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Chapitre 1

Introduction : auto-injecteurs et

seringues

Sommaire
1.1 Auto-injecteur . . . . . . . . . i i i it 12
1.1.1 Description . . . . . . . . . . . ... 12
1.1.2  Forces en présence . . . . . . . .. .. .. ... ... 12
1.1.3 Défaillances observées . . . . . ... ... ... ... ... 14
1.2 Processus de fabrication des seringues . . . . .. ... .. 14
1.2.1 Corps de la seringue . . . . ... ... ... ... ..... 14
1.2.2 Couche de silicone . . . . . ... ... ... ... ..., 15
1.2.3 Ajout duproduit . . . . .. ... 17
1.3 Etudes menées . . . . oo oo v i vttt 18

Le travail de recherche mené lors de cette these est motivé par un probleme pra-
tique rencontré chez Sanofi lors du développement d’auto-injecteurs : lors de I'injec-
tion du produit pharmaceutique, les essais montrent parfois un blocage du systeme
d’auto-injection suite a la friction élevée du piston a l'intérieur des seringues. Afin
d’expliquer cette possible défaillance et de proposer des solutions pour y remédier,
nous allons chercher a mieux comprendre ce qu’il se passe a I'intérieur des seringues

d’auto-injecteur, de leur fabrication a leur utilisation.
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION : AUTO-INJECTEURS ET SERINGUES

1.1 Auto-injecteur

1.1.1 Description

Les auto-injecteurs sont des objets a usage unique permettant l'injection auto-
matique du contenu d’une seringue. Ceux commercialisés par Sanofi sont sous forme

de stylets; quelques modeles sont présentés sur la figure 1.1.

r' il

FIGURE 1.1: Quelques modeles commerciaux d’auto-injecteurs.

Le patient applique une extrémité de I’auto-injecteur sur sa peau et appuie sur
un bouton. A l'intérieur de I’auto-injecteur, cela déplace la seringue, dont I'aiguille
vient se planter dans la peau du patient. Un ressort est ensuite libéré et fait pression
sur le piston de la seringue, ce qui permet l'injection du médicament. Afin de mini-
miser la friction du piston a I'intérieur de la seringue de verre, la paroi interne de la
seringue est tapissée d'une mince couche lubrifiante d’huile de silicone. Cette couche

de silicone est donc au contact a la fois du verre et de la solution médicamenteuse.

1.1.2 Forces en présence

Dans ce systeme, la force motrice est celle fournie par le ressort; lui résistent
principalement la résistance hydraulique dans ’aiguille et la friction de I'extrémité du
piston sur la paroi de la seringue. Plagons-nous dans la situation que nous cherchons
a éviter : celle ou le contenu de la seringue n’est pas entierement injecté. Cela revient
a dire que la force fournie par le ressort n’est pas suffisamment élevée, et il y a donc
deux possibilités :

(1). L’aiguille est bouchée par une particule solide, ou, par suite de ’accumulation

de matiere sur ses bords, sa section est trop restreinte pour que le liquide puisse

12



1.1. AUTO-INJECTEUR

s’écouler rapidement. La résistance hydraulique est alors tres élevée. Ce cas de figure
a été étudié par Charles Duchéne lors de sa these [1]. Dans la suite de ce chapitre,
nous ne traiterons pas du role de la résistance hydraulique, considérant une force
motrice de la forme F' = Fcssort — Fhydrautique-

(2). La friction de 'extrémité du piston sur la paroi interne de la seringue devient
trop élevée pour que le ressort suffise a faire avancer le piston. Celui-ci s’arréte alors
avant que la seringue ne soit vide et le patient ne recoit pas une dose complete de

médicament.

En retirant Daiguille de la seringue, ce qui supprime 'effet de la résistance hy-
draulique, il est possible de mesurer la force nécessaire pour faire avancer le piston
au cours du temps. Sur la figure 1.2 sont tracées ces mesures pour deux seringues
différentes. Dans les deux cas, le piston parcourt une distance totale de 18 mm, soit
toute la longueur de la seringue. Au début de son parcours, une force d’environ 2
N est nécessaire pour détacher I'extrémité du piston de sa position initiale sur la
paroi. Une fois le mouvement amorcé, la force permettant de faire avancer le piston
devient plus faible (1 N), mais elle augmente a mesure que le piston avance. Enfin,
le piston arrive en butée au bout de la seringue, ce qui se traduit par une tres forte

augmentation de la force.

9 = Autolnjector Compatible Syringe, Load (N)
8 = Autolnjector Incompatible Syringe, Load (N)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
x (mm)

FIGURE 1.2: Force nécessaire pour faire avancer le piston d’une seringue, pour deux se-
ringues différentes (courbes bleue et rose). Ces tracés sont issus de la présentation Auto-
Ingector Compatible syringes par Jeffri Johari, présentée au PharmakEd’s Pre-Filled Sy-
ringes Forum de juin 2008 [2]. La courbe en pointillés rouges schématise quant a elle la
force que fournit le ressort en fonction de la distance parcourue par le piston.

La force nécessaire pour faire avancer le piston est fournie par un ressort. Elle
est donc proportionnelle a la valeur absolue de ’écart entre la longueur de ce der-

nier a un instant donné et sa longueur d’équilibre. Dans le cas présent, la longueur

13



CHAPITRE 1. INTRODUCTION : AUTO-INJECTEURS ET SERINGUES

d’équilibre du ressort est supérieure a son élongation totale lorsque le piston arrive

en fin de parcours, ce qui revient a dire que le ressort est toujours moteur.

Revenons a la figure 1.2 : pour que le contenu de la seringue soit entierement
injecté, il faut que la force de friction exercée sur le piston soit toujours inférieure
a la force motrice que peut fournir le ressort, indiquée en pointillés rouges. Sur la
figure 1.2, c’est bien le cas pour la seringue correspondant a la courbe bleu foncé, qui
ne croise pas la droite pointillée avant que le piston n’arrive en butée a l'extrémité
de la seringue. En revanche, la courbe rose présente une augmentation de la friction
appliquée au piston entre 2 et 16 mm 4 fois supérieure a celle de la courbe bleue.
En conséquence de cette augmentation, la courbe rose intersecte la droite peu apres
10 mm. Si cette seringue venait a étre commercialisée, elle ne permettrait I'injection

que d’un peu plus de la moitié de son contenu.

1.1.3 Défaillances observées

Les observations de seringues font état d’'une augmentation de la friction en fonc-
tion de la distance parcourue, alors qu’il n’y a a priori pas de raison pour que cette
force augmente, puisque le réservoir de la seringue est supposé étre un cylindre de

dimension et de composition constantes sur toute sa longueur.

Par ailleurs, 'amplitude exacte de cette augmentation varie beaucoup d’une
seringue a l'autre. Nous allons tenter de déterminer quels parametres causent cette
variation, et comment mieux les controler, afin d’éviter des dysfonctionnements dont

les conséquences peuvent s’avérer dramatiques pour un patient.

1.2 Processus de fabrication des seringues

Dans le but d’identifier a quel niveau pourrait se situer une défaillance, nous
allons passer en revue les différentes étapes de la fabrication des seringues d’autoin-

jecteur.

1.2.1 Corps de la seringue

Une seringue en verre proprement dite est constituée de verre borosilicate de
type 1, comme le sont la plupart des récipients de verre a usage pharmaceutique.

Cette catégorie de verre présente un faible coefficient de dilatation thermique, ce qui

14



1.2. PROCESSUS DE FABRICATION DES SERINGUES

confere aux seringues une bonne résistance aux chocs thermiques.

Le verre est tout d’abord étiré sous forme de cannes creuses, de diametres
intérieur et extérieur constants sur toute la longueur de la canne. Apres refroi-
dissement, chaque canne est sectionnée en plusieurs cylindres, dont les dimensions
sont proches de celles de la seringue finale. Le cylindre est chauffé localement a
une température suffisamment élevée pour que le verre qui le constitue devienne
malléable a ses deux extrémités, et déformé pour former une collerette d’un coté, et
la constriction qui accueillera I'aiguille de 'autre. Hors du voisinage des extrémités,
le cylindre de verre conserve un diametre interne constant. L’augmentation de la
force de friction en fonction de la position du piston dans la seringue ne peut donc

étre due a une diminution progressive du diametre sur la longueur de la seringue.

Meéme si ce diametre n’était pas constant, ses variations seraient liées a des va-
riations du diametre de la canne de verre originelle, qui ne peuvent étre monotones,
puisque la canne est fabriquée en continu. De méme, les éventuelles variations ne
peuvent pas étre périodiques, puisque la longueur des seringues obtenues dans ’état
final n’a pas d’influence sur le processus de fabrication des cannes. Si variations
il y a, celles-ci ne représentent donc qu'un facteur aléatoire, sans influence sur la
moyenne des forces de friction observées pour de nombreuses seringues. Or cette
friction moyennée présente bien une augmentation monotone en fonction de la po-

sition du piston dans la seringue.

FicURE 1.3: Schéma d’une seringue vide. Le réservoir cylindrique se termine a une
extrémité (a4 gauche sur I'image) par une collerette, et a lautre extrémité par une fine
aiguille métallique.

Apres refroidissement, une aiguille est fixée par un point de colle sur la seringue,
et ’ensemble, telle qu’il est présenté sur la figure 1.3, est prét a étre siliconé. On le

stérilise a la vapeur d’eau, puis commence le processus de siliconisation.

1.2.2 Couche de silicone

Il existe plusieurs fagons d’étaler une couche de silicone sur la surface intérieure et

plusieurs compositions pour cette couche. Dans tous les cas, le silicone est pulvérisé

15



CHAPITRE 1. INTRODUCTION : AUTO-INJECTEURS ET SERINGUES

sous forme de gouttelettes a l'intérieur de la seringue. Par le passé, la buse d’ou
étaient éjectées ces fines gouttelettes de silicone était placée a une position fixe a
I'intérieur de la seringue. Différentes études ([3], [4]) ont démontré que ce positionne-
ment induisait une inhomogénéité de la répartition du silicone : les zones de la paroi
situées au plus pres de la buse recoivent donc plus de gouttelettes que celles qui en
sont éloignées, induisant une grande variabilité de la force de friction appliquée au
piston. Certaines parties de la seringue, situées pres de l'aiguille, peuvent méme étre

totalement dénuées de cette couche lubrifiante.

Nous savons donc qu’'une inhomogénéité de la répartition du silicone peut induire
une augmentation de la force de friction. Les techniques actuelles de pulvérisation
du silicone font donc appel & une buse mobile [3], qui éjecte des gouttes de silicone
tout en se déplacant a I'intérieur de la seringue. La seringue est placée aiguille vers le
haut sur la chaine de fabrication, et la buse est introduite a son extrémité inférieure.
Tout en éjectant des gouttelettes de silicone, la buse fait un aller-retour a vitesse
constante, ce qui a pour conséquence que la densité moyenne en silicone est en
principe constante sur toute la longueur de la seringue. Les fabricants de seringues
n’utilisent pas tous des chaines de siliconisation identiques, ce qui peut causer des
différences de performance entre les modeles de seringues, mais la technique reste la

meéme.

La couche de silicone est soit liquide, soit solide. Dans le premier cas, une huile
polydiméthylsiloxane (PDMS) de viscosité élevée (n = 970 mPa.s, soit environ 1000
fois la viscosité de I'eau) est pulvérisée a I'intérieur des seringues. Sa faible tension
de surface cause un étalement des gouttelettes, qui coalescent et forment une couche
continue de silicone liquide sur la paroi interne de la seringue. La friction tracée sur

la figure 1.2 correspond a des seringues siliconées de cette fagon.

Dans le second cas, I’huile de silicone est mélangée a un agent réticulant, qui
permet que des liens se forment entre les chaines de PDMS. Le liquide pulvérisé est
cette fois une émulsion de gouttelettes de silicone en phase aqueuse stabilisée par des
agents tensio-actifs. Apres étalement de I’émulsion sur sa surface intérieure, la se-
ringue est chauffée a une température de 'ordre de 130°C, ce qui accélere ’action du

réticulant et permet ’évaporation de I’eau. La couche de silicone devient alors solide.

Des données industrielles fournies par Sanofi indiquent que la force de friction
exercée par la couche de silicone solide sur le piston est a peu pres constante au cours
de sa progression a l'intérieur de la seringue. L’utilisation de silicone < cuit > semble

donc une bonne méthode pour éviter que le piston ne s’arréte en cours de route. Par
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1.2. PROCESSUS DE FABRICATION DES SERINGUES

ailleurs, les différences constatées entre silicones liquide et solide indiquent que les
défaillances observées proviennent au moins en partie de I'utilisation d’une couche

lubrifiante d’huile de silicone a l'intérieur des seringues.

Nous allons donc plus particulierement nous pencher sur le cas des seringues dont
la couche de silicone est liquide. Apres siliconisation, les seringues sont stockées dans
des boites stériles durant 6 mois a 3 ans, aiguille vers le haut, afin d’éviter que le
silicone ne bouche 'aiguille en coulant. Elles sont ensuite envoyées vers les chaines

de production, ou elles seront remplies de solution médicamenteuse.

1.2.3 Ajout du produit

La seringue siliconée précédemment décrite (figure 1.4a) est placée aiguille vers
le bas et est remplie d’une quantité précise de médicament (figure 1.4b). Puis le vide
est fait au-dessus des seringues et le piston est inséré. Lorsque la pression extérieure
revient a la normale, la différence de pression entre les deux cotés du piston conduit
a l'enfoncement de celui-ci a U'intérieur de la seringue (figure 1.4¢). Une bulle d’air

demeure parfois dans la seringue, le vide étant nécessairement partiel.

P

| |
(a) (b) (c)

FIGURE 1.4: (a). Avant remplissage, U'intérieur de la seringue est tapissé d’une mince
couche d’huile de silicone et la seringue est stockée aiguille vers le haut. (b). Puis la
seringue est retournée et remplie d’'une quantité définie de produit. (c). Enfin, un piston
vient boucher la seringue. Tout le processus de remplissage est réalisé en conditions stériles.

Apres remplissage, les seringues sont placées au coeur des autoinjecteurs, qui
peuvent étre stockés jusqu’a 2 ans au réfrigérateur ou en chambre froide avant d’étre

utilisés par le patient. Avant comme apres le remplissage des seringues, les périodes
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d’attente peuvent avoir pour conséquence un vieillissement du systeme, possible-

ment néfaste pour la qualité de la lubrification fournie par la couche de silicone.

1.3 Etudes menées

Au cours de cette these, nous cherchons a comprendre comment évolue au cours
du temps la couche lubrifiante tapissant l'intérieur des seringues. Nous observons
donc de plus pres le film de silicone avant remplissage (chapitre 2) et proposons des
modeles expliquant aussi bien le profil général de la couche de silicone que certains
de ses défauts (gouttes, coulures, trous). La richesse des phénomenes physiques ob-
servés a 'intérieur des seringues nous incite a nous focaliser sur un des phénomenes
étudiés, et nous consacrons le chapitre 3 a décrire 'allure et la dynamique de cou-

lures visqueuses.

Dans les chapitres suivants, nous nous intéressons a la compétition entre silicone
et solution aqueuse pour mouiller un substrat de verre. Nous discutons alors la
notion de mouillage différentiel, puis proposons deux expériences permettant de
mesurer 'angle de contact entre verre, silicone et eau (chapitre 4). Les résultats
fondamentaux sont ensuite appliqués au cas des seringues d’auto-injecteurs (chapitre
5) : la couche de silicone est observée au cours du temps apres ajout d’eau ou de
médicament a l'intérieur de la seringue. Nous proposons alors plusieurs modeles

permettant d’expliquer les phénomenes observés.
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Chapitre 2

Seringues siliconées
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Apres le processus de siliconisation décrit au chapitre précédent, nous disposons
de seringues dont la paroi intérieure est couverte d’une couche de silicone liquide en
théorie uniforme. Nous cherchons & présent a vérifier (ou a infirmer) cette hypothese

en observant par interférometrie I’état du film de silicone contenu dans nos seringues.
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CHAPITRE 2. SERINGUES SILICONEES

2.1 Observation de la couche de silicone

2.1.1 Matériel utilisé
2.1.1.1 Seringues

Les seringues étudiées ont été préalablement siliconées par Ompi, I'un des fournis-
seurs de Sanofi, puis stockées pendant un temps variable. Deux formats de seringues
sont utilisés : des seringues pouvant contenir 2,25 mL de produit, et des seringues
de 1 mL, de méme longueur mais de diametre plus faible. Dans ces seringues ont été
pulvérisées des gouttelettes de silicone dont le volume total correspond en théorie a

une couche uniforme de 200 nm d’épaisseur.

Des expériences menées par les chercheurs de Sanofi indiquent que les seringues
de 2,25 mL seraient plus sujettes a des augmentations de la force de friction a mesure
que le piston progresse dans la seringue : nous allons donc tenter de comprendre ce
comportement en observant de plus pres la couche lubrifiante d’huile de silicone dans

de telles seringues.

2.1.1.2 RaplD

Nous utilisons un interférometre congu spécialement pour mesurer 1’épaisseur
d’une couche transparente située a 'intérieur d’une seringue : le rapID Layer Explo-
rer. Celui-ci est composé d’'une platine, qui permet de controler le déplacement de
la seringue dans un plan horizontal et selon I'axe vertical, et également de la faire
pivoter selon son axe. Un faisceau de lumiere blanche éclaire la seringue. Au-dessus
de la platine, une caméra sur laquelle est fixé un objectif de microscope fournit des
images en temps réel de la couche de silicone. Les dimensions de ces images sont
d’environ 500 um x 400 pum. Au centre de 'image, dans une zone de 50 um de
diametre, un capteur mesure 'intensité lumineuse en fonction de la longueur d’onde
sur tout le spectre visible. Un programme informatique compare automatiquement
ces valeurs a celles qui seraient observées pour différentes épaisseurs et en déduit
I’épaisseur probable de la couche de silicone. L’utilisateur n’a cependant acces ni a
la plage de longueur d’onde pour lesquelles I'intensité lumineuse est mesurée, ni aux

programme d’ajustement utilisés par le logiciel.

Les séries de mesures réalisées sur la surface intérieure de la seringue peuvent
étre automatisées. Sur une méme ligne parallele a I'axe de la seringue, le rapID
peut effectuer jusqu’a 200 mesures espacées entre elles d’un intervalle constant. Par

ailleurs, la rotation de la platine d'un angle d’au minimum 5° permet de mesurer
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2.1. OBSERVATION DE LA COUCHE DE SILICONE

I’épaisseur de la couche de silicone sur plusieurs lignes paralleles, jusqu'a 36 par
série de mesures. Deux séries successives de mesures permettent donc de déterminer
I’épaisseur du silicone en 200 x 72 = 14 400 points. A Vintérieur d’'une seringue de
2,25 mL, les mesures d’épaisseur peuvent étre réalisées sur une distance de 47 mm
selon I'axe de la seringue. Puisque le diametre interne d’une telle seringue est de
8,63 mm, les points du maillage sont séparés entre eux de 235 pum selon I'axe de la

seringue et de 377 pm selon son périmetre.

La principale limitation du rapID concerne la gamme d’épaisseur qu’il peut me-
surer en lumiére blanche : si I’épaisseur maximale mesurable (une dizaine de microns)
est largement supérieure a ce que I'on attend dans une seringue siliconée, I’épaisseur
minimale est quant a elle de 'ordre de 80 nm, soit du méme ordre de grandeur que
I’épaisseur théorique de silicone. Lorsque 1’épaisseur locale de silicone est inférieure a
80 nm, qu’une couche de silicone soit effectivement présente ou non, le rapID indique
son incapacité a mesurer 1’épaisseur par la mention « LOD » (limit of detection).
Par ailleurs, quand I'épaisseur de la couche de silicone présente des variations élevées
dans la zone de détection ou parfois sans raison apparente, le programme n’est pas
en mesure de faire correspondre les intensités lumineuses observées a des courbes
théoriques. Cette absence de mesure se solde également par la mention < LOD > sur
les données fournies par le programme. Mais pour la majorité des points de mesure,

le programme est fiable.

2.1.2 Premiere série de mesures

Une premitre campagne de mesures a ét6 menée pendant hiver 2018. A cette
occasion, j’ai observé au RaplID une vingtaine de seringues de 2,25 mL appartenant
au méme lot de production et stockées dans le méme tub (boite stérile ot les seringues
sont placées apres siliconisation), ainsi que quelques seringues de 1 mL. Pour ces deux
groupes, la date de siliconisation n’est pas connue avec précision, mais nous estimons
que l’age des seringues est compris entre un et trois ans. Des mesures d’épaisseur

précises ont été réalisées sur huit seringues de 2,25 mL et une seringue de 1 mL.

2.1.2.1 Images locales

Tout d’abord, examinons les images prises en différents endroits d’une seringue
de 2,25 mL, telles qu’elles sont présentées sur la figure 2.1. La hauteur d’une image
est de 500 um selon I'axe de la seringue; le bas de I'image est plus proche de la col-
lerette, tandis que le haut pointe vers I'aiguille. La largeur correspond a une fraction

du périmetre de la seringue et mesure 400 pm.
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CHAPITRE 2. SERINGUES SILICONEES

Les couleurs de ces images sont des teintes de Newton [5], qui indiquent les
épaisseurs locales de la couche de silicone. Les valeurs tabulées permettent de les faire
correspondre aux couleurs observées. En effet, ces teintes sont tres caractéristiques :
blanc pour une épaisseur nulle, puis beige, brun, gris, gris ardoise, bleu pale (h ~ 100
nm), blanc, jaune pale, jaune (h &~ 200 nm), orange, rose, violet, indigo (h &~ 300
nm), bleu, émeraude, vert sale (h &~ 400 nm), et ainsi de suite. Pour des films plus
épais, les couleurs observées sont principalement une alternance de tons vert et rose,

qui perdent en saturation a mesure que 1’épaisseur augmente.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
FIGURE 2.1: Images de la couche de silicone présente a l'intérieur d’une seringue. L’échelle
commune a toutes ces images est indiquée sur la figure (a); dans chaque cas, le haut de
I'image est dirigé vers le coté de I'aiguille et le bas est plus proche de la collerette. Ces
six images sont caractéristiques de différents états de la couche de silicone (voir texte) :

(a) coulures, (b) petite goutte, (c) grosse goutte, (d) trous, (e) bande centrale d’épaisseur
hétérogene présente dans les seringues de 2,25 mL, (f) zone située sous la bande centrale.

Sur 'image 2.1a, une couche de silicone est bien présente, comme en attestent

les couleurs de I'image, qui varient du rose orangé a lI'indigo. Remarquons que les
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2.1. OBSERVATION DE LA COUCHE DE SILICONE

variations de couleur, et donc d’épaisseur, sont nettement plus fortes selon ’axe ho-
rizontal que selon 1’axe vertical. A gauche de I'image, la couleur bleu indigo indique
une épaisseur de la couche de silicone h =~ 300 nm ; a mesure qu’on se déplace vers
la droite, la couleur passe au violet, puis au rose et au rose orangé (h ~ 240 nm),
avant de revenir vers un ton rose violacé (h &~ 260 nm). Si les couleurs, et donc les
épaisseurs observées, ne sont pas les mémes partout dans la seringue, la structure de
cette image est analogue a ce que 'on observe sur les trois quarts de la surface : la
couche de silicone présente une structure en < tole ondulée > pouvant se comprendre
comme une succession de coulures paralleles a ’axe de la seringue. Des variations
d’épaisseur de 'ordre de la centaine de nanometres se produisent sur des distances

de 300 pm selon le périmetre.

Le fond de I'image 2.1b varie du bleu pale a I’orange, soit des épaisseurs comprises
entre h = 100 et 220 nm. Mais nous remarquons surtout la présence de nombreuses
franges d’interférence concentriques dont le rayon varie entre 100 um et quelques
dizaines de micrometres autour d’un point gris foncé. La premiere frange rose cor-
respond a h =~ 500 nm, puis I’épaisseur augmente a mesure que 'on s’approche du
centre. La troisieme frange rose visible correspond ainsi a une épaisseur h ~ 1 um, ce
qui signifie que, dans un disque de 100 pym de diametre autour du point gris central,
I’épaisseur de la couche de silicone est supérieure a cette valeur. Sur une distance de
50 pum, plusieurs franges d’interférence se succedent : I’épaisseur varie de plusieurs
centaines de nanometre. Le RaplD est alors incapable d’évaluer 1’épaisseur de cette
< goutte » de silicone, mais nous pouvons tout de méme observer grace a la suc-
cession de franges d’interférence que, pres du centre, elle est supérieure a quelques

micrometres.

Sous cette goutte, nous observons une bande verticale verte d’épaisseur h ~ 400
nm, supérieure a ’épaisseur du fond de I'image. En bas de I'image 2.1b, les variations
colorées sont similaires a celles de I'image 2.1a : la couleur, c’est-a-dire I'épaisseur
de silicone, varie peu selon ’axe vertical, mais beaucoup plus selon ’axe horizontal.
Sous I'image, du coté de la collerette, la structure de la couche d’huile reste la méme,
avec une bande plus épaisse au centre. De telles gouttes sont présentes sur toute la
surface de la seringue. Selon les seringues, nous en comptons de quelques dizaines
a quelques centaines. Leur diametre varie de 50 pm a 1 mm et leur épaisseur fluc-
tue en conséquence. Les plus petites gouttes ne sont que de quelques centaines de
nanometres plus épaisses que la couche environnante, tandis que les plus grosses,
comme celle visible sur I'image 2.1c, sont suffisamment empatées pour étre visibles
a 'ceil nu, avec une épaisseur de quelques dizaines de microns. A chaque fois, en

dessous de la goutte, une coulure verticale plus épaisse continue vers le coté de la

23



CHAPITRE 2. SERINGUES SILICONEES

collerette.

Observons d’ailleurs I'image 2.1c : une grosse goutte de silicone est visible sur
le coté gauche. En dessous de cette goutte, les franges d’interférence rose et verte
délimitent la coulure qu’elle engendre. A droite sur I'image, le trait pointillé passe
dans une zone de couleur rose orangé (h ~ 240 nm), bordée de part et d’autre par
des franges d’interférence bleue, verte puis jaune orangé. Cela signifie que la couche
de silicone épaissit a mesure que I'on s’écarte du trait pointillé. Cette zone plus
mince a une forme de fer a cheval, entourant la goutte a droite, en haut et a gauche.

Ce phénomene est visible autour de la plupart des gouttes observées.

Sur 'image 2.1d, la couleur est relativement uniforme (gris ardoise a jaune pale,
h = 100 nm), & Pexception de deux zones blanches entourées de franges sombres.
Une telle teinte de Newton correspond soit a un trou dans la couche de silicone,
soit a une zone dont ’épaisseur est suffisamment faible pour n’étre pas visible au
réflectometre (b < 20 nm). La succession rapide de teintes de Newton a proximité de
ces zones blanches indique une couche de silicone relativement pentue, comparée a ce
qu’il se passe d’ordinaire (image 2.1a). Au voisinage de ces zones, la couche s’amin-
cit brutalement, avant d’atteindre une valeur constante (ou, du moins, présentant
uniquement de faibles variations) dans la zone blanche proprement dite. Autour de
ces trous ou zones peu épaisses, les tons gris bleu, gris ardoise et brun foncé corres-
pondent a des hauteurs inférieures a 80 nm, qui ne sont donc pas mesurables par
réflectométrie en lumiere blanche. Lors des mesures au RaplD, la surface effective-

ment dénuée d’huile de silicone est donc surestimée.

L’état de la couche de silicone présentée sur l'image 2.1e est également tres
intéressant : le fond de 'image est jaune, ce qui correspond a une épaisseur h &~ 200
nm, mais il est parsemé de taches colorées ou la couche de silicone est localement
plus épaisse. Ces variations d’épaisseur se font a une échelle bien inférieure a la
maille du réseau de mesures : en 50 pm, I'épaisseur peut varier de Ah = 100
nm. Ce phénomene est observé uniquement sur les seringues de 2,25 mL : a mi-
hauteur, celles-ci présentent une bande d’un centimetre de large environ ot la couche
de silicone présente de telles variations d’épaisseur. En référence a son épaisseur

hétérogene, nous donnons a cette zone le nom de < bande rugueuse >.

L’image 2.1f a été prise dans une seringue de 2,25 mL, juste en dessous de la
bande rugueuse, soit un peu plus pres de la collerette que I'image 2.1e. Dans la partie
basse de I'image, la couleur et donc I’épaisseur varie peu (jaune pale, h =~ 150 nm).

La zone verte visible en haut a gauche correspond a une épaisseur plus importante
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2.1. OBSERVATION DE LA COUCHE DE SILICONE

(h ~ 400 nm), tandis que les deux zones blanches entourées de franges sombres sont
analogues a celles visibles sur I'image 2.1d : il s’agit soit de trous, soit de zones dont
I’épaisseur est inférieure a 20 nm. De telles zones appauvries en silicone sont souvent

visibles dans les seringues de 2,25 mL, immédiatement sous la bande rugueuse.

Les images fournies par la caméra permettent d’observer les variations d’épaisseur
se produisant aux échelles comprises entre quelques dizaines et quelques centaines de
micrometres. A plus grande échelle, le maillage de points du rapID permet d’obtenir

des images d’ensemble de la couche de silicone.

2.1.2.2 Profil d’ensemble d’une bonne seringue

Les graphes fournis par le rapID (carte de la répartition du silicone, moyennes
le long de la seringue) ne tiennent pas compte des points en limite de détection,
ce qui induit une surestimation de la quantité totale de silicone. Afin d’avoir un
meilleur controle des données affichées, nous extrayons les épaisseurs mesurées par
le réflectometre. Pour les points situés en limite de détection, la mention <« LOD sest
remplacée dans la matrice des mesures d’épaisseur par < 0 >, ce qui cause a présent
une sous-estimation systématique de 1’épaisseur lorsque celle-ci est inférieure a 80
nm. Ces cartes de la répartition en silicone sont ensuite tracées dans Matlab. La
figure 2.2 présente un tel graphe, pour une seringue considérée comme < de bonne

qualité >.

Sur le schéma de la seringue, a gauche, est indiquée la longueur du réservoir sur
laquelle sont faites les mesures : les séries de mesures commencent un millimetre
environ sous la collerette et s’arrétent quelques millimetres avant ’aiguille, de sorte
que la surface intérieure de la seringue demeure a la méme distance de 1'objectif
sur toute la longueur mesurée. A droite de I’image, une échelle colorée indique les
épaisseurs associées aux couleurs du graphe : les tons rouges correspondent aux plus
faibles épaisseurs, et les tons verts aux zones les plus épaisses. Les trous et points
situés en limite de détection sont indiqués en noir ; les rares gouttes dont I’épaisseur
est supérieure a 700 nm apparaissent du méme vert que si leur épaisseur valait 700

nm. Cette échelle colorée sera commune a toutes les cartes de seringues a venir.

Notons d’abord que I’épaisseur moyenne de la couche de silicone semble varier
en fonction de X : il y a plus de points rouges (h ~ 100 nm) en haut de 'image.
A mesure que X diminue apparaissent des zones orange, jaunes (h ~ 350 nm) puis
vertes. Les variations colorées entre pixels adjacents sont par ailleurs plus faibles

dans la partie supérieure de I'image que dans la partie inférieure : la couche de sili-
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700 nm

—350 nm

80 nm

FIGURE 2.2: Carte de la répartition en silicone, tracée a partir de mesures fournies par
le rapID Layer Explorer. Le bas de I'image est le plus proche de la collerette et le haut
de P'aiguille. L’échelle colorée (a droite) codant 1'épaisseur du film sera également utilisée
pour toutes les autres images de seringues.

cone est plus lisse en haut de 'image, pres de laiguille.

Par ailleurs, nous retrouvons certaines des observations faites en regardant les
photographies de la couche de silicone. Tout d’abord, les coulures verticales sont
bien visibles, surtout dans la partie inférieure de la seringue. La plupart d’entre elles
mesure une vingtaine de millimetres, entre la collerette et la bande rugueuse cen-
trale. Leur largeur caractéristique est de 200 a 300 pm, soit du méme de grandeur
que l'écart selon le périmetre entre deux points de mesure (377 pm). Dans cette
région de la figure 2.2, il y a donc peu de perte d’information : le maillage de points
de mesure rend bien compte de la réalité. Ces bandes verticales sont d’épaisseur
variable, entre 100 nm (o = 190°) et 700 nm (a = 270°).

La bande centrale, quant a elle, est visible entre 20 et 28 mm. Puisque 1’échelle des
textures est inférieure au pas du maillage de mesures, il y a perte d’information, mais
Paspect pixellisé de cette zone de la figure 2.2 traduit tout de méme I’hétérogénéité

de I’épaisseur. On note également la présence a X = 20 mm d’une bande horizontale
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ou la moitié environ des points de mesure sont noirs. Sur les images fournies par
la caméra, telles que la photo 2.1f, cela correspond a une alternance de zones tres
amincies (h < 80 nm) et de < trous > (h < 20 nm). Dans ce fin anneau situé sous la

bande rugueuse, I’épaisseur moyenne de silicone est donc tres faible.

Enfin, entre I'aiguille et la bande rugueuse, il y a également des coulures pa-
ralleles, mais leur amplitude est moins élevée que sur la partie basse de la seringue :
entre deux coulures paralleles on a, Ah < 100 nm. Il ne semble pas y avoir de
corrélation entre les coordonnées o des coulures des parties haute et basse de la

seringue.

Les gouttes et les trous observés sur les images de la figure 2.1 sont moins vi-
sibles ici. La ot une mesure a été réalisée sur une goutte, I’épaisseur h codée par la
couleur est plus importante que celle des points de mesure environnants. A l'inverse,
lorsque la mesure a été faite au centre d’'une < trou >, un point noir apparait sur le
graphique. Dans la partie haute de la seringue, entre la bande centrale et I'aiguille,
ces points noirs sont souvent entourés d’une zone rouge plus sombre, indiquant une
faible épaisseur a proximité du trou. C’est par exemple le cas en (o = 105°, X = 30
mm). Dans la partie basse, il arrive qu’entre deux coulures, la couche de silicone
soit tres mince, comme c’est le cas autour de 180 et 230° sur I'image 2.2. Les points
noirs correspondent alors soit a des trous, soit a des zones d’épaisseur inférieure a 80
nm. De méme, les points noirs situés en haut de I'image, au plus pres de l'aiguille,

correspondent souvent a une couche de silicone peu épaisse.

Comme nous 'avons vu plus haut, 1’épaisseur moyenne varie avec la hauteur X :
il y a plus de silicone du coté de la collerette et moins & proximité de I'aiguille. Afin
de quantifier la répartition du liquide, les mesures réalisées a une meéme distance de

la collerette sont moyennées et tracées en fonction de X (figure 2.3).

Sur ce graphe, la collerette est située vers la gauche et ’aiguille vers la droite.
L’épaisseur moyenne de la couche de silicone est proche de 400 nm pres de la colle-
rette et légerement inférieure a 100 nm du coté de 'aiguille. Cependant, la variation
entre ces deux extrémités n’est pas monotone : il y a une accumulation d’huile entre
20 et 25 mm, dans la bande rugueuse observée sur la figure 2.2. En aval de cette
bande, un anneau situé a 20 mm contient une relativement faible quantité de sili-
cone. Sil’on en croit la courbe bleue, pour laquelle nous avons considéré que toutes
les zones situées en limite de détection correspondent & une épaisseur nulle (une
hypothese que 'observation des images a cet endroit de la seringue semble corro-

borer), I’épaisseur moyenne n’y vaut qu’environ 100 nanometres. Immédiatement a
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FIGURE 2.3: Epaisseur moyenne h de la couche de silicone en fonction de la position X
a l'intérieur de la seringue, de la collerette (X = 0) a laiguille (X = 47 mm). Pour la
courbe bleue, les valeurs situées en limite de détection sont supposées égales a 0, tandis
que la courbe rouge est obtenue en les supposant égales a 80 nm, la limite inférieure de
détection du réflectometre.

gauche de cet anneau, vers 19 mm, comme dans la bande rugueuse (X ~ 22 mm)
I’épaisseur atteint un maximum local de 'ordre de 300 nm. Mais a 1’exception de ce
comportement spécifique a la bande rugueuse, I'épaisseur moyenne croit a mesure

que 1'on se rapproche de la collerette.

2.1.2.3 Autres seringues de 2,25 mL

La seringue décrite dans la section précédente était I'une des plus homogenes du
lot étudié, en dépit de ses variations d’épaisseur. Des cartes de I’épaisseur de silicone
de 72 x 200 points ont été établies pour quatre autres seringues de 2,25 mL. Deux
de ces cartes, assorties des épaisseurs moyennes en fonction de la distance X, sont

présentées sur la figure 2.4.

A l'instar de la premiere seringue étudiée, ces deux seringues présentent des cou-
lures paralleles a leur axe de symétrie et une bande rugueuse d’environ un centimetre
de largeur situé environ a mi-seringue. Il y a également des gouttes plus épaisses et
des trous dans la couche de silicone. Les images de la couche de silicone observées
lors des mesures indiquent que ces trous sont nettement plus nombreux pour les
deuxieme et troisieme seringues, et 1’observation des points noirs sur les cartes de la
figure 2.4 va aussi dans ce sens : si les points situés en limite de détection ne cou-

vraient que 1,4 % de la surface imagée de la premicre seringue, cette valeur atteint
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FIGURE 2.4: Cartes de I’épaisseur du silicone obtenues pour deux autres seringues de 2,25
mL; ’échelle est la méme que sur la figure 2.2. A chaque carte est associé la mesure
de I’épaisseur moyenne h en fonction de la distance X, selon que les points noirs sont
considérés comme des trous (courbes bleues) ou que leur épaisseur est fixée a 80 nm, la
limite de détection de l’appareil (courbes rouges).

9 % pour la deuxieéme seringue et 13 % pour la troisieme. Cependant, comme on 'a
vu plus haut, ces points dont I’épaisseur ne peut étre mesurée ne correspondent pas

nécessairement tous a des trous. C’est en particulier le cas sur I'image 2.4c, pour 13
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mm < X < 17 mm : les images fournies par la caméra révelent la présence de nom-
breux trous, mais cette région n’est pas pour autant totalement dénuée de silicone :
son épaisseur est inférieure a 80 nm, ce qui explique qu’elle ne soit pas détectée par
le RapID.

La différence majeure avec la premiere seringue est que les coulures de silicone
de la partie inférieure sont ici moins uniformément réparties : la ou ces coulures plus
épaisses sont absentes (autour de 40, 150 et 300° pour la deuxiéme seringue et sur
la plupart du périmetre de la troisieme seringue), I’épaisseur de la couche de silicone

est analogue a celle pres de 'aiguille.

Observons par ailleurs que la surépaisseur de liquide dans la bande rugueuse
est particulierement élevée pour la troisieme seringue : le graphe 2.4d indique que
I’épaisseur moyenne y atteint 400 nm en X = 22 mm, alors que, cinq millimetres plus
pres de laiguille, I’épaisseur moyenne devient inférieure a 150 nm. Par ailleurs, les
deux coulures visibles dans la partie basse de cette seringue sont tres épaisses : en o =
190°, la couleur des points du graphe atteint sa valeur de saturation, correspondant

a h = 700 nm. L’épaisseur mesurée en certains points dépasse méme le micrometre.

2.1.2.4 Seringue de 1 mL

A titre de comparaison, une seringue de 1 mL est également caractérisée au ra-
pID (figure 2.5). L’épaisseur est mesurée sur 36 lignes de 200 points, soit un total de
7 200 points. Par rapport aux seringues de 2,25 mL, I'observation des images révele
peu de défauts : il y a tres peu de gouttes et de trous dans la couche de silicone
et la seringue ne présente plus de bande rugueuse centrale. Les coulures paralleles
observées sur les seringues de 2,25 mL sont ici aussi présentes, de méme que les va-
riations d’épaisseur en fonction de la distance X. En absence d’une bande centrale
rugueuse, la courbe 2.5b devient monotone, I'épaisseur augmentant a mesure que

I’'on s’approche de la collerette, ou elle atteint des valeurs de 'ordre de 250 nm.

Du coté de 'aiguille, I’épaisseur est en revanche inférieure a 80 nm, ce qui la
place sous la limite de détection du réflectometre : sur la figure 2.5a, cela corres-
pond a une bande noire horizontale. L’observation des images de la couche de silicone
prises en cet endroit révele que 1’épaisseur de silicone n’est pas nulle, mais seulement
légerement inférieure a 80 nm : la courbe rouge de la figure 2.5b est donc, dans ce cas,
la plus proche de I’épaisseur réelle a I'intérieur de cette seringue. Cette observation
est conforme a ce qu’on déduit de la figure 2.5b : si I’'on suppose une épaisseur nulle

pres de aiguille (courbe bleue), le profil présente une rupture d’épaisseur difficile a
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FIGURE 2.5: (a). Carte de I’épaisseur de silicone obtenue pour une seringue de 1 mL;
I’échelle de couleurs est la méme que celle utilisée pour les seringues de 2,25 mL : les
couleurs du rouge au jaune correspondent a des épaisseurs de 80 a 450 nm. (b). Profil
d’épaisseur moyenne de la couche de silicone en fonction de la distance X. La courbe

bleue est obtenue en associant aux points noirs une épaisseur nulle; la courbe rouge leur
associe une épaisseur de 80 nm, correspondant cette fois mieux aux observations.

justifier physiquement — I’huile de silicone mouillant le verre, nous nous attendons

a ce que la surface reste partout couverte d’une mince couche de liquide.

L’épaisseur moyennée sur toute la seringue vaut alors 170 nm, une épaisseur
nettement plus faible que pour les seringues de 2,25 mL. Quelques autres seringues
de 1 mL ont été passées au raplD, confirmant une répartition de silicone analogue a
celle présentée sur la figure 2.5 : il semble y avoir moins de variabilité entre seringues

de 1 mL qu’entre celles de 2,25 mL.
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2.2 Premier modele

2.2.1 Drainage gravitaire du silicone

Que ce soit dans les seringues de 2,25 mL ou dans celles de 1 mL, il y a tou-
jours plus de silicone du coté de la collerette que du coté de l'aiguille. Si nous
supposons que la répartition initiale est uniforme, cette asymétrie résulte des années
de stockage, pendant lesquelles la seringue est placée aiguille vers le haut. Afin de
déterminer si I’asymétrie constatée est bien la conséquence d’un drainage gravitaire,
nous allons comparer le temps nécessaire a I’établissement d’un tel profil a la durée

du stockage.

Considérons une plaque de verre verticale et couverte d'une mince couche
d’épaisseur h d'un liquide entierement mouillant. Cette plaque a une hauteur L et
sa largeur est considérée comme infinie : elle ne jouera pas de role dans cette étude

a deux dimensions.

La force motrice du mouvement est le poids ; pour un élément de volume, celui-ci
s’exprime comme p = pg, ou p est la masse volumique du liquide et g ’accélération
de la pesanteur. La force volumique visqueuse s’écrit alors en loi d’échelle comme
fv ~ ’ZL—‘Q/, et la force inertielle comme f; ~ %. Pour les épaisseurs considérées
(h <1 pm), et sachant que I’huile de silicone utilisée dans les seringues a une visco-

sité 1 environ mille fois plus élevée que celle de 1’eau, nous pouvons a priori établir
pVh?

nL
s’appliquant au liquide, est tres faible devant 1 : en supposant V' ~ 1 nm/s, nous

que le nombre de Reynolds Re = rapport des forces inertielle et visqueuse

obtenons Re ~ 107!, La principale force résistant au déplacement du liquide est

donc sa viscosité.

L’équilibre de ces deux forces, p ~ fi/, permet d’exprimer la vitesse V' a laquelle

le liquide s’écoule :

pgh®
n

v

(2.1)

Avec h ~ 200 nm (épaisseur moyenne indiquée par le fournisseur), p = 970
kg.m™3, n = 0,97 Pa.s et ¢ = 9,8 m.s~2, nous obtenons une vitesse caractéristique
tres faible, V' &~ 1 nm/s, ce qui justifie le choix fait pour calculer le nombre de Rey-

nolds.

Un point de la surface est a une distance L — X de l'aiguille. Utilisant cette
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définition naturelle de la variable spatiale, nous exprimons la vitesse comme V' ~
(L — X)/t, ou t est le temps de drainage. En remplagant cette expression dans

I’équation 2.1, nous obtenons la loi :

n(L — X)

WX 0) g [P

(2.2)

Cette équation a été établie par Jeffreys en 1930 [6]. Elle implique un drainage
lent (en 1/4/1), et de plus en plus lent au cours du temps, une signature de I'action
de la viscosité. En outre, h dépend a la fois de ¢ et de X : a un temps ¢ donné, le

film liquide a donc un profil parabolique.

Le temps peut étre traité comme un parametre ajustable permettant d’obtenir
une courbe théorique correspondant le mieux possible aux expériences. Sur la figure
2.6, la courbe correspondant a un temps ¢ = 8.10" s (en trait plein noir), soit environ
deux ans et demi, est comparée a la courbe de la répartition moyenne en silicone
dans une seringue de 1 mL (en rouge). Hormis a proximité des extrémités de la zone

mesurée, la répartition en huile de silicone suit bien un profil parabolique.
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FIGURE 2.6: Mesure de ’épaisseur moyenne de la couche de silicone présentée sur la figure
2.5b, en ne conservant que la courbe rouge (A, = 80 nm), plus proche de la réalité. La

(L=X) Hour ¢ = 8.107 s.

parabole noire a pour équation h(X) = o
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Le temps choisi pour 'ajustement est cohérent avec le temps de stockage réel
des seringues, dont on sait qu’il est compris entre six mois et trois ans. Pour cette
seringue dénuée de bande texturée centrale, I’épaisseur de la couche s’explique donc

parfaitement par le drainage gravitaire de 1’huile au cours du stockage.

2.2.2 Irrégularités du profil

Mais les seringues n’ont pas toutes un profil d’épaisseur aussi régulier : toutes
les seringues de 2,25 mL observées lors de cette premiere campagne de mesures
présentent une bande rugueuse de 1 cm de large situé a mi-longueur environ. Dans
cette région, I'épaisseur de silicone est hétérogene, mais elle est en moyene plus
élevée que dans les zones situées en amont et immédiatement en aval. Sur la figure
2.7, nous comparons le profil d’épaisseur théorique (courbe noire, équation 2.2 pour

t = 4.107 s) avec le profil moyen de la figure 2.3.

400 -

350 [

50 -

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

X (mm)

FIGURE 2.7: Epaisseur moyenne de la couche de silicone pour h;,;;, = 80 nm, données de
la figure 2.3. La parabole noire obéit & ’équation 2.2 pour t = 4.107 s.

Pres de l'aiguille (a droite sur la figure), le tracé de I’épaisseur moyenne se confond
avec la courbe théorique : dans cette zone, I'épaisseur de la couche de silicone est
déterminée par le drainage gravitaire. En revanche, 1’épaisseur pour X < 25 mm
fluctue nettement, tour a tour plus élevée (X =~ 22 mm) et plus faible (X < 18 mm)
que prévu. La plus grande quantité de silicone en X ~ 2 mm s’explique par le fait

que la seringue, contrairement a la plaque infinie du raisonnement théorique, s’arréte
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au niveau de la collerette. Le silicone ayant subi un drainage gravitaire s’accumule

donc a 'extrémité de la seringue, a gauche sur le graphe 2.7.

L’écart a la théorie est encore plus patent pour les seringues moins régulieres,
comme on le constate sur les figures 2.4c et 2.4d. La moyenne d’épaisseur sur tout
le périmetre n’a alors plus beaucoup d’utilité en dessous de la bande rugueuse, ou
I’épaisseur présente de grandes hétérogénéités entre les deux coulures tres épaisses
(en vert sur la figure 2.4c) et le reste de la seringue, d’épaisseur bien plus faible (en

rouge).

450 - 800

L L L L L L L L L L L L L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

X (mm) X (mm)

(a) (b)

FIGURE 2.8: (a). Epaisseur moyenne de la couche de silicone décrite sur la figure 2.4c,
avec hpyin = 80 nm, pour des angles a compris entre 0 et 150°. Les deux paraboles ont

pour équation respectivement hi(X) = \/% et ho(X) = %, avec [ = 18 mm

et t =5.10" s. (b). Epaisseur moyennée sur quatre colonnes de données, correspondant a
la coulure verticale située au centre de la figure 2.4c. La parabole noire est la méme que
ho sur 'image (a).

Nous tracons donc deux moyennes d’épaisseur différentes, correspondant respec-
tivement aux zones peu garnies en silicone et a une coulure plus épaisse. La figure
2.8a montre I'épaisseur moyenne de la couche de silicone en fonction de X pour des
angles o compris entre 0 et 150°, ce qui correspond a une zone de faible épaisseur.
Du c6té de Daiguille, le profil reste bien décrit par un drainage gravitaire ; mais du
coté de la collerette, tout se passe comme si ’huile ne parvenait pas a traverser
la bande rugueuse centrale. Sous la bande, ’épaisseur de la couche peut en effet
étre modélisée de facon satisfaisante par une translation de la courbe théorique
d’épaisseur selon 'axe X (en noir). La couche de silicone se comporte comme deux
systemes découplés, pour X < 18 mm et X > 18 mm, sans échange de matiere

entre eux. L’huile provenant du drainage gravitaire de la partie supérieure s’accu-
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mule entre X = 19 et X = 25 mm, ce qui conduit a cette forte surépaisseur moyenne
au niveau de la bande rugueuse (h ~ 400 nm, contre une épaisseur inférieure a 200

nm partout ailleurs).

La seconde moyenne d’épaisseur est réalisée sur quatre colonnes de données, cor-
respondant a la coulure épaisse située aux environs de 200° sur la figure 2.4c. Le
résultat, assorti de la parabole théorique, est tracé sur la figure 2.8b. La courbe est
plus bruitée, une conséquence du fait que la moyenne est faite sur moins de données
que dans les cas précédents. A droite de I'image, 'épaisseur correspond toujours
bien a la courbe théorique ; mais sous la bande rugueuse, I’épaisseur réelle vaut plus
du double de la valeur attendue. Sur la figure 2.8a, nous pouvons constater que
I'excédent d’huile de silicone présent dans la bande centrale (aire comprise entre la
courbe rouge et la parabole hy, 1a ot la courbe moyenne est au-dessus de la parabole)
ne suffit pas a compenser la lacune en huile sous la bande rugueuse, dans les régions
peu fournies en silicone. Il est donc légitime de supposer que 'huile manquante a

été redirigée vers les coulures verticales.

Observons a présent ce qu’il se passe au voisinage des défauts de la couche de

silicone, gouttes et trous.

2.2.3 Trous

Intéressons-nous tout d’abord aux trous, ces zones ou 1’épaisseur de silicone est
inférieure a 20 nm. Ils sont présents sur toute la surface des seringues, mais leur
densité est plus importante dans les régions les moins épaisses. Nous cherchons a
savoir s’il s’agit effectivement de zones d’épaisseur h < 20 nm, ou bien de trous
totalement dénués de silicone.

Nous avons vu plus haut qu’un profil d’épaisseur parabolique s’établit sous I'effet
du drainage gravitaire au cours du stockage des seringues. La vitesse caractéristique
de ce drainage est V' &~ 1 nm/s; en considérant un < trou > de diametre 100 pm,
comme ceux visibles sur I'image 2.1d, il suffit d’attendre un temps t ~ 10° s ~ 1
jour pour que I’écoulement gravitaire de I’huile de silicone fasse disparaitre ce trou.
Puisque ces zones sont encore visibles dans 1’état final, elles sont donc maintenues

par des forces locales devant lesquelles la gravité est négligeable.

Supposons tout d’abord que ces zones ont une épaisseur h ~ 10 nm. Le film de
silicone est alors soumis a la force de Van der Waals, une interaction moléculaire a

longue portée. Intégrée sur le systéme considéré (verre, film de silicone et air), la
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force de Van der Waals est a 'origine d’une pression s’exercant sur les interfaces de

la couche de silicone et qui s’exprime comme :

A

(2.3)

A est la constante de Hamaker, qui dépend des fluides ou solides en présence.
Selon que cette grandeur soit positive ou négative, les interfaces tendent a se rappro-
cher ou a s’écarter ; or, pour un film d’huile de silicone sur du verre, A est négative
[7]. Sous l'effet de la pression de disjonction, un film de silicone d’épaisseur h =~ 10
nm a tendance a s’épaissir, les forces de Van der Waals ne permettant pas de stabi-

liser ce mince film de silicone.

A cette échelle, une autre force pouvant jouer un role dans I’évolution du systeme
est la tension de surface. Nous la définirons plus en détail au chapitre suivant, mais
il s’agit du cotlit en énergie par unité de surface v associée a une interface. La mini-
misation de I’énergie du systeme nécessite donc le plus souvent celle de la surface des
interfaces. Dans le cas d'un creux dans la couche de silicone, il serait plus rentable,
du point de vue de la tension de surface, que ce trou soit comblé : une interface lisse

cotite moins d’énergie qu'une surface présentant des variations d’épaisseur.

Parmi les forces déterminant 1’évolution d’un film mince de silicone, aucune ne
pourrait stabiliser une zone d’épaisseur h < 20 nm entourée d’un film dix fois plus
épais. Les trous apparaissant sur les images du RapID semblent donc étre des zones

d’ou I’huile de silicone est absente.

C’est un résultat étonnant : a priori, 'huile de silicone est censée mouiller par-
faitement le verre. I’observation de trous dans la couche de silicone (figure 2.1)
semble donc contradictoire avec ce fait. On peut toutefois invoquer la présence
d’hétérogénéités chimiques a la surface du verre pour expliquer cette perte d’af-
finité locale du verre vis-a-vis du silicone, mais il reste encore a expliquer les raisons
de l'existence de ces hétérogénéités. Une possibilité serait que le film d’eau adsorbé
a la surface du verre suite a la stérilisation des seringues a la vapeur d’eau, avant
pulvérisation du silicone, engendre une moins bonne affinité du substrat pour ’huile

de silicone [8].

2.2.4 Anneau

Immédiatement sous la bande rugueuse centrale, nous observons un fin anneau
(1 mm de large) constitué d’une succession de trous. Il est situé a X ~ 20 mm sur

la figure 2.2 et & X ~ 17 mm sur les images 2.4a et 2.4c.
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Revenons a la carte 2.2. Pour des valeurs de o comprises entre 125° et 140°, le
RapID ne mesure pas de silicone sur I'anneau, en X ~ 20 mm ; 'observation des
images a cet endroit permet d’affirmer que le verre est effectivement dénué de sili-
cone. En dessous de I'anneau, 'épaisseur de silicone dans la partie inférieure de la
seringue est faible (h ~ 150 nm). A contrario, si nous nous plagons en a = 120° ou
a = 145°; le RapID indique cette fois des épaisseurs de silicone élevées (h > 400
nm) en X = 20 mm & X ~ 20 mm. En dessous de ces points, la couche de silicone

forme des coulures plus épaisses.

Cette observation peut étre étendue aux autres angles a de la figure 2.2, mais
¢’est encore plus visible sur les images 2.4a et 2.4c. En dessous de zones d’ou le sili-
cone est absent, le film est moins épais : les trous empéchent le silicone provenant de
la partie supérieure de la seringue de s’écouler vers le bas. L’huile s’accumule donc
au-dessus de 'anneau, dans la bande rugueuse. C’est pour cette raison que, sur la
figure 2.8a, ’épaisseur du film de silicone peut étre modélisée par deux systemes

découplés.

Selon les seringues étudiées, la fraction du périmetre ou les trous retiennent
I’huile de silicone est plus ou moins grande. Ainsi, pour la seringue 2.4c, seuls deux
points de I'anneau permettent le passage de I'huile, ce qui conduit a une répartition
tres inhomogene du silicone dans la partie basse. A I'inverse, les trous de 'anneau
central de la seringue 2.2 ne sont pas continus, et I’huile parvient en de nombreux

points a rejoindre la partie basse de la seringue.

2.2.5 Gouttes

Comme nous ’avons vu plus haut, des gouttes sont présentes sur toute la surface
des seringues. Leur hauteur varie entre 100 nm et quelques micrometres, tandis que
leur diametre est compris entre 100 um et quelques millimetres. Or la tension de
surface tend a lisser l'interface et le drainage gravitaire de I'huile devrait faire dis-
paraitre des gouttes contenant uniquement de ’huile de silicone en quelques jours :

ces accumulations locales d’huile sont donc maintenues par des objets physiques.

Considérons un substrat sur lequel est placée une particule solide dont la taille
caractéristique vaut plusieurs centaines de nanometres (figure 2.9a). Il peut s’agir
soit d'une texture du substrat lui-méme, soit d’une poussiere qui s’y est déposée. Ce

substrat est ensuite couvert d’une couche de silicone dont 1’épaisseur h est 1égerement
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inférieure au diametre de la particule (figure 2.9b).

FIGURE 2.9: (a). Schéma d’un substrat de verre sur lequel est disposée une particule solide
de quelques centaines de nanometres de rayon. (b). Aspect du systéeme immédiatement
apres dépdt d’un mince film d’huile de silicone (en orange). (c). Etat d’équilibre de la
couche de silicone autour de la particule solide.

Nous savons que le liquide tend a minimiser sa surface; en termes de pression,

cela se traduit par l'existence au sein du fluide d’une surpression de Laplace :

p=12 (2.4)

Ou 7 est le rayon de courbure local de l'interface. Pour une surface plane, ce
rayon de courbure est infini et P, est nulle. Mais des que I'interface n’est pas plane,
une pression positive (interface convexe) ou négative (interface concave) apparait. En
particulier, dans I’état transitoire apres dépot d’un film mince de silicone schématisé
sur la figure 2.9b, U'interface silicone/air présente une concavité élevée a la base de
la particule. Il y a donc en cet endroit une dépression de Laplace (notée P_ sur la

figure 2.9b) qui aspire a elle le liquide environnant.

Loin de la goutte, I'interface est plane : le liquide est a la pression atmosphérique,
sans surpression de Laplace. Au cours du temps, le systeme évolue donc de sorte que
la pression soit en tout point constante. Cet état d’équilibre est schématisé sur la
figure 2.9¢. Le film de silicone peut étre séparé en trois régions, définies par des traits

pointillés : la région centrale, située pres de la particule et ou l'interface silicone/air
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est convexe, la région intermédiaire, ou 'interface est concave, et la région lointaine,

ou l'interface est plane.

Dans la région centrale, I'interface silicone/air est convexe. Son rayon de courbure
est celui de la particule sphérique, R. Il y a donc localement une surpression de
Laplace, qui conduit a I’évacuation de I'huile de silicone de cette région jusqu’a ce
que le film atteigne une épaisseur nulle. Mais, comme nous 'avons vu plus haut,
les forces de Van der Waals s’opposent a I’amincissement du film. L’équilibre des
pressions P(h) ~ P, conduit donc a l'expression suivante de 1'épaisseur d’équilibre

du film de silicone sur la particule :

B~ (%)1/3 (2.5)

La constante de Hamaker vaut typiquement A ~ 1072° J ([9], [10]) et nous uti-
liserons donc cette valeur dans nos calculs. La tension de surface du silicone a été
mesurée (voir chapitre 3), et vaut v = 2041 mN/m. Pour une particule sphérique de
rayon compris entre 100 nm et 1 pum, la couche de silicone couvrant cette particule

a alors une épaisseur stable h &~ 10 nm.

Passons a présent a la région intermédiaire. La courbure de I'interface schématisée
sur la figure 2.9¢ est négative : cette région semble en dépression de Laplace, et de-
vrait aspirer a elle le liquide environnant. Mais c¢’est sans tenir compte du fait que
le systeme est tridimensionnel : en placant l'origine du repere au centre de la parti-
cule, dans la région intermédiaire, la courbure radiale de l'interface silicone/air est
négative, tandis que sa courbure orthoradiale est positive. Lorsqu’en tout point de
la région intermédiaire ces deux courbures ont des valeurs identiques mais de signes

opposés, la pression de Laplace est nulle : le systeme est a 1’équilibre.

Les objets que nous appelions < gouttes > de silicone peuvent donc résulter de
I’accumulation d’huile autour de particules solides. Elles ne sont cependant pas dans
I’état d’équilibre schématisé sur I'image 2.9¢. En effet, la loi de Poiseuille favorisant
I’écoulement dans les parties épaisses du film, le liquide situé pres de la particule
coule plus vite dans le champ de la pesanteur, ce qui engendre des coulures sous
les gouttes (figure 2.1b). Puisque cette zone est alors en dépression de Laplace, le
liquide y est aspiré horizontalement, a I'instar de ce qui se passe pres de la bordure de
Plateau d'un film de savon [11]. Cela engendre alors un amincissement local autour

de la goutte, visible par exemple sur I'image 2.1c.
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2.2.6 Bande rugueuse centrale

Cette bande est présente a l'intérieur des seringues de 2,25 mL, mais absente des
seringues de 1 mL. Elle est toujours observée en corrélation avec l’anneau contenant
peu de silicone dont nous avons discuté plus haut. Sur les images fournies par le
RapID (figure 2.1e), cette bande ressemble & la juxtaposition de nombreuses petites

< gouttes > maintenues par autant de particules solides.

L’accumulation d’huile dans cette bande texturée est due a la présence d’un
anneau ayant peu d’affinité pour le silicone situé sous cette bande. Mais il reste a
savoir ce qui cause l'apparition de cette rugosité : peut-étre s’agit-il d’une texture
du substrat, formée lors de la fabrication des seringues de verre, mais il est aussi

possible qu’elle soit due a une accumulation de poussieres a cet endroit.

Dans le premier cas, la texture du verre serait apparue lors de la fabrication
des réservoirs des seringues. Une différence entre les procédés de fabrication des se-
ringues de 2,25 et de 1 mL expliquerait alors cette différence. Il est par exemple
possible que la rugosité du verre provienne d’impuretés initialement présentes aux
extrémités de la section de canne. Lors du réchauffage du verre a ses extrémités
pour former la collerette et la constriction qui accueillera 'aiguille, ces impuretés se
sublimeraient, avant de se recondenser sur la partie la plus froide des seringues, qui
correspond a la bande centrale des seringues de 2,25 mL. Les seringues de 1 mL,
refroidies différemment, ne permettraient pas le dépot de ces impuretés a 'intérieur

du réservoir.

Dans la seconde hypothese, des poussieres se déposeraient au cours du stockage
des seringues sur toute la surface du silicone, voire seraient initialement présentes
dans 'huile pulvérisée a I'intérieur des seringues. Autour de ces particules, ’huile de
silicone s’accumule ; mais contrairement aux gouttes dont nous avons discuté plus
haut, ces particules ne sont pas au contact du verre. Sous l'effet de la gravité, elles
sont attirées vers le bas en méme temps que la couche liquide. Et de méme que la
couche de silicone, les particules déposées dans la partie supérieure de la seringue

s’accumulent en amont de ’anneau central, formant une bande rugueuse.

Ces deux hypotheses font appel a des phénomenes dont nous n’avons pas prouvé
I'existence, respectivement une texturation du verre et la présence de particules
(poussieres ou impuretés de 1'huile). Un an apres la premiere série de mesures, nous
avons réalisé une nouvelle série d’expériences. L’objectif est de compléter les résultats

précédents, en mesurant notamment 1’épaisseur de silicone a l'intérieur de seringues
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d’ages différents, et d’observer de plus pres la bande texturée présente a mi-hauteur

des seringues de 2,25 mL.
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2.3 Seconde série de mesures

Lors de cette seconde campagne de mesure, nous observons les couches de sili-
cone de seringues de 1 mL agées de 6 mois et d’environ 4 ans. Pour chaque lot, des
mesures précises d’épaisseur sont réalisées au rapID pour cing seringues, permettant

de comparer les seringues d’age différent.

Par ailleurs, nous examinons également au raplID des seringues provenant du
méme lot que celle de la figure 2.5a, agées a présent de plus de trois ans. La boite
stérile dans laquelle étaient conservées ces seringues a été ouverte un an plus tot,
puis refermée de fagon non hermétique : nous cherchons a savoir si cela a eu une

influence sur le vieillissement des seringues.

Enfin, nous observons une vingtaine de seringues de 2,25 ml afin de mieux
comprendre en quoi consiste la bande texturée. Ces seringues proviennent du méme
lot que celles étudiées I'année précédente, mais sont issues d’autres boites scellées

hermétiquement apres fabrication.

2.3.1 Faiblesse du raplID

Au cours de ces séries de mesures, nous avons fait une observation surprenante :
les courbes d’épaisseur fournies par le RapID semblent continues par morceaux. Il
arrive que 1’épaisseur mesurée chute brutalement a des valeurs de I'ordre de la cen-
taine de nanometres, alors qu’elle est partout ailleurs comprise entre 200 et 350
nm. Considérons ainsi la figure 2.10 : la courbe bleue correspond a une colonne de
données fournies par le raplD, soit a une ligne de 200 points mesurés parallelement
a l’axe de la seringue. Puisque 'observation directe de la couche de silicone ne trahit
pas la présence de trous, les mentions < LOD > ont été remplacées par des épaisseurs
de 80 nm.

Autour de X = 20 mm et X = 30 mm, I'épaisseur mesurée pendant quelques
millimetres est h ~ 90 nm, alors que les épaisseurs mesurées de part et d’autre de ces
régions sont comprises entre h = 270 et 290 nm. Nous pouvons également observer
les images fournies par la caméra du RaplID au cours de la série de mesures. Sur ces
images, nous n’observons pas de discontinuités soudaines de ’épaisseur ; par ailleurs,
les teintes de Newton visibles correspondent a des épaisseurs comprises entre 250 et

300 nm, y compris la ou les mesures indiquent une épaisseur de 90 nm.

Nous interprétons donc cette observation comme découlant d’un défaut de 'appa-
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FIGURE 2.10: Epaisseur de la couche de silicone mesurée en 200 points a l'intérieur d’une
seringue jeune, sur une ligne allant de la collerette (a4 gauche) a laiguille (& droite). La
courbe bleue correspond aux données fournies par le rapID, a ceci prés que la mention
< LOD > y est remplacée par une hauteur de 80 nm. Pour obtenir la courbe continue
rouge, nous avons multiplé par trois les épaisseurs inférieures & 100 nm.

reil. En effet, le capteur spectral du RapID pergoit une courbe d’intensité lumineuse
en fonction de la longueur d’onde, I()); il trace alors sur cette courbe expérimentale
une courbe théorique, ajustant au mieux les maxima et minima d’intensité de sorte
que les deux courbes soient le plus similaires possible. Malheureusement, nous ne
disposons ni de la plage de longueur d’onde sur laquelle est effectuée cette mesure
d’intensité lumineuse, ni de la formule théorique utilisée, ni non plus de la technique
d’ajustement utilisée. Cependant, la figure 2.11 présente un schéma inspiré de la
fenétre du RapID montrant les courbes expérimentale et théorique ajustée par le

logiciel pour h =~ 280 nm.

Sur cette figure, la droite pointillée correspond a 'intensité lumineuse normalisée
mesurée en I’absence d’interférences. Puisque les rayons lumineux sont réfractés dans
la couche de silicone, la courbe expérimentale présente une succession de maxima
et de minima locaux. Méme si nous ne connaissons pas exactement la plage de lon-
gueur d’onde A\ sur laquelle les mesures d’intensité son effectuées, nous savons que
la source lumineuse éclairant la seringue émet une lumiere blanche : il est donc vrai-
semblable que le spectre étudié corresponde aux longueurs d’onde visibles, du bleu
(& gauche du graphe 2.11) au rouge (a droite). La courbe a un maximum dans le
bleu et un autre dans le rouge, avec un minimum dans les tons vert et jaune : la

lumiere résultant de cette interférence lumineuse apparait donc violette. Cela cor-
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A

F1GURE 2.11: Schéma de l'intensité lumineuse en fonction de la longueur d’onde apres
interférence dans une couche de silicone d’épaisseur h ~ 280 nm (courbe noire). La droite
pointillée noire correspond & l'intensité lumineuse moyenne en l’absence d’interférences.
Quant a la courbe d’ajustement incorrecte appliquée par le logiciel du RaplD, elle est
tracée en pointillés rouges.

respond bien a la teinte de Newton obtenue pour h ~ 280 nm.

Pour la plupart des mesures, le programme du RapID fait correspondre a cette
courbe expérimentale une courbe théorique se superposant presque parfaitement aux
mesures expérimentales d’intensité. Ici, cependant, la courbe théorique (en pointillés
rouges) a une amplitude bien inférieure a la courbe expérimentale ; par ailleurs, ses
extrema sont décalés vers la droite, donc vers les longueurs d’onde élevées. Puisque
I’amplitude des variations est plus faible, cela correspond a une couleur moins sa-
turée. Et puisque le pic d’intensité dans le bleu est plus étalé, et celui dans le rouge
moins large que dans le cas précédent, la couleur résultant de cette interférence doit
étre plus proche du bleu : la courbe théorique correspond donc a un gris ardoise,

soit a la teinte de Newton associée a h ~ 90 nm.

Ces deux courbes présentent des maxima et minima similaires : si le logiciel
ajuste la courbe théorique aux mesures expérimentales en se fondant sur ces points,
plutot que sur une correspondance de I’ensemble de la courbe, cela explique la sous-
estimation de I’épaisseur. Ce probleme ne se pose plus aux épaisseurs supérieures
a 300 nm, pour lesquelle d’autres extrema apparaissent, ni pour les épaisseurs
inférieures a 240 nm : les courbes similaires correspondent alors a des épaisseurs

inférieures a la limite de détection de 'appareil.
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Quant au fait que cette erreur soit uniquement apparue lors de la seconde série
d’expériences, nous pouvons l’expliquer par un vieillissement de 'ampoule ou du
systeme de détection du RapID. L’intensité lumineuse I () percue est alors différente
de sa valeur théorique, au point que le logiciel considere que la courbe correspondant

a une épaisseur h ~ 90 nm est une meilleure approximation de la courbe obtenue.

Sans entrer dans les détails des calculs d’intensité lumineuse, nous constatons
qu'un facteur multiplicatif unique f = 3 appliqué a ces épaisseurs faibles permet
de lisser la courbe h(X) en remplacant les valeurs aberrantes par des valeurs plus
réalistes. Le résultat de cette opération est la courbe rouge visible sur la figure 2.10.
Si nous l'observons en X = 20 mm ou X = 30 mm, nous remarquons cette fois que
les discontinuités ont totalement disparu. Dans la suite de ce chapitre, les cartes
d’épaisseur de la couche de silicone seront systématiquement traitées de la sorte la

ou de telles aberrations apparaissent.

2.3.2 Seringues d’age différent
2.3.2.1 Seringues agées

La date exacte de siliconisation des seringues les plus agées que nous avons ob-
servées n’est pas connue, mais nous savons que ces seringues ont été livrées a Sanofi
en 2016. Puisqu’elles ont vraisemblablement été siliconisées au moins un an plus tot,
nous estimons leur age en 2019 a quatre ans — au lieu de 2 a 3 ans pour les premiers

lots étudiés, ce qui justifie le terme < agé > que nous leur réservons.

Les images au RapID de la couche de silicone de ces seringues agées sont simi-
laires a celles qui sont décrites au paragraphe 1.2.2.4, pour une seringue de 1 mL
agée d’environ trois ans : la couche de silicone ne présente que peu de défauts ponc-
tuels (gouttes et trous). Elle a un aspect en < tole ondulée > dii & une succession
de coulures d’une fraction de millimetre de large et quasi-paralleles a l'axe de la
seringue (image 2.12a). Ces coulures proviennent parfois des défauts de la couche de
silicone : une goutte plus épaisse engendre, sous l'action du drainage gravitaire, une
coulure qui descend vers la collerette (image 2.12b), tandis qu’'un trou conduit a la

formation d'une < anti-coulure >, zone en sous-épaisseur (image 2.12c).

La couche est plus mince du co6té de I'aiguille, ou ’épaisseur devient de 'ordre
de la limite de détection de Iinterférometre (image 2.12d), sans pour autant que
des trous ne s’y forment. Pour ces seringues, la majorité des zones en limite de

détection correspond a des épaisseurs légerement inférieures a 80 nm. A mesure que
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()

FI1GURE 2.12: Quatre images de la couche de silicone a I'intérieur de seringues Ompi 1 mL
agées. L’échelle commune est indiquée sur la figure (a); a chaque fois, le haut de I'image
est dirigé vers l'aiguille, tandis que le bas est plus proche de la collerette. (a) : Coulures
paralleles, présentes sur la majorité de la surface interne de la seringue. (b) : Goutte plus
épaisse de silicone engendrant une coulure. (c) : Trou dans la couche de silicone, engendrant
une < anti-coulure > moins épaisse que la couche environnante. (d) : Aspect de la couche
de silicone la ou elle est la plus mince, pres de 'aiguille. La droite pointillée indique la
direction des fines rainures (difficilement) visibles sur cette image ainsi que sur la photo

(a).

I'on s’approche de la collerette, ’épaisseur moyenne de silicone augmente, comme
nous pouvons le constater sur la figure 2.13. Au voisinage immédiat de la collerette

(X <5 mm), il y a une forte accumulation d’huile de silicone. L’échelle colorée de
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FIGURE 2.13: (a). Carte de I’épaisseur de la couche de silicone dans une seringue de 1 mL
< agée >, ou les incohérences de la mesure ont été corrigées comme indiqué au paragraphe
1.4.1. L’échelle d’épaisseur est placée a droite de la carte. (b). Epaisseur moyenne de la
couche de silicone en fonction de X. La courbe théorique, en noir, correspond a I’équation
2.2 au temps t ~ 6.107 s.

la figure 2.13a est choisie pour donner plus de clarté a la figure en se restreignant
a h < 700 pm, mais ne permet pas de déterminer avec précision 1’épaisseur de si-
licone accumulée. Cependant, le RapID nous donne acces a des épaisseurs pouvant
atteindre quelques microns : la figure 2.13b indique que l’épaisseur moyenne vaut
1 pm pres de la collerette. Localement, 1’épaisseur mesurée par le raplD dépasse
parfois méme 3 pm. La présence d'un excédent d’huile pres de la collerette est une

signature de 1’age des seringues.

La quantité de silicone accumulée pres de la collerette varie d'une seringue a
I’autre, sur les cinq dont nous avons étudié les cartes de répartition du silicone ; celle
présentée sur la figure 2.13a est dans la moyenne. Il y a souvent autant de silicone
dans les 10 millimetres les plus proches de la collerette que dans tout le reste de la se-
ringue, une accumulation d’ailleurs visible a I'ceil nu. A priori, cette accumulation ne
devrait pas poser de problemes lors de I'injection du contenu de la seringue, puisque
la position initiale du piston en début d’injection est située plus loin a l'intérieur du
réservoir. Loin de la collerette, nous retrouvons bien le profil parabolique d’épaisseur
attendu en présence de drainage gravitaire. Le temps d’attente correspondant a la
courbe théorique tracée sur la figure 2.13b est t ~ 6.107 s ~ 2 ans, une valeur du

méme ordre de grandeur, mais tout de méme inférieure a la durée réelle (¢t ~ 4 ans).
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Nous observons enfin, sur les figures 2.12a et 2.13a ,que les coulures paralleles
ne sont pas parfaitement verticales : toutes sont inclinées d’un angle d’environ 1,5°,
formant autour de ’axe de la seringue des spirales au pas de vis largement supérieur
a la longueur du réservoir. Ce phénomene ne peut pas étre du a une inclinaison de la
seringue lors du stockage, puisque les coulures ne seraient alors pas paralleles, mais

simplement déviées dans la direction de la gravité.

FIGURE 2.14: Carte de la répartition du silicone de la figure 2.5a, obtenue un an aupara-
vant. La ligne pointillée indique 'inclinaison des coulures.

L’inclinaison des coulures est présente sur toutes les seringues de 1 mL, y com-
pris pour la premiere série de mesures : sur 'image 2.14, considérons par exemple le
motif de trois coulures épaisses alternant avec deux < anti-coulures > minces situées
aux environs de 200°. Une ligne pointillée blanche permet de mieux visualiser ces
coulures. Entre X ~ 10 mm et X &~ 30 mm, ce motif est translaté d’un pixel, soit de
550 pm. Sur la figure 2.13a, la zone mince située aux environs de 250° est inclinée

du méme rapport : lorsque l'on avance de 20 mm le long de 'axe de la seringue,
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elle se décale de 0,5 mm environ selon le périmetre, soit un angle d’inclinaison de 1,5°.

Afin de comprendre 'origine de cette inclinaison, observons de plus pres les
images de la couche de silicone, en particulier la photo 2.12d. Une dizaine de fines
lignes paralleles et 1égerement inclinées par rapport a la verticale traversent 'image.
Un trait pointillé blanc parallele aux lignes a été tracé sur 'image. Ces lignes sont
présentes sur toute la longueur de la seringue, plus ou moins visibles en fonction de

I’épaisseur de la couche de silicone, et leur inclinaison correspond a celle des coulures.

Etant donné leur échelle et leur symétrie, ces lignes ne peuvent étre situées a
la surface de la couche de silicone, puisque la tension de surface les aurait fait
disparaitre. Il s’agit donc d'une texturation de la surface du verre, vraisemblablement
apparue lors de la formation des cannes. Apres dépot du silicone, ces fines textures
paralleles dirigent ’étalement des gouttes d’huile et orientent les coulures par rapport
a la verticale. Nous verrons une preuve directe de l'existence de ces textures au

chapitre 4.

2.3.2.2 Seringues jeunes
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FIGURE 2.15: (a). Carte de I’épaisseur de la couche de silicone pour une seringue jeune de
1 mL. L’échelle d’épaisseur est la méme que sur la figure 2.13a. (b). Epaisseur moyenne
de silicone en fonction de X.
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Nous observons a présent des seringues de 1 mL siliconées six mois avant leur ob-
servation au rapID. De méme que pour les seringues agées, les cartes de répartition
du silicone de 5 seringues sont tracées avec précision, tandis qu'une douzaine d’autres
seringues provenant du méme lot sont observées plus qualitativement afin de vérifier

que celles dont nous mesurons 1’épaisseur avec précision ne soient pas des exceptions.

La figure 2.15a est I'une des cartes ainsi tracées. La répartition du silicone y est
tres différente de celle dans les seringues plus agées : le profil d’ensemble n’est pas
caractéristique du drainage gravitaire. Il y a une plus grande quantité de silicone
entre X = 20 mm et X = 45 mm que dans le centimetre le plus proche de la col-
lerette. Sur I’ensemble de la surface intérieure, la quantité de silicone est d’ailleurs
tres élevée, comme nous le constatons sur le graphe 2.15b, ou 'épaisseur moyenne
est toujours supérieure a 200 nm. Pres de la collerette, cependant, nous observons de
facon récurrente une zone ou la couche de silicone est absente ; la figure 2.16 montre
une image de cette région.

FIGURE 2.16: Image de la couche de silicone a proximité de la collerette d’une seringue
jeune. Cette zone apparait a présent a la fois inhomogene et tres appauvrie en silicone.

La moitié de la zone visible sur cette image n’est pas couverte de silicone (zones
blanches) ; les trous semblent alignés selon les rainures texturant le verre. La ou le
silicone est bien présent, son épaisseur reste faible, souvent inférieure a la limite de

détection du raplD.

Dans ces seringues siliconées 6 mois plus tot, la couche de silicone ne présente

pas encore 'aspect caractéristique du drainage gravitaire : ¢’est vraisemblablement
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du au fait que son épaisseur initiale n’est pas homogene, et que la gravité n’a pas eu
le temps d’agir pleinement. En particulier, il est possible que la région appauvrie en
silicone, pres de la collerette, n’ait tout simplement pas été siliconée, au contraire
de la zone verte sur la figure 2.15a ou il y a eu dépot d'un exces de gouttelettes.
L’utilisation du RapID a temps < court » permet donc de diagnostiquer la qualité du
dépot d’huile, et elle confirme le fort impact du temps de vieillissement des seringues

sur la qualité du dépot.

2.3.2.3 Similarités et différences

Dans toutes les seringues observées, jeunes ou vieilles, nous avons constaté la
présence de tres peu de défauts ponctuels (gouttes ou trous) : sur la majorité de la
surface interne des seringues, les variations d’épaisseur se produisent a des échelles
comparables au pas du maillage de mesures. Sur toutes les seringues, en particu-
lier la ou la couche de silicone est mince, nous observons par ailleurs la présence
de rainures paralleles canalisant le drainage de I'huile de silicone similaires a celles

observées dans les seringues agées.

= 1 [ '
45 [ 1l | 45 | ‘
*
40 1 40
35 35
30 30
X X

|
‘___“Hp_a

| o
Ll dd1 : e TRREL Y R
o 50 7100‘ 150 206 2;} 300 355 50 100 150 200 250 300 350
a (°) a (%)
(a) (b)

FIGURE 2.17: Autres exemples de cartes d’épaisseur de la couche de silicone dans des
seringues jeunes de 1 mL. L’échelle colorée est la méme que précédemment.

La couche de silicone n’a cependant pas le méme aspect selon que les seringues

ont été siliconées six mois ou quatre ans plus tot. Pour les seringues les plus agées,
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elle a, en haut du profil, la forme parabolique caractéristique du drainage gravitaire,
tandis que I'huile drainée s’accumule a proximité de la collerette. En revanche, I'as-
pect des seringues jeunes est plus variable : I'huile de silicone est le plus souvent
absente du voisinage immédiat de la collerette et sa répartition dans le reste de la

seringue présente de fortes inhomogénéités.

Nous appuyons ce propos avec les cartes d’épaisseur de deux autres seringues
jeunes (figure 2.17). Sur ces images, comme sur la figure 2.15a 'aspect de la couche de
silicone n’est pas uniforme a X constant, ce qui confirme le caractere non homogene
du dépot. Sur la figure 2.17a, I’épaisseur de silicone en X ~ 35 mm est ainsi d’environ
250 nm dans la moitié gauche de la carte et elle est deux fois plus élevée dans la

moitié droite.

2.3.3 Vieillissement au contact de ’air ambiant

Une seringue provenant du méme lot que celle de la figure 2.5 a été observée au
rapID un an plus tard. Durant ce temps de stockage, elle était placée aiguille vers le
haut, de sorte que I'huile de silicone coule classiquement vers sa collerette ; la boite
contenant cette seringue était fermée de facon non hermétique par une feuille de
papier. Sur la figure 2.18 sont placées cote-a-cote les cartes d’épaisseur de silicone

de la figure 2.5a et de cette seringue agée d'un an de plus.

Dans les deux cas, la couche de silicone est plus mince du coté de 1'aiguille
que du coté de la collerette. Les zones noires en haut des images 2.18a et 2.18b
correspondent le plus souvent a une couche d’épaisseur légerement inférieure a 80
nm (zones noires), mais toujours présente. Pres de la collerette, les épaisseurs sont
également similaires : de l'ordre de 230 nm pour la seringue jeune et de 210 nm pour

la seringue plus agée.

Cependant, il y a aussi des différences. La plus visible est que la carte 2.18b

, . ,
présente un aspect < rugueux >, qui n’est pas sans rappeler la bande texturée des
seringues de 2,25 mL. Les images obtenues lors des mesures d’épaisseur de silicone
dans cette seringue de 1 mL sont d’ailleurs tres similaires a I'image 2.1e : I’épaisseur
varie sur une échelle inférieure au pas du réseau de mesures. Par ailleurs, 1’observa-
tion des images fournies par la caméra révele la présence de gouttes et de trous en

nombre nettement plus élevé dans la seringue la plus agée.

D’autres seringues ayant vieilli dans les mémes conditions présentent des aspects

similaires : la couche de silicone a toujours, dans I’ensemble, un profil parabolique
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a (%)

(a) (b)

FIGURE 2.18: (a). Carte de 'épaisseur de la couche de silicone pour une seringue de 1 mL,
identique a la figure 2.5a. (b). Carte de 1’épaisseur de la couche de silicone d’une seringue
provenant du méme lot mais dgée d’un an de plus et stockée aiguille vers le haut dans une
boite non hermétique. L’échelle colorée de ces deux images est la méme que précédemment.

issu du drainage gravitaire, mais elle est plus rugueuse que pour les seringues n’ayant
été au contact de I'air ambiant que pendant un court laps de temps. Cette rugo-
sité, observée uniquement pour des seringues ayant été longuement au contact d’une
atmosphere contenant des poussieres, est donc vraisemblablement due au dépot de
particules sur la couche de silicone. L’hypothese faite sur la nature de la bande
texturée présente dans les seringues de 2,25 mL trouve donc ici une forme de confir-

mation.

2.3.4 Observation de la bande texturée

Nous cherchons a présent a caractériser la bande texturée située a 'intérieur des

seringues de 2,25 mL. L’idéal serait d’observer directement la surface du verre d’une
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2.3. SECONDE SERIE DE MESURES

seringue présentant une telle bande, au profilomeétre ou par microscopie électronique.

Pour cela, nous observons une trentaine de seringues au RaplID : vingt pro-
viennent du méme lot de seringues que celles observées plus tot (dans lesquelles
nous avions constaté la présence d’une bande texturée) mais d’une boite différente,

et les dix autres d'un lot plus jeune.

Or, parmi ces seringues, aucune ne présente plus de bande texturée semblable
a celles précédemment observées. Les quelques rugosités (trous et gouttes) sont a
présent uniformément réparties sur toute la surface, comme dans les seringues de
1 mL (figure 2.19). Certaines de ces seringues sont marquées a mi-hauteur d’'un fin
anneau peu couvert de silicone similaire a celui présent a X = 20 mm sur la carte
2.2, mais la plupart des seringues de 2,25 mL de de cette série de mesures sont

semblables a celle que montre la figure 2.19.

50 100 150 200 250 300 350

a ()

FIGURE 2.19: Carte de répartition du silicone a I'intérieur d’une seringue de 2,25 mL pro-
venant du méme lot de production que celles conduisant & I’observation d’une bande tex-
turée, mais issue d’une boite différente. La bande texturée n’est ici plus présente. L’échelle
colorée est la méme que pour les cartes précédentes.

En I’absence de bande texturée, la répartition du silicone est tres similaire a ce
qu’il se passe a l'intérieur des seringues de 1 mL : ’épaisseur moyenne correspond

a celle attendue lors d'un drainage gravitaire, et il y a peu de défauts ponctuels

95



CHAPITRE 2. SERINGUES SILICONEES

dans la couche de silicone. Ces seringues de 2,25 mL engendrent également les cou-
lures légerement obliques mises en évidence dans les seringues de 1 mL — comme le
montre par exemple sur 'image 2.19 ’alternance des deux coulures épaisses et des
deux minces entre a = 300° et 350°, qui est légerement inclinée par rapport a la
verticale. Un trait pointillé blanc a été tracé sur la figure afin de favoriser I'observa-

tion de cette inclinaison.

Le fait que nous ne réussissions pas a observer de nouveau la bande texturée
signifie que ce phénomene était propre a la boite contenant les seringues observées
un an auparavant. Il est donc probable que la bande texturée ne correponde pas a
une rugosité sous-jacente du verre, mais a des conditions de stockage différentes au

sein d’'un méme lot de fabrication.

Considérons par ailleurs la carte de répartition du silicone 2.18b obtenue pour
une seringue ayant été stockée a l'air libre. La rugosité qu’elle présente est tres si-
milaire a celle de la bande texturée ; or, nous savons que ces rugosités sont dues au
stockage des seringues. Il est donc plus probable que les bandes texturées observées
soient dues a des poussieres déposées sur la surface du silicone qu’a des textures
du verre. Ceci montre que 'observation au RapID est aussi un outil de diagnostic
d’un stockage non rigoureux : la présence de contaminants (poussiere) susceptibles
d’altérer la qualité du produit injectable y est décelée grace a leur impact sur la

topographie de la couche de silicone.

F1GURE 2.20: Image de la couche de silicone au niveau de I’anneau peu couvert de silicone.

Nous avons aussi vu que certaines seringues de 2,25 mL ne présentant pas de
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bande texturée sont néanmoins pourvues d'un anneau pauvre en silicone. Lors du
drainage gravitaire, I’huile de silicone provenant de la partie supérieure de la seringue
vient s’accumuler en amont de cet anneau, comme nous le voyons sur I'image 2.20 :
les interférences lumineuses visibles dans la partie supérieure de I'image indiquent
la présence d’une surépaisseur (plusieurs centaines de nanometres) retenue par 1’an-
neau. Mais, contrairement au cas des bandes texturées, cette zone plus épaisse est

lisse.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes penchés sur 1’état de la couche de silicone
apres stockage. L’observation de cette couche a permis de mettre en évidence plu-
sieurs phénomenes physiques et parametres influant sur ’état final des seringues.
Ainsi, nous avons pu établir que I'aspect d’ensemble de la couche de silicone est
déterminé par son drainage gravitaire au cours du temps de stockage. La struc-
ture en coulures paralleles, quant a elle, est liée a différents facteurs : la présence de
poussieres autour desquelles s’accumulent des < gouttes > de silicone, mais également

la texturation de la surface du verre par des lignes paralleles.

Nous proposons également une explication a la présence d’'une bande texturée
dans certaines seringues de 2,25 mL. Supposons qu’initialement, les seringues aient
été au contact d'une atmosphere chargée en poussieres. Celles-ci se déposent alors
uniformément sur toute la surface de ’huile. Lors du stockage, le silicone s’écoule
lentement vers le bas; puisque les impuretés se sont déposées a l'interface libre sili-
cone/air, elles sont entrainées vers le coté de la collerette. Dans certaines seringues,
cependant, il y a un anneau peu fourni en silicone situé environ a mi-hauteur et pro-
bablement dii a une siliconisation non uniforme du réservoir. L’huile provenant du
coté de laiguille y reste bloquée jusqu’a ce que ces points de percolation s’y forment.
Lorsque la seringue a été exposée a des poussieres au début de son stockage, celles-ci

forment alors la bande texturée observée lors de la premiere série de mesures.

Nous avons enfin été amenés a mettre en évidence quelques limites du raplD
Layer Explorer, un appareil souvent utilisé dans 'industrie pharmaceutique pour
mesurer les épaisseurs de couches de silicones, et a proposer des solutions pour y

remédier.
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CHAPITRE 3. GOUTTES ET COULURES

Dans le chapitre précédent, nous avons pu constater la présence de coulures
verticales sur la paroi interne des seringues siliconées. Ces coulures apparaissent
par exemple suite au drainage gravitaire d’'une couche de silicone d’épaisseur ini-
tialement inégale, en présence d’'impuretés autour desquelles s’accumule 1'huile de
silicone. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a un phénomene analogue, vi-
sible a une échelle macroscopique : ’évolution d’une goutte de liquide parfaitement

mouillant déposée sur une surface inclinée.

Cette fois, nous n’observons plus les nombreuses coulures formées lors du drai-
nage gravitaire d’un film de silicone, mais un seul doigt liquide. La surface de verre
ne présente plus non plus de textures, ce qui simplifie encore le systeme. La majorité
des expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées par Yumi Inoue lors de
son stage au PMMH.

60



3.1. ETAT DE L’ART

3.1 Etat de ’art

Avant de nous pencher sur 'observation de coulures d’huile de silicone, nous
allons tout d’abord établir quelques définitions, et présenter des résultats obtenus

par le passé.

3.1.1 Tension de surface

La tension de surface d’un fluide provient de I'affinité des molécules le compo-
sant pour les molécules identiques : le fluide maintient sa cohésion parce que chacune
d’entre elles minimise son énergie en étant au voisinage d’autres molécules de fluide.
A la surface d’un fluide correspond donc un cout en énergie par unité de surface,
que I'on appelle la tension de surface et que 'on note ~. L’énergie totale, intégrée
sur I’ensemble de la surface est alors minimale lorsque le fluide adopte une forme
sphérique [12]. Tout corps solide possede également une tension de surface, bien qu’il

ne puisse en général pas modifier sa forme pour la minimiser.

Enfin, si la tension de surface proprement dite correspond généralement a une
interface entre le fluide (ou le solide) considéré et I’air, une tension interfaciale peut
étre associée a toute interface, que ce soit l'interface eau/verre qui apparait lorsque
des gouttes de pluie tombent sur une vitre ou 'interface huile/vinaigre d’une vinai-
grette. La valeur de cette tension interfaciale dépend de I'affinité entre les molécules
constituant les deux corps considérés. Par exemple, le vinaigre a plus d’affinité pour
I'huile que pour lair et 7, (associée a 'interface vinaigre/huile) est donc inférieure

& Yua (associée a l'interface vinaigre/air).

3.1.2 Loi de Young-Dupré

FIGURE 3.1: Schéma des forces linéiques s’appliquant sur la ligne triple, ici entre un solide
(gris), une goutte de liquide (bleu) et lair (blanc). L’équilibre de ces forces dépend de
I’angle de contact 0.

La tension de surface étant une énergie par unité de surface, elle peut aussi s’ex-
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primer comme une force par unité de longueur. Lorsqu’une goutte d’un liquide non
volatil entourée d’air (ou de tout autre fluide) est déposée sur un solide, trois inter-
faces entrent en jeu : les interface liquide/air, liquide/solide et solide/air ; chacune
d’elles possede sa propre tension de surface, respectivement v,4 = 7, vrs et ysa.
Chacune de ces interfaces tend a minimiser sa surface, et tire donc sur la ligne triple
ol sont présentes les trois phases considérées. La figure 3.1 montre un schéma des

forces en présence. Projeté sur 1’axe horizontal, 1’équilibre des forces s’écrit :

YsA = VLS + 7y COS Qeq (31)

soit

cos Oy = 154~ LS (3.2)

v

Cette relation porte le nom de loi de Young-Dupré [13]. La valeur de l’angle
de contact a I'équilibre 6., d'une goutte d'un liquide donné sur une surface plane
donnée dépend donc directement des valeurs de ces tensions interfaciales. L’inter-
face air/liquide, flexible, peut s’adapter afin que 1’équilibre des forces soit respecté,

imposant un angle de contact commun a tout le périmetre de la goutte.

3.1.3 Différents types de mouillage

Plus la valeur de vg4 est élevée par rapport a celles des deux autres tensions en
présence, plus la goutte sera étalée sur le substrat. Des lors que vg4 est supérieure
a la somme 77,5 + 7, le substrat est entierement couvert d’une couche de liquide : il
s’agit d’une situation de mouillage total. A Tinverse, si la valeur de vLs est élevée
par rapport aux autres tensions interfaciales, le liquide tendra a minimiser sa surface

au contact du solide et la goutte présentera une forme plus sphérique.

Si le liquide considéré est de I’eau, un substrat sur lequel la goutte d’eau repose
sera dit hydrophile lorsque 0., a une valeur inférieure a 90° et hydrophobe lorsque
ey > 90°. Par convention, une surface totalement mouillée par ’eau est dite super-
hydrophile, tandis qu'une surface présentant si peu d’affinités avec I'eau que ’angle
de contact est supérieur a 150° est superhydrophobe. Pour tout autre liquide, il n’y
a pas réellement de terme consacré, mais rien n’interdit de créer des néologismes :
on peut par exemple parler de siliconophobie pour décrire I’état d’une surface ayant
peu d’affinité pour I’huile de silicone, ou de supersiliconophilie si ’huile de silicone

s’y étale totalement.
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3.1.4 Surfaces réelles

Les raisonnements précédents supposent les fluides ou le solide constitués de
matiere parfaitement uniforme, identique aux échelles macroscopique et microsco-
pique. En pratique, ce n’est jamais le cas : observée d’assez pres, toute surface
présente des irrégularités, qu’il s’agisse d’une rugosité physique, de microscopiques

poussieres, de molécules d'une autre nature présentes a la surface, et ainsi de suite.

Lorsqu’une goutte de liquide se déplace sur un solide, sa ligne de contact se
déplace également, rencontrant ces irrégularités sur son parcours et pouvant s’y ac-
crocher. Selon que la goutte s’étale ou se rétracte, I’angle de contact apparent n’est
pas le méme : c’est le phénomene d’hystérésis de I'angle de contact [12]. Pour un
méme systeme (solide, liquide, air) sont donc en réalité définis deux angles d’équilibre
différents, ’angle d’équilibre d’avancée 0 4., mesuré lorsque la ligne triple est immo-
bile, mais sur le point d’avancer, et, de méme, 'angle d’équilibre de recul 0p.,. Ces
angles vérifient Ope, < 0o < 0Oaeq; des lors qu’elle présente un angle de contact

compris entre Ore, et 044, la ligne triple ne bouge pas.

Hors de cet intervalle, un angle de contact d’avancée 64 ou de recul 0p est
nécessairement dynamique. Ainsi, lorsqu’une goutte d’un liquide totalement mouillant
est déposée sur une surface horizontale, le liquide va s’étaler jusqu’a ce qu’il couvre
I’entiereté du substrat, ou bien que le film liquide atteigne une épaisseur nanométrique
correspondant a une monocouche de molécules. Lors de cet étalement, le systeme
n’est pas a I’équilibre, et la loi de Young-Dupré n’est pas respectée : la ligne triple
présente un angle de contact #4 # 0. Nous allons a présent nous pencher sur la

dynamique d’étalement d’une telle goutte.

3.1.5 Etalement d’une goutte sur une surface horizontale

Au cours des quarante dernieres années, de nombreux articles ont porté sur
I’étalement d’un liquide mouillant sur un substrat horizontal, a différentes échelles
de taille et de temps. En fonction des valeurs de ces variables, les forces déterminant
I’évolution du systeme voient leur hiérarchie se modifier, ce qui conduit a 'apparition

de régimes d’étalement distincts.

3.1.5.1 Régime de Tanner

Tanner est le premier dont les expériences portent sur 1’étalement d'une goutte
d’huile de silicone (vérifiant 04., = 0) déposée sur une plaque horizontale de verre

[14]. Les gouttes qu’il décrit dans son article ont une taille initiale de 'ordre de la
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longueur capillaire ., une viscosité tres élevée (n = 1 a 100Pa.s), et 1’échelle de
temps est choisie de sorte que, hors du voisinage immédiat des bords, les gouttes
aient la forme de calottes sphériques. Tanner observe que la courbure de la surface
présente une inflexion a proximité des bords; cette courbure inversée induit une
dépression de Laplace sur le pourtour de la goutte, favorisant I’étalement du liquide.
A cette force motrice résiste la viscosité du liquide dans le coin considéré. L’équation
décrivant ’évolution de la goutte peut alors étre obtenue a partir de I’équation de

Navier-Stokes.

Cependant, nous pouvons aussi prédire cette évolution par un raisonnement en loi
d’échelle. La tension de surface tend a faire adopter a la goutte sa forme d’équilibre,
définie uniquement par I’angle de contact a I’équilibre 6,,. Toute déviation par rap-
port a cet équilibre se traduit donc par une force de rappel proportionnelle a v, et
s’appliquant sur tout le périmetre de la goutte, dans le plan horizontal. Cette force

peut s’exprimer comme :

F, =21 Ry(cos b, — cosb) (3.3)

Donc, pour 6., = 0 et en considérant des angles 6 faibles,

F, ~ mRy0? (3.4)

A cette déformation de linterface résiste la dissipation visqueuse dans I'épaisseur
du liquide, intégrée au voisinage de la ligne triple caractérisée par 'angle 6. En un
point de coordonnées polaires (r,0) centrées sur la goutte, cette force visqueuse
s’exprime comme :

nV(r,o)

ou h(r, o) est I’épaisseur locale du liquide en (7, ), et V(r, o) sa vitesse moyenne.
Plus h est faible, ce qui se produit lorsque r se rapproche de R, le rayon de la goutte,
plus cette dissipation est importante : elle tend vers 'infini quand r tend vers R. En
réalité, lorsque h atteint des valeurs de l'ordre du nanometre, il n’est plus possible
de considérer que le fluide est homogene : les molécules le composant jouent aussi un
role. Dans notre intégration, cela se traduit par une longueur de coupure moléculaire
h = a ~ 1 nm en-dessous de laquelle le calcul de la force de friction par la formule

3.5 n’a plus de sens.

Inversement, aux grandes épaisseurs, la friction visqueuse est bien plus faible,

et une borne supérieure pour l'intégration de f; peut étre fixée en H, épaisseur
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maximale de la goutte. Avec r; et 79 les rayons de la goutte correspondant aux

épaisseurs minimale et maximale, I'intégrale s’écrit donc :

F = / / fordrdo (3.6)

= nV(r)
= 27T/T hr) rdr (3.7)

1

puisque la goutte présente une symétrie cylindrique. Considérons le coin de li-
quide présenté sur la figure 3.2. Ce coin est alimenté par une réserve infinie de
liquide, a droite de la figure : en pratique, cette approximation fonctionne si le coin
de liquide ne correspond qu’a la partie de la goutte proche de la ligne de contact.
Le coin de liquide étant toujours soumis aux mémes conditions au cours du temps,
sa vitesse de déplacement V' est constante et sa géométrie ne change pas. En parti-
culier, 'angle # ne varie pas avec t. Par ailleurs, puisque nous avons approximé la
pente par une valeur constante, et en supposant 6 faible, nous obtenons : r ~ R — %.

Des lors,

nv (AR
=2 [ Zap 3.8
L= | (3:8)
Voo
- 27qu77 In— (3.9)
v
«——
a \ 0
| !
rI rZ

FIGURE 3.2: Coin de liquide (en bleu) caractérisé par son angle de contact dynamique 6,
et se déplagant a la vitesse V.

De I'égalité des forces F, et F., découle I'équation de Cox-Voinov [15] :

V. H
A W (3.10)
¥ a
En approximant la goutte entiére par un cone de volume Q ~ R?H, avec 0 = %,

cette équation devient :
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0 gy (H\dR

Le facteur logarithmique varie peu avec H. En effet, pour H = 1 mm, ln(%) ~ 14,
tandis que si nous considérons une goutte bien plus étalée, pour laquelle H = 1 pm,
le facteur logarithmique vaut environ 7. ln(%) passe du simple au double quand H
augmente d’'un facteur 1000 : en loi d’échelle, ce logarithme peut donc étre supposé
constant, ln(%) = A =~ 10. Cela permet de simplifier I’équation 3.11, qui peut alors

aisément étre intégrée, conduisant a la loi de Tanner :

03 1/10
R(t) ~ [77} $1/10 (3.12)

L’étalement de la goutte résultant de la compétition de la tension de surface et
de la dissipation visqueuse dans I’angle d’avancée se fait donc selon une loi tempo-
relle bien définie, rapide a temps court mais particulierement lente a temps long.
Considérons par exemple une gouttelette d’huile de silicone de volume Q = 1 mm?,
viscosité = 1 mPa.s et tension de surface v = 20 mN.m™!. Le temps nécessaire
pour que le rayon de la goutte atteigne la longueur capillaire A\, = \/g est alors de

l'ordre de la seconde.

3.1.5.2 Régime de Huppert

La loi de Tanner donne la valeur du temps auquel le rayon de la goutte en
expansion dépasse la longueur capillaire A\, = ;—g. Passée cette valeur, le poids
du liquide devient un moteur de 1’étalement plus fort que sa tension de surface, et
les forces s’appliquant dans tout le volume de la goutte I'emportent sur celles qui
s’appliquent uniquement sur son périmetre [16]. Dans le coin de liquide décrit sur la
figure 3.2, le liquide applique en un point de rayon r une pression P(r) = pgh(r).

En loi d’échelle, le gradient de cette pression peut s’exprimer comme :

H
~ pg— 3.13
P~ P9 (3.13)
Au déplacement de liquide a I'intérieur de la goutte s’oppose la force de friction
visqueuse, qui, en tout point suffisamment éloigné des bords, s’exprime comme :
V(r

fv = 32, soit en loi d’échelle :

%
fv ~ Uﬁ (3.14)

En tenant compte de la conservation du volume, 0 ~ HR?, I’équilibre de ces

forces permet d’obtenir la loi de Huppert [17] :
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03 1/8
R(t)wl%} t4/8 (3.15)

L’étalement de la goutte sous 'effet de son poids est donc, a temps long, un peu
moins lent que dans le cas capillaire. Cependant, un tel régime d’étalement demeure
tres lent : pour la gouttelette évoquée au paragraphe précédent (2 =1 mm?, n =1
mPa.s et v = 20 mN.m™!), quatre minutes sont nécessaires pour que le rayon passe
de A\, a 2\.. Mais pour doubler de nouveau le rayon de la goutte, il faudra ensuite

attendre une vingtaine d’heures, et 200 jours de plus pour que le rayon passe de 4\,
a 8.

3.1.5.3 Autres régimes d’étalement

Comme nous avons pu le constater dans les paragraphes précédents, les forces
dominantes ne sont pas toujours les mémes. Lorsqu’une seule force motrice et une
seule force résistant au mouvement jouent un roéle non négligeable, alors il est pos-
sible d’exprimer la dépendance en temps du rayon de la goutte. Au cours de son
étalement, une goutte déposée sur une surface plane passe par différents régimes.
Immédiatement apres son dépot, elle rencontre un court régime inertiel, durant le-
quel I'accélération joue un role majeur [18], avant que ne s’imposent les régimes de
Tanner et Huppert discutés ci-dessus. Aux temps beaucoup plus longs, un liquide
parfaitement mouillant peut s’étaler jusqu’'a étre assez mince pour que les forces
moléculaires ([19],[20]) ne soient plus négligeables, modifiant ainsi le comportement
du liquide. Dans certains cas, elles peuvent méme bloquer I’étalement, si leur effet est

de gonfler la crépe liquide, comme cela se produit souvent pour un liquide mouillant.
Lorsqu’au lieu d’étre plan, le substrat est incliné, les forces s’appliquant a la

goutte ne sont plus exactement les mémes. C’est ce que nous allons étudier dans la
suite de ce chapitre.
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3.2 Dispositif expérimental

3.2.1 Matériel utilisé
3.2.1.1 Lame de verre

La goutte de silicone dont nous observons 1’évolution est déposée sur une lame
de verre inclinée d'un angle a = 70° par rapport a ['horizontale. Dans les premieres
expériences, il s’agit d'une lame de microscope de format standard (2,6 x 7,6 cm),
mais par la suite, nous utiliserons des surfaces plus longues, de dimensions 25 x 5

cm.

3.2.1.2 Huile de silicone

Pour nos expériences, nous utilisons des huiles de silicone polydiméthylsiloxanes
de trois viscosités différentes : n = 48, 340 et 970 mPa.s, partageant la méme tension
de surface v = 20.9 £ 0.2 mN/m et la méme densité p = 965 + 5 kg/m>. Nos
expériences sont restreintes a cette gamme de viscosités parce que des huiles moins
visqueuses (n = 10 mPa.s) pourraient s’évaporer [20], faussant ainsi I'estimation du
volume instantané des gouttes, tandis que des huiles plus visqueuses mettraient trop
de temps pour couler sur toute la longueur de nos lames de verre — les expériences

portant sur des gouttes de viscosité 970 mPa.s durant déja plusieurs heures.

3.2.1.3 Ecoulement de I’huile de silicone

L’huile est initialement contenue dans une seringue placée sur un pousse-seringue
(AL-1000, World Precision Instruments), ce qui permet d’obtenir un débit d’huile
constant. A la sortie de la seringue, le silicone circule dans un tube flexible d'une
soixantaine de centimetres de longueur, avant de parvenir a une aiguille, qui dis-
pense un flux d’huile constant au cours du temps. Si 'aiguille est maintenue loin de
la surface de verre, elle laisse s’écouler des gouttes de volume controlé a intervalle
de temps constant. En revanche, si elle est placée au contact de la lame de verre, un

flux constant d’huile s’en échappe.

Cependant, lorsque le pousse-seringue est mis en marche, 1’établissement de ce
régime constant n’est pas instantané. Car si I’huile peut étre considérée comme un
fluide incompressible, le tube flexible, lui, se dilate lorsque la pression du liquide
qu’il contient augmente. Avec une longueur de tube de 60 cm, il est nécessaire d’at-
tendre plusieurs minutes avant que le régime stationnaire ne s’établisse. Le temps
d’attente approximatif peut étre estimé en mesurant soit les volumes des gouttes de

silicone qui se détachent de l'aiguille, soit les intervalles de temps entre deux gouttes
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successives. En effet, le volume des gouttes n’est constant qu’en régime permanent ;
et de méme, l'intervalle de temps séparant le détachement de deux gouttes succes-
sives ne devient régulier qu’au bout d'un certain temps. Puisque notre balance de
précision ne peut mesurer les volumes des gouttes qu’avec une précision de 1 mg,

cette seconde méthode est la plus précise.

En plus du temps qu’il est nécessaire d’attendre pour atteindre le régime per-
manent, nous cherchons a obtenir une valeur plus précise du volume des gouttes
délivrées. Pour cela, nous laissons les gouttes tomber une a une dans une coupelle
placée sur une balance de précision. Au début de l'expérience, quand le pousse-
seringue est mis en marche, un chronometre est lancé, qui nous permettra par la
suite de mesurer les intervalles de temps entre deux gouttes successives. Le poids

indiqué par la balance est noté apres la chute de chaque goutte.

L’analyse des résultats est simple : a partir du moment ou l'intervalle de temps
entre deux gouttes est constant (a un quart de seconde pres, pour tenir compte
de l'erreur humaine lors du chronométrage), nous considérons que le régime sta-
tionnaire est établi. Afin d’étre assurés de la reproductibilité de nos expériences en
compensant d’éventuelles différences d’état initial d’une expérience a l'autre, nous
attendons par la suite un temps égal a deux fois cette valeur avant de considérer que

le régime permanent est établi et de commencer ’expérience proprement dite.

En outre, le volume total d’huile récolté lors de la phase constante, une fois divisé
par le nombre de gouttes, donne la valeur du volume d’une seule goutte avec plus
de précision que ce qu’'une seule mesure permettrait d’obtenir. A une valeur de la
pression imposée par le pousse-seringue et un diametre d’aiguille correspond donc

un volume de goutte bien déterminé et tres reproductible.

3.2.2 Systeme optique

La source lumineuse, une dalle LED de 56 x 26 cm, est placée derriere la lame,
éclairant la goutte de silicone par en-dessous. De méme, la caméra (une peye de
la marque IDS) est positionnée derriere le substrat, inclinée de sorte que son axe

optique soit quasiment perpendiculaire a la lame de verre.

Ainsi, les rayons lumineux qui parviennent jusqu’a la caméra proviennent de la
source lumineuse, mais ils ont été réfléchis et réfractés par la lame de verre et ’huile.
En effet, les rayons émis par la source et parvenus jusqu’au dispositif expérimental

(composé du verre et de 1'huile) suivent a priori I'un des quatre trajets décrits sur
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verre !

FIGURE 3.3: Quatre trajets que peuvent suivre les rayons lumineux arrivant sur la lame
de verre. Le verre (en bleu sur 'image) a un indice de réfraction n, plus élevé que ’huile
de silicone (en jaune), dont l'indice de réfraction ns est a son tour supérieur a celui de
I’air, ng, ce qui conduit a la relation suivante sur les angles d’incidence : i > is > 1,
par application de la relation de Snell-Descartes. Sur les schémas, les valeurs des angles
d’incidence sont exagérées et les épaisseurs des différentes couches ne sont pas a 1’échelle.

la figure 3.3 :

(1). Ils ont été réfléchis par la surface inférieure de la lame de verre et sont
revenus vers la caméra.

(2). Ils ont été réfractés lors du passage a l'interface air/verre, puis réfléchis a
I'intérieur de la lame de verre sur la seconde interface verre/air, avant d’étre de
nouveau réfractés par la premieére interface air/verre et de revenir vers la caméra.

(3). Ils ont été réfractés par les interfaces air/verre puis verre/huile, avant d’étre
réfléchis a l'interface huile/air et de faire ce trajet en sens inverse.

(4). Ils ont été réfractés aux interfaces air/verre puis verre/huile, mais ont atteint
I'interface huile/air & un endroit ot elle est trés inclinée par rapport a la surface de la
lame de verre. Les rayons réfléchis n’ont alors pas été renvoyés dans la direction de la

cameéra, alors qu’ils 'auraient été si 'interface avait été parallele a la surface du verre.

Pour étre plus précis, il faudrait ajouter a ces trajets les cas de réflexions mul-
tiples a l'intérieur de la lame de verre ou de la couche de silicone, mais leur influence

sur 'image observée peut étre négligée.
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FIGURE 3.4: Image d’une goutte coulant sur une lame de verre inclinée a 70°, peu apres
son dépot. On y distingue trois tons de gris différents, correspondant aux trajets indiqués :
(14-2) pour le plus clair, (143) pour le ton intermédiaire, et (144) pour le plus sombre.

Sur les images expérimentales (3.4), nous pouvons observer des régions de trois
tons de gris différents. Ces tons correspondent respectivement aux trajets (1+2),
(143) et (14+4), par ordre de luminosité décroissante. En effet, les rayons ayant ef-
fectué le trajet (1) se sont indifféremment réfléchis sur toute la surface de la lame
de verre. Ceux ayant suivi le trajet (2), la ou le verre n’est pas couvert de silicone,
n’ont été que deux fois réfractés, tandis que ceux qui ont suivi le trajet (3) 'ont été
quatre fois, perdant a chaque réfraction en intensité lumineuse. Ceci explique que
la zone mouillée par I'huile de silicone apparaisse plus sombre sur les images. Enfin,
pres des bords de la goutte, l'interface silicone/air est trop inclinée par rapport au
plan de la lame de verre pour que les rayons lumineux puissent suivre le trajet (3) :
ils suivent alors le trajet (4) et la faible luminosité de cette zone est entierement due
aux rayons lumineux se réfléchissant sous la lame de verre, le reste de la lumiere

étant alors perdue.

La zone mouillée par le silicone, loin des bords de la goutte, est donc d’un gris
uniforme. Puisque ’essentiel de la perte en intensité lumineuse se produit aux inter-
faces, c’est un résultat attendu; mais une conséquence en est que de telles images

ne donnent pas d’informations sur 1’épaisseur de la couche de silicone.
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3.3 Expériences a volume constant

Dans la littérature, plusieurs articles portent sur I’écoulement d’un volume défini
de liquide complétement mouillant déposé sur une surface verticale ou inclinée. Il
s’agit parfois d’'une goutte, de dimension similaire [21] ou inférieure [20] & la lon-
gueur capillaire. Mais le plus souvent, les volumes considérés sont bien supérieurs a
celui d'une seule goutte, et lors du drainage gravitaire, plusieurs doigts de liquide
paralleles peuvent se former a l'interface en mouvement ([22], [23], [24]), des lors que

le flot de liquide est suffisamment large, quel que soit le volume total [25].

Afin d’éviter la formation de coulures multiples, nous nous concentrerons sur le

cas d'une seule goutte d’huile de silicone.

3.3.1 Expériences sur une lame de microscope
3.3.1.1 Observation d’une coulure

Les premieres expériences portent sur I’écoulement de gouttes de volume controlé
coulant sur des lames de microscope inclinées a 70° par rapport a ’horizontale. Sur
la figure 3.5, nous pouvons observer les images réalisées par la caméra a intervalles

de temps réguliers :

FiGURE 3.5: Images successives d’une goutte de viscosité n = 970 mPa.s et de volume
Q = 6,2 mm?> coulant le long d’une lame de microscope inclinée & 70°.

Nous constatons tout d’abord que ’élongation de la goutte n’est pas linéaire
en temps : la vitesse d’élongation décroit avec le temps. Quant a I’étalement latéral

de la goutte, il est tres faible par rapport a son élongation selon la pente du substrat.
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De ces images, nous pouvons extraire des mesures des différentes longueurs ca-
ractérisant la goutte en fonction du temps : la longueur L séparant le point d’impact
du point de la goutte qui en est le plus éloigné, mais aussi la largeur au point d’im-
pact d* et la distance L’ séparant le point d’impact du point de la goutte situé le
plus haut sur la lame de verre. Ces trois distances sont indiquées sur 'image 3.6a,

et L, L' et d*/2 sont tracées en fonction du temps sur le graphe 3.6b.
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FIGURE 3.6: (a) Les longueurs L, L’ et d* sont explicitées sur cette image d’une goutte de
silicone coulant sur une lame de microscope inclinée d’un angle de 70°. (b) Variations de
L, L' et de la demi-largeur d*/2 en fonction du temps, pour une goutte donnée, tracées
en échelle logarithmique.

Comme nous pouvons le constater, 'augmentation des grandeurs d* et L’ au
cours du temps est négligeable devant celle de L. En particulier, il est possible de
comparer la vitesse d’étalement latéral a celle observée pour une goutte s’étalant
sur une surface horizontale, sous l'effet de la tension de surface. C’est dans ce but
qu’a été tracée une droite de pente 1/10 sur la figure 3.6b. Dans les coordonnées
logarithmiques adoptées sur la figure, la courbe issue des mesures de largeur de
la coulure a une pente bien inférieure a celle qu'on observerait dans le régime de

Tanner [14] : ce régime ne permet donc pas de décrire I’étalement latéral de la goutte.

Ce résultat est peu surprenant : si la tension de surface joue bien un role mo-
teur dans I’étalement latéral d’une section de la coulure, la quantité de liquide dans

chaque section horizontale décroit au cours du temps, par suite du drainage gra-
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vitaire de I’huile. Puisque I’épaisseur diminue, la friction visqueuse augmente plus
rapidement que dans le cas horizontal, et 1’étalement latéral ou vers le haut de la

coulure est plus lent.

Sur la durée étudiée, les évolutions temporelles de L’ et d* sont difficilement
mesurables avec précision, du fait de la tres faible pente de ces courbes. Tout au
plus peut-on affirmer qu’elles sont toutes deux du méme ordre de grandeur, et large-
ment négligeables devant I'augmentation de L. Dans la suite des expériences, nous
mesurerons donc principalement la longueur parcourue par la coulure depuis le point
d’impact initial. L’échelle logarithmique du graphe 3.6b met en évidence le ralen-
tissement de I’élongation de la goutte aux temps longs : la pente moyenne de cette
courbe est en effet inférieure a 1. Si cette huile de viscosité 970 mPa.s met environ
160 s a atteindre une distance de 2 cm, il lui faut 840 s de plus pour passer de 2 a

4 cm.

3.3.1.2 Reproductibilité expérimentale
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FIGURE 3.7: Mesure au cours du temps de la longueur L du doigt de liquide. Les trois

couleurs correspondent a trois expériences différentes, pour des gouttes de méme viscosité

n = 970 mPa.s et méme volume Q = 6,2 mm?.

Afin de tester la reproductibilité de nos expériences, nous réalisons a présent la
meéme expérience a trois reprises. A chaque fois, une goutte d’huile de silicone de
viscosité n = 970 mPa.s et de volume = 6,2 mm? est lachée quelques millimetres
au-dessus d’une lame de microscope inclinée, et la longueur L est mesurée au cours

du temps. Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.7, les courbes correspondant
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aux trois expériences se superposent presque parfaitement aux temps longs, attes-

tant de la bonne reproductibilité de nos expériences.

Les courbes expérimentales se superposent cependant beaucoup moins bien aux
temps courts. Cela peut étre relié a une incertitude sur les mesures effectuées peu
apres dépot de la goutte. Considérons tout d’abord l'incertitude en espace : une
erreur de mesure d’un pixel sur les vidéos correspond a une différence de 50 pym en-
viron. A elle seule, cette source d’incertitude ne permet pas d’expliquer les différences
entre les courbes dans I’état initial : comme nous pouvons le constater sur la figure
3.7, la différence entre les tailles des gouttes correspondant aux séries de mesure
rouge et bleue est de l'ordre du millimetre lors de la premiere mesure, ce qui est

bien supérieur au résultat d’une erreur de mesure de quelques pixels.

Or une autre source d’incertitude est a l'’ceuvre a temps court : 'incertitude sur
la détermination du temps écoulé entre I'impact initial et une image donnée. Nous
avons choisi pour origine des temps la premiere image sur laquelle la goutte est en
contact avec le substrat. Dans le cas des courbes tracées sur la figure 3.7, une seconde
sépare deux images successives, engendrant une incertitude qui permet d’expliquer
des variations de ’étalement initial de I'ordre du millimetre. Afin de pouvoir négliger
cette source d’incertitude, nous nous placerons par la suite a des temps suffisamment

longs pour que les courbes correspondant aux mémes parametres soient superposées.

3.3.1.3 Variation de la viscosité

Lorsque la viscosité des gouttes d’huile de silicone varie, la courbe L(t) garde un
aspect similaire : elle est croissante, et, en échelle logarithmique, sa pente semble
diminuer légerement a temps long. Cette similarité des courbes observées nous incite

a chercher un modele commun a toutes ces expériences.

Aux temps les plus longs, ces courbes ont, en coordonnées logarithmiques, des
pentes de I'ordre de 0,40 4+ 0,03, ce qui correspond aux résultats expérimentaux ob-
tenus par Tanner lors de son étude de I’étalement de gouttes sur un substrat vertical
[21]. Cependant, rien ne laisse a penser qu’il s’agisse la d’une asymptote : il semble
que la pente de ces courbes continue de décroitre lorsque la distance parcourue par
la coulure augmente au-dela de la longueur de nos lames de microscope. Afin d’obte-
nir de meilleures informations sur le comportement des coulures a temps long, nous
allons a présent réaliser nos expériences sur une vitre d'une longueur totale de 25

CcIm.
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3.3.2 Vitre inclinée

Ce nouveau dispositif permet d’explorer le comportement des coulures dont la
longueur L est inférieure a 24 cm. Par rapport au cas précédent (L < 5 cm), cela
correspond a moins d’'une décade supplémentaire en espace. Mais puisque la courbe
L(t) a, en échelle logarithmique, une pente de l'ordre de 0,4 (cf. 3.1.3), ce facteur
~5 en espace correspond a un facteur en temps de 'ordre de 60, soit presque deux

décades de plus pour observer I’évolution temporelle des coulures.

3.3.2.1 Gamme de viscosité

Expérience || A B C D E F
n (mPa.s) 48 | 48 | 48 | 340 | 970 | 970
Qmm® | 11,9 10489108 | 11,5 | 11

TABLE 3.1: Liste des couples (n, Q) utilisés pour nos expériences.

Les différentes viscosités et volumes des gouttes de PDMS sont notées dans le
tableau 3.1. Le volume des gouttes varie peu, avec une différence de 34 % entre la
plus petite et la plus grosse. Cette restriction est principalement due au matériel
expérimental utilisé : afin d’obtenir des gouttes de volume identique, nous avons
utilisé des aiguilles de seringue de différents diametres aux environs du millimetre.
Mais quel que soit notre choix d’aiguille et de débit imposé par le pousse-seringue,
la goutte obtenue aura toujours des dimensions similaires a la longueur capillaire

3

Ae = 1,4 mm. Par exemple, a une goutte de volume 10 mm® correspond un rayon

d’environ 1,3 mm.

D’autres dispositifs expérimentaux permettent d’obtenir des volumes plus faibles.
Pour ses expériences portant sur I’étalement d’une goutte sur une surface verticale,
Tanner [21] utilise ainsi un fin fil couvert d’huile de silicone. La couche cylindrique
d’huile de silicone étant instable, elle se déstabilise en une série de gouttelettes.
Lorsque le fil est placé a la verticale, les gouttes glissent jusqu’a son extrémité la plus
basse et peuvent alors étre déposées sur le substrat. L’inconvénient de cette technique
est que le volume des gouttes est beaucoup moins bien déterminé que dans nos
expériences et qu’il est donc difficile de reproduire plusieurs fois la méme expérience.
C’est, cette technique qu’ont utilisée Daniel Beilharz et Gaurav Prabhudesai pour
une série d’expériences portant sur le comportement d’un tel systeme a des échelles
de temps et d’espace plus petites [26] que celles que Yumi Inoue (dont j’ai encadré

le stage) et moi-méme avons étudié.
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3.3.2.2 Résultats expérimentaux

Pour chaque couple (n,2), trois mesures sont réalisées. De méme que lorsque
des lames de microscope servaient de substrat, les courbes correspondant aux trois
expériences se superposent bien. Sur la figure 3.8, nous pouvons constater qu’il y a
bien continuité entre les expériences décrites dans les sections 3.1 et 3.2. La pente de
la courbe aux temps longs semble néanmoins différente de celles que nous observées

sur de plus courtes distances.

10

L (cm)

0.1 1 10 100 1000

FIGURE 3.8: Pour une viscosité n = 48 mPa.s et des volumes respectifs Q = 12,2 mm?

et © = 11,9 mm?, longueur de la coulure mesurée au cours du temps sur une lame de
microscope (en bleu) et sur une vitre de 25 cm (en rouge).

Pour chacune de ces expériences, la courbe L(t) est tracée sur la figure 3.9.
Comme nous nous y attendons, ces courbes présentent toutes un aspect similaire.
En échelle logarithmique, elles ressemblent a des droites, mais leurs pentes sont en
réalité légerement plus élevées a temps court qu’a temps long. Expérimentalement,
les pentes de ces six courbes sont d’abord dans l'intervalle 0,40 + 0,05, avant de
décroitre jusqu’a atteindre des valeurs de 'ordre de 0,33 4= 0, 02. Cette derniere va-

leur est reportée sur la figure 3.9.

Par ailleurs, nous pouvons constater sur la figure 3.9 que plus la viscosité de
I’huile de silicone est faible, plus ’élongation de la coulure est rapide. Ainsi, une
goutte de 'huile la moins visqueuse (séries de données en bleu) atteint une distance
de 10 cm en environ 5 minutes, tandis qu'une goutte de I’huile la plus visqueuse n’y
parvient qu’au bout d’environ 1h30. Une augmentation de la viscosité d’un facteur

20 se traduit donc par une augmentation du temps de parcours du meéme facteur.
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L (cm)

1 100 10000

t (s)

FIGURE 3.9: Longueur L de la coulure pour les expériences A (bleu clair), B (bleu), C
(bleu foncé), D (rose), E (rouge) et F (orange). La pente 1/3 notée sur la figure est une
bonne approximation des pentes de ces courbes aux temps longs.

Dans une moindre mesure, le volume des gouttes influe aussi sur leur vitesse. En
considérant par exemple les trois courbes bleues, nous pouvons en effet constater que
les plus grosses gouttes (en bleu cyan) coulent plus rapidement que les plus petites
(bleu foncé). Mais puisque la variation en volume est nettement plus faible que celle
en viscosité, il est difficile de déduire quantitativement des données expérimentales

le role que joue €2 dans le préfacteur de la courbe L(t).
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3.4 Modele

Forts de ces observations, nous cherchons a présent a établir un modele simple

permettant d’expliquer le comportement du systeme.

3.4.1 Simplification de la géométrie

Les gouttes s’étalant sur une surface de verre inclinée ont une forme bien déterminée :
la trace d’'une coulure sur le substrat peut étre approximée par deux demi-disques
reliés par un trapeze allongé. Nos expériences ne fournissent pas de données concer-
nant 1’épaisseur de ces coulures ; tout au plus pouvons-nous observer que les coulures
présentent une < téte > de courbure élevée a leur extrémité basse, et une < queue
>, dont les variations d’épaisseur sont moins importantes. En ordre de grandeur, les
variations de largeur de la coulure entre ses deux extrémités sont faibles. Comme
nous 'avons observé sur les images de gouttes (figure 3.4 et suivantes), la courbure
est la plus élevée sur le pourtour de la goutte, ainsi qu’au niveau de la < téte >.
Hors de ces zones, les variations d’épaisseurs sont faibles, ce que confirment les pro-

fils d’épaisseurs de telles gouttes observés par Tanner [21].

Cela nous amene a proposer une simplification radicale de la géométrie de la
coulure : dans la suite de cette section, celle-ci sera approximée par un parallélépipede
liquide de longueur L, largeur d (correspondant a la largeur moyenne de la goutte
réelle) et hauteur 4 (hauteur moyenne de la coulure réelle). Des lors que L > 1 cm,
ces grandeurs vérifient la hiérarchie h << d << L. Par ailleurs, nous considérerons
d constant au cours du temps, et égal au diametre de la goutte sphérique initiale :
d ~ 2R. Puisque le volume d’une coulure {2 = hdL = %’rR?’ est constant, la hauteur
h peut s’exprimer en fonction des variables L et R :

R2

h~— 1
. (3.16)

Nous cherchons a présent a déterminer les forces s’appliquant sur ce parallélépipede

liquide.

3.4.2 Forces en présence

Différentes forces s’appliquent sur la coulure : des forces volumiques, globales ou
plus localisées, a l'origine du mouvement ou lui résistant... Passons en revue celles

qui pourraient contribuer a expliquer le comportement de notre systeme.
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3.4.2.1 Poids

Nous savons que le poids des gouttes joue un role majeur dans leur étalement :
en effet, les coulures s’allongent selon la direction de la pesanteur. Le poids est une
force volumique, qui, intégrée sur tout le volume de la goutte, s’exprime comme
Pt = pgfl, ou g est 'accélération de la pesanteur, et est dirigé selon 1’axe vertical
dans le référentiel du laboratoire. Sa composante selon I’axe d’élongation de la goutte

vaut alors P = pg{)sin .

3.4.2.2 Inertie et friction visqueuse

Le nombre de Reynolds, défini comme Re = 4L, on f; est la force inertielle vo-

v
lumique et fi la friction visqueuse par unité de volume, permet d’évaluer laquelle
de ces deux forces 'emporte. Dans 'approximation d’une goutte en forme de pa-
rallélépipede liquide dont les dimensions vérifient h << R ~ d << L, ces forces

. 5 . . pV?2 na
volumiques s’expriment respectivement comme f; ~ et fv ~ T

Placons-nous dans le cas ot la force inertielle est a son maximum : aux temps les
plus courts mesurés expérimentalement, pour I'huile la moins visqueuse et les plus
grosses gouttes. Il s’agit de I'expérience A, pour laquelle le premier point de mesure
est réalisé a 1 s, alors que la coulure a une longueur L d’l cm. En utilisant les
données expérimentales dans l’expression du nombre de Reynolds, nous obtenons
Re =~ 3.1073, ce qui est bien inférieur & 1. Dans toutes nos expériences, 'inertie
du systeme est donc négligeable devant les forces visqueuses qui s’appliquent dans

I’épaisseur de la coulure.

En tenant compte de I’équation 3.16, la friction visqueuse intégrée sur le volume

Q) de la coulure s’écrit :

yCal?

Fy ~ 7

(3.17)

3.4.2.3 Forces localisées pres de la ligne de contact

Si nous avons simplifié la forme de la goutte afin de pouvoir exprimer plus
aisément la friction visqueuse, il est nécessaire de garder a ’esprit que le contour de
la goutte sur la plaque de verre correspond a une ligne triple entre verre, silicone
et air. Sur tout ce pourtour, et en particulier sur le demi-cercle formé par le front
liquide a 'extrémité inférieure de la coulure, I'huile de silicone a un angle d’avancée
aigu. Comme nous l’avons vu au paragraphe pourtant sur la loi de Tanner, la friction

de ligne F}, s’exprime alors comme : F, = WR% In %
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L’angle 0 étant une propriété de la ligne de contact, sa valeur est donnée par
la loi de Cox-Voinov ([15], [27]), qui s’écrit dans le cas d’un liquide parfaitement

mouillant :
0> =9 5 n <a> (3.18)

Avec le nombre capillaire Ca = % et en posant A = 111(%) ~ 10, la friction de

ligne s’écrit donc :

2/3 A2/3
Fj, ~ yRCa?3 A% (3.19)
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FIGURE 3.10: Comparaison entre les forces de friction visqueuse Fy, (en bleu) et Fy, (en
rouge) calculées a partir des mesures expérimentales. (a) correspond a l'expérience A,
soit une goutte de viscosité 7 = 48 mPa.s et de volume Q = 11,9 mm3, tandis que (b)
correspond & I'expérience F (7 = 970 mPa.s, = 11 mm?).

La figure 3.10 présente ’évolution temporelle de Fy et F, calculées a partir des
mesures de longueur et de vistesse d’étalement obtenues lors des expériences A et
F, en utilisant les équations 3.17 et 3.19. Dans ces deux cas, les courbes présentent
des aspects tres similaires. Pour I'expérience A, Fy, commence aux environs de 10
1N, puis croit de plus en plus lentement, jusqu’a des valeurs de 'ordre de 50 uN au
terme de l'expérience. Pour I'expérience F (figure 3.10b), les variations de Fy sont
les mémes, mais sa valeur est divisée par 2. Fy, quant a elle, décroit au cours du
temps, et cette évolution semble suivre une droite en échelle logarithmique. En effet,
Fp dépend de V uniquement, soit la dérivée de L. Nous avons vu que I’évolution
de L au cours du temps pouvait étre approximée par une droite de pente 1/3. Par
conséquent, nous nous attendons a ce que FJ(t) ait une pente -4/9 en échelle loga-
rithmique. Cette valeur est en effet tres proche des pentes des courbes de la figure
3.10, qui valent respectivement 0,45+0,01 et 0,4340, 02 pour les graphes (a) et (b).

81



CHAPITRE 3. GOUTTES ET COULURES

Comme nous le constatons, la valeur calculée de la friction volumique domine de
plus d’'un ordre de grandeur celle de la friction de ligne aux temps longs (a partir de
100 s pour I'expérience A, 1000 s pour l'expérience F). Mais aux temps plus courts,
les deux frictions jouent un role comparable, et plus la viscosité est importante, plus
Fy, domine. Les courbes Fp,(t) et Fy/(t) se croisent a t &~ 1 s pour l'expérience A, et a
t = 20 s pour l'expérience F. En nous référant a la figure 3.9, nous pouvons observer
que ces temps différents correspondent en réalité a des longueurs similaires : L =~ 1
cm. Au-dela de cette longueur, Fy, domine la dissipation dans le ménisque, mais F7,

joue encore un role non négligeable pendant plus d’un ordre de grandeur en temps.

3.4.3 Equilibre des forces

A temps long, nos expériences peuvent étre modélisées par un équilibre des forces
volumiques, P = Fy. Nous parvenons alors a un modele simple de la dynamique du

systeme :

. 411/3
L{t) ~ {M} 4173 (3.20)
n

Cette équation prédit une pente 1/3, en bon accord avec les résultats expérimentaux
a temps long. A un temps donné, I’équation prédit également que L devrait décroitre
lorsque 7 augmente, ou que () diminue, ce qui est encore une fois en accord avec
les résultats expérimentaux. Ainsi, cette équation nous permet d’adimensionner nos
données, en normalisant la distance L par le rayon de la goutte R, et le temps ¢ par
T =1n/pgsin a, un temps caractéristique de I'ordre de 10 ms dans les expériences. Les
résultats renormalisés sont tracés sur la figure 3.11. Comme nous pouvons le consta-

ter, toutes les courbes tendent vers une méme droite d’équation L(t)/R = (t/7)'/3.

A temps court, les courbes L(t) pour différents parametres expérimentaux ont
des pentes proches de 0,4 (cf. paragraphe 1.3.2.2). Ce chiffre est compris entre 1/3,
la pente en présence de la friction volumique uniquement, et 1, celle qu'on devrait
observer si le poids n’était contrebalancé que par la friction de ligne. Cette valeur
intermédiaire correspond donc a un régime ou aucune des deux forces dissipatives

ne peut étre négligée.
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F1GURE 3.11: Données de la figure 3.9, renormalisées par le rayon initial de la goutte R et
T =n/pgsina.
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3.5 Expériences a débit constant

Nous avons observé le mouvement d’une goutte d’huile de silicone s’étalant en
coulure sur une plaque de verre inclinée, et en avons déduit un modele simple permet-
tant d’expliquer la dynamique d’élongation de cette coulure. Nous nous intéressons
a présent a un autre cas, souvent mentionné dans la littérature [28] : celui d’une
coulure de liquide provenant d’une source infinie. Une telle géométrie a été obtenue,
par le passé, en remplissant de liquide un réservoir placé en haut de la lame de verre.
Le liquide s’écoule ensuite par une ouverture située a la base du réservoir, que 1’on

peut considérer comme infini a I’échelle de la coulure.

Le dispositif que nous utilisons est celui décrit dans la section 2, modifié de sorte

qu’un débit constant d’huile de silicone soit fourni.

3.5.1 Modifications du dispositif expérimental

La modification majeure apportée au dispositif expérimental est la suivante : une
fois le régime permanent d’écoulement atteint, 'aiguille de la seringue est placée au
contact de la lame de verre, laissant s’écouler un flux d’huile constant. Nous pouvons
controler ce débit, le faisant varier sur plusieurs ordres de grandeur. Les différentes
valeurs du débit w figurent dans le tableau 3.2. A un instant ¢ donné, le volume de

la coulure s’exprime donc comme ) = wt.

Expérience G H I J | K| L |M|N|O
w (mm?3/s) || 0,063 | 0,28 [ 0,70 | 1,4 | 2,1 [ 2,8 | 6,8 | 14 | 20

TABLE 3.2: Liste des débits w utilisés pour les expériences a débit constant. Pour chacun
d’entre eux, au moins trois expériences sont réalisées.

La viscosité est un autre parametre naturel, comme nous I’avons vu lors de I’étude
d’une coulure de volume constant. Mais suite a des limitations expérimentales (notre
pousse-seringue ne permettant pas d’injecter les huiles de viscosité supérieure a 100
mPa.s a des vitesses suffisament élevées), nous nous contenterons des résultats ob-

tenus pour 'huile de viscosité n = 48 mPa.s.

3.5.2 Résultats expérimentaux

Noous observons sur la figure 3.12 I’évolution au cours du temps d’une coulure

alimentée par un flux constant. Afin de rendre les images plus lisibles, les coulures
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ont été détourées et le fond teint en gris. Les taches plus claires correspondent a des
parties métalliques du dispositif expérimental, sur lesquelles la lumiere issue de la
source lumineuse se réfléchit. L’extrémité de I'aiguille elle-méme est visible en haut
du doigt d’huile.

2cm

U
t=10s 20s 30s 40s 50s

FIGURE 3.12: Images prises a intervalles de temps constants At = 10 s d’une coulure d’huile
de silicone de viscosité = 48 mPa.s nourrie par un débit w = 2,1 mm?3 /s (expérience K),
s’étalant sur une surface de verre inclinée a 70°.

Par rapport au cas d'une goutte de volume constant, nous constatons plusieurs
différences. Tout d’abord, la présence d’un contour sombre autour de la coulure in-
dique que 'interface silicone/air forme, pres des bords, un angle élevé avec le verre et
que la coulure est donc plus épaisse que celles étudiées dans les sections précédentes.
Par ailleurs, la coulure semble s’allonger linéairement : pour avoir un meilleur apergu
du phénomene, nous mesurons la longueur L entre le centre de 'aiguille et le front
inférieur en fonction du temps. Quatre courbes, correspondant aux expériences G,
H, L et O, sont tracées sur la figure 3.13 en échelles linéaire et logarithmique. Enfin,
il est a noter que, contrairement au cas de gouttes de volume constant, un léger

étalement latéral est observable sur ces images.

Les courbes présentées sur la figure 3.13a sont quasiment droites, mais leur pente
locale diminue en réalité 1égerement au cours du temps. Nous remarquons également
que plus le débit est élevé, plus 1'élongation de la coulure est rapide. Les pentes
moyennes de ces courbes semblent varier sur plus d'un ordre de grandeur, ce qui

rend difficile la lecture de cette premiere figure. La figure 3.13b donne une meilleure
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FIGURE 3.13: Courbes L(t) pour les expériences G (w = 0,053, en bleu clair), H (w = 0, 28,
en bleu ), L (w = 2,8, en magenta) et O (w = 20, en rouge). La sous-figure 3.13a les présente
en échelle linéaire, et ces mémes courbes sont tracées en échelle logarithmique dans la figure
3.13b. Les barres d’erreur indiquent les incertitudes expérimentales de mesure, de l'ordre

de quelques pixels.

vue d’ensemble et plus d’informations sur le comportement des coulures aux temps
courts. Les quatre courbes y ont des aspects similaires, mais plus le débit est élevé,
plus la courbe est décalée vers la gauche. Par exemple, la courbe G (données en
bleu clair) atteint la distance de 10 ¢cm en environ 600 s, tandis que la courbe O
(données en rouge), correspondant a un débit 380 fois supérieur, y parvient en 14 s,

soit environ 45 fois plus vite. Le rapport entre débit et vitesse ne semble donc pas

évident.

Chacune de ces courbes peut étre définie comme la succession de trois régimes.

(1). Tout d’abord, aux temps et distances faibles (L ~ 1 mm), les mesures sont
tres bruitées, puisqu’elles approchent la limite de résolution des images, tout en
formant une courbe de pente nettement inférieure a 1. Les images présentées sur la
figure 3.14 montrent que I’étalement de I'huile de silicone se produit alors de facon
isotrope. L’huile de silicone est retenue par sa tension de surface autour de I'aiguille,
et ce jusqu’a ce que la gravité domine la tension de surface — soit jusqu’a ce que les
dimensions de la goutte soient comparables a la longueur capillaire ..

(2). Puis la pente augmente tres fortement, et sa valeur maximale, mesurée pour

L € [3;10] mm, vaut 2,6 £+ 0, 2.
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(3). Enfin, la pente décroit et semble tendre vers un régime de pente 1. Ce régime
asymptotique est atteint a des distances moindres lorsque le débit est plus faible :
la courbe bleu clair de 'expérience G semble suivre cette pente asymptotique des
L ~ 2 cm, tandis que la courbe rouge de I'expérience O ne l'atteint qu’a partir de
L ~ 10 cm.

F1GURE 3.14: Images de I'étalement de ’huile de silicone a temps court. Les cinq images
successives ont été obtenues pour 'expérience K (débit w = 2,1 mm3/s), & l'instant ou
I’aiguille est placée au contact de la lame de verre, puis 1, 2, 3 et 4 secondes apres. Le
cercle clair visible a l'intérieur de la goutte d’huile de silicone correspond a I'extrémité de
Paiguille. Sur ces images, la gravité est dirigée vers le bas.

3.5.3 Modele théorique
3.5.3.1 Temps longs

Afin d’établir un modele décrivant le comportement asymptotique de ce systeme,
nous allons nous appuyer sur I’équation 3.20 obtenue dans la section précédente,
puisqu’il est vraisemblable que les forces dominant ’évolution du systeme aux temps
longs demeurent les mémes. En tenant compte du fait que le volume s’exprime
désormais 2 = wt, et en supposant la largeur d de la coulure constante, I’expression

de L(t) prend la forme :

1/3
2.
pgw* sin a
L(t) ~ | ———— 13 21
(t ( o ) (3:21)

Nous trouvons bien dans cette équation la croissance linéaire de L en fonction
de t. Par ailleurs, la dépendance en w?? correspond, entre les expériences G et O,
a un facteur d’environ 52, proche de la valeur de 45 observée expérimentalement.

Cette correspondance entre théorie et expériences n’est cependant pas parfaite.

3.5.3.2 Temps intermédiaires

Comme lors de I’étude d'une goutte de volume constant, nous pouvons comparer
les frictions s’exercant dans le volume de la coulure et dans la ligne de contact, en
supposant que la vitesse soit suffisament faible pour que ’angle d’avancée reste aigu.

En loi d’échelle, ces deux forces s’expriment comme :
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PVI?
Fy(t) ~ ’77 : (3.22)
Fi(t) ~ dy/3 A23p28y 23 (3.23)

Ou le facteur logarithmique A peut encore étre approximé par A =~ 10, méme
lorsque l'épaisseur de la coulure augmente de plus d'un ordre de grandeur. Une
fois de plus, les courbes correspondant aux équations 3.23 et 3.22 pour les données
expérimentales peuvent étre tracées. La figure 3.15 présente deux de ces compa-
raisons, réalisées pour les flux le plus faible et le plus élevé. Bien que les valeurs
des forces et du temps different de plusieurs ordres de grandeur entre ces deux gra-
phiques, 'aspect de la figure demeure tres similaire. De méme, les courbes correspon-

dant aux flux intermédiaires, non reproduites ici, présentent des aspects similaires.
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FIGURE 3.15: Comparaison entre les forces de friction visqueuse Fy (en bleu) et Fy, (en
rouge) calculées a partir des mesures expérimentales. (a) correspond a l’expérience G, soit
un flux w = 0,053 mm3 /s, tandis que (b) correspond & l'expérience O (w = 20 mm?/s).

Dans tous ces cas, nous constatons que la friction de ligne varie relativement peu
(sur un ordre de grandeur environ) au cours du temps, tandis que les variations de la
friction volumique sont nettement plus marquées : Iy, augmente en effet sur plus de
quatre ordres de grandeur. Comme pour les expériences a volume constant, les forces
volumiques dominent a long terme ; mais aux temps intermédiaires, correspondant
a des longueurs inférieures au centimetre (moins de 100 s pour I'expérience G, 3 s

pour l'expérience O), la friction de ligne prédomine.

Sur la figure 3.13b, les courbes expérimentales présentent un point d’inflexion
pour des distances L situées entre 0,3 et 1 cm. La tangente en ce point d’inflexion

est proche de la pente 5/2 attendue lors d'un équilibre entre poids et friction de
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ligne P = F}, puisque l'expression de L(t) est alors :

(pwgsina)’? o,

Cependant, cette mesure est réalisée en un point ou, d’apres la figure 3.15, la
friction volumique n’est pas totalement négligeable : il y a donc soit une imprécision
du modele, soit influence d’autres forces — probablement de la tension de surface,

qui joue un role prépondérant a temps tres court.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les notions théoriques nécessaires a 1’étude
d’un liquide s’étalant sur une surface : tension de surface, angle de contact, frictions
visqueuses, role du poids,... Ces outils nous ont permis de fournir des modeles en loi
d’échelle s’appliquant a deux systémes observés expérimentalement : 1’écoulement
d’un fluide totalement mouillant sur une surface inclinée, selon que le volume de

liquide ou son flux soit constant.

Nous avons pu mettre en évidence la succession de différents régimes d’étalement
au cours du temps et préciser la dynamique d’élongation d'une coulure : a temps
long, un doigt de liquide résultant de I'action de la gravité sur une goutte de volume
fixé s’allonge en t'/3, tandis qu'une coulure alimentée d’un flux constant de liquide

s’allonge a vitesse constante.

Les coulures de peinture qui compliquent la vie des peintres en batiment et
des ingénieurs revetant par dip-coating des pieces mécaniques de films minces se
situent, quant a elles, dans un régime intermédiaire, de méme d’ailleurs que celles
qui apparaissent dans nos seringues. La coulure ne provient alors pas d’une goutte
unique, puisqu’elle est alimentée par tout le film. Cependant, le flux de liquide
que recoit la coulure diminue au cours du temps, suite au drainage gravitaire de
I’ensemble du film ou a I’évaporation des solvants. Le cas d’'un liquide s’évaporant,
en particulier, peut étre tres intéressant a étudier, a condition de bien définir les

mécanismes chimiques et forces en présence.
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Mouillage différentiel silicone/eau
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Dans le chapitre précédent, nous avons discuté d’un probleme de mouillage dyna-
mique : le drainage gravitaire d’un liquide complétement mouillant sur une surface
inclinée. Lorsqu’une goutte de silicone est déposée sur du verre, ’huile aura ten-
dance a s’étaler. Mais que se passe-t-il lorsque le verre est initialement en présence
d’un autre liquide ? Une goutte de silicone peut-elle s’étaler sur une plaque de verre
immergée dans un bain d’eau? Inversement, comment se comportera une surface

initialement couverte de silicone apres immersion en phase aqueuse ?

Ces situations de mouillage différentiel présentent des utilités diverses. Lorsqu’on
nettoie une casserole ayant contenu du beurre, il est souhaitable que 1’eau savon-
neuse parvienne a chasser la graisse tapissant 'intérieur de la casserole. De méme,

lors de I'extraction du pétrole infiltré dans une roche poreuse, l'injection d’une so-
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lution aqueuse contenant de puissants tensioactifs, en chassant le pétrole des pores
du matériau, permet un meilleur rendement d’extraction [29]. A I'inverse, le but re-
cherché est parfois le maintien d’une couche huileuse en situation de mouillage total
a la surface du substrat. C’est par exemple le cas des traitements gras anti-rouille,
qui évitent que le métal sur lequel ils ont été étalés n’entre en contact avec des
gouttelettes d’eau, ou de revétements anti-biofouling & base de gel de silicone [30],
protégeant le matériel médical de la contamination par un biofilm, en empéchant le

contact entre la surface solide et la solution aqueuse contenant des bactéries.

A lintérieur de nos seringues, le film d’huile de silicone a pour vocation d’assurer
la lubrification du piston, malgré la présence d'une solution aqueuse contenant des
tensioactifs. Nous avons évoqué différent cas dans lesquels I'eau parvient a remplacer
I’huile a la surface du solide ou a l'inverse dans lesquels le film d’huile n’est pas
chassé du substrat : a priori, il n’y a pas de regle générale nous permettant de savoir
laquelle des deux phases 'emporte. Afin de comprendre ce qu’il se passe apres ajout
d’une solution aqueuse a l'intérieur des seringues, nous recourrons donc a plusieurs
systemes modele, permettant d’observer le comportement en mouillage d’une surface

de verre mise en présence d’eau et d’huile de silicone.
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4.1 Mouillage différentiel

Les lois du mouillage, telles qu’elles ont été définies dans la premiere section
du chapitre précédent, sont a priori valables pour tout choix de deux fluides non
miscibles et d'un solide ([31], [32]). La condition de non-miscibilité (et également de
non-solubilité du solide) permet de considérer des interfaces bien définies, auxquelles
sont associées des tensions interfaciales. Pour une situation de mouillage différentiel
entre deux liquides et un solide, les tensions de surface des différentes phases dans
I’air ne jouent donc plus de role : seules comptent les tensions interfaciales entre les

trois phases considérées.

Nous allons ainsi nous intéresser a la valeur de la tension interfaciale entre huile

de silicone et eau.

4.1.1 Tension interfaciale silicone/eau

La valeur de cette tension peut étre mesurée par la technique de la goutte pen-
dante. Celle-ci consiste a former, a ’extrémité d’une aiguille de seringue non bisautée
et placée a la verticale, une goutte du liquide le plus dense a l'intérieur du second
fluide. La goutte doit étre la plus grosse possible, sans pour autant se détacher de
I’aiguille. Elle est alors dans une position d’équilibre, attirée vers le bas par la force
volumique (résultante du poids et de la poussée d’Archimede), mais retenue a 1’ai-
guille par sa tension interfaciale [33]. Connaitre les valeurs des densités des deux
fluides considérés, ainsi que 1’échelle de I'image, permet alors d’établir la valeur de

la tension interfaciale.

En pratique, ce calcul est réalisé par un programme Matlab, hérité d’anciens
membres de I'équipe. Les images photographiées, similaires a celles que montre la
figure 4.1, sont transformées afin d’étre plus lisibles par le programme : sur chaque
image, la goutte pendante et l'aiguille sont emplies d’un noir uniforme, et tout
I'extérieur de blanc. Cela permet de définir avec précision la forme de la goutte. Pour
les valeurs des masses volumiques et 1’échelle en espace choisies, le programme trace
les contours de gouttes associés a différentes tensions de surface. La modélisation
correspondant le mieux a I'image est affichée, et la tension de surface correspondante

donnée. La précision sur ce résultat est de £1 mN/m.

Lorsque la goutte est moins dense que le fluide environnant, la technique utilisée
est celle de la goutte montante : 'aiguille est coudée, de sorte que son extrémité

pointe vers le haut. Les forces volumiques attirent la goutte dans cette direction,
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tandis que sa tension de surface la tire vers le bas.

Pour de l'eau et de I'huile de silicone, des dizaines d’expériences sont réalisées,
pour des gouttes pendantes d’eau dans I’huile ou montantes d’huile dans 'eau. L’eau
est distillée par une machine Millipore, et une huile de viscosité n = 1 Pa.s, soit
mille fois la viscosité de I’eau, et de masse volumique p = 970 kg.m = est utilisée. La
tension interfaciale mesurée vaut alors 3941 mN.m~!. Puisque la tension interfaciale
des huiles de silicone dépend peu de leur viscosité, nous conserverons cette valeur
pour les autres huiles utilisées. Par ailleurs, les tensions de surface d’une goutte
d’eau et d’une goutte de silicone dans l'air ont aussi été mesurées; elles valent
respectivement 72 +2 et 20 &1 mN.m~!.

5mm

(a) (b)

FIGURE 4.1: Gouttes d’eau (colorée en bleu) pendant dans l'air (a) ou dans ’huile de
silicone (b). Les deux images sont & la méme échelle et 1'aiguille utilisée pour former les
gouttes est la méme.

4.1.2 Forces volumiques

Il est également intéressant de noter que les gouttes d’eau dans le silicone, ou
de silicone dans I'eau, ont des tailles caractéristiques de I'ordre du centimetre (fi-
gure 4.1b), ce qui est inhabituel pour nous qui sommes habitués aux gouttes de
pluie millimétriques. En effet, une goutte de liquide immergée dans un autre liquide
est soumise a la poussée d’Archimede, dont la direction est la méme que celle du
poids, ’axe vertical z. La résultante de ces deux forces peut alors s’exprimer comme
+Apg, ou Ap est la différence de masse volumique entre les deux fluides et g est
I’accélération de la pesanteur. Dans le cas limite d’une goutte de pluie dans I'air, la

pression d’Archimede devient négligeable, tandis que le poids d’une bulle d’air dans
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un bain liquide peut étre négligé.

Pour les situations de mouillage différentiel, Ap doit étre substitué a p dans

les calculs. Par exemple, la longueur capillaire, exprimée comme A\, = 1/% pour

le mouillage dans I’air, devient «/AL,)Q' Plus Ap est faible, plus la taille maximale

qu'une goutte peut atteindre est grande. Avec nos parameétres, p, = 1000 kg.m =3

la masse volumique de l'eau, p, = 918 kg.m=3 celle du silicone et v = 41,5 mN.m™*
la tension interfaciale eau/silicone, la longueur capillaire du systéme vaut 7,3 mm,
si bien que les forces capillaires jouent un role non négligeable jusqu’a 1’échelle du
centimetre. Cette valeur est bien supérieure a celles de la longueur capillaire du sili-
cone dans l'air (A, = 1,5 mm pour v = 20 mN.m™!) ou de I’eau dans lair (A, = 2,7

mm pour 7 = 72 mN.m™!).

Dans le cas limite ou les deux liquides immiscibles auraient la méme densité, la
méthode de la goutte pendante ne fonctionnerait pas, puisque le poids et la poussée
d’Archimede s’annuleraient. Ceci dit, 'observation d’un tel systéme serait certaine-
ment tres intéressante, puisque 'annulation de la gravité permet a des phénomenes
normalement négligeables a de telles échelles (pour des tailles caractéristiques de

l'ordre du décimetre) de jouer un role dans ’évolution du systeme.
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4.2 Film de silicone immergé

Afin d’étudier le mouillage différentiel du verre entre eau et huile de silicone,
nous réalisons une premiere expérience, qui consiste a observer ’évolution d’un film
d’huile de silicone tapissant initialement une lame de verre apres immersion dans
un bain d’eau distillée. Ce systeme est analogue a ce qu’il se passe a l'intérieur des
auto-injecteurs, ou le réservoir de la seringue, initialement couvert d’un film mince
de silicone, est rempli d’une solution aqueuse. Cependant, plusieurs simplifications
sont faites : la solution aqueuse est remplacée par de 'eau distillée, la couche de
silicone a une épaisseur constante et micrométrique, plutot qu’une épaisseur variant
autour de la centaine de nanometres et la seringue est remplacée par une lame de

microscope.

4.2.1 Fabrication d’un film uniforme

Intéressons-nous tout d’abord a la fagon de réaliser un film de silicone d’épaisseur
uniforme sur un substrat lisse. Deux méthodes sont souvent utilisées : le spin coating,
ou revétement par centrifugation, et le dip coating, ou revétement au trempé [34].
Avec le matériel dont nous disposons, le dip coating permet d’atteindre les épaisseurs

de film les plus faibles, c¢’est pourquoi nous nous concentrerons sur cette technique.

4.2.1.1 Théorie de Landau-Levich

Lorsqu’une plaque solide initialement plongée dans un bain de liquide totalement
mouillant est tirée hors de ce bain, elle entraine avec elle une couche de liquide.
L’épaisseur en tout point de cette couche a été établie des 1942 par Landau et Le-
vich [35] pour les nombres capillaires faibles (Ca << 1), et étendue par Derjaguin

aux nombres capillaires plus élevés [36].

Dans nos expériences, la vitesse maximale est de I'ordre du millimetre par se-
conde et I'huile la plus visqueuse utilisée a une viscosité de 1 Pa.s environ, pour une
tension de surface de 20 mN/m : méme dans ce cas limite, la relation Ca << 1 est

vérifiée.

La plaque est initialement au repos, verticale et partiellement immergée dans le
bain de liquide. Le liquide forme alors un ménisque statique d’angle de contact nul
(figure 4.2a). Puisque ce ménisque résulte d’'un équilibre entre gravité et pression
de Laplace, sa hauteur est fixée par la longueur capillaire \. = \/g , et la courbure
en haut du ménisque vaut 1/)., en loi d’échelle. Lorsque la plaque est tirée hors du

bain a une vitesse constante V', la ligne triple est également entrainée vers le haut,
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et un film d’épaisseur h demeure sur la plaque (figure 4.2b). Reste a évaluer cette

épaisseur en fonction des données du probleme.

Pour cela, intéressons-nous a ce qu’il se passe du coté du ménisque : quand la
plaque est en mouvement, le ménisque ne se raccorde plus a la surface du solide,
mais au film liquide. Il un ménisque dynamique de longueur [/, raccordant le ménisque
statique au film d’épaisseur h, comme indiqué sur la figure 4.2b. Ce ménisque dy-
namique a une épaisseur d’ordre h, si bien que la force visqueuse s’y appliquant
peut étre approximée dans I'hypothese de lubrification par fi, ~ ZL—‘Q/ Par ailleurs,
sa courbure varie entre 1/A. en haut du ménisque statique et 0 la ou le ménisque
dynamique se raccorde au film liquide. Le gradient de pression de Laplace sur la

Y : Y
longueur [ s’exprime donc comme f, ~ 5.

><h
V
I A 11 I s
(a) (b)

FIGURE 4.2: Plaque verticale (en gris) plongée dans un bain de liquide completement
mouillant (en bleu). (a) Lorsque la plaque est immobile, le liquide forme un ménisque
de taille caractéristique A.. (b) Lorsque la plaque est tirée verticalement hors du bain a
vitesse V, il se forme un ménisque dynamique de taille [ et un film liquide d’épaisseur h
constante se dépose a la surface de la plaque.

Nous nous plagons dans le cas ot les forces intertielles sont négligeables (Re << 1)
et ou la tension de surface 'emporte sur la gravité dans le ménisque dynamique :

pg << /\icl, soit :

[ << A (4.1)

Les deux forces déterminant le systeme sont alors la force visqueuse et la tension

de surface. Leur équilibre s’écrit :
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nwooo
h2 Al

Par ailleurs, puisque le ménisque dynamique prolonge le ménisque statique, I'in-

(4.2)

terface liquide/air ne forme pas d’angle entre les deux ménisques (ou, en terme de
pression de Laplace, la pression a l'intérieur du liquide est une fonction continue
de la hauteur z). La courbure 1/)\, en haut du ménisque statique est la méme que
celle en bas du ménisque dynamique. Puisque I’épaisseur de ce ménisque dynamique
présente des variations faibles, son rayon de courbure peut étre approximé par la

dérivée seconde de I'épaisseur. La condition d’égalité des courbures s’écrit donc :

(4.3)

T =

1
A
En injectant la valeur de [ donnée par I'équation 4.3 dans I’équation 4.2, nous

obtenons la valeur de I’épaisseur en fonction de la longueur et du nombre capillaires :

h ~ \Ca?? (4.4)

Le calcul plus précis mené par Landau et Levich [35] fournit la valeur du coeffi-

cient numérique de cette équation :

h =0,94)\.Ca*? (4.5)

Par ailleurs, la condition 4.1 sur le fait que le poids soit négligeable devient :

Ca'? < 1 (4.6)

ce qui, comme nous l'avons vu plus haut, est bien vérifié par notre systeme.

4.2.1.2 Matériel utilisé

La lame de microscope servant de support au film est un verre flotté, lisse jus-
qu’aux échelles moléculaires [37]. Avant d’étre utilisées, les lames de verres sont
lavées a 'eau et au liquide vaisselle, puis a I’éthanol, et enfin rincées a I’eau distillée.
Le séchage se fait sous un flux d’air comprimé. Les lames sont ensuite passées au
plasma d’oxygene, afin d’extraire de la surface les molécules organiques qui y seraient
adsorbées [37]. Enfin, les lames de verres sont collées dos-a-dos par groupes de deux :
une gouttelette d’eau distillée est déposée sur le dos d'une des lames, et le dos de
I'autre lame est lentement approché, de sorte que les deux plaques adherent entre
elles par capillarité. Cela permet que le film de silicone ne se forme que sur 'une
des faces de chaque lame, rendant son observation plus aisée. Un moteur permet

de déplacer les lames de verre selon ’axe vertical, a une vitesse constante comprise
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entre 1 et 500 ym/s. Pour une huile de viscosité n = 100 mPa.s, cela permet le dépot
de films d’épaisseur comprise entre 0,4 et 25 pym. Durant sa these, Mathilde Reyssat
a vérifié par réfléctométrie la validité de la loi de Landau-Levich dans cet intervalle

d’épaisseur [38].

4.2.1.3 Fabrication d’un film

Les grandeurs caractéristiques de chaque huile utilisée sont connues : 1 et p
sont données par le fabricant, et v a été mesurée. Nous sommes donc en mesure de
déterminer I’épaisseur h de la couche de silicone obtenue pour toute vitesse V' fixée

par le moteur.

4.2.1.4 Conditions de validité du modele

Comme nous 'avons vu plus haut, le systeme doit vérifier Ca << 1 pour que
I’épaisseur du film puisse étre donnée par la loi de Landau-Levich. Entre autres
conséquences, cela signifique que le film doit étre bien plus mince que la longueur ca-
pillaire du liquide, qui, pour I’huile de silicone, vaut environ 1,5 mm. Nous étudierons

des films d’épaisseur inférieure a 50 pm, soit une décade et demie en dessous de ..

Par ailleurs, ’épaisseur du film doit étre constante en tout point, hors d’un
certain voisinage des bords : le drainage gravitaire décrit au premier chapitre doit

avoir un role négligeable sur la durée de l'expérience, ce qui revient a dire que le

nL
pgh?

la durée de I'expérience T = % En tenant compte de 'expression de h en fonction
de V' (4.4), cette condition devient :

temps caractéristique du drainage gravitaire 7 ~ doit étre bien plus élevé que

%(AC>3/Q - nL

; — < P (4.7)

h

Ceci conduit a la condition déja supposée sur h et A, :

h << A,

Lorsque h diminue, le modele de Landau-Levich n’est plus valide a partir du
moment ol les forces moléculaires a longue portée commencent a jouer un role. Cela
se produit des lors que I’épaisseur est de l'ordre de la centaine de nanometres [10].
En pratique, pour une huile d'une viscosité de 100 mPa.s, de telles épaisseurs sont
de toute fagon difficilement atteignables par dip-coating. Ainsi, la formation d'une
couche uniforme d’épaisseur 100 nm nécessiterait que la vitesse soit de 'ordre de

10~" m/s. Sur 5 cm de longueur, cela correspond & une durée totale d’environ 5 jours.
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Par ailleurs, une couche trop mince serait difficilement observable a la caméra
dans la suite de 'expérience. Les épaisseurs optimales sont donc situées entre quelques

micrometres et quelques dizaines de micrometres.

4.2.2 Immersion dans ’eau

Nous disposons a présent d’une lame de verre couverte d’une épaisseur connue
d’huile de silicone. Nous cherchons a observer le comportement de cette couche

d’huile au contact de 'eau.

4.2.2.1 Dispositif expérimental

La lame de microscope est placée verticalement, retenue en haut par une pince.
La caméra est positionnée de sorte que son axe optique soit perpendiculaire a la
surface du verre. Une cuve parallélépipédique contenant de 1'eau distillée est placée
sous la lame de verre, comme indiqué sur la figure 4.3. Au début de 'expérience, la
cuve est rapidement élevée, de sorte que la couche de silicone se trouve entierement
plongée dans I’eau. Afin que I'image obtenue par la caméra ne soit pas déformée, les

faces avant et arriere de la cuve sont paralleles a la surface du verre.

silicone

eau

FIGURE 4.3: Schéma du dispositif expérimental : une lame de microscope en verre, couverte
d’une mince couche d’huile de silicone, est plongée dans une cuve d’eau distillée.

Derriere la cuve, la source lumineuse est couverte d'un papier strié¢ de lignes

noires verticales. Ces lignes paralleles permettent de mieux détecter d’éventuelles
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variations d’indice de réfraction au niveau de la couche de silicone, ou en d’autres
termes, de mieux observer les endroits ou la couche de silicone serait remplacée par

de Teau.

La caméra permet d’obtenir jusqu’a 500 images par seconde. Elle est déclenchée
quelques secondes avant I'immersion de la couche de silicone, et filme pendant une

trentaine de secondes. Les images obtenues sont ensuite traitées sous Imagel.

4.2.2.2 Résultats expérimentaux

A partir du moment ou la couche de silicone entre en contact avec 'eau, elle
n’est plus stable, et commence a démouiller. Le temps que dure ce processus de
démouillage varie selon les plaques entre quelques fractions de seconde, et quelques
dizaines de secondes. Une image complete d'une plaque en cours d’immersion dans

I'eau est présentée sur la figure 4.4.

Comme nous pouvons le constater en observant 'image 4.4, le démouillage se pro-
duit de deux fagons différentes : a partir des bords, et a partir de centres de nucléation
ponctuels. Le premier mécanisme s’observe en particulier de part et d’autre de la
lame, dans le premier centimetre sous l'interface air/eau visible sur la figure 4.4 : la
couche de silicone y est chassée du substrat par I'’eau, en commencant par les bords
de la lame de verre. La ligne triple, visible en clair sur le fond noir, est de plus en
plus loin du bord & mesure que I'on s’éloigne de l'interface eau/air. En effet, cette
interface se déplace vers le haut lorsque la plaque est immergée dans un bain d’eau.
Le fait que la ligne triple soit rectiligne dans le premier centimetre sous l'interface,
alors que la vitesse d’immersion de la plaque est environ constante, indique que la

vitesse de démouillage est constante au cours du temps.

Le démouillage a partir des bords n’a de role, pour la plaque visible sur I'image
4.4, que sur une distance d’'un demi-centimetre environ, sur les bords de la lame.
En effet, des centres de nucléation présents sur toute la surface causent également
un démouillage radial. Sur la figure 4.5, une telle zone de démouillage est suivie au

cours du temps.

Comme nous pouvons le constater, pour I'épaisseur h ~ 5 pum et la viscosité
1n = 96 mPa.s considérées, le démouillage de la couche d’huile de silicone est rapide :
seulement 0,24 seconde s’est écoulée entre les images 4.5a et 4.5d, ce qui implique

une vitesse de démouillage de I'ordre de 10 mm/s.
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10 cm/s

V=

FI1GURE 4.4: Lame de microscope mesurant 25 mm de largeur couverte d’une couche d’huile
de silicone (n = 96 mPa.s) d’épaisseur h ~ 5 um, en cours d’immersion a vitesse V =~ 10
cm/s dans un bain d’eau. Plus des deux tiers de la lame de verre sont alors immergés; le
contour de la partie supérieure de la lame, situé hors du plan focal par suite de la différence
d’indices de réfraction entre air et eau, n’est pas visible sur cette image. Les rayures noires
et blanches du fond servent a mettre en évidence les zones de démouillage. Celles-ci sont
visibles sous la forme de petits cercles (sous I'interface eau/air), de bourrelets liquides, et
de gouttes d’huile de silicone (en bas de la lame).

Tout d’abord (figure 4.5a), un petit trou dans la couche de silicone se forme, pro-
bablement a cause de la présence a cet endroit d’une poussiere ou d’un défaut du so-
lide. Puis ce trou s’étend, formant une zone circulaire (figure 4.5b, [39]) ou la couche
de silicone a été remplacée par de 1’eau. Le silicone chassé de cette zone se retrouve
dans un bourrelet s’écartant du centre de nucléation a vitesse constante en tout

point du périmetre, comme en atteste sa forme circulaire. La zone de démouillage
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FIGURE 4.5: Images prises a intervalles de temps réguliers (At = 0,08 s) d’'une partie de
la lame de microscope visible sur la figure 4.4, aprés son immersion dans I’eau. Chaque
image mesure 1 cm de coté.

s’étend jusqu’a ce que les bourrelets de silicone issus de deux centre de nucléation
adjacents se rencontrent (figure 4.5¢). La ligne de silicone ainsi formée n’est pas
stable : elle est soumise a 'instabilité de Rayleigh-Plateau [40]. Au cours du temps,
elle se déstabilise en gouttelettes d’huile (figure 4.5d), lesquelles évoluent a leur tour
afin d’adopter une configuration d’équilibre définie par 1’angle de recul a 1’équilibre

du silicone dans 'eau, Og,,.
) q

Apres démouillage du silicone, la plaque de verre est couverte de chapelets de
gouttelettes formant des figures polygonales. En fonction de I'épaisseur initiale du
film de silicone, la densité des centres de nucléation et donc la densité de gouttes
dans I’état final varient grandement. Sur la figure 4.6 sont présentées les figures de
démouillage observées apres immersion dans un bain d’eau de couches de silicone
d’épaisseurs respectivement égales a 2 um pour I'image (a), et a 25 um pour I'image
(b). Tant la densité en gouttes par centimetre carré que le volume de ces gouttes

dépendent de ’épaisseur initiale h.
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(b)

FIGURE 4.6: Figures de démouillage au bas de deux lames de microscope de 2,5 cm de large,
toutes deux initialement couvertes d’huile de viscosité n = 96 mPa.s, ayant respectivement
des épaisseurs initiales h ~ 2 pm pour l'image (a) et h ~ 25 ym pour I'image (b). Chaque
image mesure 3 cm de large.

Nous souhaitons alors réaliser des statistiques sur le nombre et le volume des
gouttes de silicone en fonction de I’épaisseur initiale de la couche ainsi que de sa
viscosité. Pour cela, nous devons tout d’abord nous assurer que ces grandeurs res-
tent constantes pour des plaques préparées ensemble, pour lesquelles les conditions
expérimentales sont a priori les mémes. Considérons par exemple les deux images
présentées sur la figure 4.7 : les deux lames de microscope ont été simultanément

couvertes d'une couche d’épaisseur h ~ 2 pm d’huile de viscosité n = 96 mPa.s.

Comme nous pouvons le constater, la densité en gouttelettes de silicone varie
non seulement entre des plaques couvertes de différentes épaisseurs de silicone, mais
aussi entre des plaques supposées étre identiques. On trace sur le graphe 4.8 le rayon
r des zones de démouillage en fonction du temps ¢ pour deux zones différentes : I'une
située sur l'image 4.7a (série de données en bleu), et 'autre sur la lame 4.7b (série

de données rouge).

La zone de démouillage située sur la premiere lame (4.7a) étant plus petite, le
rayon 7(t) du trou en démouillage est plus faible et les mesures de distance moins
précises, puisque r est alors plus proche de la limite de résolution de la caméra. Pour
les deux séries de données, une régression linéaire permet d’obtenir la valeur de la
vitesse de démouillage : V' =~ 4 mm/s pour la série de données provenant de I'image

4.7a et V &~ 2 mm/s pour la série de données provenant de I'image 4.7b.
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FI1GURE 4.7: Figures de démouillage sur sur deux lames de verre couvertes initialement
d’une couche de silicone d’épaisseur h ~ 2 pm et de viscosité n = 96 mPa.s. Ces deux
images mesurent chacune 1 cm de coté.

0 0,5 1 1,5 2
t(s)

FIGURE 4.8: Rayons de deux zones de démouillage au cours du temps, pour les plaques
présentées sur la figure 4.7. L’origine du temps est fixée au moment ou le bourrelet de
démouillage commence a étre visible. La série de données bleue correspond a l'une des
nombreuses petites zones de démouillage de I'image 4.7a, tandis que la série rouge corres-
pond & une zone de démouillage située sur I'image 4.7b. Les deux courbes sont assorties
de régressions linéaires, dont les pentes valent respectivement V'~ 4 mm/s pour les points
bleus et V' &~ 2 mm/s pour la série de données rouge.
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4.2.2.3 Discussion

Une telle variation de la vitesse de démouillage nous empéche de réaliser des
mesures précises. A priori, rien ne permet de justifier cette variation du simple au
double sur des plaques préparées de la méme fagon : I’épaisseur de la couche de sili-
cone est identique, de méme que la viscosité et que la température de la piece. Il y a
toutefois une différence entre les deux expériences : I'une des plaques est immergée
environ cinq minutes apres la formation de la couche de silicone, et 'autre deux
heures plus tard. Le temps qu’a passé le verre au contact de la couche de silicone

avant immersion n’est donc pas le méme pour les deux plaques.

Des expériences menées sur des plaques qu’on a laissé reposer une nuit avant
de les immerger semblent indiquer que, plus ce temps d’attente est long, plus le
démouillage est lent. Toutes les mesures réalisées sur ces lames de verres dépendent
de ce phénomene de vieillissement, ce qui rend leur interprétation hasardeuse des
lors que nous ne connaissons pas précisément le role du temps d’attente et la facon
dont il influe sur I'angle de contact eau/huile/verre. Afin d’étudier de plus pres les
variations d’angle de contact dues a ce vieillissement, nous allons nous concentrer

sur un dispositif expérimental ou le temps d’attente est mieux controlé.
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4.3 Expérience de Hoffman adaptée

Nous avons donc constaté que le temps écoulé depuis la préparation des films
de silicone joue un role sur la vitesse de démouillage, et donc sur I'angle de contact
dynamique entre les deux liquides [15]. Nous cherchons donc a présent a mesurer avec
plus de précision les angles de contact correspondant a différents temps de stockage.
Pour cela, nous utilisons la géométrie étudiée par Hoffman dans son article de 1974
[41].

4.3.1 Expérience originale

Cette expérience consiste a faire avancer a vitesse constante un liquide a 'intérieur
d’un capillaire cylindrique initialement rempli d’air et a mesurer I’angle de contact
dynamique correspondant. Les vitesses explorées sont suffisamment faibles pour que
I'inertie du systeme puisse étre négligée [41] : les forces dominantes sont alors la

tension de surface et la friction visqueuse.

silicone

FIGURE 4.9: Photo tirée de I'article de Hoffman, A Study of the Advancing Interface [41],
représentant une interface silicone/air avangant a vitesse V' a l'intérieur d’'un capillaire
cylindrique de 1 mm de diametre interne. 6 4 est ici I’angle d’avancée du silicone dans 'air.

Hoffman démontre ainsi expérimentalement une correspondance entre ’angle de
contact d’avancée 04 et le nombre capillaire C'a = %, anticipant de quelques années
la loi théorique de Cox-Voinov [15]. Cette équation a été écrite au chapitre précédent
pour un liquide totalement mouillant dans I’air, mais dans le cas plus général d’un
liquide présentant un angle de contact d’avancée a ’équilibre non nul 4., toujours
dans la limite des faibles angles de contact, elle devient :

0% — 0y = 9Ca ln(E) (4.8)

a
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ou a est une longueur de coupure moléculaire, et H est cette fois de 'ordre du
rayon du capillaire. Cette loi peut étre obtenue par un développement limité pour
les angles faibles, dont le cosinus peut étre approximé par 1 — %, mais les résultats
expérimentaux de Hoffman indiquent qu’elle reste valable pour des valeurs de 64

supérieures a 100°.

4.3.2 Protocole expérimental

L’expérience de Hoffman va a présent étre adaptée pour observer non plus
I'avancée d’un liquide dans I’air, mais celle d’'une goutte d’eau a l'intérieur d'un
capillaire initialement rempli d’huile de silicone. Des situations similaires, dans les-
quelles un liquide chasse partiellement un autre liquide saturant un pore, ont été
étudiées dans le cas ou le premier liquide mouille entierement le substrat ([42], [43]),
un tel systeme étant analogue a ce qui se produit lors de l'extraction de pétrole.
Dans notre cas cependant, les deux liquides peuvent mouiller la surface du verre, et

I’angle de contact que forme l'interface est non nul.

4.3.2.1 Parametres considérés

Par rapport a 'expérience de Hoffman, la différence majeure est que nous sou-
haitons faire varier le temps pendant lequel le verre du capillaire aura été au contact
de T'huile de silicone. Le moment précis, a la minute pres, auquel chaque capillaire
est rempli d’huile est donc noté lors du remplissage. Nous notons également le laps
de temps écoulé entre le remplissage et ’expérience. Lors de nos expérience, cet in-
tervalle varie entre quelques minutes et plusieurs semaines, ce qui permet d’obtenir

des données expérimentales couvrant plus de quatre décades en temps.

Par ailleurs, pour chaque temps d’attente, la vitesse imposée aux liquides peut
également étre controlée. La vitesse la plus faible atteignable par le pousse-seringue
est de 0,5 pm/s. Pour un capillaire rempli une dizaine de minutes auparavant d’une
huile de viscosité n =~ 100 mPa.s, la vitesse typique ot ’on observe un angle d’avancée
de 180° est de 200 pum/s. Le pousse-seringue peut déplacer les liquides a des vitesses

mille fois supérieures, mais 1’angle sature alors a 180 °.

Enfin, nous faisons varier la viscosité de 'huile de silicone. Les huiles utilisées

pour ces expériences ont des viscosités de 4,6 mPa.s, 48 mPa.s, et 970 mPa.s.

108



4.3. EXPERIENCE DE HOFFMAN ADAPTEE

4.3.2.2 Dispositif expérimental

Les capillaires de verre ont un diametre d’un millimetre, comme ceux utilisés
par Hoffman dans ses expériences [41]. Un capillaire est initialement rempli d’huile
de silicone et une goutte d’eau distillée d’une longueur de 1 cm environ (soit une
trentaine de microlitres) est injectée a l'une des extrémités du capillaire. Puis le
capillaire est connecté du coté de la goutte d’eau a une seringue remplie de la méme
huile de silicone par un tube flexible, lui aussi rempli d’huile, de sorte qu’aucune
bulle d’air ne soit présente dans le systeme. Un autre tube flexible, enserrant I’autre

extrémité du capillaire, permet d’évacuer ’huile en sortie du systeme.

Lors de I'observation d’un tel systeme, la difficulté majeure provient du fait que
les indices de réfraction mesurés a une longueur d’onde de 589 nm et une température
de 20°C sont tres différents entre lair (n, = 1) et le verre (n, ~ 1,47 pour le verre
borosilicate de type 3.3 utilisé [44]). Puisque la surface extérieure est courbe, la
réfraction des rayons lumineux a l'intérieur du verre entraine une déformation des
images de la goutte d’eau avancant a I'intérieur du silicone. Pour tenir compte de ce
fait, Hoffman [41] calcule les distortions a appliquer aux images des interfaces pour

que les angles de contact mesurés correspondent bien a la réalité.

glycérol

V_ ]
—_ eau silicone
I ]

FIGURE 4.10: Schéma du dispositif expérimental : un capillaire de verre, prolongé a ses
deux extrémités par des tuyaux souples et contenant de l’eau (en bleu) et de I’huile de
silicone (en orange) est plongé dans un bain de glycérol. Les liquides sont poussés a la
vitesse V.

En ce qui nous concerne, nous avons mis au point un systeme plus simple,
schématisé sur la figure 4.10 : une fois le capillaire connecté a la seringue, il est
déposé au fond d’un cristallisoir rempli de glycérol. Le glycérol présente en effet un
indice de réfraction tres proche de celui du verre (n, = 1,47 [44]), ce qui permet
de négliger la réfraction sur la surface extérieure du capillaire [45]. Optiquement
parlant, le systeme peut étre considéré comme un parallélépipede de verre, percé
d’un trou cylindrique d’axe parallele aux surfaces inférieure et supérieure du pa-
rallélépipede, a 'intérieur duquel circulent ’huile de silicone et ’eau. L’inconvénient

de ce systeme est que le glycérol, mis au contact de l'air, s’hydrate au cours du
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temps, ce qui entraine une baisse de son indice de réfraction. Il est alors nécessaire

de changer régulierement le glycérol dans lequel baignent les capillaires.

Le capillaire est éclairé par dessous au moyen d’une dalle LED d’une quinzaine
de centimetres de diametre, ce qui permet d’obtenir un champ lumineux uniforme
sur la zone observée. Afin de rendre les interfaces plus visibles, une feuille de pa-
pier rayée de bandes noires est placée sous le cristallisoir. Une caméra est disposée
quelques centimetres au-dessus du cristallisoir, de sorte que son axe optique soit
perpendiculaire a la surface du glycérol. Au grossissement utilisé, un millimetre (le
diametre interne du capillaire) correspond a environ 230 pixels. Le champ total cap-

turé par la caméra est de 1936 pixels de long, soit une longueur de 8,4 mm selon

I’axe du capillaire. La figure 4.11 présente une telle image.

FIGURE 4.11: Capillaire de verre d’un millimetre de diametre interne plongé dans un bain
de glycérol. Le capillaire est initialement rempli d’huile de silicone et une goutte d’eau y
est injectée.

Les huiles considérées ont un indice de réfraction ng € [1,39;1,47] ([44], [45])
légerement inférieur a celui du verre, tandis que l'indice de I'eau distillée (ny = 1, 33)
est inférieur a celui du silicone. Mais ces différences sont faibles (An = 0, 14 entre le
verre et I'eau), si bien que nous pourrons considérer, pour la mesure des angles de
contact dynamiques apparents entre huile et eau, que les distortions de I'image dues
aux réfractions des rayons lumineux au niveau de la paroi interne des capillaires
peuvent étre négligées. Par ailleurs, puisque 1’eau présente la plus grande différence
d’indice avec le verre, la phase aqueuse est reconnaissable a sa bordure sombre (fi-
gure 4.11).

Une fois le capillaire bien positionné au fond du cristallisoir, il faut encore at-
tendre que la goutte d’eau entre en contact avec la paroi interne du capillaire, et
adopte une forme d’équilibre statique. Puis le pousse-seringue est mis en marche, a
un débit fixé. L’avancée de la goutte d’eau a 'intérieur du capillaire est filmée ; une
fois que sa vitesse de translation est constante, un équilibre dynamique est atteint.
Les deux angles d’avancée visibles a I’avant de la goutte d’eau et les deux angles de
recul a 'arriere de la goutte d’eau sont alors mesurés. Pour chaque expérience, la

moyenne des deux angles d’avancée mesurés est calculée, permettant une meilleure
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précision des mesures. Les angles de recul sont moyennés de la méme maniere.

4.3.3 Résultats expérimentaux

4.3.3.1 Angles d’avancée

V=150 um/s V=300 um/s
—

(b) (c)

FIGURE 4.12: Images de I'interface eau/silicone avangant a 'intérieur du capillaire de verre
(1 mm de diametre interne). L’angle de contact de ’eau dans le silicone, sur une surface de
verre, peut étre mesuré en haut et en bas de cette interface bombée. Ici, le silicone a une
viscosité de 1 Pa.s, mais les images obtenues pour des huiles moins visqueuses sont tres
similaires. Le capillaire est resté une dizaine de minutes au contact du silicone uniquement.
On observe l'interface eau/huile & vitesse croissante : (a). Angle de contact d’avancée 64
relativement faible, de I'ordre de 110°. (b). Cas ou 64 = 180° : la goutte d’eau dans son
ensemble est légerement plus rapide que la ligne triple. La vitesse qu’a alors la ligne triple
est la vitesse maximale que peut atteindre la goutte sans perdre sa forme de <« bouchon
liquide >. (c). Déformation de I'interface eau/silicone lorsque la vitesse de déplacement
forcé est supérieure a celle que peut atteindre la ligne triple : un film d’huile se dépose en
arriere du ménisque.

En fonction de la vitesse d’avancée de la goutte d’eau et du temps écoulé depuis
le remplissage des capillaires, les interfaces eau/silicone ne présentent pas le méme
aspect. L’angle de contact, mesuré pour la goutte d’eau, est toujours obtus, mais sa
valeur varie entre 100° environ (figure 4.12a) et 180° (figure 4.12b), ce qui corres-
pond au cas ou l'eau ne parvient pas a chasser I’huile de silicone de la surface du
verre. Lorsqu’une goutte dont 'angle d’avancée vaut 180° avance dans le capillaire,

elle se déplace plus vite que la ligne triple (figure 4.12¢), jusqu’au moment ou cette
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derniere rejoint I'autre extrémité de la goutte d’eau; par la suite, I'eau n’a plus au-

cun contact avec le verre.

Pour chaque viscosité d’huile, ’angle d’avancée 64 est porté sur un graphe en
fonction de ¢, le temps écoulé depuis le remplissage du capillaire, et Ca = %, le
nombre capillaire. La couleur des points affichés correspond a la valeur de 'angle de
contact. Une échelle de couleurs commune a tous les graphes est fixée. Les points de
coordonnées (t, C'a) correspondant a des angles de 180° sont colorés en noir, et un
continuum de couleurs comprises entre le rouge (04 — 180°) et le vert (04 = 100°),
en passant par le jaune (64 = 140°), permet une bonne visualisation des valeurs des
angles d’avancée.

4.3.3.1.1 Huile de viscosité n = 970 mPa.s Les angles d’avancée d'une goutte
d’eau distillée avancant a l'intérieur d'un capillaire initialement rempli de silicone
d’une viscosité de 970 mPa.s sont placés sur la figure 4.13 en fonction du temps
d’attente t et du nombre capillaire Ca = % t varie sur quatre décades, de quelques

minutes a quelques semaines, et Cla est ici compris entre 3.107° et 1072
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FIGURE 4.13: Angle de contact d’avancée 64 d’une goutte d’eau distillée dans de I'huile
de silicone de viscosité n = 970 mPa.s, en fonction du temps ¢ durant lequel le capillaire a
été mis au contact du silicone et du nombre capillaire Ca. L’échelle de couleur des angles
est indiquée a droite de I'image ; le fond coloré est ajouté dans un souci de clarté.
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Les valeurs de ces angles d’avancée varient entre 108°, pour t = 2.10% s et
Ca = 1,7.107%, et 180°, atteint par exemple pour t = 10% s et Ca = 9.1073, ou
pour t = 10% s et Ca = 5.107°. At constant, plus la vitesse, et donc le nombre capil-
laire, augmente, plus 'angle d’avancée augmente, jusqu’a atteindre 180°. Au vu des
expériences de Hoffman [41], ces résultats étaient attendus. Mais il est intéressant
de noter qu’a Ca fixé, 4 augmente avec I'age de vieillissement du capillaire mouillé
a ’huile : plus un capillaire reste longtemps au contact du silicone avant injection

de la goutte d’eau, plus il est hydrophobe.

Les points noirs sur la figure 4.13, qui correspondent a des angles de 180°,
délimitent les bornes supérieures en t et C'a de la zone qu’il nous est possible d’ex-
plorer. Il est par exemple inutile de mesurer les angles de contact a des nombres
capillaires supérieurs & 1072, puisque les angles mesurés seront nécessairement de
180°. Remarquons par ailleurs que les angles maximaux atteints avant décrochage de
la ligne de contact varient avec le temps : plus t est élevé, plus ces angles maximaux
le sont également. Par exemple, & t ~ 10% s, 'angle de contact le plus élevé mesuré
vaut 151° (point jaune orangé sur la figure 4.13). Aux temps de stockage plus longs
(t ~ 10% s ~ 2 semaines), les angles de contact maximaux mesurés atteignent 166°

(en rouge sur la figure 4.13).

De tels graphes peuvent étre tracés pour d’autres valeurs de la viscosité. En par-
ticulier, nous réalisons des mesures similaires pour des huiles de silicone de viscosités
48 mPa.s et 4,6 mPa.s. Les résultats sont présentés sur la figure 4.14. Comme pour
la figure 4.13, chaque point correspond a la moyenne de deux mesures d’angles, et
l'axe t va de 2.10% & 3.10° s. L’échelle de couleur des angles 6, reste également la

meéme.

4.3.3.1.2 Huile de viscosité n = 48 mPa.s Considérons tout d’abord le
graphe 4.14a, obtenu pour une huile de viscosité n = 48 mPa.s. L’aspect général
de limage est le méme : lorsque t ou C'a augmente, I'angle de contact d’avancée
augmente également, jusqu’a atteindre une valeur maximale de 180°. Mais par rap-
port aux mesures réalisées sur une huile de n = 970 mPa.s, la gamme de nombres
capillaires explorés est plus large : les mesures sont réalisées entre Ca = 107° et
Ca = 3.1073. Le premiere valeur correspond & la vitesse minimale que peut at-
teindre le pousse-seringue, mais puisque la viscosité de I'huile est plus faible, le
nombre capillaire 'est aussi. La seconde valeur est un nombre capillaire limite, au-
dessus duquel 'angle de contact vaut toujours 180°. A priori, nous nous attendrions

a ce que ce nombre capillaire maximal soit le méme quelle que soit la viscosité de
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I’huile ; en réalité, pour cette huile de viscosité n = 48 mPa.s, il est inférieur a la

moitié des plus grandes valeurs de C'a obtenues pour I’huile 7 = 970 mPa.s.
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