere peut étre dans un
état quin’est pas son état énergétique le plus favorable, on parle alors d’état métastable. Par exemple,
une goutte d’eau liquide sur une surface tres froide peut étre en dessous de sa température de fu-
sion (T¢ = 0°C) et pourtant, étre encore liquide. Ce phénomene est appelé la surfusion. Dans ce
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cas, cette goutte d’eau liquide a un niveau énergétique élevé par rapport a son état solide, plus
stable. Une perturbation suffisante (choc, impureté, ...), la ramenera dans son état le plus stable.
L'évenement perturbatif perturbant qui enclenche la transition de phase liquide/solide est appe-
lée nucléation.

1.4.2 Nucléation

La solidification est amorcée par 'apparition d'un premier germe solide (processus de nu-
cléation). Cette nucléation primaire est un phénomene imprédictible enclenchant le processus de
changement de phase, sur lesquels les molécules viennent s’agréger pour prendre la forme cris-
talline de ce germe qui croit au cours du temps [PAPON et collab. [2002]]. Pour connaitre les tailles
caractéristiques typiques du premier germe solide, la variation de la fonction d’état enthalpie libre
AGs = AH; — TASy entre le solide et le liquide de ce premier germe est utilisée. Nous exprimons
cette variation comme :

AGgerme = —AGy + AG (1.28)

avec AG, la variation d’enthalpie dans le volume du germe et AGg 'énergie crée par ’appari-
tion de surface solide/liquide du germe schématisé sur la figure 1.11.

Ligquide Liquide
surfondu surfondu

AGs

FIGURE 1.11 — schémas d'un premier germe solide dans un liquide surfondu

Supposons que les germes formés sont sphériques de rayons r, nous obtenons a partir de
I'équation 1.28 :

4mr3 LgpAT
3 Ty

avec L la chaleur latente telle que AHg = L, c’est a dire I'énergie nécessaire pour le change-
ment de phase et AT =T — T I'écart de température au point de fusion et p la masse volumique.
L'enthalpie libre du germe atteint un maximum pour une valeur critique du rayon de germe r* qui
s’exprime par :

+47 r2y5L (1.29)

AGgerme =

¥ = 2YSL 3
L,p AT

(1.30)

La formation d’'un germe ayant un rayon r > r* conduit a une stabilisation de cette nouvelle
phase solide puisque AGge;me décroit et devient négatif (figure 1.12).

Une fois ces premier germes stable créés, les noyaux croissent par agrégation d’atomes et de
molécules prenant le méme état et la méme forme cristalline que le germe préalablement apparu.
Cette agrégation déclenche la propagation de la phase solide. Le taux de nucléation peut étre dé-
fini par:

AG AG/
I:VONOexp(—%)Nsexp(— kBT) (1.31)

[ J\C J

Pg Ps
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FIGURE 1.12 — Graphique de I'’enthalpie libre en fonction du rayon d'un germe

avec Pg la probabilité de germe créé dans le volume du liquide surfondu, Ps la probabilité
de molécules venant se coller sur la surface d'un germe préalablement formé, vg la fréquence
de vibration des molécules, AG’ la barriere d’activation du processus de sauts des molécules, N le
nombre de molécules a la surface des germes et N* le nombre de noyaux de taille critique r*. Apres
la nucléation, la fin de la surfusion amene le systeme dans un état d’équilibre thermodynamique.
Une transition de phase liquide/solide pouvant se propager a partir du nouvel état.

1.4.3 Dynamique de solidification

La dynamique la plus simple d'un front de solidification est une solidification lente par dif-
fusion du champ de température a I'intérieur du liquide. Ce probléeme de diffusion est appelé le
probleme de Stefan. Soit un milieu liquide a la température T = T, dans un espace 1D semi-infini,
avec une condition de température T = T}, < T; a 'origine. Nous supposons un front de solidifi-
cation progressant dans le milieu a la vitesse X et a la température de fusion T = T;. La frontiere
liquide/solide progresse d'une distance élémentaire dx quand la chaleur latente dans cette ligne
élémentaire est soutirée par le flux de froid Js imposé par la condition de température a 'origine.
De plus, nous supposons le liquide proche de la température de fusion et nous négligeons le flux
thermique dans le liquide. Ainsi, la dynamique de solidification schématisée sur la figure 1.13,
s’écrit :

Phase liquide

’k

‘ <~ Tr

0 | |

FIGURE 1.13 — Schémas de principe cinétique de la solidification en diffusion
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pLi =Js (1.32)

avec L la chaleur latente, p la masse volumique, x la vitesse du front de solidification et J le
flux thermique de conduction au niveau du front solide/liquide.

La flux thermique J; est donné a partir de la loi de Fourrier J; = kVT. Dans des conditions de
transferts quasi-stationnaires, nous pouvons alors considérer que le flux s’exprime sous la forme :

k(Tr-T,)
Jg = —L - (1.33)
b
ol k est la conductivité thermique du solide.
A partir des équations 1.32 et 1.33, la dynamique du front de solidification s’exprime :
1
2k(Tc=Ty) \2
x(f) = (# t) (1.34)
pL

Ici t représente le temps a partir duquel le solide commence a se propager a partir de la plaque,
a la température T),.

Dans certains cas, le champ thermique diffuse plus rapidement que le processus de solidifi-
cation. En effet, selon TILLER et collab. [1953] pres de 'interface liquide/solide et durant la soli-
dification, il y a une zone considérée comme un mélange solide/liquide qui est une conséquence
du temps fini que mettent les atomes en état liquide pour se réarranger en solide. Plus la taille
de cette zone est élevée, plus la surface libre liquide/solide peut se déformer avec des amplitudes
importantes et former des structures d’agrégations de plus en plus grandes. Ces structures forte-
ment anisotropes peuvent donner naissances a des dendrites dont un exemple d’illustrations est
représenté sur les figures 1.14.

FIGURE 1.14 - Images de solidification en forme de dentrites (sources : Youtube dendritic solidification et
NDT resource center solidification)

La croissance de branches de dendrites a été étudiée par IVANTSOV et collab. [1947], TERAOKA
et collab. [2002] et GLICKSMAN et collab. [1994, 1976]. La vitesse de propagation dépend essentiel-
lement du degré de surfusion, de la solution étudiée, et des propriétés thermiques. Généralement,
la vitesse de croissance dendritique s’exprime comme :

v=a.AT? (1.35)

avec v la vitesse de la dendrite, AT le degré de surfusion a et b des parameétres dépendant du
matériau.
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Par exemple, GLICKSMAN et collab. [1994, 1976] ont découvert que les dendrites avec une
grande courbure a la pointe qui forment des aiguilles étaient les dendrites les plus rapides pré-
sentes dans la nature avec un coefficient b = 2.65. La théorie de Glicksman propose une vitesse
dendritique V oc AT?% et vérifiée expérimentalement sur du succinonitrile. Les données expéri-
mentales sont représentées sur la figure 1.15. Curieusement, trés peu de données expérimentales
sont disponibles pour des liquides plus usuels tels que I’eau ou les huiles de paraffine.
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FIGURE 1.15— Comparaison entre les mesures expérimentales et la théorie de Glicksman GLICKSMAN et col-
lab. [1976]
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1.5 FEtat de l'art des différentes conditions d’arrét d’'une goutte en pré-
sence de solidification

1.5.1 Langle de contact et la ligne quadruple

Schiaffino et Sonin sont les premiers a notre connaissance a effectuer une étude expérimen-
tale exhaustive de la condition d’arrét de ’avancée d’un liquide sur une surface froide. Dans leurs
expériences, une série d'impacts de petites gouttes de cire liquide microcrystallines, sur un sub-
strat solide de méme nature. Cette cire qui a un point de fusion a 90°C est présente sous la forme
solide a température ambiante. Ainsi, pour avoir des gouttes liquides, la cire est chauffée avant
d’étre lachée sur une cire solide formant le substrat. Dans cette étude, le rayon de la goutte liquide
impactée sur le substrat solide grandit en fonction du temps au fur et a mesure que des gouttes
viennent tomber sur I’ensemble des gouttes déja impactées. Pour une série d'impact, la largeur
de contact entre la goutte impactée et le substrat atteint une valeur constante correspondant a la
solidification au niveau de la base, par refroidissement de la cire liquide, et plus précisément, par
blocage de la ligne de contact.

Fusion interface, T

R ()

FIGURE 1.16 — Schéma de principe de la ligne de contact dynamique de Schiaffino et Sonin SCHIAFFINO et
SONIN [1997c]

Le modele proposé par Schiaffino et Sonin, illustré par la figure 1.16 met en jeu une ligne de
contact dynamique avancant sur le substrat avec un certain angle de contact 0;.. A 'intérieur du li-
quide, ils font 'hypothése d’'une phase solide qui développe aussi un « coin » dans la phase liquide.
Ce « coin » forme un angle 8, avec le substrat d’origine. L'angle local de solidification s’accroit par
progression du front liquide/solide dont la vitesse peut étre estimée par la condition de Stefan
suivante :

pLUssin(8s) = g5 — q; (1.36)

avec p la masse volumique, L la chaleur latente, U la vitesse d’avancée du coin, g; le flux de
chaleur dans le solide et g; le flux de chaleur dans le liquide.

Une autre hypothese de ce modele est d'une part, que la surface de la cire pour x < 0 n’échange
pas de chaleur, et d’autre part, que la partie supérieure du coin solide a I'interface liquide/solide
est a la température de fusion T¢. Ces deux hypotheéses combinées a la loi de Fourrier qui permet
de connaitre le flux thermique g imposent une divergence du flux thermique dans le solide en
se rapprochant de la ligne de contact. Ainsi, le rapport entre le flux dans le liquide et le solide
montre que 2 — 0 au voisinage de la ligne de contact permettant de négliger le flux dans le liquide.

qs
L'équation 1.36 se réécrit :
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(1.37)

L)

o(x)pLU

ici 8(x) représente I'épaisseur de la couche limite thermique, qui coincide avec I'épaisseur so-
lide quand il est formé sur un substrat conducteur isotherme. Cet angle est d’autant grand que
la différence de température Ty —T), est grande et que la vitesse est petite. Ainsi dans cette expé-
rience, la vitesse de la ligne de contact diminue quand la goutte s’étale traduisant une augentation
de I'angle solide 6.

Selon Schiaffino et Sonin, la dynamique s’interrompt quand I'angle solide 6 devient égal a
I’angle apparent d’avancée 0.

1.5.2 Levolume critique de solide dans le coin

Une étude plus récente de I'étalement d'une goutte alimentée en continue en haut par une
seringue sur un substrat refroidi a I'aide d’'un module Peltier, a température de plaque T, < Ty
est effectué par TAVAKOLI et collab. [2014]. Dans cette étude expérimentale, les liquides utilisés
sont du pentadecane, de '’hexadecane et du dodécane. Selon H. P. Kavehpour la solidification suit
I'isotherme de fusion T = T qui se propage dans la goutte. Avec une condition de flux nul a la
surface et une température fixe imposée au niveau du substrat les isothermes prennent la forme
de la figure 1.17, pour toutes les gouttes d'un angle de contact inférieur a 7. En supposant que le
front solide-liquide suit I'isotherme T = Ty il s’en suit une apparition du solide par le coin. Dans
ce modele, la condition de blocage est un volume minimum critique de solide dans le bord de la
goutte. La difficulté de cette hypothése est de comprendre les mécanismes de la dynamique du
point triple couplée a un volume solidifié dans le coin.

Gas

Isotherms

6(t)/
B D)

Cold Substrate (T<T)

FIGURE 1.17 — Schéma de principe de I'arrét de la ligne de contact avec le volume critique de solide dans le
coin (Extrait de TAVAKOLI et collab. [2014])

1.5.3 Latempérature critique dans le point triple

Derniérement, DE RUITER et collab. [2017] ont étudié les premiers instants de 1'étalement
d’une unique goutte apres la mise en contact sur un substrat de verre ou de cuivre, a température
Tp, en dessous de la température de fusion T, < T¢. Le liquide étudié est de I'Hexadecane ayant
une température de fusion de Ty = 18.2°C. Le substrat est refroidi a I'aide d'un module Peltier
placé sous le verre ou le cuivre comme représenté sur la figure 1.18 (a). Dans les premiers instants,
la goutte s’étale suivant un régime inertiel-capillaire avec pour moteur d’étalement, les forces ca-
pillaires qui imposent a la goutte un angle de contact faible. Ensuite, la dynamique est suivie d'un
régime visqueux-capillaire dans lequel la ligne de contact obéit a la loi de Cox-Voinov. La figure
1.18 (b) montre des images de la goutte au moment de I'arrét par solidification a différentes tem-
pératures de substrat. En effet, plus la température est basse plus la dynamique d’étalement est
arrétée tot dans le temps, et plus le rayon a la base de la goutte solidifiée est petit.
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substrate
T, Peltier | B T, =8°C
<+«—N
a a

FIGURE 1.18 — a) Schéma du dispositif expérimental. b) Série d'images du rayon final d'une goutte d’hexa-
decane a différentes températures de substrat (Extrait de DE RUITER et collab. [2017]).

Pour prédire le rayon et 'angle d’arrét de la ligne de contact, une condition de température
critique dans le coin liquide est avancée. En effet, la vitesse de réarrangement des atomes en état
cristallin dépend de la température du milieu s’écrivant linéairement pour une faible surfusion
(typiquement quelques degrés) par la relation :

vy
T-1,= 2 (1.38)

Avec T; la température du liquide, Tf la température de fusion, vy, la vitesse du front de so-
lidification et k le coefficient cinétique. Ainsi, proche du point triple, le réarrangement cristallin
doit étre plus rapide que la vitesse de la ligne de contact vy, > vcL, pour pouvoir bloquer la
dynamique et stopper I'étalement. Lhypothése est que I'arrét de la ligne de contact a lieu quand
Ufront = UCL,a» OU UcL,q €St la vitesse d’arrét, sachant que la température de la ligne de contact est
égale a celle du substrat Tcy, = Tp. La combinaison de ces hypothéses couplées a la loi de Cox-
Voinov et a 'équation 1.38 permet d’écrire un angle d’arrét tel que :

04 AT3 (1.39)
(a) 2-3 P W : : (b) 120
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FIGURE 1.19 — Résultats expérimentaux du rayon et de I'angle d’arrét de la ligne de contact avec en poin-
tillé la condition d’arrét de température critique pour k = 0.011m.s~'.K~! (Extrait de DE RUITER et collab.
[2017])

La figure 1.19 montre une comparaison entre les résultats expérimentaux du rayon et de I'angle
d’arrét par rapport au modele de température critique de I’étude en pointillé. Ce modele s’adapte
le mieux aux points expérimentaux pour une valeur de coefficient cinétique de k = 0.011m.s~1.K™!
qui est le seul parametre ajustable.
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1.6 Conclusions

L'essentiel des notions théoriques sur le mouillage, les lignes de contact et la solidification né-
cessaire a la compréhension de ce manuscrit a été présenté. L'étude d'une goutte s’étalant sur une
surface froide et plus particulierement d'une ligne de contact dynamique en présence de solidifi-
cation al'intérieur du liquide est un vaste probléme, imparfaitement compris jusqu’a maintenant.
La condition d’arrét d'une goutte en étalement reste a établir clairement. Dans le prochain cha-
pitre, nous proposons une nouvelle étude théorique de la condition d’arrét d'une ligne de contact
liquide sur une surface froide. Ce travail couple I'hydrodynamique et la thermique au voisinage de
la ligne de contact, encore peu étudiées jusqu’a aujourd’hui.
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CHAPITRE 2. MODELES SUR LES CONDITIONS D’ARRET D’UNE LIGNE DE CONTACT
DYNAMIQUE EN SOLIDIFICATION

Nous avons vu trois approches différentes qui tentent de modéliser la condition d’arrét d’'une
ligne de contact dans le chapitre précédent. Aucune de celles-ci n’est pleinement satisfaisante.
Lapproche de Sonin semble prometteuse, mais les auteurs ont été contraints de la mener nu-
mériquement, via un code aux éléments finis. Ce code présente un probléme interne de sin-
gularité thermique qui s’ajoute a la singularité hydrodynamique. Sur la figure 1.16, I'interface
solide/liquide est supposée a la température de fusion T, et en méme temps la surface solide
«seche » avant la ligne de contact, encore a la température T, doit satisfaire une condition de
flux nul et non pas de température imposée. Sonin montre que cette singularité conduit a une
divergence du gradient thermique a la ligne de contact et nécessite d’'introduire une échelle de
coupure, mésoscopique, d’origine indéterminée. Enfin, un défaut de 'approche de Sonin est de
ne pas établir de connexion évidente avec les modeéles standards hydrodynamiques du mouillage.
Pour éviter la singularité, I’approche de Kavehpour suppose une distribution thermique inspirée
du cas statique dans le liquide, dont le front de solidification coincide avec une isotherme qui
est perpendiculaire a la surface liquide (Figure 1.17). Ce modeéle n’est pas satisfaisant car, si nous
comprenons que cette situation statique est une condition compatible avec I’arrét de la ligne de
contact, comment le liquide va-t-il s’écouler dans un régime a haute vitesse, avant I'arrét de la
ligne de contact? De ce point de vue I'approche de Sonin a le mérite d'imaginer un écoulement
du liquide qui s’oppose a la solidification compléte du point triple. L'approche développée par De
Ruitter résout d’'une certaine fagon ces paradoxes en supposant un retard a la solidification d’ori-
gine purement cinétique, et non pas thermodynamique comme la surfusion classique. Une situa-
tion d’écoulement est possible a basse température, ol le critere d’arrét est basé sur 'hypothese
que la température est minimale a la ligne triple. C’est donc en cet endroit que la solidification est
censée arriver en premier. Il convient alors de comparer vitesse d’étalement et vitesse de propaga-
tion du front. En revanche, cette approche ne donne pas de critere dynamique ou mécanique du
piégeage : quelque soit la forme du germe ou les conditions d’adhésion liquide/solide/substrat,
I'étalement doit s’arréter en suivant ce critére cinétique. D’autre part, un parametre ajustable (le
coefficient reliant vitesse du front de solidification et Tf-Tp), dont la valeur peut a priori dépendre
de la forme du front, est nécessaire pour concorder avec les données.

Dans cette partie nous essayons de construire une approche en réutilisant 'idée de Sonin
d’une sorte de ligne de contact quadruple, en supposant qu’a grandes échelles le modele se rac-
corde qualitativement a la solution de Kavehpour. Nous complétons I'hydrodynamique du film
par une condition thermique a la Stefan et nous explorons la stabilité de cette solution. Nous mon-
trons qu’'en dessous d'une certaine vitesse critique, il y a bien une possibilité d’arrét de la ligne de
contact avec une situation potentielle de « stick-slip », analogue au frottement solide. En résumé,
la force de friction subie par la ligne augmente avec la vitesse, a haute vitesse, mais décroit a basse
vitesse, ce qui peut conduire a une branche instable de « stick-slip ». Nous montrons enfin une
comparaison avec les résultats expérimentaux disponibles en ajoutant une condition de retard a
la solidification.

Dans ce chapitre, nous allons présenter deux modeles différents. Ces deux modéles sont basés
d’une part sur 'approche énergétique de « De Gennes », et d’autre part sur le modele continu de
« Cox-Voinov » adaptées a des lignes de contact dynamiques quadruples en présence de solidifica-
tion. Ces deux modeles sont présentées dans la suite de ce chapitre.

2.1 Ligne de contact quadruple couplée a I'approche de de Gennes

Dans notre approche, nous supposons une ligne de contact dynamique en mouillage total
partagée en 3 parties distinctes : d’échelle nanométrique, une zone de ligne quadruple dite de
"Sonin", a forte dissipation visqueuse, et enfin, une zone dite de "Kavehpour" quasi statique ou le
front de solidification suit I'isotherme de fusion dans le volume de la goutte.

Dans ce chapitre, deux approches de lignes de contact dynamiques sont proposés dans la zone
dite de "Sonin". Une approche inspirée du modeéle de De Gennes fondée sur un bilan énergétique
et une approche continue inspirée du modele de Voinov.
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Zone nanométrique .
Zone macroscopique

Zone de Sonin @ .---"T

Solide

a
T=Tp D
FIGURE 2.1 - Schéma de principe de la ligne de contact quadruple

Dans ce premier modele, un bilan énergétique entre forces visqueuses dissipatrices et forces
capillaires motrices inspiré du modele de De Gennes est effectué au voisinage de la ligne de contact
quadruple. Nous supposons que liquide et solide en contact'un par rapport a I'’autre forment tous
les deux un coin qui ont la méme pointe en commun.

Solide

o~

>
’-‘ | & Substrat

FIGURE 2.2 — Schéma de principe de la ligne de contact quadruple dans la partie de Sonin

2.1.1 Mouillage dynamique avec ligne de contact quadruple

Soit une surface libre d’angle apparent 0 avancant a la vitesse U sur un substrat de tempéra-
ture fixe inférieur a la température de fusion T,, < T¢. Lécoulement s’effectue alors dans la hauteur
de liquide Ay, et satisfait I'équation de continuité suivante :

O0hy, _ 0(h, <U >)
or 0x
Avec < U > la vitesse moyenne de ’écoulement dans la hauteur liquide. Nous ne supposons
aucune déformation du coin liquide et de coin solide lesquels forment des diedres parfaits per-
mettant de réécrire I'équation de continuité 2.1 :

(2.1)
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U, cos(0r,—0,) =< U > tan(0r, — 0y) (2.2)

Ici, U, estlavitesse d’avancée normale a la surface libre du diedre liquide laquelle peut s’écrire
sous la forme U, = Usin0. Avec I'approximation des petits angles (tan(6;, —0;) = 0 — 0, cos(0r —
05) =1, sinBy, = 0), '’équation 2.2 permet de calculer la dissipation visqueuse dans le coin liquide.
Dans ce cas, le modele de De Gennes appliqué au coin liquide 6y, — 0 s’écrit :

02 -02=—=L|
L € (eL_es)3 ©

Dans un cas de mouillage total que nous supposons, I’angle de contact d’équilibre tend vers 0
(8¢ — 0). Léquation 2.3 de De Gennes adaptée a une ligne de contact quadruple se réécrit :

a

6Ca9% b
g( ) (2.3)

6L=63+(6Calog(g))s (2.4)
a et b sont les longueurs de coupures correspondants respectivement aux limites a I’échelle
nanométrique (a = 1nm) proche du coin et une autre échelle que nous supposons d’ordre b = 1
m.
Pour prédire le comportement des angles apparents 0y, de cette ligne de contact quadruple,
la connaissance de I'angle solide 6 est indispensable, lequel est la solution d’'un probleme de
thermique. Cet angle est calculé et présenté dans la prochaine partie.

2.1.2 Equilibre thermique dans un coin de solide et conditions aux limites

Le flux de chaleur absorbé a I'interface liquide/solide par I'intermédiaire du substrat froid est
le moteur du développement de I'angle solide dans le coin liquide. Afin de connaitre ce flux, nous
étudions 1'équation de la chaleur pour connaitre le champs thermique. La stationnarité et ’ab-
sence de convection supposée dans ce modeéle nous permet d’écrire le Laplacien du champs ther-
mique dans le solide, tel que :

AT=0 (2.5)

Léquation 2.5 est résolue dans un coin d’angle solide 6 avec deux conditions de température
fixe sur chaque face de ce coin. Une face correspondant a 'interface substrat/solide est considérée
comme étant a la température de plaque T, et I'autre interface a la température de fusion Ty.
Le laplacien est résolu dans une géométrie circulaire a deux dimensions de variables radiale r et
angulaire ¢, représentés sur la figure (2.3).

Tf
M(r,p)

Os

Tp

FIGURE 2.3 - Représentation schématique du coin en géométrie circulaire avec indication des conditions
de température
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En considérant les variables indépendantes, la méthode de séparation des variables permet de
résoudre I'équation 2.5 :

T(r,¢) =R(r)P(d) = (ap+ boInr)(Ag + Bod) + (ar’ + pr~ ") (Acos(vd) + Bsin(vd)) (2.6)

aop, by, Ag, By, o, ,A et B sont des constantes.
La température ne pouvant pas devenir infinie a proximité du coin nous posons § = 0. De plus,
cLe2 e . . _ _ _ _ oT _oT _
les différentes conditions limites T(¢p = 0) =Ty, T(p =05) =Ty et 7 (0=0) = Or (p=6,) = 0 Permettent
d’obtenir a partir de I’équation 2.6 :

T(r,¢) =T, +

T,=T inf o ni
Jr p)¢+ Y anros sin( (b) 2.7
eS n=1 eS
Dans un domaine proche du coin oti, r — 0, seuls les premiers termes de I'équation 2.7 sont
importants et le champ de température s’écrit approximativement :

Tr=Tp
T(r—»O,q))sz+( 5 )q) (2.8)
N
Nous calculons le flux de I'interface supérieure (liquide/solide) a partir du champ de tempé-
rature 2.8 calculé précédemment. Le flux de cette face supérieure s’écrit :

=6 Kk OT AT 2.9)
T, = = — =K— .
: $ r o r0;
Ce flux est considéré comme le moteur de la dynamique de solidification. La condition de
Stefan permet d’estimer la dynamique du front a partir de ce flux et s’écrit :

J5(@ = 8) = pLU sin O (2.10)

Dans 'approximation des petits angles et a partir de I'équation 2.9, le flux moyen est calculé
entre la distance nanométrique a et la distance b de I'équation 2.10 estimant 1'angle 8; du coin
solide :

5 ( KAT 1 b)Z 2.11)
~|———log— .
* \pLU(b - a) 8%
Ainsi I'angle de contact apparent de la ligne de contact dynamique s’écrit en fonction des pa-
rametre du systeme, comme :

KAT z b
- ( ; (GCalogg) (2.12)

pLU (b —a)

Langle apparent 01, dépend donc de la température et de la vitesse d’avancée de la ligne de
contact apparente U. Cet angle est tracé sur la figure 2.4 en fonction de la vitesse d’avancée U
et pour différent AT correspondants a I'écart de température du substrat en dessous du point de
fusion du liquide. Notons que pour un AT = 0, 'angle de la pente du solide 6; est nul et nous
retrouvons le modele de De Gennes. Dans les autres cas en présence d'une phase solide AT > 0,
le comportement de 0, suit deux régimes différents. Dans un premier régime de vitesse U élevée,
I'angle apparent 01, augmente avec la vitesse et semble suivre une loi similaire au modele de De
Gennes. Dans un autre régime de faible vitesse U, ce méme angle augmente quand la vitesse de la
ligne de contact diminue correspondant a une situation instable de la ligne de contact. Les deux
régimes sont séparés par un angle minimum a une vitesse notée U*. Dans ce modele, les forces
capillaires qui déplacent la ligne de contact sont égales et opposées a la force de friction. Pour
U > U~ ces forces augmentent avec U, pour U < U*, elles diminuent avec U. Par analogie au
frottement solides [BAUMBERGER et CAROLI [2006]; HESLOT et collab. [1994]], le domaine U < U*
estinstable et donne lieu a un « stick-slip ». Nous admettons la vitesse critique d’arrét de la ligne de

b
1 —
og—
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contact par solidification comme étant le minimum de la fonction 0, (U*) a la jonction des deux
régimes.

1001
07T —AT=0°C
_ —AT=1°C
80 AT=2°C
| —AT=3°C
70 —AT=4°C
60
@_' 50
40
30 \
201 Modeéle de
10/ De Gennes
U sans solidification
0 |

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.
U (m/s)

FIGURE 2.4 - Angle dynamique d’avancée apparent en fonction de la vitesse (a = 1nm et b = 10um)

2.1.3 Vitesse et angle d’arrét

La vitesse critique admise dans le chapitre précédent est calculée a partir du minimum de la
fonction de ’angle apparent % =0. Ce minimum de 8; donne une vitesse critique U* dépendant

des différents parameétres du liquide et de I'écart de température AT :

. (3\5(6n) 5[ kAT \5(, b)\s
ur=|(=| [= ——| |log— (2.13)
2 Y pL(b—-a) a

Cettegvitesse critique correspond a l'arrét de la ligne de contact dynamique et suit une loi
U* = AT5. Notons que la vitesse critique U* est différente de la loi linéaire V = AT proposée par
DE RUITER et collab. [2017] (1.38).

Léquation 2.13 combinée a ’équation 2.12 conduit a une estimation de 'angle d’arrét 0, :

oo (3) " 3] ) (o) (e @1
=2 2) ) \YoL-a) %4 '

Dans ce modele, I'angle d’arrét 6, dépend de la température suivant une loi 0, = AT5. Par
conséquent et de facon similaire a la vitesse critique, la loi de I'angle d’arrét en fonction de la
température est différente de celle postulée par De Ruiter qui propose un angle d’arrét suivant
uneloien6, = ATS.,

Dans la prochaine partie, nous proposons une comparaison de notre modele avec les mesures
de De Ruiter et de Kavehpour.

[S1IN)

G
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2.1.4 Résultats du modele comparés aux données de De Ruiter et Kavehpour

Ce modele de ligne de contact prévoit une loi d’angle d’arrét 68, en fonction de la tempéra-
ture et dépend de deux parametres correspondant a I’échelle nanométrique a et une longueur
micrométrique b. Ne connaissant pas la valeur de b nous 'avons fait varier de 0.1um a 16.1um.
Sur la figure 2.5, une comparaison entre la prédiction de I'angle d’arrét du modéle quadruple pour
différents parametres b et les données expérimentales des angles d’arréts de De Ruiter (cercle) et
Kavhepour (croix) en décalant les courbes d'un hystérésis d’environ 2 ° C.

Ce décalage est sugéré par les observations suivantes : nous remarquons dans les données ex-
périmentales 'absence de points expérimentaux dans une gamme de température AT comprise
entre 0°C et 2°C. Ainsi, la prédiction de I'angle d’arrét de notre modéle mise en avant sur la fi-
gure 2.5 integre donc cette hystérese. La premiere donnée mesurée dans I'expérience de De ruiter
correspond au décalage d’hystérese que nous avons intégré dans notre modele d’'une valeur de
AT = 2.46°C. Nous pensons que cet hystérésis de solidification correspond au faible taux de nu-
cléation du liquide dans la goutte comparé au temps d’étalement de la goutte. En effet pour de
tres faibles surfusions AT, le temps caractéristique pour une nucléation devient tres grand com-
paré aux temps caractéristiques des expériences de I'étalement d'une goutte.

160 [ + *s
140 . +
120 H
100
®
80
@ + Kavehpour
° De Ruiter
60 - b=0.1 um
b=0.6 um
—b=1.1 um
40 b=1.6 um
. —b=2.1 um
M —b=2.6 um
20t —b=3.1 um
b=3.6 um
—b=4.1 um
0 | | |
0 10 20 30

AT (° C)

FIGURE 2.5 — Résultats de I'angle d’arrét 0, en fonction de 1'écart de température de la plaque AT pour
différents parametres b comparés aux mesures expérimentales de De ruiter (cercle rouge) et de Kavehpour
(croix bleu)

En admettant cet '’hystérésis en température, notre modele permet une prédiction relative-
ment acceptable des angles d’arréts 8, pour des longueurs de coupure b semblant correspondre
aux données expérimentales, mais avec des valeurs de plus en plus petites de b pour des AT de
plus en plus grands.
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2.2 Ligne de contact quadruple couplée a I'approche de Cox-Voinov

Dans un deuxiéme temps, une approche dynamique et continue de la ligne quadruple est dé-
veloppée dans la zone dite de « Sonin » a partir du modéle de Voinov. En opposition au bilan éner-
gétique dans un diedre parfait du modele de De Gennes, la courbure de I'interface liquide/gaz est
prise en compte et elle est le moteur de la dynamique, dans le film liquide sur le solide.

oL Liquide

Solide

FIGURE 2.6 - Schéma de principe de 'approche continue de la ligne de contact dynamique quadruple

2.2.1 Approche de Voinov d’'une ligne de contact en présence de solidification

Soit une ligne de contact liquide 081, — 0, qui avance sur un front solide. Lensemble solide et
liquide avance a la vitesse U. Par ailleurs, nous faisons ’hypothése d'une faible courbure du solide
ainsi qu'une faible pente de 'angle liquide 0;. La loi de Tanner, pour un liquide en faible pente
donne I'angle relatif a une distance x du coin, qui s’écrit :

3 X
(GL—BS) :9Calog5 (2.15)

La faible courbure du solide nous permet d’approximer le flux a I'interface liquide/solide de la
méme maniére que dans un coin droit, comme calculé précédemment 2.10. A une distance x du
coin, le flux s’exprime :

KAT \?
) 2.16)

05() = (pLUx

Contrairement au premier modele dans lequel les diédres liquides et solides sont parfaits ce
qui permet de moyenner le flux entre les longueurs a et b, 'angle 6; dépend de la distance au coin
x. La combinaison des équations 2.15 et 2.16 conduit a une loi de I'angle apparent 0;, dépendant
de la distance x au coin et s’écrit :

OL(x) = ( KAT )2 + (9Calogg) 2.17)

pLUx

L'angle apparent 0y, est tracé sur la figure 2.7 pour les distances a = 1nm et x = 10um iden-
tiques a la premiere approche permettant la comparaison entre les deux modeles.
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100
—AT=0°C
—AT=1°C
AT=2°C
80 | —AT=3°C
—AT=4°C
60 |
|
©)
40
\ Modéle de Voinov
20 / sans solidification
01U ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
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FIGURE 2.7 — Angles d’avancés apparent en fonction de la vitesse dans I'approche continue (a = 1nm et
b =10pm)

Dans I'approche continue, I’évolution de I'angle apparent 0y, est aussi constituée d'un régime
instable a faible vitesse et d'un régime stable a haute vitesse. Cette approche continue a une évolu-
tion de 0y, tres similaire au modeéle énergétique avec une dépendance des différents parametres du
systéme. Plus particulierement, la dépendance au parametre AT est identique. De plus, si AT =01l
n'y pas de formation de solide ce qui implique un angle solide 85 = 0. Dans ce cas particulier, nous
remarquons la continuité du modele avec la loi de Voinov sans solidification correspondant a la
courbe bleu du graphe 2.7.

Identiquement a I’approche précédente, nous supposons que la vitesse critique d’arrét U* de
la ligne de contact est définie a la jonction entre les deux régimes, calcul développé dans la pro-
chaine section.

2.2.2 Vitesse d’arrét et angle d’arrét de la ligne de contact dans ’approche continue

06
Le minimum de I'angle apparent _UL =0 de la fonction 2.17 conduit a la vitesse critique sup-

posée dépendant des différentes propriétés du liquide et de la température. Cette vitesse s’écrit :
6 _2 3
. (3)3(6n. x\ 5(kAT)s
U*=(=| [—log=| |— (2.18)
2 Y a pLb
Dans cette approche continue, cette vitesse critique U* suit la méme loi en température U* =

AT5 que le bilan énergétique mis en avant précédemment. Par contre, la dépendance en fonction

3
de I'échelle en log 7 differe légérement d’un facteur = log% > de la vitesse critique de I’équation
2.13.
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Une prédiction de I'angle d’arrét 8, en fonction de la température du substrat est donnée par
la combinaison des équations 2.17 et 2.18 donné par :

3\-
o.{[3)

Langle d’arrét prédit par 'équation 2.19 est tracé sur la figure 2.8 en fonction de la température
et comparé aux données expérimentales de la littérature. Nous supposons que la mesure de I’angle
apparent s’effectue a la distance b correspondant a la limite entre la zone de « Kavehpour » et
la zone de « Sonin », du schémas 2.1. Plusieurs courbes théoriques sont tracées pour différentes
longueurs x = b allant de 0.01pm a 0.81p m. De facon similaire au premier modeéle, cet angle suit
la méme loi d’angle 6, = ATS. La prédiction de I'angle d’arrét est raisonnable avec une distance
caractéristique comprise entre b = 0.11um et b = 0.31pum pour les données de De Ruiter pour un
AT entre 0 et 13 °C. Nous constatons, comme dans le modele énergétique précédent, une dérive

des longueurs de coupures b de plus en plus petites pour que le modeéle corresponde aux données
expérimentales, pour les AT de plus en plus élevés.

3
5

+(3)§)(9m<ATIO x)é 219
2 YpLb 8 '

Dans cette approche, le méme hystérésis en température que dans le modele précédent a été
introduit a AT = 2.46°C du premier point du jeu de donnés de De Ruiter.

160 [ + *
+
+
140 ) +
+ +
+
120 [ 3
+
%
100 1 o
© G +
) L Hre G
80 ’.g O
2pes. + pirouz
° Twente
- +
60 /" 70 + b=0.01x m
76 —b=0.11p m
* ++ —b=0.21pxm
40 |f+* b=0.31u m
- —b=0.41xm
+ —b=0.51um
20 —b=0.61pm
b=0.71p m
—b=0.81x m
0 1 1 1
0 10 20 30
AT (° C)

FIGURE 2.8 — Angle d’arrét apparent de la ligne de contact en fonction de différentes températures dans
I'approche continue (a = 1nm) a différentes distance b du coin comparé avec les données de De Ruiter et
de Kavehpour

Cette approche permet aussi une prédiction acceptable des angles d’arrét 0, des lignes de
contact mais a des longueurs de coupures b différentes du premier modéle. Nous proposons dans
la prochaine section une comparaison entre ces deux approches.
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2.3 Comparaison des angles d’arréts entre 'approche continue et le bi-
lan énergétique

Une comparaison entre 'approche de De Gennes et de Voinov pour des distances de coupures
b ayant les mémes ordres de grandeurs de coupures montrées par SCHIAFFINO et SONIN [1997] est
proposée sur la figure 2.9, afin de pouvoir comparer et discuter de la validité des deux approches
et de la théorie de Sonin.

180
160 +
140 -
120 | - R PPTTT
- .-
100 1
©
@
L + Kavehpour
80 ° De Ruiter
b=0.02 um
--b=0.1 um
B -~ b=0.18 um
60 b=0.26 ;m
- - b=0.34 um
-~ b=0.5 um
-~ b=0.66 um
40 I b=0.82 pm
—b=0.02u m
b=0.1p m
+ —b=0.18 m
20 [ —b=0.26p; m
b=0.34u m
—b=0.58 m
O ‘ —b=0.74p m
0 10 20 30

AT (° C)

FIGURE 2.9 — Comparaison de la prediction du modéle continu (trait plein), du modele énergétique (trait
pointillé) et des données expérimentales
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Le modele continu est en de¢a du modele énergétique a longueur de coupure b identique.
Ainsi ces deux approches donnent des longueurs de lignes quadruples dite de « Sonin » 1égere-
ment différentes. Le modele continu est celui qui prédit le mieux les angles d’arrét a faible AT
pour les longueurs de coupures calculées par Sonin (SCHIAFFINO et SONIN [1997]) lequel dépend
de la température. D’apres Sonin, pour un AT = 7°C la longueur de coupure vaut b = 0.77pm cor-
respondant directement au meilleur parameétre pour prédire I’angle a cette température, d’apres
I'approche continue. Par contre, pour un AT = 34°C la longueur de coupure vaut b = 0.12pm cor-
respondant directement au meilleur parameétre pour prédire I'angle a cette température d’apres
I'approche énergétique. Au dela de ces différences, les deux modéles ont en fait le méme contenu
physique et le fait de retrouver les mémes résultats, nous conforte dans I'idée qu'un comporte-
ment assez robuste et raisonnable a été mise en évidence.
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2.4 Conclusions

Dans ce chapitre, deux modeles différents de lignes de contact sont développés dans une zone
micrométrique de I'angle liquide. A partir de deux approches de lignes de contact dynamiques
assez différentes, nous prédisons les angles d’arrét d'une ligne triple venant de la solidification du
liquide. Les deux modéles prévoient la méme tendance d’angle d’arrét avec un léger décalage en
fonction de la température du substrat qui se trouve étre en accord avec les données expérimen-
tales de la littérature.

La condition d’arrét de la ligne de contact semble venir d'une vitesse critique de celle-ci en
dessous de laquelle le liquide solidifie. Entre la théorie de DE RUITER et collab. [2017] et nos mo-
deles développés dans ce chapitre, une différence de comportement d’échelle apparait. En effet,
une condition de vitesse critique suivant la loi U* = kAT a été mise en avant dans la littérature
alors que nos modeéles prévoient une vitesse de ligne de contact U* = KATS3. Nos deux modéles
prédisent des angles d’arrét en fonction d'un certain nombre de parametres physiques mais aussi
de deux longueurs de coupure. Pour I'instant, le choix de la valeur des deux longueurs de coupure
est encore a découvrir et surement dépendant de la différence de la température AT.

Dans le prochain chapitre, une expérience nouvelle de ligne de contact dynamique sur un
substrat froid avec présence de solidification est présentée afin de déterminer le critére ainsi que
le mécanisme de piégeage de la ligne de contact liquide. Comme nous le verrons, la situation sera
plus compliquée que prévu, nos conditions expérimentales étant tres différentes de celles de de
Ruiter et Kavehpour.
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CHAPITRE 3. ETUDE EXPERIMENTALE D’UNE LIGNE DE CONTACT DYNAMIQUE EN
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3.1 Etude expérimentale d’'une ligne de contact dynamique sur un sub-
strat froid

Dans ce chapitre, nous étudions expérimentalement la dynamique de la ligne de contact sur
un substrat a température T, plus basse que la température de solidification du liquide T. Cette
étude propose de déterminer expérimentalement un critére de blocage par solidification indui-
sant un accrochage de la ligne triple sur le substrat. Le substrat se déplace a vitesse constante
U; tandis que la goutte est accrochée par le haut, a un tube injectant du liquide pour maintenir
la goutte en pont capillaire. Dans une certaine gamme de vitesses du substrat et de différences
de température AT = T, — Ty, la solidification peut induire un accrochage de la ligne de contact
sur le substrat. L'accrochage se produit quand la vitesse du substrat U est plus petite qu'une va-
leur critique U, et conduit a une dynamique discontinue de « stick-slip » de la ligne de contact
tandis que pour des vitesses assez élevées de ligne de contact, le mouvement demeure continu.
La dynamique « stick-slip » apparait quand le front solide qui présente une structure dendritique,
rattrape la ligne de contact de la goutte en cours d’étalement en avancée. L'étude de ce régime
de «stick-slip » est entreprise pour différentes vitesses de substrat Uy, différentes températures T,
et différents débits d’injection Q. Ce travail permet d’établir un diagramme de phase des régimes
dynamiques de la goutte et de mettre en évidence la dépendance de la vitesse critique U, avec
la différence de température AT, entre la température du substrat et celle de solidification du li-
quide. Au moyen d’'un autre dispositif, des mesures de vitesses de front de solidification sont par
ailleurs menées. Ces résultats sont cohérents avec un mécanisme de cinétique de surfusion ou le
front de solidification suit une tendance mesurée et prédite par la théorie de fronts de croissance
de solidification de dendrites de type aiguille.

3.1.1 Dispositif expérimental

Lexpérience consiste a stabiliser un pont liquide sur un substrat en mouvement maintenu a
température T) en dessous du point de fusion du liquide T . La surface choisie est un wafer de si-
licium qui présente des propriétés de surface parfaitement définies. Pour éviter des phénomenes
parasites de condensation de vapeur d’eau, le liquide a été choisi en fonction de sa température de
fusion. Nous avons opté pour des alcanes linéaires, pentadecane (C;5Hsp) et hexadecane (C16Hsq)
dont les propriétés sont résumées dans le tableau 3.1. Les températures de fusion sont respecti-
vement de 8.5°C et 18.2°C, permettant d’ opérer dans des conditions de températures ambiantes.
Pour éviter ou limiter la condensation de I'eau atmosphérique sur le substrat, nous injectons de
I'air sec dans une enceinte dans laquelle le wafer de silicium est placé. Par ailleurs, il est aussi
important de préciser que les deux liquides utilisés présentent un tres faible degré de surfusion.

Pour concilier observations claires et reproductibles, nous opérons dans des conditions de
mouillage partiel avec un faible hystéresis. Le substrat est chimiquement traité par greffage d'une
monoligne (SAM) de fluorosilane de faible énergie : 1H,1H,2H,2H perfluorodecyltrichlorosilane,
noté PFTS dans ce manuscrit. Ce greffage par liaison covalente est connu pour assurer un revé-
tement mécaniquement et chimiquement robuste et durable. Un wafer avec un nouveau revéte-
ment est remplacé des que le précédent wafer montre des signes de vieillesse sur le substrat. Les
deux liquides ont un angle critique statique de reculée de 0, = 23° et d’avancée 0, = 66° mesurés
indépendamment de la température.

Le liquide est alimenté par une aiguille de diameétre d = 2 mm, maintenue a une distance de 2
mm au dessus du substrat. Le débit du liquide Q est controlé par un pousse seringue (Harvard Ap-
paratus référence : 55-3333), formant un pont capillaire continu entre I'aiguille et le substrat. Afin
d’assurer que I'injecteur et le substrat restent connectés par le liquide, les valeurs de Q sont choi-
sies dans une certaine gamme, qui dépend de la vitesse du substrat U, et de la température AT. Si
Q est trop petit le pont capillaire se casse et si Q est trop grand, il n'y a pas de régime permanent
de la ligne de contact.

La température du wafer T, est imposée par une cellule Peltier controlée par un régulateur
Arduino avec une précision de +0.25°C. La gamme de différence de température AT =Ty -T),
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CisHzs  CigHsa Ci5Hso Cis5Hsz
(Liquid)  (Solid)  (Liquid)  (Solid)

p (Pa.s) 0.003 - 0.003 -
om (kg/m®) 774 833 774 786
Y (N/m) 0.028 - 0.026 -
Cp U/kglK) 2310 1800 2200 2170

a(m?/s) 8.4.107% 1.0.1077 1.05.1077 1.05.1077

k W/m/K) 0.15 0.15 0.18 0.18

Z£0/kg) 2.3.10° 23.10° 1.6.10° 1.6.10°

TABLEAU 3.1 — Propriétés physiques de 'hexadecane et du pentadecane a I'état liquide et solide.

est de 0.25°C a 5°C. Pour éviter toutes les perturbations extérieures, le substrat et 'injecteur sont
placés dans une boite de plexiglas transparente. La température du liquide avant injection, I'air
ambiant et I'injecteur sont gardés a une température de 20 —21°C.

Le wafer, la cellule Peltier, I'injection d’air sec et la boite transparente sont placés sur une pla-
tine de translation (Newport Universal Motion Controler ESP 300) comme illustré sur la figure 3.1.
Ceci nous permet de controler la vitesse du substrat dans une gamme de 0.01 mm/s a 100 mm/s.
Laiguille d’'injection est fixe dans le référentiel du laboratoire. Le dessus de la goutte reste accro-
ché a I'aiguille, la vitesse du substrat par rapport au laboratoire est aussi la vitesse d’avancée du
liquide dans le référentiel du substrat. Une vue de c6té de la goutte est enregistrée a ’aide d'une
caméra (IDS, ref: UI-306XCP-M), et un écran est éclairé a I'arriere par une lumiére froide avec un
col de cygne.

E «—Injecteur fixe

Pousse seringue ‘

Air sec—Jp»

* Ligne de contact
Q en avancée

Wafer
de
silicium

Us

cellule Peltier

Platine de translation
OO0O0O0O0O0O0O0O0OO0OO0OOOO0OO0OO

Référentiel du laboratoire

FIGURE 3.1 — Schéma du dispositif expérimental. Les parties avec un fond arriére en rouge sont fixe dans le
référentiel du laboratoire

3.1.2 Observation des dynamiques

La dynamique d’étalement est étudiée pour différentes différences de températures entre le
substrat et la température de fusion AT et cela 4 débit constant Q. A AT et Q fixés, nous avons
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étudié la ligne de contact dynamique dans le référentiel du laboratoire pour différentes vitesses de
substrat U par I'intermédiaire de la platine de translation. Pour chaque parcours, nous enregis-
trons 'ensemble de la dynamique d’avancée de la ligne de contact, la forme de la surface libre et
le front de solidification. Le substrat est nettoyé avec de I'éthanol et séché entre chaque parcours
de I'expérience. De nouvelles séries de parcours sont effectuées pour chaque AT.

Pour chaque valeur de AT, il existe une vitesse critique de translation de la platine ol le mou-
vement de la ligne triple passe d’'une dynamique continue vers une dynamique de répétition
d’avancée-bloquée appelée ici « stick-slip ». Pour de faibles AT et des vitesses de substrat U suf-
fisamment élevées, 'avancée de la ligne de contact est continue et reste a la méme position dans
le référentiel du laboratoire. Pour des AT élevés et de faibles vitesse U, nous observons une dis-
continuité de la dynamique. Ce mouvement de « stick-slip » coincide avec les expériences ol1 nous
observons le front de solidification atteindre la ligne triple dans le régime « stick-slip ». La vitesse
d’avancée U dans la fenétre d’observation peut aussi prendre des valeurs non nulles allantde U = 0
a U >> U,. La détermination des vitesses critiques U.(AT) définit la transition, laquelle est limitée
pour d’assez faibles valeurs de AT, typiquement en dessous de 5°C, dii a la valeur maximale pou-
vant atteindre la platine de translation (100 mm/s), mais aussi, a la taille finie du wafer de silicium.
En effet, pour des vitesses élevées la durée des expériences est plus faible et la ligne de contact ne
peut atteindre un régime stable.

Linfluence du débit d’injection Q sur une gamme allant de Q = 50 pl/s a Q = 40000 ul/s a
été explorée. Lensemble des mesures effectuées sur cette gamme de débit montre que le débit
d’injection a peu d’influence sur le processus d’étalement en régime d’étalement continu ou en
«stick-slip ».

La forme de la surface libre du liquide montre aussi deux différents comportements qui dé-
pendent du régime. La forme reste stable dans le régime continu tandis qu’elle fluctue significa-
tivement durant le régime de « stick-slip ». La valeur de I'angle 68, augmente fortement et elle est
suivie d'une relaxation. Inversement, 8, reste presque constant dans le régime continu.

Dendrites

Contact line

Translation stage motion  Silicon
Wafer

FIGURE 3.2 - Formes typiques de gouttes proches de la ligne de contact d’avancée dans le régime continu
(Gauche : AT =0.25°C, Uy = 0.8mm/s, Q = 2001/ s) et dans le régime « stick-slip » (droite : AT = 2°C, Ug =
1mm/s, Q =100ul/s). Dans la deuxiéme situation, le front solide rattrape la ligne d’avancée. Dans les deux
cas, et dans les prochaines images, le substrat bouge de la droite vers la gauche. La ligne verte représente le
substrat en dessous de laquelle 'image est réfléchi

La figure 3.2 montre un exemple d'une vue de coté de 'avancée de la ligne de contact a vitesse
de plaque Uy et petit AT. Dans cette situation, le liquide glisse le long du substrat et nous obser-
vons un front de solidification qui reste en arriére de la ligne de contact. La séquence montre un
comportement transitoire qui dure quelques secondes apres la mise en mouvement du substrat.
Ensuite, la ligne de contact atteint un état stationnaire. A I'intérieur du liquide, nous remarquons
qu’au cours des quelques secondes de la transition, le front de solidification recule par rapport a
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laligne de contact.

t+2.81s

t+4.51s ——t+5.71s

L
S8

t+7.62s -=t+9.32s

FIGURE 3.3 - Séquence d’'une expérience sur un comportement transitoire d'une goutte dans une dyna-
mique continue sur un substrat en mouvement (AT = 0.25°C, U = 0.8mm/s, Q = 200ul/min). Le front
solide s’éloigne visiblement du front de la ligne de contact liquide. La goutte liquide et la position de la
ligne de contact atteignent un état stable.

Dans une situation de dynamique continue, apres le régime transitoire, il y a stabilisation de
la ligne de contact a une position X = Xq dans le référentiel du laboratoire. A partir de cet instant,
I'angle de contact reste stable tout au long de I'expérience bien que d’'inévitables petites fluctua-
tions diies aux imperfections du substrat sont observées.

Si la vitesse du substrat décroit en dessous d’'une vitesse U, pour une différence de tempéra-
ture AT constante, nous observons une dynamique de «stick-slip » et un comportement transitoire
qui est maintenant illustré par une séquence typique sur la figure 3.4. Le front solide, en arriére de
la ligne de contact liquide, rattrape celle-ci et induit un blocage de la ligne de contact pendant
quelques instants. Le substrat ayant un mouvement continu, le liquide se décroche du front so-
lide induisant une courte phase d’accélération de la ligne de contact dans la fenétre d'observation
durant laquelle U >> Us.
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t+1.51s t+3.61s

FIGURE 3.4 — Séquence d'un comportement transitoire d'une goutte dans un régime dynamique discontinu
(stick-slip) sur un substrat en mouvement (AT = 0.75°C, Us; = 0.5mm/s, Q = 500ul/min). Le front solide
visible a I'intérieur du liquide rattrape la ligne de contact puis accroche celle-ci conduisant a I'arrét de la
ligne de contact et augmentant ’angle de contact.

La durée typique entre chaque événement de glissement («slip ») varie de 1 a 15 secondes en
fonction des conditions expérimentales. La durée des phases «stick» est généralement plus longue
que celles des phases «slip ». La figure 3.5 montre un comportement typique de la position de la
ligne de contact X — X et de I'angle de contact d’avancé 6, dans le régime stick-slip.
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<1100

Oaq (deq)

1‘5
t(s)

FIGURE 3.5-Dynamique de l’angle de contact 8, d’avancée et de la position relative de de laligne de contact
(X—Xp) en fonction du temps, pour de 'hexadecane, sur quelques événements de «stick-slip» (AT = 0.75°C,
Us=1mm/s, Q=1100p 1/min)

3.1.3 Diagramme des différents régimes

Dans un diagramme U.(AT), nous avons construit les domaines occupés par chacun des deux
régimes. Nous mesurons le seuil de vitesse U, pour différents AT, en opérant a AT fixe, sur toute
une gamme de vitesses de platine U. La valeur de U, retenue dés les premiéres occurrences de
blocage de 'avancée de ligne de contact, apres controle que I'accrochage n’est pas dii a une pous-
siere présente sur la surface.

La figure 3.6 montre le résultat, pour I'hexadecane (rouge) et le pentadecane (bleu). Pour les
deux liquides étudiés, la vitesse critique suit une loi de puissance avec comme meilleur fit I'expo-
sant suivant :

U, = aAT?® 3.1)

Sur cette figure, les mesures de vitesses maximales du front de solidification sont représen-
tées en cercles pleins avec un dispositif expérimental indépendant qui sera décrit ci-apreés (3.13
et 3.14). Les barres d’erreurs sont les incertitudes de la température du substrat, dont la meilleur
précision est de £0.25°. Le préfacteur a vaut a 1.075 pour le pentadecane et 1.587 pour I'’hexade-
cane.
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100
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FIGURE 3.6 — Vitesse critique U, en fonction de AT pour le pentadecane (losange bleu) et de 'hexadecane
(losange rouge). Les cercles rouges et bleus sont les mesures directes du front de solidification dans une
expérience annexe (expérience détaillée dans la section suivante). Les traits rouges et bleus représentent le
meilleur ajustement en loi de puissance U, oc AT?5

3.1.4 Etude fréquentielle du régime stick-slip

Nous faisons maintenant I’étude pres du seuil en dynamique « stick-slip ». En premier lieu,
nous enregistrons la vitesse relative entre la ligne de contact et le substrat en fonction du temps
pour plusieurs événements de « stick-slip ». Un exemple typique est montré sur la figure 3.7, o1 la
vitesse < U >, moyennée sur 7 évenements de « stick-slip », est représentée en fonction de (¢ — fp),
le temps apres chaque début de glissement. Nous définissons les phases de « stick » comme le mo-
ment ol la vitesse de la ligne de contact (ou la moyenne < U >) est égale a —Ujs. Sur le graphe
3.7, nous indiquons par une fleche la partie verte correspondant a une phase de «slip » et la partie
blanche une phase de «stick ». Nous observons expérimentalement que < U > passe soudaine-
ment de < U > (ici 1 mm/s) a une vitesse plus élevée (environ 30 mm/s). La durée de la phase de
glissement (environ une demi seconde dans notre exemple) est généralement plus courte que la
phase d’accrochage (environ 3 secondes). Durant la phase de « stick », le solide formé accroche le
liquide a la ligne de contact tandis que la platine de translation continue d’étre en mouvement.
Par conséquent, 'angle apparent (i.e. formé entre le liquide et le substrat horizontal) augmente
avec le temps jusqu’a atteindre une valeur critique. Nous notons aussi que 1’angle critique mesuré
ne peut pas étre relié a la vitesse maximale mesurée sur la figure 3.7 par la loi de Cox-Voinov. En
effet, un angle de I'ordre de 90° doit conduire a une vitesse de ligne de contact de 'ordre de 150
mm/s selon la théorie de Cox-Voinov. Nous avons clairement mesuré des vitesses maximales en
dessous. Ainsi, I'inertie est non négligeable dans ces phénomenes et nous sommes en dehors du
champs de travail de Cox-Voinov, ¢’est une raison qui nous a conduit a I'étude du dernier chapitre
(gouttes vibrées).
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FIGURE 3.7 — Vitesses relatives de 'avancée de la ligne de contact en fonction du temps (¢ — tp), avec fy
I'événement qui initie le glissement. La vitesse est moyennée sur 7 événements de« stick-slip » consécutifs
lesquels sont représentés dans le graphe inséré (AT = 0.75°C, Uy = 1 mm/s, Q = 1100p I/min.)

Sur la figure 3.8, nous représentons pour différentes valeurs de AT, les temps caractéristiques
des différentes phases du régime « stick-slip » (relaxation, blocage et glissement) en fonction de
U* = U{J—_U Les temps de relaxation et de glissement semblent constants en fonction de la vitesse
contrairement aux temps de blocage. De plus globalement, les temps caractéristiques deviennent
de plus en plus petits avec 'augmentation de AT.
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FIGURE 3.8 — Temps caractéristiques de relaxation, blocage « stick » et glissement «slip » en fonction de

U* = U{J_CU, pour différentes températures AT = 0.75,1.75 et 2.75°C

3.1.5 Angle critique de décrochage

Durant la phase de « stick », le solide formé accroche le liquide a la ligne de contact tandis
que la platine de translation continue de bouger. Par conséquent, I'angle augmente avec le temps
jusqu’a atteindre une valeur critique (figure 3.5). Nous avons enregistré 1'angle critique 0, pour
lequel le liquide se décroche du solide et commence a avancer en avant du front solide. Les valeurs
0. obtenues dans I'état stationnaire sont représentées sur la figure 3.9 en fonction de la vitesse Us.
Pour différents AT et pour deux liquides, 6. varie dans une gamme allant de 60 a 105 degrés.
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FIGURE 3.9 — Les angles critiques avant le glissement en fonction de U, pour différents AT pour les deux
liquides.

3.1.6 Influence du débit d’injection

Nous gardons Q dans une certaine gamme pour que le substrat et I'injecteur restent connec-
tés et nous regardons l'influence de Q sur la dynamique de « stick-slip ». Nous remarquons que le
débit Q a peu d’influence sur le seuil de U, (AT). Ce résultat suggere que le liquide injecté a tempé-
rature ambiante n’a pas d’influence sur les transferts de chaleur et sur I’écoulement dans la région
du substrat ou 'accrochage s’effectue. Pour cette analyse, nous avons aussi étudié 'influence du
débit Q sur la dynamique du régime de « stick-slip ». En enregistrant et en analysant la dynamique
pour différents Q, nous observons qu’il n'y a pas de changements significatifs de dynamique. Nous
avons extrait la fréquence moyenne de « stick-slip », définie comme I'inverse du temps entre deux
évenements de glissement. Ces fréquences mesurées sont représentées en fonction du débit Q sur
la figure 3.10 pour trois valeurs de vitesses et un méme AT. Les fréquences changent peu avec le
débit Q mais augmentent avec la vitesse U. Ceci confirme que Q est un parametre d'importance
secondaire dans les expériences, et par conséquent nous allons étudier I'influence de Us.
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FIGURE 3.10 — Fréquences de «stick-slip » en fonction du débit Q pour différents AT = 0.75°C et pour trois
valeurs de vitesses de substrat

3.1.7 Fréquence de stick-slip

La figure 3.11 montre la dépendance de la fréquence de «stick-slip » en fonction de la vitesse
du substrat U pour trois valeurs de AT, le graphique inséré étant tracé en fonction de U, — Us.
Lobtention de ces fréquences se fait par moyennage d'une séquence « stick-slip » obtenue et ef-
fectuée sur une longueur de 40 mm le long du substrat. La gamme de vitesse est fixée dans la
gamme du régime « stick-slip », sous le seuil de U, dépendant de AT. Laugmentation de f avec
U suit une loi a tendance linéaire, laquelle suggeére qu’il y a une longueur typique de saut dans
la phase de glissement /; = % Celle-ci est grossierement constante et indépendante de AT. Le
meilleur ajustement linéaire donne une valeur /; = 3.3 mm proche mais légérement plus grande

que la longueur capillaire [, = , /% laquelle est égale a 1.85 mm et 1.92 mm respectivement pour
le pentadecane et de 'hexadecane.
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FIGURE 3.11 — Fréquence de «stick-slip » en fonction de la vitesse U pour différent AT = 0.75,2.25 et 3.25°C.
Graphique inséré : Fréquence en fonction de la différence de vitesse du substrat avec la vitesse critique
(U:—Uy). Les traits pleins correspondent au meilleur ajustement linéaire des données.

De plus, nous avons mis en avant des expériences dans lesquelles nous avons fait varier de
concert AT et U, de maniére a étre le plus proche possible du seuil entre les deux régimes tout
en restant dans le régime « stick-slip ». La figure 3.12 montre des valeurs de f en fonction de U,.
La dépendance linéaire entre f et U, est confirmée preés du seuil entre les deux régimes. De plus,
la valeur du coefficient reliant f et U, semble une propriété spécifique du substrat et du liquide
(0.13 mm™! pour 'hexadecane sur le PFTS). Cette valeur est indépendante de AT suggérant que
la longueur typique de saut au seuil (I; = 7.7 mm) reste finie et ne diverge pas. Enfin, comme le
régime continu peut étre caractérisé par une longueur de saut infinie, la transition entre le régime
continu et le régime « stick-slip » apparait comme discontinue.
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FIGURE 3.12 — Fréquence de « stick-slip » pres du seuil en fonction de U.(AT)

3.2 Interprétation et critére cinétique

Comme mentionné au chapitre précédent, DE RUITER et collab. [2017] ont proposé un critere
cinétique de solidification et plus précisément d’accrochage de la goutte liquide au substrat. La
condition d’accrochage est définie comme le passage de la vitesse de la ligne de contact liquide U
en dessous de celle du front de solidification Uy. Ils en déduisent que la vitesse du front suit la loi
de puissance suivante :

Us=kAT? (3.2)

avec b = 1 comme meilleur parametre d’ajustements aux données expérimentales.

Dans I'expérience que nous avons présenté, la transition stick-slip dépend directement de U
suggérant qu'un phénomene similaire est en jeu, mais dans lequel le meilleur parametre de fit
semble étre b = 2.65.

3.2.1 Dispositif expérimental

Un bain thermostaté (HUBER Ministat 230) est maintenu a la température Tj, en dessous de la
température de fusion du liquide étudié (hexadecane ou pentadecane). La précision de controle
en température du bain T}, est de £0.2°C. Une petite cuve circulaire en PVC de rayon intérieur de
5cm et d’épaisseur de 1.5 cm dont le fond est fabriqué avec un wafer de méme nature que le dis-
positif expérimental précédent. La cuve est remplie d’hexadecane ou de pentadecane. Le volume
de liquide dans la cuve est trés largement inférieur au volume du fluide caloporteur dans le bain
thermostaté (Uy <<< Up). Ainsi, la capacité calorifique de bain thermostaté est tres largement
supérieure a celle des liquides étudiés.
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Une caméra (IDS, ref : UI-306XCP-M) est disposée sur le dessus afin d’enregistrer en vidéo la
solidification se propageant le long du wafer. L'étude est réalisée pour différentes températures de
bain Tj, imposées, sans ligne de contact hydrodynamique, dans une gamme de AT = Ty —T, allant
de 0.25°C a4.25°C.

dendrites
PVC Tank

Si Wafer Hexadecan

Pentadecan

1 mm

[ o SR

FIGURE 3.13 - Dispositif expérimental de la mesure de solidification le long de la surface du wafer

3.2.2 Observations, résultats et interprétations de la dynamique de solidification

Les observations mettent en évidence un front de propagation qui n’est pas plat, et ou1 appa-
raissent des dendrites de type aiguille, lesquelles semblent avoir la méme structure que la solidi-
fication que nous observons dans les figures 3.2, 3.3, 3.4. Pour un ensemble de mesures a AT fixé,
les valeurs maximales de vitesses a la pointe sont extraites et directement comparées aux vitesses
critique U.(AT) du seuil entre les deux régimes, de 'étude expérimentale de I’avancée de ligne
de contact sur platine de translation. Les résultats sont reportés sur la figure 3.6 (Cercles pleins
bleus et rouges). La dépendance de U en fonction de AT semble cohérente avec la tendance et
les ordres de grandeur de U,.

Cet accord relatif entre U, et Uy en fonction de AT suggere l'interprétation de nos données
par un critere cinétique, lequel dirige la transition entre la dynamique continue et la dynamique
« stick-slip ». Ici, nous suggérons que le « stick-slip » apparait lorsque le front de solidification ar-
rive a rattraper la ligne de contact, c’est a dire que U, = U La grande question est toutefois de
comprendre I'écart de parametre b du critere cinétique entre De Ruiter et nos résultats.

En I'état actuel, De Ruiter a étudié la solidification et 'accrochage d'une goutte dans les pre-
miers instants de I’étalement apres la mise en contact du liquide avec le substrat froid, et le plus
souvent dans un régime inertio-capillaire. Notre dispositif expérimental, lui, s'intéresse au régime
permanent et durant plusieurs secondes (Figure 3.5). Pendant cette période (approximativement
T =10s), le champ de diffusion thermique prend place dans le liquide avec une épaisseur typique
de I; = \/aT approximativement égale 2 1 mm. Ainsi, le champ thermique associé a un écoulement
de cisaillement pres de I'interface liquide-substrat permet de générer des champs de températures
complexes a 'intérieur de la goutte. Ces structures complexes favorisent l'instabilité de Mullin-
Sekerka XU [2017] qui conduit a des états fortement instables et régis par des lois non linéaires,
formant des dendrites. A I'inverse, dans les expériences a temps court de DE RUITER et collab.
[2017], il n’y a pas I'observation de dendrites accrochant la ligne de contact.

L'évolution des vitesses de dendrites de type aiguille en fonction de la température a été étu-
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diée par GLICKSMAN et collab. [1976], GLICKSMAN et collab. [1994], GLICKSMAN [2011] et DAvIS
[2001] et un exposant b approximativement égal a 2.65 a été trouvé. Dans les figure 3.2, 3.3, 3.4 et
3.13, la formation et la propagation de telles dendrites surviennent dans le liquide suivant la loi de
Glicksman. Notre étude expérimentale de mise en évidence de U.(AT) est une mesure indirecte
de la vitesse du front de solidification suivant une loi de puissance similaire (Figure 3.6). Elle nous
donne une confiance supplémentaire sur le criteére cinétique pour expliquer la transition.

FIGURE 3.14 — Série typique d’'images provenant d'une vidéo montrant la solidification en dendrite (AT =
1.5°C, hexadecane)

3.2.3 Critere cinétique par une approche thermodynamique

Lexpérience précédente mene a I’hypothése d’'un critere cinétique comme condition de blo-
cage d’'une ligne de contact dynamique en présence de solidification. Nous proposons ici une
autre facon de retrouver ce critére cinétique qui est une compétition entre vitesse de solidification
et vitesse de ligne de contact. Lapproche thermodynamique permet de modéliser un tel critére
cinétique et plus précisément une vitesse de solidification dépendant des parametres du systeme.
Avec I'hypothése que la diffusion moléculaire est trés faible devant le taux de nucléation, nous
pouvons définir le nombre de nucléi I par unité de temps, a partir de '’équation du premier cha-
pitre 1.31, qui s’écrit :

AGGerme ) (3.3)

kgT

De plus, dans le premier chapitre nous avons défini la barriére d’énergie AGgerme pour créer
un germe de nucléi tel que :

I=vgNp exp(—

4nrd LrusionPmAT

+4nrlysy (3.4
3 Tfusion

AGgerme ==

Et le rayon le plus probable du germe r* comme :

= ZYSL Tfusion
L fusionPm AT
Pour estimer une vitesse de front de solidification U équivalente, il suffit d’écrire que des

nucléis de tailles 7* s’agrégent sur un temps caractéristique de nucléation 1, nous permettant
d’écrire :

3.5)
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Up=r"I(r") (3.6)

A partir des équations 3.3, 3.4, 3.5 et 3.6, nous pouvons estimer la vitesse du front :

2YSLTthsion
X — =

(3.7)
LfusionPmAT

Tfusion )
voNg exp ( - b= (M) )
qusionAT

3
_ 16 Y5 _ 2YsLT fusion
avec b = 3 kap%n et nous notons A = —qusionpm

La tendance de I'équation 3.7 est comparée aux vitesses critique U, sur la figure 3.15.

voNp un parametre ajustable.

100 w w w w w

10?

10"

FIGURE 3.15 — Comparaison entre 'approche thermodynamique et les mesures de transition expérimen-
tales entre le régime continu et le « stick-slip »

Pour ces mesures les parametres d’ajustement trouvés sont respectivement pour ’hexadecane
(rouge) et le pendadecane (bleu), A = 625.1 mm.K.s™! et 750 mm.K.s™! ainsi que b = 1.019.107
J?.kg? et 7.137.108 ]2 kg2 .

Par ailleurs, ce modele est tres intéressant car il permet d’avoir une estimation indirecte de la
valeur de la tension de surface ygy, entre le liquide et solide formé. Pour les deux liquides étudiés,
nous trouvons alors respectivement une valeur de tension de surface entre le liquide et le solide de
YsL = 11.107*N.m™! et ys = 10.107*N.m ! pour 'hexadecane et le pentadecane respectivement.
Nous retrouvons ici également I’argument que nous avons proposé au chapitre 2.

De plus, dans cette approche nous observons une prédiction de la vitesse de front par la nu-
cléation tres faible pour une gamme de AT de 0 a 2°C. Ceci semble en accord avec I’expérience de
De Ruiter qui n'avait pas de données expérimentales dans cette gamme de température. En effet
la goutte ne solidifie pas, a cause du temps de nucléation trop élevé.
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3.3 Conclusions

Lavancée d'un pont liquide sur un substrat plus froid que la température de solidification, a
vitesse imposée, a mis en évidence une dynamique continue et discontinue de « stick-slip ». Nous
avons caractérisé et mesuré la transition entre ces deux régimes pour deux liquides (hexadecane
et pentadecane) dans des conditions de mouillage partiel et avec un hystérésis du mouillage rela-
tivement faible. La transition entre le régime continu et le « stick-slip » apparait lorsque la vitesse
du substrat passe en dessous d’une vitesse critique U, laquelle est une valeur dépendante de
AT =T, — Ty, la différence entre la température de solidification et la température du substrat.
La dynamique « stick-slip » est une alternance temporelle entre accrochage et libération soudaine
de la ligne de contact ou la vitesse peut augmenter d'un facteur 50. Cette libération de la ligne de
contact se produit quand les forces capillaires deviennent plus fortes que 'accrochage de celle-
ci, et les valeurs de I'angle critique varient dans une large gamme. Les mécanismes gouvernant
la force d’adhésion du front solide pour des formes complexes restent incompris et méritent une
recherche ultérieure. Cette libération de la ligne de contact suivie d'une avancée induit une dy-
namique non linéaire de quelques dizaines et centaines de millisecondes. Dans le chapitre 5, une
étude de ligne de contact dynamique oscillante instable est proposée afin de mieux comprendre
le mouillage en présence d'une accélération. Notre expérience suggeére que la transition est dis-
continue puisque la fréquence de «stick-slip » et la longueur de saut restent finies en approchant
du seuil de la transition. De plus, le débit n’a pas d’effet sur la fréquence de « stick-slip » et le seuil
de la transition entre les deux régimes.

Laccord relativement bon entre U.(AT) et les mesures de vitesses maximales de fronts de den-
drite, avec une observation directe du front de dendrite rattrapant la ligne d’avancée de la goutte
dans le régime « stick-slip », montre que le mécanisme pour la transition est un critére cinétique.
Cet effet rappelle les mesures des premiers instants d’étalement et d’arrét d'une goutte d’hexade-
cane mais avec un exposant différent. Cet écart peut s’expliquer par la différence de morphologie
du front de solidification entre les deux expériences. En effet il n'y a pas de dendrites observées
dans les expériences de DE RUITER et collab. [2017].
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Chapitre 4

Solidification de gouttes sous
alimentation continue : croissance
stalagmitique et phyllotaxie du front de
solidification d’'un liquide en étalement
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CHAPITRE 4. SOLIDIFICATION DE GOUTTES SOUS ALIMENTATION CONTINUE :
CROISSANCE STALAGMITIQUE ET PHYLLOTAXIE DU FRONT DE SOLIDIFICATION D’UN
LIQUIDE EN ETALEMENT

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié la condition d’arrét d'une ligne de contact
dynamique pour des températures de substrat en dessous de la température de solidification. Une
fois la condition d’arrét d'une ligne triple réalisée la goutte liquide se solidifie par la base froide.
La question des formes que peut prendre la glace, se pose naturellement. Les formes de liquides
a surface libre, mis en solidification par I'intermédiaire d'une surface froide ont motivé de nom-
breuses études en relation avec les échanges thermique, la croissance cristalline Davis [2001], la
géophysique A.BAKER et collab. [1997]; DREYBRODT et ROMANOV [2008], la prévention de forma-
tion de givre HE et collab. [2010]; L1U et collab. [2008] ou la fabrication additive VAEZI et collab.
[2013]. Cependant ces formes solides souvent complexes mettent en jeu de nombreux problémes
physiques comme la dynamique d’étalement avec une avancée rapide de la ligne triple au dé-
but, les transferts thermiques, le changement de phase, la conservation de masse, la tension de
surface et la gravité (ATTINGER et collab. [2000]). Dans des situations appliquées, la rhéologie non-
Newtonienne des matériaux utilisés ajoute une complexité supplémentaire comme par exemple
en solidification de polymere a température ambiante.

4.1 Ftude expérimentale et modele d’une goutte en solidification sous
alimentation continue

Ici, nous étudions une situation modele d'un liquide délicatement déposé sur un substrat plus
froid que la température de solidification, puis progressivement « gonflé » par I'ajout de liquide. Le
liquide se solidifie progressivement par la base tout en étant alimenté en continu par le sommet de
la goutte avec un liquide a température ambiante, a débit fixé. Un front de solidification apparait
ala base de la goutte qui se propage vers le sommet comme illustré dans les figures 4.1 et 4.2. Ces
figures montrent des séquences typiques de la solidification d’'une goutte alimentée en continu.

FIGURE 4.1 — Formes successives d'une goutte d’eau en solidification par la base sur un substrat froid, sous
alimentation continue. Apres premier étalement rapide, le liquide est latéralement bloqué et atteint un
diametre final. Ainsi, la goutte s’épaissit et croit vers le haut avec un front solide qui progresse latéralement
et verticalement vers l'injecteur.
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Cette situation rappelle les derniers instants de la solidification d'une goutte sessile; lors-
qu’elle prend une forme de pointe MARIN et collab. [2014]. Cette singularité s’explique par un
modele simple de statique qui repose sur la conservation de masse couplé a la géométrie de la
goutte. La densité plus élevée de I'eau liquide sur '’eau solide implique cette forme de pointe AN-
DERSON et collab. [1996]; A.SANZ et collab. [1987]; SNOEIJER et BRUNET [2012]. L'angle de la pointe
dépend seulement du rapport de densité entre la phase solide et la phase liquide MARIN et collab.
[2014]; SNOEIJER et BRUNET [2012]. Cette forme singuliére n’a pas été observée pour d’autre sub-
stances parce que généralement les liquides ont une phase moins dense que la phase solide. Le
seul autre exemple que I’eau de matériel plus dense en phase liquide est le silicium ot1 la formation
de foréts de piques similaires ont été observées durant des cycles de solidification et de fusion, ce
qui montre le caracteére trés général de ces formes de pointe.

FIGURE 4.2 — Formes successives d'une goutte d’hexadecane qui solidifie par la base sur un substrat froid,
sous alimentation continue de débit Q = 0.1pul/s. Sous ces conditions expérimentales la goutte solidifiée
adopte une forme surplombante, quelques instants avant I’effondrement du liquide sous la gravité.

La forme finale couplée a I’évolution d'un front solide courbe (le probleme de Stefan adapté a
une géomeétrie convexe durant la progression du front solide), a été étudié entre autre par HAGI-
WARA et collab. [2017]; VU et collab. [2015]; ZHANG et collab. [2016]. D’autres études récentes sur
l'effet de la surfusion ZHANG et collab. [2017], de la convection thermique VU [2018], et de sub-
strat de glace JIN et collab. [2017] révelent des comportements de solidification plus complexes.
La forme particuliere de la goutte a également une influence significative sur les transferts ther-
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miques entre le substrat, la substance solidifiée et le liquide restant sur le dessus. Notre étude pose
des questions fondamentales et non triviales couplant formes de gouttes et gradient thermique
dans le solide et le liquide.

FIGURE 4.3 — Images de pénitents de glace et de stalagmites de calcaire dans la nature

Sur le plan de la prédiction de la forme qu’adoptera la goutte liquide lors de sa congélation,
le modéle de SNOEIJER et BRUNET [2012], développé pour une goutte sessile constituera la base
de notre modélisation dans le cadre de notre étude. Le modele sera ré-adapté compte tenu de
I'alimentation en continu de liquide présente au sommet de la goutte. Les hypothéses de quasi-
stationnarité, d’absence de convection dans la phase liquide et de front solide/liquide de forme
plane seront considérées. Les formes obtenues expérimentalement et prédites par le modele se-
ront alors confrontées. Cette étude a un intérét pour la compréhension des premieres étapes de
la formation de structures naturelles par déposition successive de la glace comme dans les stalag-
mites CHEN et MORRIS [2011, 2013]; SHORT et collab. [2006] ou des pénitents de glace CLAUDIN
et collab. [2015]. En particulier Iétat de surfusion possible de la goutte et la manifestation du phé-
nomene de recalescence fera I'objet d'une attention particuliere dans le cadre d'une goutte d’eau.
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4.1.1 Dispositif expérimental

La figure 4.4 présente un schéma du dispositif expérimental. Un wafer de silicium fin (350 mi-
crons d’épaisseur) est refroidi a une température contrdlée par une cellule Peltier (RadioSpare :
CP1.4-127-06L-RTV) installée en dessous en contact avec un dissipateur thermique et mise en
fonctionnement par une alimentation stabilisée. Le contact thermique entre le wafer de silicium
et le Peltier est assuré par une pate thermique. La temperature du wafer est contrélée par un ther-
mocouple en contact avec le wafer de silicium. Une aiguille verticale de diametre extérieur de d = 7
mm est placée entre 1 et 5 mm de distance au dessus de la surface. Le liquide est injecté a débit
constant, et forme éventuellement une goutte qui croit. Le débit Q est controlé par un pousse se-
ringue (HARVARD APPARATUS B-67085) dans une gamme de débit allant de 1071 2 1078 m3s71,
ou allant de 0.01 pl/s a 10 ul/s. Deux différents liquides ont été utilisés : eau distillée et hexade-
cane, lesquels ont une masse volumique liquide p;, une masse volumique solide p;, une viscosité
n et une tension de surface y a T = T qui sont respectivement p; = 1000 et 774 kg.m™3 en phase
liquide, ps = 917 et 833 kg.m 3 en phase solide, n = 1.7931073 et 0.0003 Pa.s et y = 0.07564 et 0.028
N/m. Les températures de fusion T sont respectivement 273 K et 291.5 K a pression atmosphé-
rique. La conductivité thermique k des phases solides, la chaleur latente L et la capacité thermique
Cpi du liquide sont respectivement 2.1 W/M/K et 0.15 W/M/K, 3.3410° J/kg et 2.310° J/ kg, 4185
J/KG/K et 2310 J/KG/K.

Afin d’avoir plusieurs conditions de mouillage hydrophobe, le substrat est traité chimique-
ment avec le méme greffage de (SAM) de fluorosilane PFTS que I'expérience du chapitre 3. Pour
avoir des conditions de mouillage hydrophiles, nous avons effectué les études sur un wafer de
silicium non traité.

Lévolution temporelle de la forme de la goutte est enregistrée par I'intermédiaire d'une ca-
méra disposée latéralement (Imaging Source DMK 23U445), qui permet d’obtenir les séquences
des figures 4.1 et 4.2.

Nous avons identifié trois parametres de contréle qui ont une influence significative sur la
forme finale de la goutte solidifiée. La température du substrat T, (par la différence avec T noté
AT =T —Tp), le débit Q et 'angle de contact initial 6p. Nous avons remarqué que la température
d’injection du liquide ne joue pas de role significatif sur la forme finale solidifiée pour les deux
liquides. Les expériences s’effectuent a température ambiante (20 °C) pour plus de commodité.

Lexpérience commence apres le début de la solidification d'une goutte dont le rayon est noté
Ro qui commence a solidifier par la base en contact avec le substrat froid. Un front de solidifica-
tion apparait et monte progressivement vers le haut de la goutte. La hauteur finale courante / du
solide est inférieure a 5 mm. Cette hauteur maximale est gouvernée par une situation limite qui se
produit quand le gradient thermique V,T = L ;T” devient trop faible pour assurer le refroidisse-
ment et la solidification du liquide fraichement versé. Une fois que la hauteur limite est atteinte,
le liquide qui s’accumule sur le dessus s’effondre le long de la base solide sous 'effet de la gravité.
Avant que cette hauteur limite ne soit atteinte, la vitesse du front de solidification décroit a I'inté-
rieur de la goutte, et suit la loi de Stefan (DAvis [2001]; LUNARDINTI [1991]). Le liquide qui est sur le

dessus a un volume typique V, avec V'/3 < I (ou I, es lalongueur capillaire, I, = (%)). Laforme de

la goutte est gouvernée principalement par la tension de surface et adopte la forme d'une coquille
sphérique. Dans ce cas pour des débits Q relativement faibles, 'expérience se termine lorsque le
liquide tombe du solide formé. Le temps caractéristique des expériences est compris entre 10 et
30 secondes.

4.1.2 Modéele théorique

Le modele que nous proposons pour décrire la forme de la goutte solidifiée s'inspire fortement
de celui proposé par SNOEIJER et BRUNET [2012]. La base de la goutte est considérée a la tempé-
rature du substrat, maintenue a une température T, inférieure a la température de solidification
Tf.
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Considérons a l'instant ¢ la situation représentée sur la figure 4.4. Linterface solide/liquide
supposée plane est a la position z. Au cours de I'intervalle de temps dt, le front a avancé d'une
distance dz. Au niveau de I'interface, la phase liquide forme un angle 6(z) avec la phase solide.
Les échanges de chaleur avec I'air ambiant sont supposés négligeables, I'expérience s’effectuant
en atmosphere confinée dans laquelle la convection est trés faible. Au niveau de l'interface, la
chaleur latente libérée par la transformation liquide/solide est transférée par conduction a travers
la couche solide d’épaisseur z. On néglige la chaleur échangée avec la phase liquide. Compte tenu
de I'axisymétrie de la goutte, on définit les contours de la goutte par le rayon R(z). Le changement
de phase implique lors de la transformation d’'une couche d’épaisseur dz une variation de volume
qui sera liée au rapport des masses volumiques solide sur liquide noté v. Pour I’eau ce rapport est
inférieur a 1, ce qui explique le phénomeéne de pointe qui apparait lors de la congélation de goutte.

z+dz

ICE R@)

Tp<Tm

FIGURE 4.4 — Modele géométrique pour la solidification d'une goutte avec alimentation constante de débit
Q. Lhypothese d’'une interface liquide/solide horizontale est faite. Nous considérons aussi que le liquide

sur le dessus prend la forme d'une coquille parfaitement sphérique. La forme axisymmetrique définit en-

tierement la forme du solide par R(z), et le liquide forme un angle 6(z) = tan™! (- %) avec le front solide.

Suivant les hypotheses de la figure 4.4, le modele contient trois quantités géométriques : le
volume liquide V(z), le rayon de l'interface liquide/solide R(z) et I'angle de contact liquide avec
la glace 6(z). Dans cette étude, nous considérons un front plan et horizontal. Avec des gouttes de
taille millimétrique, la gravité peut étre négligée et le liquide sur la base solide adopte une forme
de coquille sphérique. En conséquent, le volume est donné par :

Ve T (2-3c0osO+cos’0

5 4.1
R 3 sin®0 @1
Larelation entre R(z) et 8(z) est donnée par :
dz =—tan® 4.2)
dR ’

Nous pouvons écrire une relation a partir d'un équilibre entre la quantité de liquide solidifiée
et la quantité de liquide versée par I'injecteur Qd¢. Sur une ligne d’épaisseur dz au dessus du front
solide, le volume de liquide solidifié est —vniR%dz. En prenant, dV(z) comme une variation de
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volume de liquide infinitésimal quand le front monte de z a z+dz, la conservation de la masse
s’écrit :

av
N e 2 (4.3)
dz z
avec z la vitesse du front de solidification. La vitesse peut étre estimée par une relation clas-
sique déduite du probléme de Stefan, en supposant un gradient de température vertical et constant
T;-T - . . . -
V,.T= % = A—ZT et en considérant que la température est continue au niveau du front de solidi-

fication et égale a la température de fusion Ty :

_ kAT

zZ= oLz (4.4)
S

avec k la conductivité thermique de la phase solide et L la chaleur latente. Cette condition
de Stefan est déduite de la conservation de I'énergie. Ainsi, nous considérons que le solide d’eau
ou d’hexadecane (2.1 et 0.15 W/m/K) a une conductivité beaucoup plus grande que celle de I'air
(0.024 W/m/K). Nous supposons le volume de liquide comme une fonction de R et de z, et nous
pouvons écrire I'’équation différentielle de V. suivante :

dVse 1 0V N 0Vsc 00

dz tan® OR 00 0z

Les équations 4.2, 4.3, et 4.5 peuvent étre simplifiées en un systeme de deux équations diffé-
rentielles couplées pour Ret 0 :

a1 Q Q

(4.5)

_ 2
- R (V—2nR22)—(1—V+2HR22)(2C089+COS 0) (4.6)
dR 1 @7

dz  tanf '

Une fois que le rayon initial Ry = R(z = 0) et I'angle 6 sont fixés , le systeme d’équation 4.6 et
4.7 détermine totalement les formes de la goutte solide R(z).

Nous résolvons ce systéme d’équation numériquement en utilisant le logiciel Matlab. Les formes
calculées sont comparées avec les expériences en prenant les mémes ensembles de parametres.
En particulier, nous comparons les formes obtenues avec les deux liquides (eau et hexadecane)
qui ont différentes propriétés physiques et plus particulierement différentes valeurs de ratio de la
masse volumique v, respectivement égales a 0.917 et 1.076. Ici, nous montrons des exemples de
formes expérimentales et calculées sur différents ensembles de parametres (Q, A, 6y).

4.2 Résultats, interprétations et limitations du modele

4.2.1 Comparaison expérience-théorie sur les formes de gouttes

La figure 4.5 montre un exemple typique de deux formes expérimentales et numériques su-
perposées sur le méme graphe de hauteur adimensionnée z* = Rio en fonction du rayon adimen-
sionné R* = ;{—ORO avec un tres bon accord entre les deux. Les barres d’erreurs représentent I'incer-
titude dans la détermination de la position des formes expérimentales a cause de I'interface so-
lide/air qui diffuse la lumiere venant de I'arriere. La figure 4.5.(a) correspond a des conditions ini-
tiales de mouillage partiel (8 < %), obtenues avec de '’hexadecane sur le PFTS, et la figure 4.5.(b)
correspond a des conditions initiales de mouillage hydrophobe (8p = 7) avec de I'eau sur du PFTS.
Les autres parametres sont détaillés dans la légende de la figure 4.5. Notons que pour les deux
conditions % change de signe au dessus d'une valeur critique de z. Les formes surplombantes

résultantes de la figure 4.5.(a) viennent de I'alimentation continue en liquide par le dessus.
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FIGURE 4.5 — Formes expérimentales et numériques d'une goutte liquide. (a) hexadecane avec un angle de
contact initial de 8y = 40° et un rayon initial Ry = 1.71 mm. AT =4 °C et Q=0.83 ul/s. (b) Eau avec angle
initial de 6y = 120° et rayon initial Ry =2 mm. AT =9 °C et Q=0.32 ul/s

Pour vérifier plus quantitativement I'influence du débit Q, une série d’expérience a été menée
sur une large gamme de valeurs de débit, tout en gardant AT et 6y constant. Les résultats sont
montrés sur la figure 4.6 pour trois valeurs de Q, et montrent un bon accord entre le modele et
les résultats expérimentaux. Ces formes montrent aussi que I'augmentation du débit conduit a
de plus grandes et épaisses formes de gouttes solides, lesquelles peuvent aussi devenir surplom-
bantes pour d’assez grandes valeurs du débit (exemple de la courbe bleu pour Q = 0.5ul/s).

Par des comparaisons systématiques des expériences et du numérique, nous validons le mo-
dele sur une grande gamme de parametres expérimentaux. Par conséquent, nous faisons confiance
a notre modéele pour calculer les différentes formes en fonction des parametres de controle que
nous avons mentionné Q, AT et 6. Nous avons opté pour deux choix :

-Le rayon de la goutte solide a une hauteur de z = 2 mm. Ce choix est motivé parce que la
plupart des fronts solides atteignent cette hauteur pour les différents parametres de controdle. (c’est
a dire avant que le liquide tombe depuis la base solide). De plus cette hauteur a une valeur proche
de lalongueur capillaire de 'eau ( I, =2.76 mm a 273 K).

-le rayon de la goutte solide au point d’inflexion a la hauteur la plus élevée z; de la courbure
d’R
A2 ) 4=,
la pente de la forme solide devient surplombante. C’est ausi le moment ou le rayon commence a
augmenter significativement avec z.

de R(z;) c’est a dire ou ( ) = 0 et aussi z;. Ce point d’inflexion correspond au moment ot
z=2z;
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FIGURE 4.6 — Formes expérimentales et numérique de gouttes glacées (eau) pour différentes valeurs de
débit Q, avec AT=9 °C et 8 =120 ° (vert et bleu) 6 =85 ° (rouge). Les points correspondent aux mesures
expérimentales tandis que les ligne pleines correspondent aux résultats numériques pour : Q=0.16 pl/s
(vert et rouge) and Q=0.5 pl/s (bleu)

Les figures 4.7, 4.8 et 4.9 sont tracées pour R (z = 2 mm) obtenu depuis les résultats numé-
riques du modele. La figure 4.7 aborde I'influence du débit sur le rayon et nous remarquons que
les formes de gouttes deviennent de plus en plus larges quand la valeur du débit augmente. Le
rayon suit une loi de puissance R ~ Q% avec un coefficient o variant entre 0.20 et 0.29. De plus,
nous remarquons aussi que la valeur de a est légerement dépendante de AT.
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FIGURE 4.7 - Rayons calculés de la goutte solide (eau distillée) a une hauteur de 2 mm en fonction du débit
pour différentes valeurs de AT. Les autres parametres sont : g = 11/2, Rop=1 mm. Les parametres d’ajuste-
ment sont Qp= 0.0058 pnl/s (AT = 0.5°C, bleu), 0.11 pl/s (AT = 5°C, rouge), 0.27 pl/s (AT = 15°C, jaune) et 1
pl/s (AT = 30°C, violet) ; exposants : b=0.20 (bleu), 0.24 (rouge), 0.26 (jaune) and 0.29 (violet).

La figure 4.8 présente I'influence de AT sur le rayon. Un écart de température AT élevé conduit
a des formes plus fines, lesquelles peuvent étre expliquées par le fait que 'augmentation de AT im-
plique une quantité de liquide solidifié beaucoup plus importante que celle versée par I'injecteur,
ainsi la quantité de liquide sur la base solide diminue et le rayon de la goutte liquide diminue
aussi. Bien sur, cet effet se distingue plus facilement pour de petits débits Q. La loi de puissance
mise en avant par ce résultat est R ~ (AT) P, avec p variant entre 0.20 et 0.42 qui dépend du débit.
Sous des conditions extrémes pour de tres petits débits Q (= 0.01 ul/s) et des AT élevés (30 ° C), le
rayon peut étre plus petit que 200 pum.
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FIGURE 4.8 — Rayons calculés de la goutte solide (eau distillée) a une hauteur de 2 mm en fonction de AT,
pour différents débits Q. Les autres parametres : 0y = /2, Ry=1 mm. Les parametres du meilleur ajustement
sont : ATy=792°C (Q = 10 pl, violet), 33°C (Q = 1 pl, jaune), 2.11°C (Q = 0.1 pl, rouge) et 0.25°C (Q = 0.01 pl,
bleu) ; exposants : b=-0.2 (violet), -0.25 (jaune), -0.35 (rouge) and -0.42 (bleu).

La figure 4.9 montre la dépendance du rayon en fonction de I’angle initial (71 — 8y), pour dif-
férentes valeurs de AT. Sous des conditions de mouillage partiel (m — 8y = 90°), I'angle initial n’a
presque pas d’influence sur R. Inversement, pour des conditions de mouillage hydrophobe (8 =
90°). Les formes obtenues sont plus fines quand 8y augmente. Pour des AT élevés, le rayon R aug-
mente avec 0.
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FIGURE 4.9 — Rayons calculés de la goutte solide (eau distillée) a une hauteur de 2 mm en fonction de (m—0)
pour différentes valeurs de AT. Les autres parametres sont : Q = 0.1 pl/s, Ro= 1 mm.

Maintenant, nous considérons le rayon de la goutte solide a z = z; qui est significative pour
déterminer 'emplacement de I'inflexion des formes. Cette hauteur ne reste pas a une valeur fixée
sur la gamme de parametres étudiée. Pour commencer, nous allons déterminer les hauteurs z; en
fonction de Q et AT. Ces valeurs sont montrées sur les figures 4.10 et 4.11.

La figure 4.10 montre I'évolution de la hauteur z; avec le débit Q, pour différents AT. Pour de
trés petits AT, z; décroit de maniére monotone avec QQ suivant une loi de puissance z; ~ QY. Les
valeurs de a’ sont environ égales a —%. Pour des AT élevés, z; commence par augmenter avec Q
puis décroit pour de grandes valeurs de Q en suivant une loi de puissance similaire a la derniere
pour de faibles AT, avec un exposant de —%. 11 est par ailleurs frappant de remarquer que peu

importe les valeurs de AT, z; reste plus petit que 2.6 mm, laquelle est grossierement égale a la
longueur capillaire de 'eau /.
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FIGURE 4.10 — Hauteurs calculées du plus haut point d’inflexion z; en fonction du débit pour le cas de I'eau
et a différentes valeur de AT. Les autres parametres sont : g = n/2, Ro=1 mm.

La figure 4.11 présente la dépendance de z; sur AT. Pour d’assez faibles débits (Q <« 1 ul/s)
la hauteur typique de l'inflexion augmente de maniére monotone avec AT. Cette décroissance
devient moins importante pour des débits Q élevés. Aux débits Q élevés (= 1 ul/s), la tendance est
différente : z; augmente une premiére fois avec AT puis décroit pour des valeurs élevées de AT
(tracé Q =1 pl/s sur la figure 4.11), ou méme décroit de maniére monotone (tracé Q = 10 pl/s sur
la figure 4.11)
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FIGURE 4.11 — Hauteurs calculées du plus haut point d’inflexion z; en fonction de AT,pour de I'eau distillée.
Les autres parametres sont : 0p = 11/2, Rp=1 mm.

Evidemment, la dépendance de z; sur les différents parametres expérimentaux a une influence
significative sur le rayon a z;. R(z;) donne une tendance qui peut étre différente des rayons préa-
lablement présentés pour une hauteur fixée. La figure 4.12 montre R(z;) en fonction de Q pour
différents AT. Nous remarquons une augmentation significative du rayon de la goute solide la-
quelle est fine pour de faibles Q et converge vers une valeur asymptotique (légerement pus faible
que 2 mm) pour des Q élevés.
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FIGURE 4.12 — Rayons calculés de goutte solide (eau distillée) a z; en fonction du débit, pour différentes
valeurs de AT. Les autres parametres sont : 8y = n/2, Rop=1 mm.

Sur la figure 4.13, nous avons tracé 'évolution de R(z;) avec AT. Pour des valeurs de débit
Q élevés, le rayon est presque indépendant de AT et environ égal a 2 mm, tandis qu’il décroit
significativement avec AT, a faible Q. La compétition entre le volume d’eau se solidifiant et le
volume d’eau provenant de l'injecteur est clairement illustrée dans cette figure. A I'inverse pour
des AT élevés, le liquide solidifie avant son accumulation sur le dessus, et la forme tend a étre
élancée. Laugmentation de Q rend la forme plus épaisse et presque indépendante de AT.
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FIGURE 4.13 - Rayons calculés de goutte solide (eau distillée) a z; en fonction de la température AT. Les
autres parametres sont 0y = 11/2, Rp=1 mm.

4.2.2 Discussions et limitations du modele

Loriginalité des formes solides obtenues par solidification vient de I'alimentation continue de
liquide qui conduit a prendre des formes surplombantes. L'équation 4.3 montre qu’en absence de
liquide versé (Q = 0), la conservation de la masse conduit simplement a % < 0laquelle correspond

a une décroissance de R(z) avec z. Ainsi dans notre situation le signe de % dépend de la valeur

2, 2 . . . . . .
de %RZ = % : si le ratio est plus petit que 1, % = 0, et inversement si le ratio est plus grand

que 1, % < 0. Durant la solidification, I'épaisseur de la ligne en solidification z augmente de 0 vers

le haut a quelques millimetres de hauteur, tandis que les autres quantités restent constantes. Par
conséquent, d—‘Z/ doit étre négatif durant les premieres étapes de la solidification (z est trés petit) et
devient positif a des hauteurs z assez élevées ce qui est en accord avec ce que nous avons montré.
Ainsi, il y a une augmentation de volume de liquide qui s’accumule sur le dessus et conduit a une
augmentation de R(z) avec z. Laugmentation de R(z) est contrebalancée par la décroissance du
gradient thermique AT/z quand la solidification monte vers le haut. Ceci explique pourquoi les
formes observées deviennent surplombantes. Ces formes surplombantes sont bien prévues par le
modeéle et en accord avec ce que nous avons montré dans la partie expérimentale.

La validité du modele reste cependant limitée dans deux situations :

- (a) Quand le liquide alimenté ne peux pas rester sur le dessus de la forme glacé. La partie
liquide coule alors le long de la base solide déja présente. Ceci est di a la limitation de la puis-
sance de I'élément refroidissant comparé au débit d’alimentation. La goutte avec une forme sur-
plombante vraiment prononcée constitue souvent les premiers signes de cet état. La condition de
décrochage d’'une goutte liquide sur son empreinte solide n'a pas été étudié ici.

- (b) Avec de I'eau, il peut parfois se produire un événement de recalescence avant I’apparition
du front solide/liquide qui a été observé dans les études HAGIWARA et collab. [2017]; TAVAKOLI
et collab. [2015]; VU et collab. [2015]; ZHANG et collab. [2016, 2017]. Avec la recalescence, nous
observons une nucléation soudaine et une expansion d'un front solide a I'intérieur de la goutte
laquelle se transforme d’'un état initial liquide vers un mélange liquide/solide en moins d'une se-
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conde.

La situation (a) se produit facilement pour de faible AT, pour des valeurs assez élevées de
débit ou quand les formes solide deviennent tres grandes (c’est a dire pour un grand ratio Rio).
Nous pouvons prédire quand le liquide va ruisseler avant de solidifier. En considérant la quantité
de liquide amenée par l'injecteur durant un temps infinitésimal 6¢ a température ambiante T;,
nous évaluons la quantité de flux thermique nécessaire pour refroidir a T et I'énergie nécessaire
pour solidifier :

8Hl~ = (psL+ple1ATl’)Q ot (4.8)

ou AT; =T; —Ty. Nous comparons cette chaleur avec I'énergie qui traverse le solide dans une
section R? :

kAT
6Hf = — nR? 8¢ (4.9)

Nous remarquons que dans 8H;, le terme de chaleur latente est généralement dominant sur
le terme de capacité thermique. Il requiert plus de transfert de chaleur pour solidifier une masse
donnée de liquide que pour refroidir ce méme liquide d’'une température ambiante a une tem-
pérature de solidification. Quantitativement, nous pouvons évaluer le nombre de Stefan pour les
transferts thermique dans le liquide :

C, AT;
Ste= % (4.10)

lequel est égal a 0.25 pour 'eau et a 0.015 pour '’hexadecane a température ambiante T; =
20°C. Ainsi, nous pouvons grossierement estimer z;,,, mais en gardant uniquement le terme de
chaleur latente dans I'’équation 4.8.

Si nous égalisons les 6H; et 8H £, nous trouvons :

kAT _,
psLQ = ——nR
z
ce qui permet de déterminer la hauteur maximale :

_ kAT7R? @11)
Fmax psLQ '
Pour des valeurs typiques prises a partir des expériences (AT = 10°C, Q = 0.3 pul, Rg =2 mm) et
dans I'’hypothése d’'un angle plutdt constant (8, autour de 90°), nous trouvons z,,,x = 2.7 mm pour
I'eau et 0.41 mm pour '’hexadecane. Cet ordre de grandeur est en accord avec les observations ex-
périmentales. En effet, les gouttes d’hexadecane atteignent généralement une épaisseur maximale
de solide comprise entre 200 microns et 1 millimetre. Les gouttes d’eau peuvent solidifier jusqu’a
5 millimetres en fonction des différents parametres de Q et AT. Les gouttes d’hexadecane et d’eau
peuvent accumuler du liquide sur le dessus et couler en se décrochant du substrat a un certain mo-
ment. Pour cette raison, il est presque impossible expérimentalement d’obtenir des formes avec
un rayon supérieur a environ 3 mm, puisque la gravité fait que le liquide tombe depuis la base
solide vers le substrat. En négligeant le refroidissement du liquide versé par 'injecteur, la valeur
de z;,4x est1égérement surestimée, et cela est particulierement vrai pour I'eau.
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Dans la situation (b), une séquence typique est montrée sur la figure 4.14. La recalescence peut
apparaitre et envahir une goutte liquide durant un temps caractéristique typique de moins d'une
demi-seconde qui est plus court que le temps caractéristique de la montée du front liquide/solide.
En effet dans la séquence de la figure 4.14, le front solide commence a apparaitre environ 5 se-
condes apres le temps initial de la recalescence, et atteint le haut de la goutte en environ 100
secondes. Les observations de la goutte avant et apres la recalescence révelent qu'une partie de
I'intérieur de la goutte liquide devient opaque mais la forme reste inchangée. Ainsi, la masse volu-
mique de ce mélange liquide/solide avec une glace amorphe semble égale a I’eau liquide.

FIGURE 4.14 — Séquence de la recalescence a I'intérieur d'une goutte (images 2 et 3), observée avant I'ap-
parition du front solide/liquide. La premiere image correspond au temps initial de 'apparition du front.
Notons que la forme de la goutte reste inchangée durant la recalescence
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Néanmoins, les formes prédites par le modele montrent un écart significatif avec les données
expérimentales. La figure 4.15 montre les formes du liquide et du solide avant et apres la solidifi-
cation durant une expérience avec un phénomene recalescence. Nous avons aussi tracé les formes
que prédit le modele avec les propriétés de I'eau (trait plein gris), lequel est en accord seulement
pour z < 0.6 mm. Les causes de cet écart restent inconnues. Dans notre cas, nous avons trouvé
que les profils calculés peuvent étre mieux en concordance avec les expériences en prenant une
chaleur latente L comme une fonction marche de z. Plus précisément, nous choisissons L égale a
une valeur arbitraire (= 1 J/kg) pour z < z. et L égale a la chaleur latente de 'eau (= 334 kJ/kg) for
z > z.. Le résultat du calcul numérique dans ce cas est tracé sur la figure 4.15.

2,5 y
L = 334 kd/kg I/
(=} o lo
2+ LI y |
o o
o, o M
(u] o o \\
1 5 L o o (o] \ 1
€ ° 5o
o \ ;
o Exp. liquid shape =e} 4
‘E’ o Exp. solid shape Q“E \ 7
N /
1+ —-—-Num. shape with L=334 kJ/kg we /]
— = Best fit from the model J ,"
with stepwise L(z) /
0,5+ |L=1Jkg ﬁu ]
(u]
fé§
@
0! s & J
1,8 2 2,2

FIGURE 4.15 - Profil d'une goutte liquide avant (carrés) et apres (cercles) la solidification. Eau distillée avec
un angle de contact initial de 6 = 125° et un rayon initial r = 2.15 mm. Q = 1.16 pl/s.
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4.3 Phyllotaxie du front de solidification d’une flaque liquide en étale-
ment

4.3.1 Décrochage d’'une goutte

Apres avoir déterminé les profils d'un solide gelé formé a partir d'une goutte constamment
alimentée en liquide, nous savons que la vitesse du front solide qui s’éloigne du substrat froid va
jusqu’a atteindre zéro. La stagnation du front couplée a une alimentation de liquide conduit a ce
que la goutte liquide sur le dessus grossisse jusqu’a ne plus étre tenue par la base solide. Ainsi, cette
goutte liquide va s’effondrer par gravité lorsque le volume de liquide sur le solide est de 'ordre de
L3. Lorientation vers laquelle I'effondrement a lieu semble a premiére vue irréguliere (Figure 4.16).

Os 04s

-

FIGURE 4.16 — Vue de coté d’'une séquence d'images de |'effondrement d'une goutte liquide sur le substrat

Les conditions de ce décrochage restent incomprises et posent une large gamme de questions
sur les parametres physiques mis en jeux (forme de la glace, vitesse de solidification, tension de
surface, courbure du liquide et du solide). Apres chaque effondrement du liquide, celui-ci pro-
gresse sur le substrat avec une ligne de contact a vitesse V décroissante et s’arréte par solidifica-
tion (Chapitres 2 et 3), parfois précédé d’'une dynamique instationnaire par progression avec un
phénomene de «stick-slip ».

4.3.2 Ftalement saccadé de liquide sur lit de glace

Le premier décrochage semble étre dans une direction non privilégiée mais celui-ci condi-
tionne l'orientation des suivants. En effet, 'orientation de la chute du liquide semble dictée par
I'orientation de la chute précédente. Sur la figure 4.17, nous montrons une vue de dessus de I'ex-
pansion d’'une flaque d’hexadecane depuis son socle solide aprés chaque chute du liquide de ce
socle vers le substrat en dessous. Il est intéressant de remarquer dans cet exemple que les chutes
successives semblent tourner autour du point d’'injection au centre. Dans notre exemple, I’expan-
sion de cette goutte s’effectue dans le sens anti-horaire. D’ailleurs, il arrive parfois que le sens
change. Cette expansion de goutte rappelle beaucoup les arrangements phyllotaxiques des feuilles
qui se disposent angulairement autour de la tige et de I'apex.

Sur la figure 4.18, nous avons tracé |'orientation privilégiée de chaque effondrement du li-
quide sur le substrat. La position angulaire du premier effondrement sur le substrat donne I’angle
de référence. Ces mesures montrent que 1’angle orienté sur lequel s’effondre le liquide est a peu
pres constant. Cette figure montre que la différence entre deux orientations consécutives est en
moyenne de 74 degrés. Il serait intéressant de voir si cette « phyllotaxie de gel » a une incidence sur
la forme de certaines stalagmites ou de certaines structures formées par la glace.
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FIGURE 4.17 — Vue de dessus de la goutte liquide sur lit de glace au fur et a mesure des effondrements du
liquide par gravité (en rouge I'angle entre chaque direction de la chute de la goutte liquide)
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FIGURE 4.18 — Direction en radians de I'effondrement de la goutte liquide en fonction de 'indice
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4.4 Conclusions

Les formes de gouttes sessiles alimentées en continu par le haut peuvent étre prédites avec un
modele quasi-statique qui repose sur une conservation de la masse et des transferts de chaleur
par l'intermédiaire de la relation de Stefan. Le modele présenté a été validé avec des expériences
effectuées sur de I'’eau et de 'hexadecane. Les formes prédites montrent un bon accord avec les
expériences fournies dans deux conditions qui sont :

- Le liquide alimenté reste sur le dessus du solide et ne coule pas en tombant de celui-ci

- Il n'y a pas de recalescence dans les premiers instants de la solidification de la goutte. Ce
phénomene se produit seulement pour 'eau. La raison pour laquelle la recalescence induit un
écart entre expérience et modele reste encore inexpliquée. A ce stade, nos expériences et les ré-
sultats numériques suggerent que la masse volumique de 'eau en surfusion est la méme que le
mélange liquide/solide avec la glace amorphe formée apres la recalescence. Les formes expéri-
mentales semblent mieux concorder avec une chaleur latente entre ’eau et une glace amorphe
ayant des valeurs plus petites.

Dans la plupart des situations, les formes obtenues montrent une géométrie surplombante,
pour laquelle nous avons quantifié la dépendance en fonction des trois principaux parametres
qui sont I'angle de contact de mouillage initial 8y, la différence de température entre le point de
fusion et la température du substrat AT et le débit Q.

Finalement, outre les applications fondamentales, cette étude peut étre intéressante pour des
situations plus appliquées, comme par exemple la fabrication par impression 3D, ou pour la com-
préhension des premieéres étapes de la formation de stalagmites.

De plus, le mécanisme d’étalement d'une goutte liquide sur son lit solide semble étre un mé-
canisme qui s’effectue avec des angles dont les orientations consécutives sont fortement corré-
lés aux précédentes. La condition de décrochage d'une goutte reste totalement inconnue et n'a
toujours pas été comprise et pose encore beaucoup d’'interrogations. Nous avons observé que le
décrochage de cette flaque liquide semble assez réguliére quant aux orientations successives vers
lesquelles le liquide s’effondre. En effet, pour se décrocher le liquide semble tourner autour de
I'injecteur dans un sens donné stable, mais qui peut parfois changer brusquement au cours d'une
expérience. Ce phénomene relativement régulier pourrait faire I’objet d'une étude a part entiere.
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Dynamique inertielle de lignes de contact sous forcage oscillant

Comme expliqué au début de cette these 'étude d’une ligne de contact dynamique, mene
dans un état stationnaire est un sujet encore mal compris. Dans le chapitre 3, nous avons vu que la
solidification complexifie encore d’avantage le comportement de 1'étalement d'une goutte lequel
peut induire un « stick-slip » de la ligne de contact. La prédiction du «stick-slip » peut se faire via
I'analyse de lignes de contact stationnaires, mais son apparition meéne a une situation qui n’est
pas du tout stationnaire. En effet, de ce point de vue, la compréhension de cette ligne de contact
ainsi formée demande de considérer des écoulements instationnaires.

Le comportement d'un liquide a surface libre dans une région proche du substrat et plus par-
ticulierement d’'une ligne triple dans un mouvement unidirectionnel a vitesse constante a été
largement étudié dans le passé (Chapitre 1). Le cas d'une ligne de contact avec une accéléra-
tion non nulle et avec des changements de direction comporte peu de références dans la littéra-
ture. Quelques informations quantitatives sur des lignes de contact oscillantes sont proposées par
YOUNG et Davis [1987]. La premiére étude expérimentale de lignes de contact qui se trouvent sur
une surface oscillante imposée d’'un mouvement sinusoidal est effectué par BRADSHAW et BILLIN-
GHAM [2018]; TING et PERLIN [1995], lesquels, ont principalement étudié la condition de glisse-
ment en fonction de 'amplitude d’excitation et mis en évidence des vortex a pres de la ligne de
contact par une étude de suivi de particules dans le liquide. Ensuite, des études expérimentales de
I'angle de contact en fonction de la vitesse relative du liquide sur le substrat ont été menées par
BIAN et collab. [2003]; JIANG et collab. [2004]; PERLIN et collab. [2004]; XIA et STEEN [2018]. Enfin,
VIOLA et collab. [2018] proposent un modele empirique de lignes de contact oscillantes prenant
en compte 'hystérésis du mouillage.

De plus, le controle de gouttes ou plus largement de liquides par la voie acoustique permet
de développer des techniques de migration controlées de goutte étudiées par BAUDOIN et collab.
[2012]; BRUNET et collab. [2010] . Ces techniques qui permettent d’éviter 'accumulation de liquide
sur des surfaces sont trés motivantes pour le domaine de I’aéronautique. La compréhension de ces
écoulements pose des questions sur la dynamique des lignes de contact instationnaires.

Afin de simplifier le probleme, nous avons effectué une étude plus simple que 'acoustique, en
réutilisant le systéme du chapitre 3 avec un mouvement oscillant du substrat. Les dernieres se-
maines de la these ont donc consisté a améliorer ce dispositif et a effectuer les premiéres mesures.
Le temps limité laissé par la finalisation de ce manuscrit n'a pas permis d’avoir une exploration
globale, mais quelques premieéres observations qui montrent bien la richesse de la situation ex-
plorée, avec quelques premiers jalons qu’il faudra poursuivre dans des travaux ultérieurs.

Dans ce chapitre, nous allons présenter le dispositif expérimental mis en place pour I'étude
des lignes de contact soumises a un forcage mécanique oscillant, les observations et les résultats
préliminaires, ainsi que les premiéres analyses.

Dispositif expérimental

Une goutte d’eau distillé est déposée sur un wafer en verre de trois pouces de diametre. Pour
concilier observations claires et reproductibles, nous opérons dans des conditions de mouillage
partiel avec un faible hystéresis. Le substrat est chimiquement traité par greffage d'une mono-
couche moléculaire autoassemblée (SAMs) de octadecyltrichlorosilane (OTS). Ce greffage par liai-
son covalente est connu pour assurer un traitement mécaniquement et chimiquement robuste et
durable. Un wafer avec un nouveau traitement est remplacé des que le précédent wafer montre des
signes de dégradation. Les deux liquides ont un angle critique statique de reculée de 6, = 60° + 3°
et d’avancée 0, = 97° + 3° mesurés indépendamment.

Le liquide est maintenu en pont capillaire par un wafer supérieur a une hauteur = 1.68 mm
au dessus du wafer inférieur. Le wafer supérieur est fixé dans le référentiel du laboratoire traité
totalement super-hydrophobe (Neverwet 6 > 160°) dans lequel nous incluons des bandes hydro-
philes de largeur 10 mm (4.19). Ainsi, le dessus de la goutte reste accroché a la partie hydrophile
(verre nu).
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Le wafer inférieur est placé sur une platine de translation (Soloist Aerotech Model : MTC300P)
comme représenté sur la figure 4.19. Ceci nous permet de contréler et d'imposer un mouvement
sinusoidal (x,(f) = Asin(w?)) du wafer inférieur, avec A 'amplitude. Dans nos conditions expéri-
mentales, la goutte commence a glisser sur le substrat seulement pour des amplitudes supérieures
a 5 mm. Dans un premier temps, afin d’avoir la gamme de fréquence la plus élevée, nous avons
opté pour une amplitude de 6 mm qui est assez petite pour que la platine de translation puisse
tenir les consignes de fréquences. De plus cette amplitude est assez grande pour avoir une lon-
gueur de glissement de la goutte élevée et une large gamme de vitesse de la ligne de contact sur le
substrat. Le parameétre de controle de cette étude est la fréquence f définie comme w = 2n f. Une
vue de coté de la goutte est enregistrée a 'aide d’'une caméra rapide (Photron, ref : Fastcam SA3),
et un écran est éclairé par I'arriere avec une lumiere froide en col de cygne, le tout est installé sur
une table optique anti-vibration.

Traitement
Hydrophile

Liquide

X1 : position ligne de contact dans le référentiel du laboratoire
a gauche de la goutte

FIGURE 4.19 — Schéma du dispositif expérimental vu de coté

Observations de la dynamique

La dynamique d’étalement est étudiée pour différentes fréquences d’excitation allant de f =
0.1 Hz a 28 Hz de la platine de translation. Pour chaque fréquence, nous enregistrons I'ensemble
de la dynamique avec la caméra disposée latéralement.

Afin d’avoir une référence sur la dynamique de mouillage permettant les comparaisons entre
les lignes de contact soumises a des accélérations et les lignes de contact a vitesse constante, nous
avons mesuré préliminairement les angles de contact dynamiques d’avancées et de reculées de
la goutte liquide dans une situation stationnaire avec une vitesse de platine U, constante. Les
résultats de ces mesures a vitesse constante sont montrés sur la figure 4.20 pour des vitesses de
lignes de contact allant de U,; = 1 mm/s a 200 mm/s en reculée (vitesses négatives) et en avancée
(vitesses positives). Nous constatons sur ces mesures que 'hysteresis du mouillage est d’environ
37°.
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FIGURE 4.20 — Mesures des angles dynamiques d’avancés et de reculés en fonction de la vitesse du substrat

Pour chaque expérience, la dynamique de la goutte est enregistrée sur au minimum deux ou
trois oscillations de la platine de période notée T. Sur la figure 4.21, une série d'images d'une vidéo
est présentée a une fréquence f = 0.3 Hz avec chaque image séparée d'un temps ¢ = %. Sur les
images, nous observons en haut la goutte accrochée sur la partie hydrophile. En bas, le wafer en
mouvement dans lequel nous observons en miroir la goutte liquide. Conformément & DUSSAN
[1979], cette série montre que I’angle de contact apparent ® augmente quand la vitesse relative de
la ligne de contact au substrat U.; augmente et inversement © diminue quand U.; diminue dans
une oscillation.
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FIGURE 4.21 — Série d’'images de la goutte vue latéralement a différents temps dans une période de 'oscil-
lation de fréquence f = 0.3 Hz. ©(¢) est 'angle de contact apparent de gauche sur la goutte, les fleches sont
une indication du sens du mouvement de la platine a une vitesse U,

La figure 4.22 est une série d’images pour un substrat soumis a un forcage de fréquence f =10
Hz. A cette fréquence, il est moins évident que I'angle dynamique de la ligne triple augmente avec
l'augmentation de vitesse et inversement. En effet, sur les images a ¢ = % ett= % les angles de
contact sont faibles de chaque coté de la goutte. Néanmoins, la goutte glisse latéralement sur le
substrat, ce qui implique que la valeur de I'angle dynamique est faible et pourtant en avancée
sur le substrat. De plus, la courbure de la surface libre est plus prononcée en comparaison des
observations de fréquences plus faibles.
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FIGURE 4.22 - Série d’'images de la goutte vue latéralement a différents temps dans une période de 'oscil-
lation de fréquence f =10 Hz. ©(#) est 'angle de contact apparent de gauche sur la goutte, les fleches sont
une indication du sens du mouvement de la platine a une vitesse U,

Pour les fréquences élevées, les observations montrent que le liquide ne démouille plus tota-
lement le substrat de verre. Par exemple, la figure 4.23 met en évidence ce phénomeéne; cette série
est effectuée a une fréquence f = 25 Hz. Ainsi, le temps caractéristique d’'une période d’oscillation
est plus rapide que le temps de démouillage du liquide. De plus, nous remarquons dans les images
qu'une onde de surface manifestée par une surépaisseur se propage dans la fine couche de liquide
en phase de démouillage.
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FIGURE 4.23 — Série d’'images de la goutte vue latéralement a différents temps dans une période de 'oscil-
lation de fréquence f =25 Hz. O(#) est 'angle de contact apparent de gauche sur la goutte, les fleches sont
une indication du sens du mouvement de la platine a une vitesse U,

Afin d’effectuer une étude sur les angles dynamiques, nous commencons par faire un suivi
temporel de la ligne au cours du temps sur les vidéos pour les différentes fréquences. Sur la figure
4.24, un exemple des valeurs de 'angle de contact qui alterne entre ® = 22° et 98°. Le début de
I'enregistrement étant effectué arbitrairement, nous fixons le temps ¢ = 0 s a un extremum de la
position de la platine de translation (x, () = A ou —A). De plus, sur chaque période des oscillations
les valeurs et le comportement de I’angle sont toujours les mémes. Donc, nous pouvons capturer
tout le comportement de la dynamique sur une seule période.
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FIGURE 4.24 — Mesures temporelles de I'angle de contact ©(¢) sur un coté de la goutte en fonction du temps
t = 0 seconde correspond a un extremum (i.e x, () = A ou —A) de position de la platine de translation

<

La figure 4.25 met en évidence la vitesse de la ligne de contact dans le référentiel du laboratoire
U; = X; et la vitesse de la platine de translation U, = —~Awcos(w?) en fonction du temps (Figure
4.19). Durant les oscillations du substrat, nous observons que les valeurs de U; alternent entre des
valeurs qui sont égales a U; = 0 a des vitesses de I'ordre de quelques mm/s. Quand U; = 0, alors
la ligne de contact glisse totalement sur le substrat (« slip ») et la vitesse Ucy, dans le référentiel du
wafer est la méme que Uj,. Quand U; = Uy, alors la ligne de contact est accrochée sur le substrat
(«stick ») et la vitesse de glissement du point triple dans le référentiel du wafer U,; est nulle. Afin
d’observer les angles de contact mesurés en fonction de la vitesse et de comparer a la théorie de
Cox-Voinov, nous calculons la vitesse de la ligne de contact en fonction du temps, a partir des deux
différentes vitesses qui sont mesurables expérimentalement U, et U;. Par exemple, la vitesse de la
ligne de contact X; dans le référentiel du substrat est déduite a partir de la relation U;; = Up, — U;.
Dans le graphique de la figure 4.25, U,; prend des valeurs entre 12 et -12 mm/s qui correspond a
des périodes ot la ligne de contact glisse sur le substrat. Mais aussi, des temps ou U;; = 0 mm/s
correspondant aux temps ot la ligne de contact est accrochée sur le substrat.

100



Perspectives : étude d’une goutte vibrée

Stick Stick Stick Stick Stick Stick Stick
Slip

2 AR
o g ool o b

oot

++++++'H'

g T g

ek

U (mm/s)

-10

1 1 1 1 1 11 I

0 1 2 3 4 5 §)
t(s)

FIGURE 4.25 — Mesures temporelles de la vitesse de la ligne de contact (coté gauche de la goutte) dans
le cadre d’observations a f = 0.6 Hz en bleu (Ujmqge), de la vitesse de la platine de translation en rouge
(Uconsigne), de la vitesse de la ligne de contact relative au substrat en jaune (U¢; = Up —Uy)

Résultats et analyses

Les mesures des angles dynamiques et de la vitesse de la ligne de contact relative au substrat
en fonction du temps nous permettent de comparer les angles de contact dynamiques en fonction
du nombre capillaire Ca, pour les différentes fréquences f étudiées.

Sur la figure 4.26, nous présentons les mesures d’angles de contact dynamiques sur une pé-
riode d’oscillation (cercles bleus) en fonction du nombre Capillaire Ca = % du point triple sur le
substrat, pour différentes fréquences (f=0.2, 0.5, 0.8, 2, 4, 6, 10 et 22 Hz). Dans le méme graphe et
afin de comparer avec les expériences en oscillation, les mesures faites sur une expérience indé-
pendante des angles dynamique sans accélération de la figure 4.20 sont représentées sur chaque
graphique (croix rouges).

A faible fréquence, les angles de contact dynamiques augmentent en fonction de nombre ca-
pillaire Ca. Pour une valeur critique comprise entre 0.2 et 0.5 Hz, un hystérésis se forme dans les
points de mesures selon le sens de glissement de la goutte sur le substrat. A partir d'une fréquence
de I'ordre de f o« 0.5 Hz, nous remarquons que les angles dynamiques en fonction du nombre
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capillaire Ca commencent a former un hystérése de mouillage en fonction de la phase de I'oscil-
lation qui peut correspondre au modeéle de MILES [1990]. Nous remarquons que 'augmentation
de la fréquence du substrat agrandit I’écart entre les branches de I'hystérese. Sur la figure 4.27, a
une fréquence f = 10 Hz, les branches de I'’hystérése commencent a se séparer et nous sortons du
modele de MILES [1990].
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dynamique sans oscillation en fonction du nombre capillaire Ca
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Couche limite visqueuse et fréquence critique

Dans cette partie, nous tentons d’interpréter pourquoi les angles de contact s’écartent de la
théorie de Cox-Voinov. Cette théorie de Cox-Voinov s’applique dans le cas d’'une couche limite
visqueuse établie a I'intérieur de la goutte, comme expliqué ci-dessous.

Rappel : Couche limite visqueuse

La couche limite visqueuse provient des effets combinés entre la viscosité et la diffusion de la
quantité de mouvement dans I'épaisseur du liquide par 'intermédiaire d'un mur qui impose une
condition limite de vitesse. Dans cette épaisseur de la couche limite, les petites échelles comparées
aux dimensions de I'écoulement, nous permettent d’écrire :

oy ox’ 0y2 0x?

ol1 u est la vitesse dans la direction x paralléle au mur. A partir des hypotheses de 4.12, I'équa-
tion de Navier et Stokes s’écrit :

(4.12)

du 1dp d°u

U— =———+N 4.13
ox pox 3 y? (413
Les grandeurs caractéristiques du systeme étudié sont :
x=A (4.14)
y=3 (4.15)

avec 0 I'épaisseur de la couche limite visqueuse.

Nous considérons que la courbure de la goutte est dans un premier temps négligeable, ce qui
nous permet d’écrire g—; = 0. Léquation 4.13 donne une estimation de la longueur de la couche
limite visqueuse qui dépend de la viscosité 1, de I'amplitude A et de la vitesse u qui s’écrit :

o= (%)2 (4.16)

Cette longueur correspond au domaine dans lequel 'approximation de lubrification a 'inté-
rieur du fluide est valable. Dans la prochaine partie, nous comparons le temps caractéristique sur
lequel I'’écoulement s’établit dans la couche limite visqueuse comparé a celui associé a un chan-
gement de direction du substrat.

Fréquence critique

Notre dispositif expérimental impose des conditions limites de vitesse dans le liquide par I'in-
termédiaire du substrat qui est animé d’'un mouvement périodique de type x(f) = sin(wt). Par
conséquent, la vitesse imposée par le substrat u = wA est diffusée par la viscosité de proche en
proche dans I'épaisseur du liquide. Un écoulement s’établit pendant un temps qui correspond a
la moitié du parcours de la plaque dans la pulsation w = n f. Dans ce cas, une couche limite vis-
queuse s'établit en fonction de la période des allers-retours. A partir de 'équation 4.16, la couche
limite 8 s’écrit en fonction de la fréquence comme :

1
‘r] 2
d=|— 4.17
(nf ) 1

Lentrainement imposé par la plaque inférieure se dissipe dans I'épaisseur du liquide au des-
sus. Une couche limite & s’établie dans le liquide durant la moitié d’'une période que nous compa-
rons a la hauteur de la goutte h = 1.68 mm. Notre hypothése est que les effets inertiels apparaissent
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quand la couche limite visqueuse du liquide devient inférieure a la hauteur liquide dans laquelle
est confinée la goutte en pont capillaire, c’est a dire au moment ou, & < h. Ainsi dans cette si-
tuation, la théorie de Cox-Voinov qui est développé dans les approximations de lubrification est
censée devenir caduque. Avec ces hypotheses, nous estimons la fréquence a partir de I’équation
4.17, pour laquelle la couche limite visqueuse est plus petite que la hauteur caractéristique de
confinement du systeme qui s’écrit :

n
Jerit= ) (4.18)
Lestimation de la fréquence critique pour laquelle un écoulement de lubrification ne s’établit
plus totalement dans 1'épaisseur de la la goutte liquide pour une hauteur de confinement h =
1.68 mm donne f;,;; = 0.11 Hz. Notons qu'un hystérésis dynamique commence a apparaitre dans

notre systeme pour des valeurs de fréquences de platine de 0.1 a 0.5 Hz, ce qui est encourageant.
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Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques premiers résultats et 'analyse préliminaire
pour une goutte vibrée par un substrat mobile en cisaillement. Nous avons montré qu’a faible
fréquence d’excitation de la goutte, les angles de contacts dynamiques suivent un comportement
classique ou © augmente avec le nombre capillaire Ca. Un seuil d’hystérése dynamique a été ob-
servé pour une fréquence limite correspondant en ordre grandeur a une couche limite visqueuse
qui devient plus petite que la taille caractéristique du systeme d’étude. Pour des fréquences plus
élevées, I'angle dépend de Ca mais aussi de la variation temporelle de Ca, ce qui créé une fonction
empirique de 0 multivaluée avec un hystérese entre phase croissante et phase décroissante.

Afin de mieux comprendre I'apparition du seuil d’hystéreése dans le mouillage dynamique des
expériences complémentaires doivent étre effectués. De plus, il y a de nombreux parameétres qui
restent a étudier comme par exemple I'influence de la hauteur du pont capillaire sur la fréquence
critique d’apparition de I'hystérese. Mais aussi, l'utilisation de liquides ayant des viscosités diffé-
rentes ainsi que la tension de surface ou encore la nature du substrat est a considérer.
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Conclusions

Ce manuscrit est une contribution a la compréhension de la dynamique d’'une goutte liquide
dans des conditions de froid avec un changement de phase. L'avancée du liquide sur le substrat
est dans un premier temps considérée comme un probleme d’hydrodynamique pur, dans lequel
I'avancée de la ligne de contact sépare trois domaines : gaz (air), liquide et solide (substrat). Dans
un deuxiéme, nous considérons I'apparition possible d'un germe nucléatif au sein de la phase li-
quide lorsque la température devient inférieure a la température de solidification. Un changement
d’état solide/liquide se développe si bien qu'une ligne quadruple apparait lors de I’avancée de la
goutte.

Pour caractériser plus spécifiquement 'avancée d'une goutte dans ces deux situations pos-
sibles, nous avons développé différentes approches a la fois expérimentales et théoriques.

Un premier travail s’est focalisé sur 1'étude de la condition de blocage d'une goutte posée
sur un substrat froid avant la solidification (chapitres 2 et 3). Dans un contexte o1 peu d’études
existent dans le domaine du mouillage en présence de solidification, nous avons proposé un mo-
dele de ligne de contact dynamique avec le développement d'un solide a 'intérieur du liquide.
Notre modele prévoit un domaine d’angles de contact instables qui nous a permis de définir une
condition d’arrét et de comparer les angles trouvés aux expériences préalablement effectuées a ce
travail. En parallele, nous avons développé une étude expérimentale de la dynamique d’'une ligne
de contact en présence de solidification. Notre montage a mis en évidence que le blocage de la
ligne de contact semble obéir a un critére cinétique, plus particulierement une compétition entre
la vitesse d’avancée d’un front liquide (la ligne de contact) et d'un front solide. Nous avons aussi
pu comparer le critere d’arrét trouvé expérimentalement avec des théories de la solidification de
dendrites. De plus, dans ce chapitre 3, un modele de vitesse de solidification basé sur de la ther-
modynamique a été développé et nous a permis d’avoir des mesures indirects de la tension de
surface d’'un liquide avec sa phase solide. Cette étude expérimentale a montré qu'une phase so-
lide peut influer sur la dynamique d'une goutte qui devient saccadée («stick-slip ») avec des effets
instationnaires de la ligne de contact dynamique.

Dans le cas d'une goutte déja accrochée sur le substrat par sa propre phase solide, nous avons
étudié expérimentalement et proposé un modeéle théorique afin de prédire les formes que prend
I'interface solide fraichement formé dans des multiples configurations (angle du solide a la base,
forme du liquide, vitesse de solidification). Avec la validation de notre modéle théorique et en le
comparant aux expériences dans différents parametres de controles, les formes d'un solide ali-
menté par du liquide au dessus peut étre prédit dans une certaine gamme. En effet, I'expérience
montre aussi que le modele est limité par de la surfusion dans I’eau qui ameéne a des phénomenes
de recalescence. Enfin ce chapitre, a abordé le phénomene d’effondrement du liquide sur une base
solide, qui tourne autour de 'injecteur nous faisant penser a de la phyllotaxie.

Pour cloturer ce travail, quelques perceptives d’études (chapitre 5) ont été abordées afin de
compléter notre travail. Notamment, les études préliminaires sur le mouvement de gouttes oscil-
lantes qui montre les limitations des modeles de mouillage actuels.

D’autres champs d’investigations en particulier sur I'état de surfaces du substrat ont été aussi
abordés lors de cette thése mais n’ont pas fait I'objet d'un chapitre spécifique. Nous avons déve-
loppé en collaboration avec nos collégues chimistes de I'Itodys (Université Paris Diderot) des revé-
tements nanostructurés. Le greffage de polymere a caractere hydrophobe sur la surface a permis
d’obtenir des retards a la solidification d'une goutte posée sur la surface froide et une diminution
de la température de surfusion. Deux publications sur ce travail sont présentés en I'annexe du
document.

Dans une autre échelle, la dynamique moléculaire d'un liquide en interaction avec un substrat
couplé aux réarrangements des molécules qui passent d’'une phase liquide a une phase solide reste
un vaste probleme encore non résolu. De plus, ce réarrangement induit des forces élevées d’adhé-
sion de la glace sur des surfaces libres. Les valeurs de ces forces d’adhésion sont encore peu connus
et pourtant tres utiles dans plusieurs cas pratiques. En effet, en aéronautique connaitre les méca-
nismes de cette adhésion, permettrait de mieux évaluer les solutions possibles au décrochage du
givre sur les systémes en vols (avions, fusées).
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Liquid spreading on cold surfaces : solidification-induced stick-slip dynamics
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We study the contact line dynamics of a liquid drop on a substrate at temperature Ts colder
than the freezing temperature 7T,,. The purpose is to determine experimentally the criterion for
a solidification-induced pinning of the liquid at its triple line. The substrate is driven at constant
velocity, while the upper part of the drop is pinned to the injection pipe. Within a certain range
of substrate velocity and temperature difference 7;, — T, the solidification can induce contact-line
pinning. This pinning occurs when the velocity of the substrate is slower than a critical value
V., and leads to a discontinuous stick-slip dynamics of the contact line, while at high enough
velocity the contact-line motion remains continuous. Stick-slip dynamics appear when the solid
front, showing dendritic structure, catches up the advancing contact-line. We study the dynamics
of the stick-slip regime at different substrate velocity Vs, T, — Ts and injection flow-rate Q. We
relate the dependence of V. on T}, — T to the velocity of the solidification front V; calculated and
measured on an independent experiment. These results are consistent with a mechanism of kinetic
undercooling where the front velocity follows a trend reminiscent to that measured and predicted
in dendpritic solidification front growth.

I. INTRODUCTION

How does solidification influence the dynamics of liquid spreading on a substrate, and what determines the arrest
of spreading by the solid under formation ? This fundamental question is of primary importance in various applied
situations like airplane icing [1], thermal spray coating of surfaces [2], soldering [3] or 3D additive manufacturing
[4-6]. It is also encountered in geophysics, like in the flow of molten lava [7] or the formation of ice stalagmites[8-10]
or snow penitentes [11].

The spreading of liquids on substrates is essentially ruled by an equilibrium between capillarity and viscous stress
near the triple line, where solid, liquid and vapor meet [12]. When solidification is induced from a cold substrate, one
has to combine hydrodynamics of spreading with heat transfer, phase change and solidification front dynamics in a
complex, singular and dynamically evolving geometry. One of the main difficulty to overcome is the regularization of
a singularity at the triple line in both the viscous shear stress [12-14] and the thermal heat flux [15, 16]

In particular, the forming solid can induce a pinning force in the vicinity of the triple line, which can lead to
discontinuous spreading or spreading arrest. Then, the natural question that arises, is to determine this arrest
condition. However, studies of contact line dynamics in presence of solidification are scarce. Some studies attempted
to address this issue, but the answer remains elusive. Among the pioneers, Schiaffino and Sonin studied experimentally
and theoretically the spreading of liquid wax on a growing basal solid wax [16-18]. The liquid puddle was fed by
a continuous spraying of droplets. They proposed a pinning criterion based on a critical value for the apparent
contact-angle. However, their criterion is very specific to the case of a liquid puddle advancing on its own frozen
basal melt, with a quadruple line. More recently, Tavakoli et al. [19] investigated the spreading of a droplet on
cold glass substrate. From the fact that the conductivity of ambient air is negligible compared to that of liquid, the
isotherm T' = T, is normal to the free-surface, and the heat flux is assumed to diverge (or at least to be strongly
enhanced) when approaching the triple line. Hence they proposed a condition of pinning based on a critical frozen
volume at the triple line. Finally, de Ruiter el al. [20] studied experimentally the early spreading and arrest of a
drop of hexadecane spreading on cold substrates. The experiments were consistent with an arrest criterion based on
a critical contact-line velocity for pinning, which value is dependent on AT = T,,, — T, suggesting a mechanism ruled
by kinetic undercooling [21].

The present study aims to determine experimentally the dynamics of liquid spreading in the presence of solidification
induced by a cold substrate. The main question we intend to answer, is how and when the local formation of solid
(presumably in the vicinity of the substrate, and near the contact-line), can induce the liquid pinning and arrest of
spreading ? We opted for an original experimental setup that allows to operate under situations of steady states, where
the substrate temperature and the spreading velocity are accurately controlled. We visualize and record the contact-
line dynamics and the solidification front. We observe that the spreading dynamics can adopt two distinct behavior
: (1) continuous advancing of the contact-line at constant velocity and (2) discontinuous advancing with stick-slip
dynamics. The transition between the two regimes is determined by a threshold in velocity that is temperature-
dependent. Beyond the measurement of this threshold, we also carried out measurements in the stick-slip regime, to
determine the typical frequency of the stop-and-go dynamics as well as the contact-angle at the onset of depinning.

Finally, since the pinning transition offers a way to measure a solidifying front velocity in this peculiar geometry of



liquid spreading, we compare our results to direct measurements of the front dynamics in a bulk, boundless geometry,
which reveals a crucial influence of the front stability.

The paper is organized as follow : in Section II we describe the experimental setup and show qualitative observations,
in Section III we present the experimental results and in Section IV we discuss on the criterion for pinning in light
of independent measurements of front velocity versus temperature. Section V concludes on the main outcomes of our
results.

II. EXPERIMENTAL SETUP

A liquid droplet is deposited on a moving substrate, a 4-inches diameter polished silicon wafer, of temperature T
below the melting point of liquid T,,,. In order to circumvent the difficulties inherent to water (operating below 0°C),
we opted for linear alcanes, namely pentadecane (C15Hss) and hexadecane (C16Hsg) as liquids, see properties in Table
I, extracted from [22, 23]. Let us mention that the choice for these liquids was dictated by several criteria. First,
their melting temperature of 8.5°C and 18.5°C respectively, allows to operate under ambient conditions. Furthermore,
contrary to water, both of these liquids exhibit very reduced supercooling. Also, condensation on the substrate can
be prevented by operating in dry atmosphere. However, during our attempts with water at T <0°C, we could observe
significant evaporation that influences the dynamics. With our non-volatile liquids (and still with viscosity within the
range of usual liquids like water), this evaporation with non significant and we simply prevent the condensation of
water from atmosphere on the substrate by injecting dry air inside box in which the wafer is placed.

To operate in partial wetting situations with relatively low contact-angle hysteresis is a necessary condition to
observe clear and reproducible dynamics. Hence, the substrate is chemically treated with a grafting of a self-assembled
monolayer (SAM) of a low-energy fluorosilane : 1H,1H, 2H, 2H perfluorodecyltrichlorosilane, hereafter denoted as
PFTS. This grafting with covalent bonds is known to ensure a robust and durable coating, both mechanically and
chemically. When any sign of coating degradation would be detected, we would replace the wafer with a new coating.
For both liquids, the resulting static (receding and advancing) wetting angles are : 6, = 23° + 3° and 6, = 66° £ 2°,
and independent on the substrate temperature.

The liquid is poured through a needle injector of diameter d=2 mm, held at a distance of 2 mm from the substrate.
The liquid is pumped by a syringe driver (Havard Apparatus reference : 55-3333) at constant flow-rate @, forming
a continuously filled capillary bridge between needle and substrate. The value of @) is chosen within a certain range,
depending on both V5 and AT, in order to ensure that the injector and the substrate remain connected by the liquid.
If @ is too small, the drop stretches and pinches off and if @) is too large, one does not observe any steady state.

The temperature of the wafer T is imposed by a Peltier cell device, and controlled with a feedback loop with an
accuracy of £0.25°C. The undercooling (AT = T,,, — Ts) ranges from 0.25°C to 5°C. To avoid external perturbations,
the substrate and the injecting needle are enclosed in a transparent plexiglass cylinder. The temperature of liquid
before injection, ambient air and injector are kept at 21 £1°C.

The wafer, Peltier cell, dry air injector and transparent box are bound on a micro-positioning motorized stage
(Newport Universal Motion Controller ESP 300). This allows to control the velocity of the substrate within a range
of 0.01 mm/s to 100 mm/s, as illustrated in Figure 1. Conversely, the injecting needle is fixed to the laboratory
frame. The top of the droplet (or bridge) remaining pinned on the needle, the substrate velocity is also the advancing
velocity of the deposited liquid on the substrate. The side view of the drop shape and dynamics is recorded with a
camera (IDS, ref : UI-306XCP-M), together with back-lighting from a fiber optic cold light.

E Fixed injector

Syringe pump E
Dry Air —p»

Advancing line
Q

FIG. 1: Sketch of the experimental setup.

In table I, we indicate the physical properties (surface tension 7, melting temperature T,,, latent heat £, heat



capacity Cp, density p,,, thermal diffusivity «, thermal conductivity k and viscosity p) of both alcanes, in solid and
liquid phases.

ChreHza ChroHzs ChsHzz ChsH3z
(Liquid) (Solid) (Liquid) (Solid)
w (Pa.s) 0.003 - 0.003 -
pm (kg/m?) 774 833 774 786
v (N/m) 0.028 - 0.026 -
Cp (J/kg/K) 2310 1800 2200 2170
a(m?/s) 8.4.107°% 1.0.1077 1.05.1077 1.05.1077
kE (W/m/K) 0.15 0.15 0.18 0.18
L(J/kg) 2.3.10° 2.3.10° 1.6.10° 1.6.10°

TABLE I: Physical properties of hexadecane and pentadecane in the liquid and solid states. Extracted from [22, 23].

III. OBSERVATIONS OF THE DYNAMICS

The dynamics of spreading is investigated by prescribing the value of the undercooling AT. We also operate with
constant flow rate Q). Keeping these two quantities constant, we carry out different runs varying the velocity V; of the
translation stage in the laboratory frame. For each run, we capture and record the whole dynamics of the advancing
contact-line, as well as the shape of the free-surface and the solidification front. The substrate is carefully cleaned
with ethanol and dried between two runs. Then, we start a new series of runs with a different value of AT

For each value of AT within a given range, there exists a critical velocity for the plate where the motion of the
contact-line undergoes a transition from continuous to stop-and-go. For low undercooling AT and high enough
velocity Vi, the advancing contact line dynamics is continuous and remains at the same location in the laboratory
frame : the velocity of the contact line is V' = 0 in the laboratory frame. For strong undercooling AT and low
enough velocity V;, we observe discontinuous dynamics. This stick-slip motion coincides with the observation of the
solidification front reaching the liquid wedge at the triple line. The velocity V' also takes non-constant values, jumping
from V =0 to V = —V; in the laboratory frame (the advancing velocity in the frame of the substrate being then
V 4 V;). The determination of the critical velocity V.(AT) defining the transition, is limited to small enough values
of AT, typically below 5°C, due to the maximal value prescribed by the translation stage (about 100 mm/s). Also,
due to the limited size of the wafer, some experiments at high velocities were dismissed as it was obvious that the
duration of the experiment was too short for the contact-line motion to reach a steady regime.

It is remarkable that the measured transition threshold is almost independent on the flow-rate, and remains constant
with @ over a large range from Q=50 pl/min to Q=40000 pl/min.

Let us also notice that the stick-slip can either show a rather periodic motion, either be rather aperiodic. In both
cases, averaged characteristic values for the frequency and jump lengths can be extracted from long-time acquisitions.

The shape of the liquid free-surface also exhibits two different behavior depending on which regime is selected :
while this shape remains steady in the continuous regime, it fluctuates significantly during the stick-slip regime. Thus
the dynamical contact-angle at the advancing wedge 6,4 also exhibits sharp variations followed by a slower relaxation,
and conversely 6,4 remains almost constant in the continuous regime.
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FIG. 2: Typical shape of the drop of hexadecane near the advancing line in the continuous regime (left : AT =
0.25°C, V; = 0.8 mm/s, @ = 200 pl/min), and in the stick-slip regime (right : AT = 2°C, V; = 1 mm/s, Q = 100
pl/min). In the latter situation, the solid front catches up the advancing line. In both cases and in the next images,
the substrate moves from right to left. The green line represents the substrate vertical position, below which the
reflected image of the drop can be seen.



In the figure 3, we shows an example of side view of advancing contact line at relatively high velocity V and small
AT'. In this situation, the liquid slides along the substrate and we observe the solidification front behind the liquid
contact-line. The sequence shows a transient behavior over a few seconds after the plate is put in motion, and before
the liquid shape and solid front reach a final state. By looking within the liquid, one clearly remarks that during
these few seconds, the solidification front recedes away from the contact-line.

| ‘ h
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FIG. 3: Sequence of transient behavior of a drop experiencing continuous advance on a cold moving substrate (AT
= 0.25°C, V5 = 0.8 mm/s, @ = 200 pl/min). The solid/liquid front visibly recedes away from the advancing line.
The drop shape and contact-line location reach a steady state. The corresponding typical video is available in SI.

Let us describe the typical situation of continuous dynamics: after a few seconds of a transient behavior, the position
of the contact line stabilizes at a position X ~ X in the laboratory frame. Also, after a short transient, the contact
angle remains constant throughout the experiment. Unavoidable tiny fluctuations due to substrate imperfections are
observed.

If now the substrate velocity is decreased below a critical value Vs < V,, keeping AT constant, we observe a stick-
slip dynamics and the transient behavior is now illustrated by a typical sequence like that in Figure 4. Clearly the
solid front, initially behind the contact-line, catches up and induces the pinning of the contact-line for some time.
As the plate continues to move, the liquid eventually unpins from the solid front and experiences a phase of sharp
acceleration (during which V' >> V). The solidification disturbs the liquid spreading and changes the dynamics of
contact line on the substrate.

The typical duration between each slip event ranges between 1 and 15 seconds, depending on the experimental
conditions. The duration of the stick phase is generally longer than that of the slip one. Figure 5 shows the typical
behavior of both the contact-line position and the advancing dynamical contact-angle 6,4, in the stick-slip regime.
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FIG. 4: Sequence of transient behavior of a drop experiencing discontinuous (stick-slip) dynamics) on a cold moving
substrate (AT = 0.75°C, Vi = 0.5 mm/s, @ = 500 ul/min). The solid/liquid front visibly catches up the advancing
line before pinning occurs, leading to an arrest of the contact-line and an increase of the advancing angle. The
corresponding typical video is available in SI.
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FIG. 5: Advancing dynamical contact angle 6,4 and relative position of contact line (X — Xj) versus time, of
Hexadecane, over several stick-slip events (AT = 0.75°C, V;, = 1 mm/s, @ = 1100 pl/min).



IV. QUANTITATIVE RESULTS
A. The threshold for stick-slip spreading

We measure the threshold velocity V. for different AT, by operating at fixed AT, starting from a continuous
spreading regime and slowly decreasing V. The value of V, is retained as soon as the first occurrence of advancing
contact-line pinning is recorded. We also control that this pinning is not due to any dust on the substrate, and hence
that it also corresponds to a situation where the solid lies in the vicinity of the contact-line.

Figure 6 shows this critical velocity V. versus undercooling AT, for both hexadecane (red squares) and pentadecane
(blue squares). For the two liquids studied, the critical velocity follows a power-law with the best fit on the exponent
yields:

V, =a x AT?*5 (1)
Also plotted in Fig. 6, are the values of the maximal velocity of the solid front measured with an independent setup

described later (red and blue circles). The error bars reflect the uncertainty on the substrate temperature, which
cannot be controlled better than 4+ 0.25°. The prefactor a equals 1.075 for pentadecane and 1.587 for hexadecane.
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FIG. 6: Critical velocity V, versus AT for pentadecane (blue diamonds) and hexadecane (red diamonds). The blue
and red circles stand for the velocity of the solid front directly measured in a bulk experiment (setup Fig. 10 detailed
in Section V) respectively for pentadecane and hexadecane. The red and blue plain lines represent the best fit by a
power-law V, oc AT?%%, The power-law is also emphasized in the insert where the data is plotted in Log-Log axes.

B. Instantaneous velocity and critical angle

We now focus closer on the stick-slip dynamics. First, we record the relative velocity between contact-line and
substrate versus time during several stick-slip events. A typical example is shown in Fig. 7, where the value of
velocity < V' > averaged over 7 stick-slip events is plotted versus (¢t — to), the time after each onset of slip event and
to taken as the initial time of each slip event. We define the stick phase respectively by the moment the contact-line
velocity V (or its average < V >) equals —V;. It is indicated by arrows in the plot. We observed experimentally
that < V' > overcomes the prescribed substrate velocity Vs (here, 1 mm/s) by one and a half order of magnitude.
Furthermore, the duration of the slip phase (about half a second in the example shown) is generally much shorter



than that of the stick phase (here about 3 seconds). In the example shown, a bump in velocity appears about 0.7
second after the initial time ¢y, which suggests that the pinning can sometimes appear in two stages.
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FIG. 7: Relative velocity of the advancing contact line, versus time (¢ —tg), with to is the time at the onset of sliding.
The velocity is averaged from 7 successive stick-slip events, which are represented in the insert (AT = 0.75°C, V; =1
mm/s, @ = 1100 pl/min).The arrow below shows the approximate time locations of the slip and stick phases, with the
gradation of color indicating the relative uncertainty of the transition when considering the averaged velocity < V' >.

During the stick phase, the forming solid pins the liquid at its contact line while the translation stage continues
moving. Hence, the apparent angle (i.e. formed between the liquid and the horizontal substrate) increases with time
until it reaches a critical value, see Fig. 5. In the seek for a pinning criterion, we also recorded the critical angle 6. (at
the onset of depinning) beyond which the liquid unpins and spreads ahead the solid front. In Figure 1 of SI, we plotted
values of 0, versus V;. For different values of AT and two liquids, 6. ranges between 60 and 105 degrees. Although
the trend roughly suggests an increase of the lower and upper bounds of 8. with V, no noticeable dependency on the
different quantities (Vs, AT, @) could be deduced from these measurements. Also, it is to be noted that this critical
angle could not be related to the maximal velocity measured and presented in Fig. 7. For instance, a critical angle of
90° would lead to a contact-line velocity of roughly 150 mm/s in the frame of the capillary-viscous Cox-Voinov theory
[24]. We clearly measured far slower maximal velocities. It is not that surprising considering that at V' = 30 mm/s
(the typical order of the maximal velocity measured under moderate Vi and AT'), the Reynolds number is about 10.

Therefore, inertia is not negligible in the spreading process (which will lead to major inertial slow down) and we are
out of the framework of Cox-Voinov’s theory.

C. Influence of the injection flow-rate

We keep @ within the range for the substrate and the injector to be connected (see Section II) and we check
whether or not @ influences the dynamics of stick-slip. First and probably most importantly, the flow-rate () was
found not to influence the threshold V.(AT). This result suggests that the liquid injected at ambient temperature
does not influence the heat transfer and the flow in the vicinity of the substrate, where pinning occurs. Still, we
investigate further by checking if @) could influence the dynamics of the stick-slip regime. By carefully recording and



extracting dynamics at different @, it turns out that the stick-slip dynamics does not exhibit significant change. We
extracted an averaged frequency of the stick-slip, which is basically the inverse of the time between two onsets of slip
events. The frequency barely changes with @, but increases with V. We plotted this frequency versus flow-rate @ (for
three different velocities, and the same AT) in Figure 2 of the SI. This confirms that @ is a parameter of secondary
importance in the experiments, and hence we now investigate the influence of V5.

D. Frequency of stick-slip

A typical dependence of the frequency of stick-slip on V; is shown in Figure 8 for three values of AT, and versus
V. — V5 in the insert. The frequency is averaged during a full sequence of stick-slip events, after the dynamics reached
a permanent steady state, over a typical distance of 40 mm along the substrate. The range of velocities is between
the onset of stick-slip at fixed AT to roughly ten times slower, hence far from the threshold. The increase of f with
Vi follows a fairly linear trend, which suggests that the typical length of jump in the slip phase I; = VT is roughly

constant and rather independent on AT. The best linear fit gives [; = 3.3 mm, hence a value close to, but slightly
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larger than, the capillary length [, = which equals 1.85 mm and 1.92 mm respectively for pentadecane and

hexadecane.
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FIG. 8: Frequency of stick-slip versus substrate velocity Vi for various AT = 0.75, 2.25 and 3.25 °C'. Insert :
frequency versus velocity difference with respect to threshold (V. — V5). The plain lines result from the best linear fit
of the data.

Additionally, we carried out experiments varying together AT and Vj, in order to keep as close as possible to the
onset of stick-slip. Figure 9 shows the values of f versus V. The linear dependence between f and Vj is confirmed,
and holds even very close to the threshold. Furthermore, the value of the coefficient relating f and V., is a property
of both the liquid and the substrate (roughly equal to 0.13 mm~*! for hexadecane on PFTS). This value, which is
independent on AT, suggests that the typical length of the jump at threshold during the stick-slip (l;k = 7.7 mm)
remains finite and does not diverge. Therefore, since the continuous regime would be characterized by a jump length
equal to infinity, the transition between continuous and stick-slip regime appears to be of first order (discontinuous).
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FIG. 9: Frequency of stick-slip close to the threshold of continuous dynamics versus V.(AT).

V. INTERPRETATION AND KINETIC CRITERION

Recently, de Ruiter et al. [20] investigated the first steps of the axisymmetric spreading of a hexadecane drop on a
substrate colder than the freezing temperature. By measuring the whole spreading dynamics and the final radius and
angle of arrest versus substrate temperature, they found that their results were consistent with a kinetic criterion, i.e.
that pinning would occur as soon as the spreading velocity (decreasing with time) would be smaller than the velocity
of the solid/liquid front at a given temperature, here that of the substrate. They deduced that the speed of the front
V¢ equals a power-law function of AT :

Vi = k(AT)? (2)

with b=1 giving the best fit.

In the present results, the fact that the stick-slip transition depends directly on V; suggests that a similar phe-
nomenon could be at play here. In both studies, liquids are the same or similar, and the range of AT here is 0.5
to 5°, whereas it is 0.5 to 14° in de Ruiter et al.’s study. From de Ruiter et al.’s results, we can deduce the critical
contact-line velocity when pinning occurs, which would be analogous to our critical velocity V. : the arrest velocity
followed an empirical relationship Vy = kAT, with x = 0.011 m/s/K. This yields an arrest velocity (and Vy) equal
respectively to 0.0055 m/s and 0.055 m/s for AT = 0.5° and 5°, which are values comparable (in order of magnitude)
to ours under the same AT. Still, our measurements (Figure 6) yield b = 2.65, hence significantly different from the
trend found in de Ruiter et al. [20].

To check the dependence of the front velocity on AT, we carry out independent measurements of Vy in a different
geometry, without the complexity of contact-line hydrodynamics, and where the front can be more directly observed.
The setup is sketched in Figure 10-(Top): a cylindrical vessel containing pentadecane or hexadecane is cooled from
its base, at fixed temperature Ts < T,,. The base is made of a wafer of silicon of the same nature as that of the
translation stage setup. The birth and propagation of the solidification front is recorded by a camera acquiring
sequences from above. As the depth of field is much smaller than the container size, and significantly smaller than the
liquid height, we can record the solidification velocity in a plane parallel to the wafer. A typical sequence is shown in
Figure 10-(Bottom).

The front is by no means flat, and appears in the shape of dendritic needles, which structure is reminiscent from
those of Figures 2, 3 and 4. Measurements of velocity at the tip of needles is feasible by extracting the grey levels
along their direction of propagation. From a significant set of measurements, we extracted the maximal value of this
tip velocity for different values of AT from 0.25°C' to 5°C. The results are plotted in Fig. 6 (blue and red disks), and
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directly compared to those obtained from the translation stage experiments. It turns out that the dependence of Vy
on AT is consistent, at least in trend and order of magnitude, with V., although it shows a slight departure from a
power-law with exponent 2.65.

Still, the relatively fair agreement between V, and Vy versus AT reinforces the interpretation in terms of a kinetic
criterion, i.e. that the transition from continuous to stick-slip dynamics is ruled by the velocity of the freezing front
at the considered temperature. How to explain the quantitative discrepancy between de Ruiter et al’s results and
the present ones ? Actually, while de Ruiter et al. [20] studied freezing-induced pinning, that occurs less than one
second after liquid touchdown, and most often in inertia-capillary driven spreading, our experimental setup drives an
advancing contact-line toward a permanent steady regime (either continuous or discontinuous) within several seconds
(see again the typical dynamics in Fig. 5. During this period of time (say roughly 7= 10 s or longer), heat diffusion
takes place in the liquid in a typical layer of thickness I = y/at roughly equal to 1 mm. Together with the shear-
induced flow near the liquid-substrate interface, it can generate complex temperature gradient within the drop that, in
turn, favours the Mullin-Sekerka instability [25] and the dendrites, as the latter constitute strongly non-linear stages
of this instability. Conversely in de Ruiter et al.’s short-time spreading experiments, no such dendrites were observed
prior to pinning and solidification rather appears within the form of circular growing spots [26].

The tip velocity of dendrites versus undercooling temperature was investigated experimentally by Glicksman and
co-authors [27-29] and Davis [21]. An exponent b slightly smaller or equal to 2.65 was found. From Figures 3,
4 and 10, it is clear that the formation and propagation of such dendrites is consistent with the time-scale of our
experiments. Therefore, since our direct measurements of the tip velocity are consistent with Glicksman’s and since
the critical velocity V. versus AT, although being an indirect measurement of the front velocity, follows a similar
power-law (Fig. 6), we propose the kinetic criterion as a plausible mechanism for the transition.
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FIG. 10: (Top) Sketch of the bulk solidification setup allowing for the direct observation of the dynamics of the front.
(Bottom) A typical sequence of the solidification front progression, showing dendritic shape with needles (AT=1.5°C,
hexadecane)
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VI. CONCLUSIONS

The spreading of a liquid on a substrate colder than freezing temperature, at imposed velocity, can show continuous
or discontinuous dynamics. We characterised and measured the transition between these two regimes for two liquids
(hexadecane and pentadecane) in partial wetting conditions and relatively low hysteresis with the substrate. The
transition between continuous and stick-slip dynamics appears below a critical imposed velocity V., which value
depends on AT = T, — T, the difference between freezing and substrate temperatures. The sequence of stick-slip
consists in a pinning phase, followed by a sudden release of the contact-line where the velocity can overcome the
driving velocity by a factor of 50. The release of the contact-line occurs when the capillary force gets stronger than
the pinning one, and the critical angle takes values in a rather large range, suggesting that the pinning force can
fluctuate from a pinning event to another. What governs the strength of pinning to the solid front, showing a rather
complex shape, remains unclear and should be the scope of further investigations. Typical measured critical velocities
range from 0.1 to 100 mm/s, under a temperature range AT of roughly 5°.

The relatively good agreement between V.(AT) and the maximal velocity of dendrites measured independently,
together with the direct observation of dendritic front catching up the drop advancing line in the stick-slip regime, is
consistent with a mechanism for the transition that involves kinetic undercooling. This effect is reminiscent to what
was measured in the early spreading and arrest of hexadecane drops [20], with similar order of magnitudes for arrest
velocities under the same AT, although the relationships between V. and AT follow distinct power-laws in both cases.
This discrepancy could be attributed to the morphological differences between solid fronts in both cases, as in de
Ruiter et al. [20] no dendrites could be observed and it is likely that the front be isotropic.

Our experiments also suggest that the transition is discontinuous, as the stick-slip frequency and jump length
remain finite approaching the threshold. Finally, the injection flow-rate does not influence significantly the transition
and the stick-slip frequency.

Critical velocities measured at the onset of pinning remain far below the velocities involved in many applications
mentioned in the introduction. On the one hand, it means that more prompt and violent mechanisms could be at play
in some applied situations, especially those involving water drop impact. Clearly, the scope of our results does not
encompass such situations, but are rather relevant in relatively slow liquid spreading where viscosity and capillarity
balance each other. On the other hand, the range of critical velocities brings encouraging prospectives in the use of
a dynamical way to delay and prevent the solidification of significant volumes of sessile liquids (including water), by
wiping drops at high enough velocity.

Therefore, this work is a first step to understand what rules the spreading of a contact line on a cold substrate,
where local solidification can lead to transient or permanent pinning. Our results have been obtained with n-alkane
liquids. Such liquids present low heat conductivity and low supercooling. Future work must continue on other liquids
such as water or metals in order to check whether or not the mechanisms similar.
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Predicting the shape of solidifying material on a substrate is currently motivating an increasing number of
studies related to additive manufacturing. Here we consider the solidification of a liquid drop on a cold sub-
strate, below the freezing temperature, under continuous feeding at a constant flow-rate through a thin needle
placed above. We compare experimental shapes to those predicted by a theoretical model where heat transfer is

mainly due to conduction within the solid and where the inner flow is neglected. Hence, this is an analogous of
Stefan problem for a sessile drop, with additional feeding of liquid. We show that, depending on the control
parameters, namely the initial angle, substrate temperature and flow-rate, different shapes are observed, in
particular original overhanging ones. We provide a simple model, which is in very good agreement with ex-
periments. We then discuss the limitations of the model.

1. Introduction

The shape of free-surface liquid solidification on a cold substrate has
motivated numerous studies related to heat exchange, crystal growth
[11, geophysics [2,3], prevention of frost formation [4,5] or additive
manufacturing [6]. For the latter application, it is often required to
deposit a given amount of fluid with well controlled three-dimensional
shape on a solid [6]. However, the shape results from a complex in-
terplay between spreading dynamics with fast advancing contact-line
during early stages, and heat transfer, phase change, mass conservation
and shaping by surface tension and gravity during late stages [7]. In
applied situations, an additional complexity comes from the non-new-
tonian rheology of the material used, e.g. a melted polymer that cools
down and solidifies at ambient temperature.

Here, we consider a model situation of a liquid drop gently de-
posited on a substrate colder than the freezing temperature, that pro-
gressively freezes and is simultaneously inflated from above by a con-
tinuous supply of liquid at ambient temperature and fixed flow-rate. As
the liquid meets the substrate, it first spreads radially under the an-
tagonist effects of inertia, viscosity and surface tension [8] and reaches
a final radius of arrest that depends on the substrate temperature [9].
As liquid is constantly poured on top of the freezing basal melt, it
eventually freezes and forms a solid puddle that grows both upwards
and radially outwards. Fig. 1 shows a typical sequence of the freezing of
such a continuously fed drop.

This situation is reminiscent of a sessile drop freezing on a cold
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substrate, that forms pointy shapes in the final stage of freezing
[10-13]. The formation of this pointy shape was explained from a
simple static model with mass conservation coupled to the geometry of
the drop. It was found that it originates from the higher density of li-
quid water compared to ice [10-12] and that the tip angle only depends
on the density ratio between solid and liquid phases [12,13]. Therefore,
this singular shape is not observed for most substances, which are
denser in their solid phase. Another example of a material denser in its
liquid phase is silicium, and the formation of a forest of similar spikes
was observed during cycles of melting and solidification [14], showing
a general character in these pointy shapes.

Related to the present study, the shape of freezing wax puddles
formed by the successive impact of droplet sprays onto a cold substrate
was investigated by Schiaffino and Sonin [15,16]. Their study focused
on the arrest and spreading criterion of the puddle at the contact-line,
and found a pinning criterion based on a threshold value for the contact
angle between the liquid and the basal solid. Another study revisited
the pinning criterion in terms of critical frozen volume near the triple
line [17]. More recently, a kinetic criterion based on the advancing
velocity of a spreading drop was quantitatively and successfully tested
[9]. The apparent discrepancies between these studies reveal that the
pinning seems dependent on the geometry and history of spreading.

Besides the computation of the final shape, various studies in-
vestigated the temporal evolution of the freezing front (i.e. the Stefan
problem adapted to convex and time-evolving geometry), which de-
parts from the trivial square-root law expected for a half-space
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Nomenclature
6 Solid/liquid angle
Cpl Heat capacity
n Viscosity
y Surface tension
o Liquid density
o Solid density
6o Initial angle
d External diameter of injector
g Gravity

Melting temperature
Substrate temperature
Height

k Conductivity

L Latent heat

[ Capillary length
Q Flow rate

R Radius

Ry Initial radius

T Temperature

Tn

T

Z

geometry [18-20]. Other recent studies added the effect of super-
cooling [21], of thermal convection [22], and of using ice as the sub-
strate [23], revealing more complex behavior. Overall, the peculiar
shape of the drop itself has a significant influence on the heat transfer
between the substrate, the solidified material and the remaining liquid
on top. Our study is also motivated by fundamental questions on this
non-trivial coupling between the drop shape and thermal gradients
within the solid and the liquid.

How does a continuous supply of liquid influence the final shape of
the frozen ice deposit? We address this question both experimentally
and numerically. The theoretical model, inspired from Snoeijer and
Brunet [12], is quasi-static: it assumes a straight horizontal front, it
neglects the flow dynamics in the liquid and the resulting convection.
By comparing both experimental and numerical shapes, we find very
good quantitative agreement for a large investigated range of control
parameters. In particular, we observed and explained overhanging
shapes for the drop and we determined the maximum aspect ratio such
a drop can reach before the liquid flows over by gravity before freezing.
In this prospect, this study is also of interest for the understanding of
the first steps of the formation of natural structures by successive de-
position of ice, like in stalagmites [24-26] or snow penitents [27].
However, under specific conditions, we noticed a strong discrepancy
between experiments and theory, which is seemingly related to the
appearance of the phenomenon of recalescence. From a liquid drop
initially in an undercooling state, recalescence appears as a brief (ty-
pically t < 1 s) formation of a mixed ice-and-liquid state within the
whole drop, before the solid-liquid front rises [17,21,28,29].

The paper is organised as follows: we first describe the experimental
setup in Section I, then we present theoretical elements of the problem
in Section III. In Section IV, we compare experimental and numerical
shapes for various sets of control parameters. In Section V, we give
possible explanations for the few cases where discrepancy is observed

Fig. 1. Successive shapes of a drop of water freezing from its base on a cold
substrate, under continuous feeding. After a first stage of fast spreading, the
liquid is laterally pinned and reaches its final basal diameter. Then, the drop
thickens and grows upwards as the freezing front continues to climb up.

19.2s

Fig. 2. Successive shapes of a drop of hexadecane freezing from its base on a
cold substrate, under continuous feeding. Flow-rate Q = 0.1ul/s, AT = 4°.
Under these conditions, the freezing drop adopts an overhanging shape until the
liquid on top collapses and falls under gravity.

z+dz

7 —>

ICE R@

Fig. 3. Geometrical model for the solidification of droplet with continuous
feeding rate Q. The liquid/solid interface is assumed to be flat, horizontal and
the unfrozen liquid is assumed to adopt the shape of a spherical cap.

Consequently, the axisymmetric shape is entirely defined by R(z), and the liquid

drop forms an angle 6(z) = tan‘l(—g) with the ice front.

dR
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between experiments and simulations. Finally, Section VI concludes the
paper.

2. Experimental setup

The test section is sketched by Fig. 3. Experimentally, this test is
carried out in a setup where a thin (350 microns thick) silicon wafer is
cooled at controlled temperature with a Peltier cell (RadioSpare: CP1.4-
127-06L-RTV) installed below, in contact with a heat dissipator and
powered by a stabilised power supply. Thermal contact between the
silicon wafer and the Peltier cell is ensured with thermal paste. The
wafer temperature is measured with a thermocouple in contact to the
silicon wafer, and controlled with a home-made feedback controller.

A vertical needle of outer diameter d = 0.7 mm, installed at a dis-
tance between 1 and 5mm from above the surface, pours liquid at
constant flow-rate, which eventually forms the growing drop. The flow
rate Q is controlled by a syringe pump (HARVARD APPARATUS B-
67085) and ranges between 107! to 10~% m3~!, or 0.01 ul/s to 10 ul/s.
Two different liquids are used: water and hexadecane, which liquid
density p,, solid density p,, viscosity n and surface tension at T = T,,, v,
are respectively: p; = 1000 and 774 kg m™ in liquid phase, p, = 917
and 833 kg m™ in solid phase, n = 1.793 10~ and 0.003Pas and
y = 0.07564 and 0.028 N/m. Their melting temperature T,, are re-
spectively 273K and 291.5Kat atmospheric pressure. The thermal
conductivity k of the solid, latent heat L and heat capacity C, of the
liquid are respectively 2.1 W/m/K and 0.15 W/m/K, 3.34x10° J/kg and
2.3x10° J/kg, 4185 J/kg/K and 2310 J/kg/K.

In order to prescribe different wetting conditions, the substrate can
be chemically treated with a grafting of a self-assembled monolayer
(SAM) of a fluorosilane: 1H,1H,2H,2H perfluorodecyltrichlorosilane,
hereafter denoted as PFTS, ensuring non-wetting conditions for water
and partial wetting conditions for hexadecane. This grafting with
covalent bonds is known to ensure a robust and durable coating, both
mechanically and chemically. When any sign of coating degradation
was detected, we replaced the wafer with a new coating.

The time evolution of the shape is recorded with a side-view camera
(Imaging Source DMK 23U445), as in the sequence of Fig. 1.

We identified three main control parameters that significantly in-
fluence the final shape of the frozen drop: the substrate temperature T;
(through its difference with T, namely AT = T, — T;), the flow-rate Q
and the initial contact-angle 6,. The injection temperature T; was found
to play no significant influence on the final frozen shape for both li-
quids, so we opted to operate at ambient temperature (20°C) for con-
venience.

A typical experiment begins after the drop has spread to its final
basal radius Ry, with the solidification starting from the bottom in
contact with the cold substrate. A solidification front rising upwards is
observed. The typical final height h of frozen drops is smaller than
roughly 5 mm. This maximal height is ruled by the limit situation oc-
curring when the thermal gradient V,T = =% becomes too weak to
ensure the cooling and freezing of the freshly poured liquid. Once the
limit height is attained, the liquid that accumulated on top is at some
point going to flow down the solid by gravity. Before this limit height is
reached, the solidification front velocity decreases inside the droplet,
following Stefan's law [1,30]. The remaining liquid on top of the solid,
has a typical volume V, with V3 <1, (where the capillary length

1/2
Il. = (é) ), so that its shape is ruled mainly by surface tension and

adopts that of a spherical cap. Let us note that for basal radius as large
as 2mm, the aforementioned hypothesis could not be valid anymore.
Still, as explained in the next section, the fact that the shape of the
liquid on top may slightly depart from a spherical cap has little influ-
ence on the final ice shape. In the case of a relatively low flow-rate Q,
the experiment finishes when the solid front reaches the needle tip. In
the case of a relatively high Q, the experiment ends when some liquid
falls down the formed solid, breaking the axisymmetry and preventing
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the further rise of the front. The typical timescale of experiments is
between 10 and 30s.

3. Theoretical model

We present a theoretical model that predicts the shape of the ice
drop, inspired from Snoeijer and Brunet [12]. The front is assumed to
be horizontal, see Fig. 3, while the remaining liquid sits on the solid
puddle with an angle 6(z). We also assume that the heat flux mainly
occurs through the solid, and that the heat flux from the surrounding
vapour is negligible. The shape of the ice drop is entirely defined by
R(z), as the shape remains axisymmetric. Overall, this model includes
no dynamics nor convection, only mass conservation. In this sense, the
ratio between liquid and solid density v = % has proven to be a crucial
quantity for the shape of the ice drop, in particular for the appearance
of a final pointy shape [12,13], which is observed only for liquids ex-
panding upon freezing (v< 1) like water.

Following the assumptions of Fig. 3, the model contains three
geometrical quantities: the liquid volume V (z), the radius of the ice/
liquid interface R(z) and the contact angle of liquid with ice 8(z). The
assumption of a flat front was questioned in previous studies [13], and
it turns out that a curved front intersecting the free-surface with a right
angle was more realistic to predict the final shape of pointy ice drops. In
the present study though, a flat horizontal front could fairly reproduce
the experimental shapes. With millimeter-sized drops, gravity can be
neglected and the liquid that sits on the solid base, adopts the shape of a
spherical cap. Hence, the volume is given by:

Vee _ m(2—3cos6 + cos*d

R 3 sin®0 1)
From simple trigonometry, we relate R(z) and 6(z) as:

dz

— = —tan 6

dR (2)

We now write the local relationship coming from the balance be-
tween the solidifying liquid and the liquid brought by the injector Qdt.
In the layer of thickness dz above the solid front, the volume of freezing
liquid is — v7R?dz. Taking dV (z) as the infinitesimal variation of liquid
volume when the front rises from z to z + dz, mass conservation yields:

av Q

= —vnR* + =
dz

3)
with z stands for the speed of the solidification front. This speed can be
estimated by the classical relationship deduced from the Stefan pro-
blem, assuming a constant and vertical temperature gradient
V,T = In=% - 2T 4nd considering that the temperature is continuous at
the solidification front, and equal to the melting temperature T,,:

. kAT

z =
plz “4)

with k the thermal conductivity of the solid phase and L the latent heat.
This Stefan condition is deduced from energy conservation: indeed the
amount of heat generated by the phase change is balanced by the dif-
ference in heat flux from either side of the solid-liquid front. The as-
sumption of a linear temperature profile across the ice layer is justified,
considering that ice or solid hexadecane have a significantly larger
conductivity (2.1 and 0.15 W/m/K) than that of ambient air (0.024 W/
m/K). Now considering the liquid volume as a function of R and z, we
can write the differential equation of V. as:

dVie _ 1 e V30

dz  tan0 dR = 00 oz

)]

With a bit of algebra, i.e. working out the partial derivatives with
trigonometry relationships [12], equations (2), (3) and (5) can be
simplified into a system of two coupled differential equations for R and
0 as:
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o _ 1 (V_ Q.)—(l—v+ Q.)(2cose+cosze)

dz R 27R%* 27R*% (6)
d7R _ 1

dz  tan® @)

Once the initial radius Ry = R(z = 0) and angle 6 are fixed, the
system of equations (6) and (7) fully determines the shape of the solid
drop R(z). Let us note that the relationship (5) involves the drop vo-
lume only with its local space derivatives 2% and 5L;° Hence, even if the
shape of the drop near the apex deviates from that of a spherical cap
(for instance if the drop is slightly larger than I.), the spherical cap
shape is kept close to the front and the combination of both egs. (1) and
(5) remains valid.

We solve this system of equations, numerically using Matlab. The
computed shapes are compared with experiments, by taking the same
set of parameters. In particular, we compared the shapes obtained with
the two liquids. Water and hexadecane have different physical prop-
erties, and in particular different values for the density ratio v, re-
spectively equal to 0.917 and 1.076, which is an important parameter
here. Hereafter, we show examples of experimental and computed
shapes under different sets of parameters (Q, AT and 6,).

4. Comparison between experimental and computed shapes

Fig. 4-(a) and (b) show typical examples of superimposed experi-
mental and numerical shapes, i.e. the dimensionless height z* = =%

Ro
. . . R-R
versus dimensionless radius R" = % 0

tween both. Error bars are due to the uncertainty in the determination
of the shape position, as the roughness of the solid-air interface diffuses
the light from the back. Fig. 4-(a) corresponds to an initial condition
with partial wetting (6, < g), obtained with hexadecane on PFTS, and

, with very good agreement be-

Fig. 4-(b) corresponds to a non-wetting initial condition (6, > g) with
water on PFTS, and other control parameters being specified in the
caption. It is remarkable that in both situations, %R changes sign above a
critical z. The situation of a drop freezing without additional liquid
supply [12], exhibits this change of sign for 6, > 7, but not for & < 7.
Hence, the resulting overhanging shape shown in Fig. 4-(a) can be at-
tributed to the continuous supply of liquid.

To check more quantitatively the influence of flow-rate Q, AT and
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Fig. 5. Experimental and numerical shapes of frozen ice (water) drops for dif-
ferent flow-rate Q (Q = 0.16ul/s (green and red) and Q = 0.5ul/s (blue)),
different temperature (AT =9°C (green and blue) and AT = 6°C (red)) and
different initial angle 6, (6, = 120° (green and blue) and 6, = 85° (red)). The
data points and related plain lines correspond respectively to experiments and
simulations.

6o, series of experiments were carried out over a broad range of values
of these three quantities. Let us remark that 6, cannot be controlled as it
depends on both the wetting properties of the liquid and the spreading
velocity during the drop initial injection. Results are shown in Fig. 5 for
two values of Q and the same AT and 6,, which again evidences a good
agreement between the model and experimental results. On the same
figure, another curve shows the influence of 6, chosen lower than for
the two other cases. These shapes also show that increasing flow-rate
leads to a broader, thicker shape for the frozen drop, which can
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Fig. 4. Experimental (blue circles) and numerical (red line) shapes of a frozen drop. (a) Hexadecane with initial contact angle 8, = 40° and initial radius R, = 1.71
mm. AT = 4°C and Q = 0.83 ul/s (b) Water with initial contact angle 6, = 120° and initial radius Ry = 2 mm. AT = 9°C and Q = 0.32pl/s.
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sometimes be overhanging, for large enough Q (here, the blue curve
stands for Q = 0.5 pul/s).

From a systematic comparison between experiments and numerics,
we validate the model over a large range of experimental parameters.
Hence, we confidently address the calculation of the frozen shape and
its systematic dependence on the different control parameters men-
tioned above: Q, AT and 6,. The complexity of the shape makes it dif-
ficult to find a relevant quantity to characterise it. We have opted for
two choices:

- the radius of the frozen shape at z = 2 mm. The choice is motivated
by (a) that the shape of frozen ice reaches this height for most
parameters sets (i.e. before the supplied liquid from the top falls
down), and (b) that the influence of control parameters can be more
pronounced at relatively high z than in the first stages of the
freezing. Furthermore, this value is close to the capillary length of
water (equal to /[, = 2.76 mm at 273 K).

the radius of the frozen shape at the highest inflection point z; of the
curve R(g;), i.e. where (i—f) = 0 and the value of z; itself. This
inflection point corresponds Ztothhe steepest overhanging slope. This
is also the location when the increase of the radius with z slows

down.

Figs. 6-8 are plots of R (z = 2mm) obtained from the numerical
results of the model. In Fig. 6, we addressed the influence of flow-rate
on the radius and, as stated above, it turns out that thicker shapes are
obtained for increasing Q. The typical radius follows a power law
R ~ Q%, with the coefficient a ranging between 0.20 and 0.29. It is also
remarkable that the value of a is only slightly dependent on the un-
dercooling AT.

Fig. 7 presents the influence of AT on the typical radius. A stronger
undercooling leads to thinner shapes, which can be understood as that
when AT increases, the supplied liquid freezes more quickly. It is then
less susceptible to spread radially so that the shape is less inflated. This
effect is more acute at smaller Q. The following power laws comes out
from the results: R ~ (AT)~#, with  ranges from 0.20 to 0.42 depending
on the flow-rate. Under the extreme situation of a very small Q (=
0.01 ul/s) and high AT (30°C), the radius can be smaller than 200 um.

Fig. 8 shows the dependence of the radius versus the angle (7 — 6,),
for different values of AT. Under partial wetting conditions
(m — 6y > 90°), the initial angle has almost no influence on R. Con-
versely, for non-wetting conditions (6, > 90°), the shape gets thicker for
increasing 6,. The higher the undercooling AT, the sharper the increase
of R with 90.

Now we consider the radius of the frozen drop at z = z;. Although
being significant to determine the location of the shape inflection, this
height does not keep a fixed value over the described ranges of para-
meters. First, let us determine the height z; versus Q and AT. These
values are plotted in Figs. 9 and 10.

Fig. 9 shows the evolution of z; with Q, for different AT. For very
small AT, z; monotonically decreases with Q following a power law
zi ~ Q%. The value of «’ roughly equals — % For higher AT, z; first
increases with Q then decreases for larger values of Q, following a si-
milar power law as the one for small AT, with an exponent of — é Itis
striking that whatever the value of AT, z; keeps smaller than 2.6 mm
(which is underlined by the dashed-dotted line in the figure), a value
roughly equal to the capillary length I, for water.

Fig. 10 presents the dependence of z; on AT. For low enough flow-
rates (Q< 1ul/s), the typical height of the inflection point increases
monotonically with AT. For higher Q (> 1 ul/s), the trend is different: z;
first increases with AT then decreases at higher AT (plot at Q = 1 pul/s),
or even decreases monotonically (plot at Q = 10 ul/s).

Obviously, the dependence of z; on the different experimental
parameters, has significant influence on the radius at z;, R(z;), giving
trends which can be different from those related to the radius at fixed
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height. Fig. 11 shows R(z;) versus Q for different AT. Overall, one no-
tices a significant increase of the drop radius, which is sharper for lower
Q, and that converges to a plateau value (slightly lower than 2 mm) at
higher Q.

In Fig. 12, the evolution of R(z;) with AT is plotted. For high Q, the
radius is almost independent on AT and roughly equal to 2 mm, while it
significantly decreases with AT at smaller Q. Again, the competition
between the freezing rate and the rate of liquid supply is clearly illu-
strated here. While under a stronger undercooling, the liquid freezes
before accumulating on top, and hence the shape tends to be slender,
the increase of Q makes this shape being thicker and almost in-
dependent on AT.

5. Discussion and limitations of the model

The originality of the frozen shapes resulting from freezing under
continuous liquid supply, mainly appears in their ability to take over-
hanging shapes. The reason lies in eq. (3): in the absence of liquid
supply (Q = 0), mass conservation would simply lead to ‘i—‘z/ < 0, which
corresponds to R(z) decreasing with z. Conversely, in our situation the

R RZKAT , . o s
Ll : if the ratio is < 1,

: av
sign of @ depends on the value of Qoslz
av

w20 and conversely if the ratio is > 1, % < 0. During freezing, the
thickness of the frozen layer z increases from 0 up to a few mm, while

other quantities remain constant. Hence, ‘ZV should be negative during

the first stages of solidification (as z is very small) and should become
positive at large enough z, according to what has been stated just be-
fore. Hence, there is an increase of the volume of liquid accumulating
on top and it leads to an increase of R(z) with z. To some extent, the
increase of R(z) should counterbalance the decrease of the thermal
gradient AT/z as the freezing goes on. This explains why overhanging
shapes are observed. This is well captured by the model, according to
the trends shown in the previous section.

However, the validity of the model is limited and two main situa-
tions have been found to show discrepancies between the predicted and
measured shapes:

3
2 L
T 1
E F
o 0’5:4 ;
|+ AT=05C
| + AT=5C
+ AT =15°C
0,2r ° +AT=30°CQ X 8
| —R= R=R0( /QO)
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Fig. 6. Calculated radius of the frozen drop (distilled water) at a height of 2 mm
versus flow rate for different values of AT. Other parameters are: 6, = 7/2,
Ry = 1 mm; The parameters of the best fit are: Qy = 0.0058 ul/s (AT = 0.5°C,
blue), 0.11 ul/s (AT = 5°C, red), 0.27 ul/s (AT = 15°C, yellow) and 1 ul/s
(AT = 30°C, purple); exponents: b = 0.20 (blue), 0.24 (red), 0.26 (yellow) and
0.29 (purple).
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Fig. 8. Calculated radius of the frozen drop (distilled water) at a height of 2 mm
versus (7 — 6y) and different values of AT. Other parameters are: Q = 0.1 pl/s,

Ry = 1 mm.

a) when the supplied liquid does not stay on top of the already frozen
shape and simply flows down the foot of ice before it freezes. This is
due to the limited power of the cooling element, compared to the
rate of liquid supply. Drops with very pronounced overhanging
shapes often constitute the first signs of this regime, which is out of
the scope of the present study.

b) with water only, sometimes recalescence occurs prior to the ap-
pearance of the ice-water front, as observed in previous studies
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Fig. 9. Calculated height of the highest inflection point z;, versus flow rate for

the case of water and different values of AT. Other parameters are: 6, = 7/2,
Ry = 1 mm.
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Fig. 10. Calculated height of the highest inflection point z;, versus under-
cooling AT, for distilled water. Other parameters are: 6, = 7/2, R, = 1 mm.

[17,21,29,31]. By recalescence, we denote the observation of a
sudden nucleation and expansion of frozen solid inside the drop

which transforms the initial liquid volume into an ice-water mixture
within less than 1s [28].

Situation (a) occurs in case of either too low undercooling AT, ei-
ther too high flow-rate or either of shapes which become too tall (too
large aspect ratio Ri): the model is then unable to reproduce the ob-
served shapes. We can roughly predict when the supplied liquid will
flow down before being frozen. From the rate of liquid poured from the
injector during an infinitesimal duration 8t at ambient temperature T;,
we evaluate the heat transfer required to cool it down T, and the heat
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required to freeze it:

S8H; = (o,L + p,CnAT)Q &t ®)
where AT, = T, — T,,. We compare this heat with the flux through the
solid across the area 7R?:

kAT
8H; = ——nR? 6t
7T ©)

Let us first remark that in 6H;, the term of latent heat is generally
dominant over that of thermal capacity: it requires more heat transfer
to freeze a given mass of liquid than to put this liquid from ambient to
freezing temperature. Quantitatively, we can evaluate a Stefan number
for the heat transfer in the liquid:
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which equals 0.15 for water and 0.015 for hexadecane at ambient
T, = 20°. Hence, for the rough estimation of z,,,x we intend to make, we
only keep the latent heat term in (8).

If we equal 6H; and JH, it yields:

o LQ ~ kA—TﬂRZ
z

which allows to determine a maximal height:

kATnR?
LQ

Zmax (1 1)

For typical values taken in experiments (AT = 10°, Q = 0.3ul, R
= 2mm) and assuming a rather constant radius (6 remains constant,
around 90°), one finds: Zy,x = 2.7 mm for ice/water and 0.41 mm for
hexadecane. This coarse prediction is consistent with what is observed
experimentally: hexadecane drops generally reach a maximal thickness
of freezing between 200 microns and about 1 mm (see e.g. Fig. 2).
Water drops can freeze to shapes up to 5 mm in height, also depending
on Q and AT. For both frozen hexadecane and ice drops, the supplied
liquid eventually accumulates on top and flows down at some point. For
this reason also, it is almost impossible to experimentally obtain shapes
with radius larger than roughly 3 mm, as again gravity causes the liquid
on top to fall down. Let us finally remark that to neglect the con-
tribution of the cooling of the supplied liquid should lead to slightly
overestimate Z,y, especially for water.

Let us now focus on the latter situation (b), for which a typical se-
quence is depicted in Fig. 13. Recalescence can appear and an early
front of water/ice mixture invades the liquid droplet during a typical
time scale of less than half a second, hence much shorter than the
duration required for the rise of the later usual ice front. Indeed in the
sequence, the ice front starts to appear roughly 5 s after the initial time
of recalescence, and reaches the top of the drop in about 100 s. Careful
observations of the drop before and after recalescence reveal that, apart
that the inner liquid turns blurred, mushy, the shape remains almost
unchanged. We explain this by two facts. First, the density of super-
cooled water at —10°C is 0.9979 [32], hence a value very close to that
of liquid water at 0°C (0.99857). Second, the volume fraction of su-
percooled liquid effectively turned to ice during recalescence is equal to
the Stefan number [28] (as far as the later is smaller than 1). In our case
then, only 15% of the drop volume is made of ice. Then, given the lower
density of ice, one expects a slight expansion of the drop volume after
recalescence. A rough evaluation of the variation 6R of the drop radius
R during recalescence leads to: SR ~ R v St~ 100 um. More careful ob-
servations before and after recalescence suggest a slight increase of the
drop basal radius of the order of 2 pixels size, hence of SR~ 50 ym
+50 um. This is then consistent with the relatively small percentage of
supercooled water that effectively turned to ice.

Nevertheless, the shapes computed by the model show significant
discrepancy with the experimental ones. Fig. 14 shows the shapes in
both liquid and frozen states. Also plotted is the computed shape with
the usual properties of water (plain green line): the agreement is fine
only for z< 0.6 mm. The causes for the discrepancy remain unknown. It
could be a simple mechanical effect, as the mushy mixture of liquid
water and ice is less compliant to deformation.

In this case though, we found out that the profile could be correctly
fitted by taking a latent heat L as a stepwise function of z. More pre-
cisely, we chose L equal to an arbitrarily small value (= 1J/kg) for
z < z. and L equal to that of water freezing (= 334 kJ/kg) for z > z.
The result of the numerical calculation in this case is also plotted in
Fig. 14. We do not have any interpretation for this relatively fair
agreement. First, it seems unphysical that the transition between water-
ice mixture and full ice occurs with such a low latent heat. This could be
somehow related to the release of latent heat that occurs during
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Fig. 13. Sequence of recalescence within a drop (top snapshots 2 and 3), ob-
served before the ice-water front appears at much longer times (bottom snap-
shots). The initial time corresponds to the first image where recalescence ap-
pears. We note that the drop shape remains almost unchanged during
recalescence.
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Fig. 14. Drop profile of liquid drop before (square) and after (circle) the soli-
dification. Distilled water with initial contact angle 6 = 125° and initial radius
r=215mm. Q = 1.16 ul/s.

recalescence [31], which causes the sudden rise of temperature to T,
something which is not taken into account in our model.

6. Conclusions

The shape of a freezing sessile drop continuously fed from its top
can be predicted with a quasi-static model that includes mass con-
servation and heat transfer via the Stefan relationship. We carried out
experiments with both water and hexadecane to validate it. The pre-
dicted shapes show very good agreement with experimental ones pro-
viding two conditions are fulfilled:

- the supplied liquid remains on top of the freezing solid and does not
flow over it.

- there is no recalescence in the early stages of the drop freezing. This
phenomenon occurring only for water, is avoided if undercooling is
controlled and prevented, for instance by adding tiny amount of
salts either on the substrate or in the liquid. The reason why re-
calescence induces discrepancy between experiments and the model
remains ill-understood. It could be purely a mechanical effect due to
the stiffness of the mushy water-ice mixture. Without any physical
explanation to back up, our experiments and numerical attempts
suggest that the experimental shapes are better fitted by taking the
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latent heat between mushy water and ice at a value much smaller
that the usual one.

Under most situations, the obtained shapes show overhanging
geometry, for which we quantified the dependence on the three main
important parameters, namely the initial wetting angle 6,, the differ-
ence between freezing temperature and substrate temperature AT and
the feeding flow-rate Q.

Finally, besides its fundamental frame, the present study could be of
interest for various applied or geophysical situations, for instance in
additive manufacturing or to understand the first steps of the formation
of stalagmites. We hope that this will motivate further studies with
more complex - time dependent - liquid deposition and/or more pow-
erful cooling that could enable the observation of frozen shapes with
higher aspect ratio, and possibly with ripples like in some real sta-
lagmites [24-26].
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Aryl diazonium salts have emerged as a hew generation of robust
surface modifiers for a wide range of applications. However, their
use for creating anti-icing surfaces has never been investigated so
far. We fill this gap by modifying nano-textured copper surfaces
with aryl diazonium salts, bearing low surface energy end groups,
leading to efficient anti-icing properties.

Aryl diazonium salts have stimulated wide interest in recent
years as a new generation of surface modifiers being able
to functionalize a large range of substrates (metals, oxides,
carbon, semiconductors, polymers, etc.).1‘5 The interest lies in
their ease of preparation, rapid (electro)reduction, large choice
of reactive functional groups, and strong aryl-surface covalent
bonding. The main mechanism for the grafting reaction is a
two-stage process: (i) first, the electrochemical or spontaneous
reduction of the diazonium salts generates an aryl radical that
binds to the surface, and (ii) in the second step, due to their
high reactivity, these radicals react with the first grafted layer
to give nanometer to micrometer thick polyaryl layers." In
most studies, the diazonium salts have been considered as
simple and efficient coupling agents between the surface and
functional species. For example, they were used to attach
biomolecules,® calixarenes, polymers”® or nanoparticles.’ The
grafted aryl layers have also proved to be efficient in designing
overlayers for corrosion control of non-noble metals,' soluble
graphene nanoribbons'' or carbon-aryl-metal'®> and silicon-
molecule junctions™ for molecular electronics. However, the
use of aryl diazonium salt chemistry for designing anti-icing
surfaces has never been investigated so far. In this work, we
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nano-textured anti-icing surfacesf

2 Philippe Decorse,” Yun Luo,”
*ab

propose to explore the potentialities of low surface energy aryl
layers derived from diazonium salts grafted on nano-textured
copper for conferring efficient anti-icing properties to the surface.
Anti-icing research has attracted tremendous attention recently,
since ice accretion on outdoor surfaces may lead to serious
disasters on power lines, pipes, and aircraft wings.'* Current
strategies for ice protection rely on de-icing technologies consisting
of melting the ice layer after ice accumulation on the surface.
Another method consists of spraying glycol-based chemicals on
the iced surface. However, all these approaches require intensive
resources over long periods and fall short of expectations.
Alternatively, a promising way to tackle this issue is to prevent
the formation of ice from the onset by rendering surfaces ice-
repellent, under freezing conditions."® To this end, extensive
research has focused on hydrophobic or super-hydrophobic
coatings,'® able to delay freezing and to reduce ice accumulation.
However, superhydrophobic coatings anchored to the surface
may undergo delamination if the bonding is not strong enough,
desorption, and/or dewetting.'® Therefore, the robustness of
these coatings and their long-term stability remain a major
issue for outdoor anti-icing applications.’” The development of
innovative chemical strategies for anti-icing with practical
features including robust and stable interfaces, applicability to
a wide range of materials, high-throughput fabrication, low-
cost equipment, and being environment-friendly is thus highly
desirable in order to overcome the limitations of conventional
techniques. Surface functionalization of surfaces using aryl
diazonium salts could meet this challenge by creating strong
metal-C bonds with the surface, promoting stable interfacial
links, under mild conditions."***® As a proof of concept, we
chose a diazonium salt bearing perfluoro groups, 4-(heptadeca-
fluorooctyl)benzenediazonium tetrafluoroborate, to modify the
surface of nano-textured copper disks (see Fig. 1). Copper was
chosen here as a model substrate, widely used in a multitude of
applications,® from door handles and electrical circuits to heat
exchangers. Nevertheless, it is important to note that the surface
treatment described in this paper should be easily transposable
to other types of metallic surfaces.

Chem. Commun., 2018, 54, 8983-8986 | 8983
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Fig. 1 Schematic representation of the two-step procedure for the pre-
paration of CuO/Cu(OH), hierarchical nanostructures and their function-
alization by perfluoalkylbenzene films derived from diazonium salts.

The grafting reaction was performed at room temperature,
without any energy input, providing a simple and readily
scalable method to create anti-icing coatings. The modified
surfaces were characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Their anti-
icing properties were then evaluated in a specially designed
chamber with controlled temperature and humidity to deter-
mine freezing delay times. This diazonium salt-based approach
opens promising perspectives for the elaboration of nanostruc-
tured surfaces with improved anti-icing properties.

The nano-textured copper disks were prepared via chemical-
oxidation by immersing the copper disks into a hot alkaline
solution composed of NaClO,, NaOH, Naz;PO,-12H,0, and DI
water (see the details of the experiments in the ESI}). Typical
SEM images of the copper disks recorded before and after the
chemical treatment are presented in Fig. 2.

Fig. 2 SEM characterization of the copper disks (a) before nano-
structuration; (b) after nano-structuration; (c) after functionalization by
the perfluoroalkylbenzenediazonium salt and (d) high magnification image
showing the blade structure of the oxide. The sharp, knife-like CuO
structures, with characteristic heights, h & 500 nm are maintained after
surface functionalization by the diazonium salt.

8984 | Chem. Commun., 2018, 54, 8983-8986
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During the oxidation process, a thin Cu,O layer is formed which
then reoxidized to form sharp, knife-like CuO oxide structures with
heights of 7 ~ 500 nm, as described previously.'®” The advantages
of this nanostructuration method include: (i) the formation of
nanostructures over large areas; (ii) the possibility of performing
it on any type of surface shapes; and (iii) the self-limiting character
of the oxide growth mechanism, leading to the formation of
uniform and thin nanostructure layers.

The spontaneous grafting of the diazonium-derived perfluoro
layers at the surface of copper was performed by generating
in situ the diazonium salt from the corresponding aniline and
letting it react in acetonitrile, at room temperature for 24 h.
Fig. 2c shows that sharp, knife-like CuO structures are obtained
after surface functionalization by the diazonium salt. However,
strong modifications in surface chemical composition were
observed by XPS after nanostructuration and functionalization
of the copper substrates. Indeed, the survey spectra (Fig. 3a)
showed strong attenuation of the copper and oxygen signals
while the carbon content increases. Interestingly, new peaks
assigned to fluorine appeared (see Fig. 3a and c), indicating
the covering of the copper surface by the perfluoroalkyl layers.
The surface elemental compositions of all the samples are
summarized in Table 1.

The C1s spectrum (see Fig. 3b) is strongly modified after
functionalization. A main component is observed at 285 eV,
corresponding to C-C and C-H carbons from the polyaryl layer.
For the bare Cu surface, the presence of this component is
probably due to adventitious contamination. Two high-energy
peaks centered at 292 and 293.5 eV appear after functionaliza-
tion. These peaks correspond to CF, and CF; groups. Note that
as XPS is a surface-sensitive technique, the detection of the
Cu2p signal in the XPS spectra of the functionalized surface
indicates that the perfluoroalkyl film is thin, with a thickness
<5-10 nm. The Cu2p signal is also strongly modified after the
treatment, with a shift towards the high binding energies of the
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Nano Cu-PF
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Fig. 3 XPS spectra of bare Cu (Cu) and nanostructured perfluoroalkyl-
derived Cu (nano Cu-PF) surfaces: (a) survey spectra (b) high resolution
Cls spectra, (c) F1s spectra and (d) Cu2p spectra.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Table 1 Surface chemical composition (atom%) of Cu before (Cu) and
after nanostructuration (nano Cu) and functionalization (nano Cu-PF) by
the perfluoroalkyl diazonium salt, determined by XPS analysis

Sample Cu (0] C F¢
Cu 17 68 15 —
Nano Cu 30 43 27 —
Nano Cu-PF 12 24 33 31

“ Note that the fluorine signal results from two different components:
one assigned to the CF, groups grafted on Cu-PF and one due to the
counter-ions BF, ", present in all samples treated by the diazonium salts.

Cu2ps, (from 932.7 eV to 934 eV) and Cu2p,,, peaks (from
952.5 eV to 953.7 eV). This peak shift of the Cu2p signal is
accompanied by the appearance of shake-up satellite peaks,
characteristic of Cu**. These modifications of the Cu2p signal
and the changes in the O1s high resolution spectra (see Fig. S3,
ESIT) indicate the formation of CuO and/or Cu(OH), on the
surface of the oxidized sample, as demonstrated previously.'®
The modifications of the Auger Cu LMM high resolution
spectra upon surface treatment confirm this assumption, as
described in the ESIt (see Fig. S4).

The influence on wettability of the nanostructuration of Cu
and its functionalization by the perfluoroalkyl diazonium salt
was investigated by measuring the static water contact angles
(WCA) (see Fig. 4) and their evolution with time (see Fig. S7,
ESIT). The grafting of the perfluoroalkyl layers derived from
diazonium salts on the bare Cu surface results in a strong
increase of the WCA from 45° to 115°, in agreement with the
hydrophobic character of the grafted layers.

It should be noted that this WCA value is much greater
than that previously reported for the grafting of trifluoro-
methylbenzene groups derived from diazonium salts on planar
Cu surfaces (WCA = 60°). The larger WCA achieved here can
be explained by the higher hydrophobicity of the heptadeca-
fluorooctylbenzene grafted groups compared to trifluoromethyl-
benzene. Interestingly, the nanostructuration step enhances
dramatically the contrast between the superhydrophilic unfunc-
tionalized surface (WCA < 10°) and the perfluoroalkyl-grafted
surface (WCA of 158°). The anti-icing properties of the modified
copper surfaces were evaluated using an experimental chamber,

(a) 45° (b) 115°

(c) <10°

Fig. 4 Goniometer contact angle measurement images and the corres-
ponding water contact angle (WCA) on (a) smooth Cu; (b) smooth Cu-PF;
(c) nano Cu and (d) nano Cu-PF. The images represent the advancing
contact angles for each case.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 5 Temperature of sessile droplets on bare Cu (blue curve) and nano
Cu-PF (red curve), monitored using an IR camera as a function of time
(after 20 cycles). Typical drop profiles are shown at each step.

maintained at controlled humidity (H = 30%) and temperature.
Small water droplets (100 pL) were deposited on the surfaces and
cooled down to —20 °C, starting from an ambient temperature
(18 °C), at a constant cooling rate of 1.2 °C min~". The freezing
delay times were measured after several cycles of frosting/
defrosting events. The same protocol was applied on each sessile
droplet simultaneously. The freezing process was recorded by an
infrared camera, placed on the top and a CCD camera, placed on
the side (see the experimental setup in Fig. S5, ESIT). Fig. 5
shows the typical curves of the temperature decrease of small
droplets deposited on bare and modified copper surfaces as a
function of time. For all the substrates, the cooling curves are
characterized by a linear decrease of the temperature before the
freezing occurs, followed by a rapid increase to 0 °C, which can
be associated with the phenomenon of recalescence.”’® The
freezing onset (at time ¢*) is determined from the moment that
a jump appears in the temperature of water measured using an IR
camera, which corresponds to a change in the optical appearance
of the droplet observed in the CCD frames. At this special event, a
crystal nucleus is born and leads to the beginning of the freezing
process. The latent heat of solidification is then released until the
droplet becomes completely frozen. The supercooling tempera-
tures, defined as AT = Teystanisation — Tmelting, Were reached in the
range of —4 °C to 11.5 °C.

Twenty five measurements were made on each surface. A
supercooling delay time defined as At = t* — ¢,, where ¢, is the
time when the droplet reaches the melting point 0 °C, is used to
compare the freezing delay times on Cu and nano Cu-PF. Fig. 6
shows the delay time A¢ as a function of the number of thermal
cycles. The error bar corresponds to the standard deviation
(~15%). It appears that the nano Cu-PF substrate exhibits
higher At values than the Cu sample, except for the first cycle.
The nano Cu-PF sample thus exhibits improved anti-icing
properties on the long term. The high At value observed for
the bare Cu surface can be explained by the smooth nature of
the clean surface, which strongly limits nucleation.>*” However,
after only one freezing cycle, these properties are lost, due
to fouling, and the freezing delay time decreases sharply. In
contrast, the nano Cu-PF surface displays high durability of
its freezing delay properties, for at least twenty cycles, after
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Fig. 6 Delay times of freezing as a function of the number of cycles. The
grey columns report the values for bare Cu and the hatched columns
represent those for the nano Cu-PF surfaces.

which it begins to decrease. The surface modification of nano-
Cu by the perfluoroalkyl diazonium salt thus results in a
significant enhancement of the freezing delay time and higher
stability with time. In order to distinguish the effect of nano-
structuration and surface functionalization, the freezing experi-
ments were also performed on planar Cu-PF (see Fig. S6, ESIT).
In the absence of any nanostructuration, it appears that the
freezing delay times closely follow those of bare Cu for the first
10 cycles. The enhancement of the freezing delay time observed
for nano Cu-PF can thus be attributed to the combination of
nanostructuration and surface functionalization. Nevertheless,
after 15 cycles of frosting/defrosting, the planar Cu-PF surface
demonstrates higher stability of its freezing delay properties
than bare Cu, suggesting that the durability of the coating is
imparted by the perfluoroalkyl grafted layer.

In summary, we have assessed the potentialities of the
diazonium salt chemistry to impart anti-icing properties to
nanostructured surfaces. Nano Cu substrates were efficiently
functionalized by perfluoroalkylbenzene layers, through the
in situ generation of the diazonium salt from the corresponding
aniline. This approach offers several advantages over conven-
tional methods used for anti-icing: (i) it provides robust and
stable interfaces based on covalent bonds between the organic
coating and the surface; (ii) it can be applied to a wide range of
materials using a simple process (in air, at room temperature),
and (iii) it is scalable to the functionalization of large areas.
Although this communication focuses on a diazonium salt
bearing perfluoroalkyl terminated groups, this approach could
be extended to other types of aryl diazonium salts bearing
different end groups. This surface functionalization strategy
was shown to enhance significantly the freezing delay times of
the Cu substrate over long periods of time and under several
cycles of frosting/defrosting. Therefore, this aryl diazonium
salt-based approach will not only pave a new way for the
functionalization of nanostructured copper surfaces but also
provide a general strategy to anchor anti-icing coatings on
various kinds of surfaces.
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While anti-icing research has been the focus of much interest, the
approaches developed so far suffer from inherent limitations, which
restrict their application. Herein, we develop a new generation of
coatings coupling hierarchical nano/microstructures and dual
hydrophobic/hydrophilic features, leading to efficient anti-icing
properties.

Ice formation and accretion on surfaces is a major concern' in
transport (aircraft and cars) and energy supply (wind turbines,
power lines and air conditioners). Conventional solutions to
prevent ice accumulation rely on chemical methods (use of
deicing fluids), thermal treatments or mechanical scraping.
However, these methods are usually inefficient, costly and
environmentally harmful. To overcome these limitations,
surface engineering using bio-inspired anti-icing strategies
have been considered.”* A common strategy consists of trap-
ping air in surface textures to yield superhydrophobic surfaces**
inspired by lotus leaves, which are able to promote the timely
removal of incoming water before freezing occurs. However,
recent studies have shown that frost can build up within the
micro/nanostructural features of superhydrophobic surfaces
under subzero conditions, leading to the anchoring of ice,
which in turn results in the increase of ice adhesion during
icing/deicing cycles.”® An alternative strategy relies on the
preparation of slippery liquid-infused porous surfaces (SLIPS),
inspired by the slippery peristome surface of Nepenthes pitcher
plants, trapping liquid as a lubricating layer between solid
surfaces and accreted ice to reduce their interaction.>'® Self-
sustainable lubricating layers based on hygroscopic polymers
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generating aqueous lubricating water were shown to be of
particular interest.'* Moreover, the introduction of heat medi-
ators based on magnetic nanoparticles in SLIPS was shown to
impart new active thermal deicing properties to the coatings, in
addition to their passive anti-icing capacity."> However, few
studies have focused on anti-icing coatings combining hydro-
philic and hydrophobic components. Although this strategy has
proven to be efficient,” the elaboration of robust binary coat-
ings offering spatial control of the segregation between the
hydrophilic and hydrophobic components at the microscale
level remains challenging. We fill this gap in the present paper
by designing a new generation of chemically-patterned binary
coatings, combining hydrophobic and hydrophilic features. The
binary coatings, with micro and nanoscale features, were elab-
orated using a threefold strategy, combining (i) chemical
nanostructuration, to achieve large scale hierarchical nano-
structures on metallic surfaces, (ii) diazonium salt chemistry**
to promote stable interfacial links between the coating and the
surface and (iii) controlled/living radical iniferter photo-
polymerization,' enabling the preparation of block copolymers
by sequential monomer addition and the generation of
controlled high-resolution patterns using a photomask. As
a proof of concept, the anti-icing coatings were grafted onto the
surface of nano-textured copper disks. A bifunctional linker
molecule was chosen, bearing aryl diazonium coupling agents
for anchoring on the copper surface and iniferter terminated
groups for initiating the growth of polymer chains (see Fig. 1).
Highly hydrophilic polymer brushes of acrylic acid (AA) were
first grown on the copper surface under UV light. The dieth-
yldithiocarbamic groups remaining at the ends of the growing
tethered chains could then be exploited to reinitiate the pho-
topolymerization of perfluoroalkyl methacrylate (PF) on the
surface, under a photomask, yielding spatially controlled
hydrophobic brush patterns. The modified surfaces were char-
acterized by scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
Although the elaboration of the binary coating required a multi-
step procedure, the grafting reactions were performed at room
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(c) Hygroscopic
polymer

PF brushes

(d) Patterns of
hydrophobic brushes

Fig. 1 Schematic representation of the multi-step procedure for (a)
the preparation of nano-textured Cu disks, (b) their functionalization
using iniferter-based diazonium salts, (c) the grafting of hygroscopic
PAA layers and (d) the photodeposition of hydrophobic PF polymer
brush patterns.

temperature, without any energy input, providing a simple and
readily scalable method to create patterned binary coatings.
Moreover, since aryl diazonium salts provide covalent bonds
between the grafted aryl layers and copper substrates, as
demonstrated previously,'® the functional coatings should be
mechanically robust and durable. Their anti-icing properties
were then evaluated in a specifically designed chamber with
controlled temperature and humidity to determine freezing
delay times and supercooling temperature. The results obtained
in the present work highlight the efficiency of diazonium salt
chemistry coupled with the iniferter photopolymerization
method to design stable and strongly attached patterned binary
coatings combining hydrophobic and hydrophilic properties.
This strategy opens up new opportunities for the preparation of
anti-icing coatings coupling dual surface properties.

The nanostructuration of the copper disks was performed via
a simple chemical oxidation process consisting in immersing
them in a hot alkaline solution (see details of the experiments in
the ESIt). As described previously," this procedure leads to the
formation of surface nanostructures of CuO/Cu(OH),, with
typical heights of 7 = 500 nm (Fig. 2a). Spontaneous grafting of
the iniferter layer derived from diazonium salt on the surface of
the nanostructured copper disks was performed by simply
incubating the substrates with the corresponding diazonium
salt in water at room temperature for 5 h. Fig. 2b shows that this
functionalization treatment with diazonium salt does not alter
the initial sharp CuO structures. Interestingly, the polymeriza-
tion steps preserve the nanostructural features but introduce
supplementary nanoscale roughness with polymer nodules
covering the knife-like CuO structures entirely (see Fig. 2c). The

19354 | J Mater. Chem. A, 2018, 6, 19353-19357

Fig. 2 SEM characterization of the copper disks (a) after nano-
structuration, showing the blade structure of the oxide. The sharp,
knife-like CuO structures display characteristic heights, h = 500 nm.
(b) After the grafting of the iniferter layer derived from diazonium salt.
(c) After the two-step grafting of PAA and PF. (d) The optical image of
the binary coating with hydrophobic PF circular micropatterns regu-
larly arranged on top of the hydrophilic PAA layer. The diameter of the
micropatterns is ca. 800 um, which precisely fits the hole diameter of
the photomask.

living character of the iniferter method was exploited to
generate controlled patterns of PF blocks from the grafted PAA
layer, using a photomask. To reveal the hierarchical structura-
tion of the surface, microscopy images were recorded using
optical microscopy, SEM and AFM (see Fig. 2d and S2t). They
clearly reveal circular micropatterns regularly arranged on top
of the nanostructured copper surface. These features represent
the negative image of the photomask reproduced on the
substrate. The diameter of the micropatterns is ca. 800 pm,
which precisely fits the hole diameter of the photomask. This
confirms the presence of the micropatterns of PF hydrophobic
blocks on top of the PAA hydrophilic layer. It is noteworthy that
the size and shape of the patterns could be easily tailored by
simply changing the characteristic structures of the photomask.

The various structuration and grafting steps were also
investigated using XPS. Cu2p high resolution spectra (Fig. S37)
confirm the oxidation of the surface during the chemical
process of nanostructuration, with a shift of ~2.5 eV of the
Cu2ps/, and Cu2py,, peaks towards the high binding energies
and the appearance of two characteristic shake-up satellite
peaks. This observation is in line with previous results reporting
the formation of CuO and/or Cu(OH), nanostructures during
the chemical oxidation process.' The grafting of the iniferter-
derived diazonium salt layer was evidenced by the appearance
of new peaks associated with N (N1s at ca. 400 eV) and S (S2p at
ca. 164 eV, shown in Fig. 3a). The XPS analysis of the binary
coating reveals the appearance of a high intensity fluorine
signal related to the perfluoroalkyl polymer overlayer (see
Fig. 3b). Interestingly, the C1s spectra (see Fig. 3c-f) are strongly
modified after functionalization. In all the spectra, the main
component is observed at 285 eV, related to C-C and C-H
carbons. For the unfunctionalized Cu surface, the presence of
this component is probably due to adventitious contamination.
After iniferter grafting, two new components at 286.4 and 288.2

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 3 XPS spectra of the nanostructured copper surfaces. (a) The high
resolution S2p spectrum of Cu-iniferter; (b) high resolution Fls
spectra of Cu—iniferter and Cu—PAA-PF. High resolution Cls spectra
of (c) unfunctionalized Cu; (d) after grafting of the iniferter; (e) after the
first polymerization step leading to the grafting of PAA and (f) after the
second polymerization step leading to a block copolymer of PAA-PF,
with PF on top.

eV appear, related to C-S/C-N and S-C=S, respectively. A shake-
up satellite peak (w—7t* transition) is also detected at ca. 291 €V,
characteristic of the grafting of aryl layers derived from diazo-
nium salts. The first polymerization step leads to a new peak at
289 eV related to the PAA layer while the second polymerization
step generates a high-energy peak centered at 291.5 eV due to
the CF, groups from the PF overlayer.

The wettability properties of the Cu surfaces after nano-
structuration and polymer grafting were investigated by
measuring the static water contact angles (WCA) (see Fig. 4).
The nanostructuration process makes the surface super-
hydrophilic with a WCA < 10° while the grafting of PAA
increases it to 40°. After the second step of polymerization, the
presence of the PF overlayer induces a further increase of the
WCA to 110°, in agreement with the hydrophobic character of
the grafted layers. The anti-icing properties of the nano-
structured Cu-PAA-PF surfaces were investigated in an experi-
mental chamber maintained at controlled humidity (H = 30%)
and temperature (see ESI}). Several parameters were studied
including the freezing temperature of water droplets, the delay
before freezing and the effect of multiple thermal icing/deicing
cycles.

The freezing process was recorded using an infrared camera
placed on the top and a CCD placed on the side. All samples
were simultaneously cooled down to —20 °C, at a constant
cooling rate of 1.2 °C min~', starting from an ambient

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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(a) 45°

(b) <10°

Fig. 4 Goniometer contact angle measurement images and the
corresponding water contact angle (WCA) on (a) smooth unmodified
Cu; (b) nanostructured Cu; (c) nanostructured Cu-PAA and (d)
nanostructured Cu—-PAA-PF. The images represent the advancing
contact angles for each case.

temperature of 18 °C. The aim is to observe the trends induced
by the chemistry and morphological surface modification on
the delay time. Fig. 5 compares the temperature decrease vs.
time of the droplets (100 pL) deposited on the reference
unmodified copper surface and on Cu-PAA-PF. The cooling
curves have a similar shape for all the surfaces: (i) before
freezing occurs, the temperature decreases linearly with
time; (ii) then, a fast increase of the temperature to 0 °C is
observed, which can be associated with the phenomenon of
recalescence."

This jump in the temperature of water measured by the IR
camera coincides with a change in the optical appearance of the
droplet observed in the CCD frames. This corresponds to the
onset of freezing, which occurs at a time denoted as t*, when
a crystal nucleus is born and leads to the beginning of the
freezing process. The latent heat of solidification is then
released until the droplet becomes completely frozen. The
supercooling temperatures, defined as AT = Tepyseallisation —
Tieltings Were reached in the range of —5 °C to —11 °C. The

20
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Fig. 5 Temperature of sessile droplets (100 ul) monitored by the IR
camera as a function of time (after 10 cycles). The drop profiles,
recorded by the CCD camera, are added as a guide.
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Fig. 6 Delay times of freezing (At) as a function of the number of
cycles. The white columns report the values obtained for the reference
bare Cu and the grey columns report the values recorded on Cu-—
PAA-PF surfaces.

supercooling delay time was defined as At = t* — ¢,, where ¢, is
the time when the droplet reaches the melting point 0 °C. Fig. 6
shows the mean delay times A¢, obtained from twenty
measurements on bare Cu and Cu-PAA-PF surfaces, as a func-
tion of the number of thermal cycles. The freezing delays of
water droplets recorded on Cu-PAA-PF were found to be supe-
rior to the values recorded on bare Cu, for all cycles. They
remained stable over 8 min, even after 20 thermal cycles, con-
firming the stability of the grafted binary coating. Regarding the
supercooling temperature, displayed as a function of the
number of cycles in Fig. S5,1 it appeared to be significantly
lower for Cu-PAA-PF compared to the reference Cu surface. It
remained at around —10 °C even after 20 cycles, preventing ice
formation above this temperature. Generally, the comparison of
Cu-PAA-PF with more conventional surfaces, such as bare Cu,
planar Cu-PF, nanostructured Cu-PF and nanostructured Cu-
PAA (see Fig. S6t), indicated that the micro/nano-structuration
of Cu and its functionalization with patterned binary PAA-PF
coatings sustainably improved the freezing delay times, over
multiple freezing/defreezing cycles. The combination of micro/
nano-structuration and dual hydrophobic/hydrophilic features
is thus a key element to improve anti-icing properties compared
to untreated Cu, with increased freezing delays, a lower super-
cooling temperature and high stability with time.

Conclusions

In summary, we have developed a new generation of anti-icing
coatings based on hydrophobic polymer brush patterns grafted
on top of hydrophilic layers. The binary coatings were grafted
on the surface of nano-textured copper disks and patterned at
the micro scale using the controlled living radical photo-
polymerization of iniferter layers derived from diazonium salts.
The advantages of this strategy include the formation of stable
interfacial links between the coating and the surface and the
possibility of preparing high-resolution patterns of block
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copolymers using a photomask. Moreover, it can be applied to
a wide range of materials and it is scalable to the functionali-
zation of a large area. The potentialities of this strategy to
impart anti-icing properties were evaluated in a specifically
designed chamber with controlled temperature and humidity.
The binary coatings were shown to enhance the freezing delays
and decrease the supercooling temperature of the nano-
structured copper surface over extended periods of time and
several cycles of frosting/defrosting. This strategy thus offers
promising prospects for the functionalization of surfaces and
provides a new way to attach anti-icing coatings coupling hier-
archical nano/microstructures and dual surface properties on
various kinds of surfaces.
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