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INTRODUCTION

Le sujet de ce doctorat tel que présenté dans ce manuscrit est intitulé :

Réle de la chimie des surfactants dans la dynamique de gouttes confinées dans une cavité

microfluidique

Ce chapitre a pour but d’éclaircir et d’introduire chacun de ces termes afin de préparer le lecteur a la
suite. L'idée est, au travers d'un historique succinct, de comprendre comment au-dela de considéra-
tions purement hydrodynamiques, I’étude des écoulements aux petites échelles est allée de pair avec
la mise en évidence de I'influence des phénomeénes de transport d’espéces chimiques. Dans un pre-
mier temps, nous allons donner une définition de chacun des termes de l'intitulé, puis nous allons
introduire des notions nécessaires a la compréhension des choix expérimentaux qui ont été faits, en-

fin nous donnerons la ligne directrice et les objectifs qui ont été les notres au cours de ce doctorat.

Prenons chaque terme de l'intitulé, et commencons par la fin : gouttes confinées dans une cavité
microfluidique. Lobjet de notre étude est une goutte confinée. Précisément nous nous intéressons a
une goutte, c’est a dire un objet issu d’'un écoulement biphasique (i.e comportant deux phases dis-
tinctes, par exemple une goutte d’huile dans de 'eau), qui évolue dans un environnement confiné.
Ledit environnement est une cellule de Hele-Shaw, c’est a dire un canal a section rectangulaire dont
I'épaisseur est tres faible devant les deux autres dimensions. Nous devons son nom a son créateur :
Henry Selby Hele-Shaw, qui l’a utilisé pour visualiser expérimentalement des écoulements potentiels
en deux dimensions autour d’obstacles solides [HS98]. Est montrée figure 0.1 une impression dudit
article, qui date tout de méme de 1898. L'avantage d'un tel confinement est de proposer des écoule-
ments toujours laminaires.

La seconde partie de cet intitulé est la dynamique. Ces travaux s’intéressent a la dynamique de
gouttes. Communément utilisées en microfluidique, la compréhension de leur dynamique est in-
complete. La question que l'on se pose est a priori extrémement simple : si I'on suppose qu'une
goutte fluide non mouillante (la phase interne) est poussée dans une cellule de Hele-Shaw par un
autre fluide (la phase porteuse), Quelle est la vitesse de la goutte pour un débit de phase porteuse
donné? C’est un probléme a deux vitesses, la premiére est celle que 'on impose, 'entrée de notre
systeme, la vitesse la phase porteuse qui sera notée Uy dans ce manuscrit. Cette vitesse correspond
a la vitesse moyenne dans la cavité, moyennée sur la hauteur. La seconde est la vitesse de la goutte
que 'on mesure en observant le déplacement de son centre de masse : Uy. Le rapport entre ces deux
vitesses est la mobilité noté f.

Uy vitesse de la goutte
- Uy ~ vitesse du fluide porteur

B €Y)
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FiG. 14.—Sudden enlargement (thin sheet).

It may be well to remark that all the figures in this
article are actual reproductions of photographs of flowing
water, which have all been projected on a screen by
means of a lantern at the two recent meetings of the
Institution of Naval Architects. H. S. HELE-SHaw.

FIGURE 0.1 — Figure tirée de I'article Flow of water [HS98]. Elargissement soudain dans une cellule de
Hele-Shaw.

Enfin, le troisieme axe de cet intitulé est la chimie des surfactants. Nous allons voir, notamment
au cours du premier chapitre I'impact du fait que ces surfactants s’absorbent a une interface, mo-
difiant ainsi localement la tension de surface. Des lors, ils s’'opposent plus ou moins fortement aux
extensions de celle-ci. Ainsi, la condition aux limite hydrodynamique peut varier de celle sans sur-
factants a une interface incompressible. D’autre part, la nature non-mouillante de la goutte implique
'existence de films de lubrification de part et d’autre de la goutte. Les efforts visqueux dans ce film
sont renforcés par son épaisseur tres faible, de I'ordre de la dizaine de nanometre. On comprend alors
que la détermination de la vitesse d'une goutte en environnement confiné est complexe, puisqu’elle
suppose de sonder et de modéliser la topographie de ces films pour en extraire les propriétés de son
interface afin de rendre compte de la friction visqueuse localisée de part et d’autre de la goutte.

De maniére globale cette étude s’'inscrit dans la lignée des travaux consacrés a la compréhension
de la dynamique des films de lubrification/mouillage au sein d'un écoulement biphasique (cf. dépot
de film mince de Landau-Levich [LL88]).

Ce manuscrit se décompose en 6 chapitres. Le premier introduit les concepts principaux d’hy-
drodynamique et de physico-chimie utilisés au cours de ces travaux afin d’éclairer les différentes
problématiques abordées dans ce travail.

Le chapitre 2 est consacré aux caractéristiques techniques de notre expérience microfluidique.
Lidée est d’expliquer comment les gouttes sont fabriquées, et comment nous sommes siirs que les
vitesses du probleme U et Uy sont correctement mesurées.

Le chapitre 3 s'intéresse aux résultats expérimentaux sur la dynamique de gouttes. Y sont présen-
tés la mobilité d'une goutte pour différents régimes de vitesses et pour différentes physico-chimies.
Nous montrons que pour une goutte d’huile poussée par une phase aqueuse dans laquelle se trouvent
des tensioactifs, la vitesse de la goutte peut croitre ou décroitre avec le rayon suivant la longueur de

la chaine carbonée du tensioactif utilisé. C’est le résultat central de ce manuscrit.



Le chapitre 4 quant a lui, présente une méthode interférométrique pour mesurer I'épaisseur des
films de lubrification des gouttes. Le montage et la validation du dispositif sont présentés, d’abord
sur un objet calibré (une bille de verre optique), puis sur un objet non calibré : une de nos gouttes
statiques qui a drainé une nuit entiere.

Le chapitre 5 montre I'utilisation de ce dispositif pour mesurer des épaisseurs de films de lu-
brification des gouttes en dynamique. La topographie des films est reconstruite. Nous comparons
alors nos épaisseurs de film plats a des lois d’échelles connues. Nous comparons également les pro-
fils d’épaisseurs a des modeles de reconstructions existants.

Pour finir, le chapitre 6 présente une discussion autour d'un modéle que nous proposons pour

expliquer les résultats obtenus au chapitre 3.






CHAPITRE

CONCEPTS GENERAUX ET ETAT DE L’ART

1.1 Meécanique des fluides

1.1.1 Equation de Navier-Stokes

La mécanique des fluides est la science des écoulements de fluides. L'idée est de venir, par des
considérations physiques, décrire les écoulements et propriétés d'un ou plusieurs fluides évoluant
dans leur environnement. Ce domaine extrémement large revient a décrire une partie importante du
monde qui nous entoure et ce a plusieurs échelles. De la nage de bactéries aux globules rouges dans
notre réseau sanguin, de!’écoulement de seve dans les arbres, aux riviéres qui faconnent la montagne
la mécanique des fluides s’intéresse a toutes sortes d’échelles. Le point commun entre toutes ces
observations (et bien d’autres) est qu’elles peuvent étre décrites par les équations de Navier-Stokes
(de I'ingénieur francais Henri Navier et le mathématicien et physicien britannique George Gabriel
Stokes) [Nav26, ST51] :

4 -
o a—l;+(v-gradv) =-gradp+nAv+pf (1.1)

ol p est la masse volumique du fluide, v le champ vectoriel de vitesse, p le champ scalaire de pres-
sion, t le temps, 1 la viscosité dynamique du fluide considéré et f 'ensemble des efforts extérieurs
par unité de masse s’appliquant a une particule de fluide. Ce travail porte sur des écoulements in-
compressibles et biphasiques de fluides newtoniens. Ce qui implique deux choses : la premiére est
que I'on considere la viscosité dynamique du fluide comme constante au cours de notre expérience,
la seconde est que I'incompressibilité des fluides implique que :

div(v) =0

Deux termes de I'équation 1.1 nous intéressent. Le terme p (v - gradv) représente les effets inertiels
de I'écoulement du fluide, le terme nAv quant a lui représente les efforts dus a la viscosité de fluide.
Le rapport entre ces deux termes est appelé le nombre de Reynolds, noté R,.
_pLv

o

R, (1.2)
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FIGURE 1.1 — Schéma des différents ordre de grandeur de nombre de Reynolds.

ol L est une longueur caractéristique de 'écoulement. R, << 1 implique que les effets visqueux
sont dominants devant les effets inertiels. On appelle cela un régime de Stokes. Figure 1.1 donne des
exemples d’écoulement a différents nombres de Reynolds. Elle montre bien 'ubiquité des relations

de Navier-Stokes qui permettent de décrire des phénomenes allant du fres petit au trés grand.

Deuxiémement, la composante biphasique de notre étude signifie que nous allons prendre en
compte le couplage entre deux fluides non-miscibles et leurs interactions. La présence de ces deux
phases implique la notion d’interface déformable qui oblige I'’étude de conditions aux limites a son

abord et donc la prise en compte de différents effets de surface.

1.2 Effets de surface

1.2.1 Tension de surface et capillarité

La capillarité est le phénomene d’interaction qui se produit aux interfaces entre deux liquides non
miscibles. La tension superficielle (ou tension de surface), que 'on note y est une propriété physico-
chimique de l'interface : elle dépend des deux phases mises en jeu. Elle quantifie le cotit énergétique
de création d’'une interface. Homogeéne a une énergie par unité de surface elle s’exprime en mN/m. Le
liquide qui remonte dans le morceau de sucre, la bulle de savon qui demeure sphérique, le ménisque
qui se forme dans le tube a essai ou encore l'insecte qui peut marcher sur I'eau, sont des manifesta-
tions de la présence de cette force.

Lorsque 'on cherche a produire de l'interface entre deux fluides, il faut fournir de I'énergie au
systeme. C’est le principe d’'une émulsion (mayonnaise, moutarde ou n'importe quelle sauce montée
al’huile) ou d’'une mousse (en battant des ceufs en neige par exemple).

Prenons un cas élémentaire. Pour augmenter une surface d’aire A d'une quantité élémentaire d A
il faut fournir un travail d W. Le rapport entre ces deux grandeurs, c’est-a-dire la quantité élémentaire
d’énergie a fournir a une interface pour 'augmenter d'une unité de surface est la définition de la

tension de surface.

AW =ydA (1.3)

Cette relation implique que chaque augmentation d’interface implique un cott en énergie. Récipro-
quement, une interface a 1'équilibre va vouloir minimiser son énergie et donc adopter la forme qui

minimise son aire. Cela explique par exemple pourquoi les bulles de savon sont sphériques.
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FIGURE 1.2 — Gauche: Le gerris est un petit insecte aquatique capable de marcher sur!’eau. Ses pattes
hydrophobes induisent une déformation de I'interface sans la percer. Cette déformation, par la ten-
sion de surface, implique une force en retour sur I'insecte lui permettant de compenser son poids et
de ne pas couler. Droite : Une bulle de savon. La tension de surface tend a minimiser la surface de
I'interface, résultant en une bulle parfaitement sphérique.

1.2.2 Mouillage

Le mouillage est I'étude de I’étalement d'un liquide déposé sur un substrat (solide ou liquide). 11
permet de comprendre et d’exprimer, voire de quantifier, I'étalement d'une goutte sur une surface de
verre. Lorsque la goutte a une affinité particuliére avec un substrat on dit qu’elle mouille le substrat :
elle va s'étaler. A I'inverse, s'il y a trés peu d’affinité entre les deux elle ne le mouille pas : elle ne
s’étalera pas et tendra a garder la forme la plus sphérique possible. Pour différencier ces cas, on définit
le parametre d’étalement S comme la différence entre I'énergie de surface du substrat sec et celle du

substrat mouillé :

S=YsG—YSL—YLG (1.4)

ol YsG, YsL» YLG sont respectivement les tensions superficielles pour les couples solide-gaz, solide-
liquide et liquide-gaz. Gaz qui tres souvent est I'air ambiant. Si S > 0, le mouillage est total, sinon il est
partiel. La tension de surface est définie pour tout type d’interface, de maniere générique. Lorsque
I'on note y on parle de la tension de surface de 'espéce considérée dans I'air mais cela vaut pour
toute interface : entre deux liquides, entre un liquide et un gaz, un solide etc...

1.2.3 Loide Young-Laplace

La tension de surface tend a minimiser l'interface et a assurer une courbure moyenne uniforme.
Pour contrebalancer cette force, il existe a 'équilibre un saut de pression de part et d’autre de l'inter-
face. Pour une interface composée de deux fluides 1 et 2, gaz ou liquides, la différence de pression est

donnée par I'équation de Young-Laplace:

11
Py —P,=2yC :Y(R_l + R_z) (1.5)

ol C est la courbure moyenne que I'on exprime en fonction de rayons de courbures principaux de
I'interface R; et R,. Ces rayons de courbures sont des grandeurs algébriques dont le signe dépend

d’ot se trouve le centre de courbure : si c’est du c6té 1 c’est positif, sinon c’est négatif.

7



On peut retrouver tres simplement cette loi théoriquement en considérant une bulle d’air dans

un bain d’eau. Un schéma est présenté Figure 1.3.

a) b)

2R F

P

FIGURE 1.3 — a) Schéma d’une bulle d’air dans un bain d’eau. P; et P, sont les pressions a I'intérieur
et a I'extérieur de la bulle. F; et F, sont respectivement les forces de pressions internes et externes
induites par la surpression. R est le rayon de la bulle. b) Schéma dans le cas d'une bulle de savon avec
donc deux interfaces eau/air.

Sile rayon R de la bulle augmente de dR, son volume augmente de la quantité 47 R?dR.
Le travail total des forces de pression extérieure et intérieure compense celui des forces de tension

superficielle yd A ou d A est la variation d’aire engendrée. On peut écrire alors :
SW = —P,(4nR*)dR + P;(4nR*)dR = (P; — P,)(4nR*)dR (1.6)

En remplacant par 'expression de la variation d A de la surface de la bulle on retrouve la loi de La-
place:
2y

APZPi—Pezﬁ (1.7)

Cette surpression vaut par exemple 1 bar dans le cas d’'une bulle d’air typique de rayon R = 1 um.
Celle dans une bulle de savon, voir Figure 1.3 b), est deux fois plus importante du fait de la présence
de deux interfaces eau/air.

4y

AP=P;i-Po=— (1.8)

Cette surpression explique par exemple que dans une émulsion d’huile dans I'eau, les petites

gouttes disparaissent au profit des grandes.

La tension de surface peut ainsi étre vue comme l'affinité d'une espece pour une autre. Une
grande tension de surface implique peu d’affinité et donc un mélange plus difficile voire impossible

puisqu’il faut créer une grande quantité d’'interface et cela a de fait, un grand cotit énergétique.

1.2.4 Surfactants

Un moyen donc pour stabiliser mousses ou émulsions est d’abaisser la tension de surface. Pour
ce faire on passe par des agents intermédiaires, qui viennent se mettre aux interfaces pour abaisser
7. Agents que I'on appelle surfactants ou tensioactifs. De tels agents doivent présenter une affinité
particuliere pour les interfaces pour venir s’y adsorber : ce sont donc des especes amphiphiles possé-
dant deux parties d’affinités chimiques distinctes. Dans le cas des interfaces eau/air ou eau/huile les
agents stabilisants couramment utilisés sont des molécules comportant une téte polaire, et donc hy-

drophile, et une queue, une chaine carbonée qui elle est hydrophobe. La présence de telles molécules
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FIGURE 1.4 — Schéma d’une interface entre deux phases, ici 'eau et I'air. On schématise ici les sites
disponibles ainsi que les sites occupés a I'interface par les tensioactifs.

aune interface fait chuter la valeur de la tension de surface, de 1a elles tirent leur nom tensioactifs. No-
tons que d’autres objets, comme des nanoparticules, des polymeéres ou encore des protéines peuvent
également présenter des propriétés tensioactives.

Tensioactifs : cinétique de sorption et modele de Langmuir

Le peuplement de l'interface par les tensioactifs n’est pas instantané et peut méme étre tres long
en fonction de 'affinité du tensioactif avec les milieux considérés. Ainsi la concentration en tensio-
actifs a I'interface dépend a la fois de la dynamique de diffusion du tensioactif en volume dans la
phase dans laquelle il évolue, mais également de sa propension a aller a I'interface. Le modele basé
sur le schéma présenté Figure 1.4 est un modele cinétique de la sorption de tensioactif : le modele de
Langmuir.

On veut caractériser la cinétique d’adsorption et désorption d'un tensioactif i a une interface. On
note ', ; le nombre maximal de sites disponibles a l'interface. On note I'; le nombre de sites occupés
par I'espéce i al'interface. Enfin, on note C; la concentration volumique de '’espéce en solution.

On considere les flux d’adsorption et de désorption des tensioactifs notés respectivement j; et

Ji-

ji =kiCi

1_‘ooi
Iﬂoo,i_z,r F])

7o
Ji =kiTi

Le terme en ) correspond a la compensation a ajouter au flux d’adsorption puisque les sites
J
peuvent étre occupés par d’autres especes a l'interface j, réduisant ainsi la quantité de tensioactif

i ay aller. On note alors que la désorption dudit tensioactif ne dépend dans de ce modele que de ce
qui se passe a l'interface alors que la dynamique de sorption dépend également de la concentration
en volume du tensioactif.

Avec k; et k;r qui sont les constantes de vitesses de la réaction. Elles caractérisent le temps que
met une molécule tensioactive a s’adsorber et/ou se désorber d'une interface.

Al'équilibre on a égalité entre les flux d’adsorption et de désorption. Ce qui donne :

Ciki_

G
Cik>
1+ j+]
j k].

T} = Toos (1.9)




Cela nous donne une relation entre I'exces de surface d'une espéce et les concentrations en volume
ainsi que les exces de surface des autres especes présentes, mais également avec les caractéristiques
cinétiques de chacune.

En faisant I’hypothése que la tension de surface des deux fluides ne dépende que de la solution,

et non pas de 'historique de la solution c’est-a-dire en écrivant :
0;0;y=0;0;y (1.10)
Cela impose que le nombre de sites disponibles est le méme pour toutes les especes et dépend de
I'interface.
1_‘oo,i =Foo,j:roo (1.1D)

On peut alors écrire la relation décrivant la tension de surface en fonction des constantes de vitesses,

de la concentration en volume et du nombre de sites disponibles : le modele de Langmuir.

y:yO—RTFooln(l+§ Czllg’“) (1.12)
ou T estla température, Yy la tension superficielle a I'état initial et R la constante des gaz parfaits. On
discrimine alors les tensioactifs en fonction de leur cinétique. Ils adoptent un comportement soluble
ou insoluble suivant le rapport entre leur capacité a s’adsorber et se désorber de I'interface.

Si le temps d’adsorption est trés long, on considere que la molécule n’a pas d’affinité particuliere
alinterface; elle n'a pas d’effet tensioactif.

Si le temps d’adsorption est du méme ordre que le temps de désorption et que ces deux temps
sont courts alors le tensioactif est considéré comme soluble : il y a échange permanent entre volume
et interface.

Enfin si la désorption est lente devant I'adsorption du tensioactif, c’est que celui-ci préfere rester

alinterface; c’est un comportement insoluble.

Dans ces travaux nous nous sommes intéressés a la dynamique de gouttes poussées par des solu-
tions dans lesquelles se trouvaient des tensioactifs solubles. Nous détaillerons leur nature exacte au

fur et a mesure du récit.

Concentration micellaire critique

Lajout de tensioactifs en volume fait diminuer la tension superficielle. Cependant lorsque la
concentration en tensioactifs dans la solution a atteint une concentration critique (appelée concen-
tration micellaire critique, ou CMC), la tension de surface sature. L'interface est complétement cou-
verte de tensioactifs : la tension superficielle est minimale. Un exemple de tracé de la tension superfi-
cielle de I'’eau et de 'air en fonction de la concentration en tensioactifs dilués dans la phase aqueuse
est donné Figure 1.5. L'ajout de tensioactifs au-dela de la CMC amene a la formation de structures
énergétiquement favorables appelées micelles dans le cas de tensioactifs solubles [LAR95].

Cette concentration micellaire critique dépend des caractéristiques du surfactant et de I'affinité
qu’il a avec le milieu dans lequel il évolue, de la température ou encore de la présence d’autres especes

(co-surfactants, ions).
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FIGURE 1.5 — Courbe de la tension superficielle entre I'air et une solution aqueuse de sodium dodecyl
sulfate ou SDS. A mesure que la concentration en tensioactif c augmente, la tension superficielle y
diminue jusqu’a obtenir une tension superficielle constante a la CMC et au-dela. Extrait de [ZM14].

Au-dela de cette concentration, les surfactants s’'ordonnent pour limiter leur contact avec la phase
non désirée et forment des structures stables : des micelles.

Les tensioactifs utilisés dans ces travaux ont des cinétiques de sorption rapides. A I'équilibre ther-
modynamique, on peut le trouver soit dans la phase liquide, soit a I'interface. Cependant, suivant
la dynamique de I'interface (dans des cas de compression d’interface par exemple) il est possible, si
cette sollicitation est rapide devant la dynamique de sorption du tensioactif de générer un gradient
de concentration surfacique et donc une contrainte interfaciale. C’est le point détaillé juste apres.

Dynamique d’adsorption et de désorption des tensioactifs solubles

Pour nos tensioactifs solubles dans I'eau, leur affinité pour les interfaces est régie par leur ciné-
tique d’adsorption et désorption (caractérisée par les temps d’adsorption et désorption des tensio-
actifs). A I'équilibre thermodynamique, c’est-a-dire C et I' sont constantes, les tensioactifs sont en
perpétuel mouvement (il y a des échanges en permanence entre la surface et le volume en dessous).
Maintenant, si la surface est en mouvement (avec un temps caractéristique de déplacement de I'in-
terface 7;prer face) ON peut distinguer deux cas. Celui ot la dynamique d’interface est plus rapide que

la dynamique de sorption, et celui o1 la dynamique de sorption est plus rapide.
— Tsorption « Tinter face - ON NE génere pas de gradient de concentration local.
— Tsorption » Tinter face - ON génere un gradient de concentration local.

Ainsi, le comportement du tensioactif va dépendre de la dynamique de I'objet et de l'interface que
I'on observe. Deux cas sont présentés Figure 1.6.

On peut différencier ainsi les tensioactifs en fonction de leur rapidité a procéder aux échanges
avec l'interface et a équilibrer leurs concentrations sous la contrainte. On dit d'un tensioactif qu’il
est soluble, lorsqu’il va s’adsorber et se désorber de l'interface avec un temps caractéristique plus
faible que le temps caractéristique de déplacement de l'interface. La tension superficielle peut étre

considérée comme uniforme et constante le long de l'interface.
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FIGURE 1.6 — Schéma de deux interfaces soumises a une vitesse interfaciale. Dans un cas ou les ten-
sioactifs sont trés solubles (gauche), c’est-a-dire que leur cinétique de sorption est plus rapide que la
dynamique de I'interface. Dans le second (droite) ce n’est plus le cas. On observe alors une inhomo-
généité de la concentration surfacique en surfactant, impliquant un gradient de tension superficielle.

Dans le cas ot le tensioactif est peu soluble c’est-a-dire que sa cinétique de sorption est plus lente
que les temps de sollicitations de I'interface on obtient un gradient de tension de surface a l'interface

qui génere des contraintes interfaciales qu’'on appelle également les contraintes de Marangoni.

1.2.5 Effet Marangoni

Leffet Marangoni est une contrainte interfaciale résultant d’'un gradient de tension de surface.
Les contraintes de Marangoni s’'opposent a ces inhomogénéités et génerent donc un écoulement de

surface qui, par transfert de quantité de mouvement induit un écoulement en volume.

0 Ma = grad(y) (1.13)

Dans le cas unidirectionnel comme sur Figure 1.7, 1a contrainte de Marangoni s’écrit :

_ oy

OMa=7 (1.14)

Ces gradients de tension de surface peuvent survenir dans différentes configurations : par effet ther-
mique [SNO1, Dav87] ou simplement par advection des surfactants a une interface [CMS97, CD12].
Les tensioactifs que nous avons choisis pour mener I’étude narrée dans ce manuscrit sont des
tensioactifs ioniques composés d'une téte polaire et d'une chaine carbonée. Leur temps classique de
sorption est de 'ordre de 1 ms [F]92a, FJ92b]. Le temps caractéristique de nos gouttes, nous le verrons,
est de I'ordre de la vingtaine de ms. Nos tensioactifs peuvent étre considérés comme relativement peu

solubles d'un point de vue cinétique : ils peuvent générer ces contraintes interfaciales de Marangoni.

1.2.6 Microfluidique

Le travail de recherche exploré dans ce manuscrit concerne la mécanique des fluides a I’échelle

micrométrique. Lorsque I'on descend a ces échelles, les propriétés physiques des écoulements sont
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FIGURE 1.7 - Schéma représentant une contrainte Marangoni générée par un gradient de concentra-
tion surfacique de tensioactifs. Adapté de [Man19].

modifiées. Ce domaine de recherche est appelé la microfluidique. Dés lors, les forces de surfaces
deviennent prépondérantes devant les forces volumiques. Le rapport surface sur volume descend

amesure que I'on décroit I’échelle caractéristique.

Surface B 47 R? 3
"R

(1.15)

4
Volume gnRE‘

Dans le cas de la microfluidique, I'échelle caractéristique est micrométrique ce qui assure R, <<

On obtient alors pour un fluide newtonien incompressible en régime permanent et a faible nombre

de Reynolds, 'équation de Stokes :

—gradp+nAv+pf =0 (1.16)

Cette équation, contrairement a I'équation 1.1, est linéaire. Cela implique que les solutions ont des
propriétés intéressantes comme 'unicité de la solution pour des conditions aux limites données,
mais également I'additivité et la réversibilité cinématique des solutions.

Cette équation est valide pour les écoulements a petite échelle comme la nage de bactérie, les
écoulements en milieux poreux ou la microfluidique mais aussi pour des fluides trés visqueux ou a
de faibles vitesse comme I’écoulement du miel ou des glaciers. La géométrie particuliére de certains
écoulements permet de simplifier encore cette équation et d’en donner des solutions analytiques
simples.

Pour un écoulement biphasique, ce qui est notre cas avec I'étude d’'une goutte poussée par une
phase externe, I'équation de Stokes est valable dans chacune des deux phases. Ainsi, pour déterminer
le champ des vitesses au sein de chaque phase, il faut connaitre les conditions aux limites cinéma-
tique et dynamique au niveau des parois solides mais aussi et surtout au niveau I'interface séparant
les deux fluides.

La condition cinématique aux parois solides et a l'interface se traduisent respectivement par
I'égalité entre la vitesse du fluide et celle de la paroi, et par I'égalité des vitesses au sein de chaque
phase au niveau de l'interface. La condition limite dynamique a l'interface se traduit par la continuité
des contraintes normales et tangentielles. Cette derniére condition peut étre modifiée a la fois par les
caractéristiques intrinséques aux fluides utilisés comme la viscosité, mais également la présence de

molécules tensioactives qui, venant a 'interface, modifient les propriétés locales de celle-ci.
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Travailler avec des systemes microfluidiques implique de prendre en compte tous les effets de

surfaces que nous avons vus jusqu'ici.

1.3 Dynamique d’objets confinés dans un capillaire

Comprendre la dynamique d’une bulle ou d'une goutte non mouillante lorsqu’elle est poussée
dans un environnement confiné est un probleme étudié depuis les années 1950. Comme évoqué plus
haut, les premiers travaux sur le sujet sont dus a Taylor & Saffman [TS59]. Pour modéliser une bulle
d’air poussée par de ’eau dans une cellule de Hele-Shaw, ils assimilent cette derniére a un cylindre
mouillant dépourvu de ménisque et de film de lubrification et déduisent qu’en régime stationnaire
une bulle adopte une forme circulaire et se déplace a une vitesse Uy = 2Ur ou Uy est la vitesse du
liquide environnant poussant la bulle. Cette étude négligeait la présence d'un film de lubrification de
part et d’autre de la bulle.

1.3.1 Nombre capillaire

Létude de dépot de film lubrification a été faite dans des configuration similaires comme le tirage
de plaque par Derjaguin [Der43] ou Landau & Levich [LL88]. Ces travaux lient I'épaisseur du film
déposé avec un nombre adimensionné caractérisant leur expérience : le nombre capillaire C,. Ce

nombre est défini comme le ratio des forces visqueuses sur les efforts de tension superficielle :

fforts vi u
etforts visqueux _nv (1.17)

C,= =
“ " efforts de tension superficielle 7y

ol 1) est la viscosité du fluide considérée, y la tension superficielle et U la vitesse caractéristique du
systeme comme par exemple la vitesse de la plaque dans le cas de Landau & Levich. Dans notre cas
d’une goutte/bulle se déplacant poussée par une phase externe on prendra par convention la vitesse
de I'objet comme vitesse de référence.

La présence de films de lubrification et leur influence sur la vitesse de la bulle ont d’abord été
étudiés dans le cas d'une bulle se déplacant dans un tube capillaire c’est a dire une géométrie axisy-

métrique. Ce sont les travaux de Bretherton [Bre61] que nous détaillons ci-dessous.

1.3.2 Bulle dans un capillaire : notion de ménisques

Dans [Bre61], une bulle d’air est confinée dans une géométrie axisymétrique, un capillaire de
rayon r et transportée par un fluide visqueux. La Figure 1.18 montre un schéma du dispositif.

L'idée de Bretherton est de diviser le profil de I'interface en trois grandes régions : deux zones o
la courbure de I'interface est constante, a savoir le ménisque statique (zone III), et le film plat (zone
D). La zone II, appelée ménisque dynamique en référence aux travaux de Landau-Levich [LL88] est la
zone de raccordement d'une courbure a 'autre.

Passer d'une courbure a une autre a un cofit énergétique. En venant équilibrer I'entrainement vis-
queux et la succion capillaire dans la zone de raccordement on détermine a la fois que le ménisque
dynamique est le siege d'une dissipation visqueuse, mais également une relation directe entre I'épais-
seur du film de lubrification déposé et les parametres physiques de ’expérience. Pour ce faire, il faut

résoudre les équations de Stokes (i.e. en régime permanent, visqueux et sans forces extérieures) dans
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FIGURE 1.8 — (Droite) Schéma de I'’expérience de Bretherton vue de c6té. Le gaz est coloré en blanc,
la phase aqueuse en bleu. (Gauche) Schéma du profil de la bulle dans le ménisque avant. On retrouve
la zone ], le film plat, la zone II, le ménisque dynamique et la zone II], le ménisque statique. Les lois
d’échelles sont celles déterminées par Bretherton [Bre61].

I'approximation de lubrification qui consiste a négliger les variations des parametres avec la pente
(pentes faibles, et dérivées seulement selon y).

Les conditions aux limites ici pour résoudre le probleme sont une condition de contrainte tan-
gentielle nulle a I'interface entre les deux fluides et de non-glissement a I'interface fluide-solide. Par

la conservation de la masse, Bretherton détermine :
hBreth = p.r3c,)?3 (1.18)

avec P = 0.643 dans le cadre d’'une bulle dans la géométrie axisymétrique du capillaire. Cette modéli-
sation n’est valide que dans le cadre de certaines hypothéses comme I’approximation de lubrification
et n’est valide que pour des nombres capillaires relativement faibles C, < 5.10~3 [KGM14]. Dans notre
étude nous n’irons pas a des nombres capillaires aussi élevés car nous nous somme imposés certains
critéres notamment au niveau de la déformation des gouttes.

Ce profil d’épaisseur est obtenu numériquement en résolvant le modele détaillé dans le Chapitre

Ce calcul théorique de Bretherton montre plusieurs choses :

— La connaissance de I'épaisseur locale du film nous renseigne sur les forces capillaires a I'ceuvre

dans le film et donc sur la dissipation du systéme.

— Le profil n’est pas symétrique entre les ménisques avant et arriere. Par une conservation de la
masse, a 'arriére il y a une inversion de la courbure pour respecter 'équilibre des forces ce

qu’on appellera dans la suite un bump ou une oscillation, voir Figure 1.9.

— Lauteur montre également la présence d’au moins deux points de stagnation situés sur 'in-
terface : un divergent a 'avant, ot 'interface est créée, un convergent a l'arriére ou elle est

détruite.

Cette équation 1.18 est valable pour de petits nombre capillaires et si on prend la limite basse on
trouve théoriquement une épaisseur qui tend vers 0 et donc vers le mouillage de la bulle avec la paroi.
Cette limite basse ne tient pas compte d’un effet stabilisant ou déstabilisant des films de lubrification :

la pression de disjonction.
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FIGURE 1.9 — Profil d’épaisseur théorique de Bretherton pour un nombre capillaire C, = 5-107%.
Lavant de la bulle est a gauche, I'arriére a droite. On observe le ménisque avant, le film plat et 'oscil-
lation a I'arriére au niveau du ménisque dynamique arriere. Profil obtenu par résolution numérique
du modele par Adrien Gans, post-doctorant dans I'équipe.

1.3.3 Pression de disjonction

Pression de disjonction est un terme utilisé pour la premiere fois par Derjaguin [Der43] pour dé-
crire la pression qui apparait dans un film de liquide plat confiné entre deux plans. Cette surpression
vient des interactions moléculaires entre les deux interfaces au travers du film. Elle traduit le fait que
les interfaces se voient et devient donc d’autant plus importante que I'épaisseur du film est faible.
Typiquement, pour un film d’eau présent sous des gouttes d’huiles elle devient importante sous une
épaisseur de 100 nm.

La pression de disjonction peut étre vue comme I'énergie nécessaire pour augmenter |'épaisseur
du film a aire, température et pression constantes. Notons qu’ainsi définie la pression de disjonction
peut étre positive et étre ainsi stabilisante pour le film, ou négative et donc déstabilisante.

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) [DL41, VO55] propose de tenir compte
de trois termes additifs dans cette pression de disjonction : les interactions stériques, les interactions
de type van der Waals, et les interactions électrostatiques. Les premieéres sont des interactions de type
cceur dur par exemple entre les tétes de surfactants, elles sont répulsives. Les secondes, celles de van
der Waals, sont de type interactions entre dipodles électriques induits. Suivant leur signe, elles peuvent
déstabiliser ou stabiliser les films. Enfin, il y a les interactions électrostatiques. Elles sont attractives

ou répulsives suivant les charges mises en jeu. Elles ont une portée de quelques longueurs de Debye

[€mksT /5
Ap={/ ——~C 1.19
b 8rnle? (1.19)
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ol1 n° estla densité ionique, e la charge élémentaire, €,, la constante diélectrique du milieu, T la tem-
pérature, kg la constante de Boltzmann et C est la concentration en électrolytes (mol/L). Dans notre
cas de gouttes d’huile poussées par une solution aqueuse dans une cellule de Hele-Shaw, les parois
du systéme microfluidique sont chargées négativement dans I’eau. Ainsi, le caractére stabilisant ou
non de la pression de disjonction dépend de la charge des tensioactifs que nous utilisons. Il est a
noter que 'on peut réduire 'amplitude et la portée de ces interactions en réduisant ou en augmen-
tant la concentration en électrolytes qui apparait bien au dénominateur de la longueur de Debye, par
exemple en rajoutant du sel.

stér

Ic)ﬁsj élec ( p Y \

FIGURE 1.10 — Schéma d’une isotherme de pression de disjonction. On note ici ses différentes com-
posantes : stériques ster, électrostatiques élec et de van der Waals vdW. L'encart montre qu'une
pression de confinement imposée (par la hauteur d’'un canal microfluidique par exemple) méne a
I'existence de plusieurs épaisseurs stables ou instables suivant que I’on se trouve dans un régime do-
miné par I'une ou I'autre des interactions. Adapté de [HVM*17].

1.3.4 Bulle dans un capillaire : influence des surfactants

La théorie de Bretherton est difficile a valider expérimentalement en présence de surfactants. Que
ce soit pour de faibles concentrations [RC90] ou pour des concentrations plus importantes [SBB95] les
films de lubrification sont plus épais que la théorie de Bretherton. Les surfactants, en effet, peuvent
changer les conditions aux limites a I'interface (comme montré plus en amont avec la solutocapilla-
rité entre autres) en changeant la rhéologie a I'interface [SGMS02][Can13].

Les épaisseurs sont comprises entre deux cas limites : celui de Bretherton comme limite infé-
rieure, et celui ou la condition a l'interface est celle ou la vitesse de I'interface dans le référentiel du
laboratoire est nulle. Ce cas est appelé Rolling car il peut étre vu comme du roulement sans glisse-
ment c’est-a-dire une chenille de blindé ou le tirage de la peau de lait (et donc pas d’écoulement
dans le film). Un autre cas limite de condition a l'interface est celui du Sliding qui correspond a une
vitesse interfaciale égale a celle de la goutte dans le référentiel du laboratoire. L'interface est totale-

ment rigide et se déplace a la vitesse de la goutte, la dissipation a lieu aussi bien dans le film plat que
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dans le ménisque dynamique. On peut voir le Sliding comme si la goutte était tellement rigide qu’elle

adoptait un mouvement de corps solide.

1.3.5 Cas d’'une goutte : Influence de la viscosité interne

Dans le cas des gouttes, des simulations numériques prenant en compte la viscosité de la phase
interne ainsi que les forces intermoléculaires dans le film plat permettent de retrouver les résultats
de Bretherton pour des capillaires circulaires [TDS88, HJR04, Der43].

Modele de Teletzke et al. Le modele de Teletzke et al. [TDS88] a pour parametres le nombre capil-
laire Cg4, le rayon du capillaire r et le rapport de viscosité A = n;/n, entre les viscosités de la phase
interne (la goutte) et la phase externe. On définit également le facteur d’épaississement f comme le
rapport entre 1'épaisseur du film plat obtenue par simulation ho, et I'épaisseur déterminée par le
modele d’épaississement du film pour une bulle celui de Bretherton h?¢" = 1.337rC2/3.

Ce modele, met en évidence que le paramétre pertinent est le nombre sans dimension AC2/3 qui
caractérise le degré de mobilité de I'interface. Lorsque A << C,?/3, le cisaillement s'établit dans la
goutte et le film reste au repos par rapport a la paroi. On retrouve une épaisseur stress-free puisque
celle-ci est alors uniquement déterminée par le gradient de pression dans le ménisque dynamique.
Lorsque A >> C,%/3, le cisaillement s’établit dans le film et le champ des vitesses au sein de la goutte
est uniforme. Dans ce cas, 'interface est immobile dans le référentiel de la goutte. On retrouve alors

une épaisseur de type sliding, épaissie d’'un facteur d’épaississement 2%/3

par rapport au cas stress-
free. Dans le cas intermédiaire les écoulements dans les deux phases sont couplés et il devient néces-
saire de déterminer les champs de vitesses dans chacune des deux phases pour obtenir I'épaisseur du

film déposé.

Modele de Hodges et al. Le modele de Hodges et al. fait apparaitre un nouveau paramétre : ACL/3
qui caractérise le couplage visqueux entre les zones de part et d’autre de 'interface au niveau du

ménisque dynamique, c’est-a-dire, le couplage entre les zones 111; et 111, montrées sur Figure 1.11.

FIGURE 1.11 - Schéma du ménisque avant d’'une goutte se déplacant dans un capillaire cylindrique
de rayon r. On retrouve les mémes zones que définies pour Bretherton, avec leur pendant phase
interne : dans la goutte. i et o se référent respectivement aux régions a 'intérieur de la goutte et dans
la phase externe. Extraite de [HJR04].
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Le paramétre AC./3 indique le degré de mobilité dans la région III. Dans ce modele plus complet
on obtient une dépendance différente de I’épaississement du film de lubrification pour les variations
du rapport de viscosité.

Lidée est que ce couplage visqueux entre ces deux zones du ménisque dynamique peut entrai-
ner un épaississement supplémentaire avec un facteur d’épaississement f"048es = 42/3 = froll qang
certaines conditions de nombre capillaire et de rapport de viscosité.

En géométrie axisymétrique, les modeles de Teletzke et al. et Hodges et al. proposent la prise en
compte de la viscosité de la phase interne d'une goutte pour modéliser cette dissipation supplémen-
taire au modele de Bretherton pour une bulle non visqueuse. Les auteurs déterminent que 1'épais-
sissement, dans certaines conditions peuvent donner des facteurs d’épaississement semblables au
modele d’interface de types rolling ou sliding.

Dans notre étude, nous utiliserons des huiles peu visqueuses comme phase interne de nos gouttes,
ainsi A sera de I'ordre de 0.5. Considérons le nombre capillaire le plus élevé que nous rencontrerons
dans nos expériences, a savoir C, ~ 3-1073. Alors, notre rapport de viscosité est trés faible devant
C,%/® et faible devant C;'’® = 30. En principe, nous nous plagons donc dans un régime ot le cisaille-
ment s’établit dans la goutte et non dans le film : le cas stress-free.

1.4 Dynamique d’objets confinés dans une cellule de Hele-Shaw

Bretherton s’est concentré sur la forme des ménisques avant/arriéere, la perte de charge et I’épais-
seur du film de lubrification. Il a établi la loi bien connue (1.18) liant épaisseur du film du lubrifica-
tion, dimension de confinement et le nombre capillaire. Le pré-facteur P peut varier en fonction de la
rigidité interfaciale de la goutte/de la bulle [Bre61, Can13], ou du rapport de viscosité entre la phase
dispersée et la phase porteuse [TDS88, HJR04]. La situation est plus compliquée dans une cellule de
Hele-Shaw ou la goutte est confinée de telle sorte qu’elle adopte une forme de pancake, déposant sur
son passage un film de lubrification. De telles gouttes sont trés fréquentes en microfluidique [BGD10]
ol elles sont utilisées et manipulées pour toutes sortes d’applications.

A partir d’ici nous allons parler de cellule de Hele-Shaw dont les deux dimensions planes sont
a I'horizontale, perpendiculaires a la gravité. L'épaisseur de telles cellules étant extrémement faible
(<100 um) nous négligeons les effets de la gravité dans la suite de manuscrit.

1.4.1 Définitions des objets en cellule de Hele-Shaw

Une cellule de Hele-Shaw est un canal rectangulaire ol1 I'épaisseur est négligeable devant les
autres dimensions. Deux schémas sont donnés Figure 1.12. Une cellule de Hele-Shaw présente une
épaisseur 2 H tres faible devant [ et L. Ainsi, si le rayon de la goutte est important devant la hauteur
de la cavité, la goutte se trouve étre confinée et adopte une forme de pancake.

La vitesse de la goutte est définie comme la vitesse moyenne de son centre de masse noté O sur le
schéma.

Au sein de cette cavité I'écoulement du fluide porteur est un écoulement classique dit de Poi-
seuille. On I'obtient en résolvant les équations de Stokes avec comme conditions aux parois, une
condition de type vitesse nulle a I'interface solide. La vitesse U du fluide porteur est défini comme la

vitesse moyenne de I'écoulement dans la cavité. On I'obtient en connaissant la section S de la cavité
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FIGURE 1.12 — Schémas représentant une goutte naviguant dans une cellule de Hele-Shaw vu de des-
sus et de coté. On définit ainsi les grandeurs géométriques : [, L, H, R et cinétiques : Uy, U r. Soit res-
pectivement, la largeur de la cellule, sa longueur, sa demi-hauteur, le rayon de la goutte, la vitesse de
la goutte, et la vitesse du fluide porteur.

ainsi que le débit de fluide porteur injecté dans la cellule Q. On obtient simplement :

Up=—< (1.20)

Dans une cellule de Hele-Shaw, le champs de vitesse est solution des équations de Stokes.

nAi = gradP div(ii)) =0 (1.21)

On peut ainsi résoudre ces équations dans le cas de la cellule de Hele-Shaw, de hauteur 2H et des
hypotheses associées, notamment I'invariance du champs de pression dans la hauteur de la cavité

(suivant z) ainsi que des dérivées de vitesses négligeables dans le plan de la cellule. On obtient :

=20 (x,y) 2B 22 (1.22)
T2 WY TR '
oi1 U est la vitesse moyennée sur la hauteur et qui vaut :
0 = -2 gradPH? (1.23)
=——gra .
3ngr

1.4.2 Importance du confinement : notion de goutte pancake

Dans la littérature les mouvements de gouttes confinées dans des cellules de Hele-Shaw ont été

étudiés. On peut différencier les études numériques des études expérimentales sur ce point.
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Etudes numériques

Les études numériques sur la question d’écoulement de gouttes dans une cellule de Hele-Shaw
sont abordées notamment dans les papiers de Zhu et al.[ZG16] ou de Ling et al. [LFPJ16]. Dans ces
deux articles la dépendance de la vitesse de la goutte avec le confinement noté R/ H avec R le rayon
de la goutte/bulle et H la demi-hauteur de la cavité est abordée.

La principale limitation de telles études est le nombre capillaire. En effet, un nombre capillaire
trop faible entraine une épaisseur de film de lubrification trop faible et fait exploser la demande en
calculs de telles simulations. C’est une limitation numérique. De la méme facon, et pour les mémes
raisons, les confinements explorés ne sont pas si importants que cela. La gamme de confinement
explorée va de R/H = 0.5, qui correspond a une goutte quasi sphérique, éloignée des parois a une
valeur maximale de R/ H = 3 ou effectivement la goutte a une forme pancake.

Les informations a tirer de ces études dans notre cas sont les suivantes :

— Dans les simulations, le confinement maximum exploré est R/H = 3. Dans ce manuscrit les

gouttes seront confinées avec un R/ H a minima égal a 5.

— Dans le papier de Zhu et al. 1a dépendance de la mobilité, c’est-a-dire le rapport de la vitesse
de la goutte sur la vitesse de la phase porteuse croit avec le rapport R/ H. Les résultats obtenus
par cette étude sont présentés en Figure 1.13.

— Les nombres capillaires explorés sont importants, de 'ordre de 1073 4 107!, Ils sont donc un a

deux ordres de grandeur plus grands que ceux que nous allons explorer dans ce manuscrit.

On note également la prédiction numérique d'une forme de catamaran avec un amincissement des
gouttes sur les cotés; une forme qui a été observée expérimentalement dans des cellules de Hele-
Shaw par Axel Huerre [HJTV16] ou plus récemment par Benjamin Reichert [RHT"18], et théorisée
par les travaux de Burgess & Foster en 1990 [BF90].

1.2 ! ; ;

0.8 1
: : —O—R;*H:é
0.5 004 008 012 016

Cac

FIGURE 1.13 — Mobilité de la goutte U,/ U en fonction du nombre capillaire. Ici, pour reprendre les
notations de I'auteur, Uy correspond a Uy, et Cg° est le nombre capillaire non pas basé sur la vitesse
de la goutte mais sur la vitesse du fluide porteur en écoulement. On observe une croissance de la
vitesse de la goutte, pour un nombre capillaire et une épaisseur de cellule donnés, avec le rayon de
celle-ci. Extrait de [ZG16].
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Etudes expérimentales

Expérimentalement il est possible de descendre a des nombres capillaires bien plus faibles. Les
travaux Shen et al. [SLRT14] explorent la dynamique d'un petit nombre de gouttes confinées dans une
cellule de Hele-Shaw microfluidique. Expérimentalement ces travaux nous intéressent car ils ont une
configuration proche de la nétre qui sera décrite plus en détail au chapitre suivant. Ici, les auteurs
fabriquent des gouttes d’huiles fluorées poussées dans une cellule de Hele-Shaw par une phase por-
teuse aqueuse dans laquelle est rajouté un tensioactif : du sodium dodecyl sulfate (SDS). La hauteur
de la cavité varie de 18 um a 48 um et le rayon des gouttes varie de 100 um a 200 ym.

Les auteurs tracent (Figure 1.14) la vitesse de la goutte en fonction de la phase porteuse pour

différents rapports de confinement.

2000
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0 3<R/h<4 . -
® 4<Rfh<5 e
O 6<R/h<7 .
15004 v 7<Rih<s
» 8<R/h<8
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2 1000-
!
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FIGURE 1.14 — Mesures de vitesses d'une goutte confinée U, en fonction de la vitesse du fluide por-
teur Uy, regroupées par valeur de R/ H. La ligne continue correspond a une régression linéaire. Les
barres d’erreurs sont les valeurs maximales et minimales obtenues, parfois plus petite que le point.
Extrait de [SLRT14].

Les vitesses de gouttes mises en jeu ici correspondent a des nombres capillaires trés faibles. D’apres
l'auteur C, varie entre 2.5 x 1076 et 3.7 x 107°. D’apres les travaux de Axel Huerre [HVM ™17, Huel5]
cela signifie que I'expérimentation se déroule dans un régime ot la pression de disjonction joue un
role, point sur lequel nous reviendrons plus tard dans ce manuscrit.

Les informations que nous tirons de cette étude sont notamment la valeur de la mobilité des
gouttes d’huile fluorée poussées par une solution a environ 4 fois la CMC de SDS dans des cavités de
Hele-Shaw, mobilité qui vaut = 0.21 + 0.02. Valeur que nous retrouverons plus bas. Egalement, la
conclusion des auteurs est que cette mobilité ne varie pas avec le rapport R/ H ou du moins pas de
maniere significative. Les expérimentations de Shen et al. ne permettent pas de conclure sur 1'évo-
lution de la vitesse d'une goutte peu visqueuse en fonction de son rayon. Les expérimentations sont
réalisées a de tres faibles capillaires et la dépendance en rayon n’est pas le propos de l'article. Une
campagne d’expérimentations menée par Benjamin Reichert et al. [RCJ19] a mis en avant 1'évolu-
tion de la mobilité d'une goutte ou une bulle dans une cellule de Hele-Shaw poussée par une phase

aqueuse tres concentrée en surfactants (C10-TAB+NaCl). Dans les cas de la bulle ou de la goutte peu
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visqueuse (huile fluorée n = 0.64mPa.s) menent au méme résultat : plus le rayon de la bulle/goutte
est important, plus elle va vite.

Cette étude se place dans un confinement important R/ H > 5 dans une cellule de Hele-Shaw de
hauteur H, 15um, pour des gouttes/bulles dont les rayons sont proches de la centaine de microns
donnant des nombres capillaires 2.410™* < C,; < 4.81073. Les mobilités trouvées par 'auteur varient,

mais sont inférieures a 1.

1.4.3 Signature de vitesses interfaciales et internes : expérimentation et simulations

Le liquide entrainant la goutte peut aller plus ou moins vite que celle-ci en fonction de la chimie
ou du rapport de viscosité. Dans tous les cas, il y a des recirculations a I'intérieur de la goutte par
entrainement visqueux ou contraintes interfaciales. Les travaux numériques décrits précédemment
[LFPJ16, ZG16] montrent bien cette dynamique interne au travers de simulations numériques.

Des travaux expérimentaux ont été également menés pour observer ces vitesses interfaciales et
internes dans une goutte. Notamment les travaux de Lee et al.[LGB12] qui étudient 'écoulement a
I'intérieur d’'une goutte stationnaire dans une cellule de Hele-Shaw. Les expériences sont réalisées
dans un systeme microfluidique, une cellule de Hele-Shaw, dont le plafond est pourvu d'un trou ser-
vant a ancrer la goutte laissant le fluide extérieur chargé de tensioactifs s’écouler. Les auteurs ob-
servent les recirculations au sein de la goutte grace a des particules utilisées comme traceurs. Ils
montrent en particulier une recirculation tridimensionnelle a la surface de la goutte, le fluide se dé-
placant dans la direction de I'écoulement extérieur sur le plan central et dans la direction opposée
plus pres des plaques. Egalement, la vitesse a I'interface liquide/gaz latérale est inférieure a la vitesse
d’entrainement, méme dans le cas d'une bulle de gaz, ce qui indique I'effet des contraintes de surface
comme mécanisme de retardement et de recirculation. Les auteurs présentent également un modele
de Marangoni pour tenir compte de I’accumulation de tensioactifs autour du point de stagnation en
aval.

Cela montre bien que le passage d'une géométrie axisymétrique a une géométrie de Hele-Shaw
ne se fait pas sans complexification. Que les écoulements autour/et dans la goutte sont complexes,
non unidirectionnels et couplent a la fois les effets visqueux et les effets interfaciaux dus a la présence
de molécules tensioactives. Toutes ces recirculations changent les conditions aux limites a l'interface

et donc potentiellement change la mobilité des gouttes.

1.5 Approches théoriques

La question de la prédiction de la vitesse d'une goutte circulant dans une cellule de Hele-Shaw
a mené a plusieurs études numériques ou expérimentales. Certains se sont également attelés a une
modélisation de ce probléme.

1.5.1 Champs de vitesse et de pression

Figure 1.15 montre une goutte vue du dessus, dans une cellule de Hele-Shaw.
Le champs de pression dans la cavité est obtenu en résolvant ’équation 1.23 associée a div(U).

Cela nous conduit a résoudre une équation sur la pression :
AP=0 (1.24)
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(a)

FIGURE 1.15 — (Gauche) Vue du dessus de la goutte naviguant dans une cellule de Hele-Shaw. La
goutte est en blanc (la phase 1), le fluide porteur en bleu (la phase 2). (Droite) Tracé schématique de
I’évolution de la pression selon x dans différentes coupes de fluides.

avec comme valeurs limites, la vitesse du fluide Uy loin de la goutte (a I'infini), et autour de la goutte,
ol la vitesse normale se raccorde a Uy, la vitesse de la goutte supposée circulaire (ce qui sera tou-
jours le cas dans nos expériences). On détermine alors le champs de vitesses radiales et le champs de

pression dans le fluide U, et dans la goutte U; ([Danl2a] p. 67) :

U, 0)=U I—R—z2 cosf + U, R—jcos@
? r(1-%) 4r (1.25)
Uy (0)=Ugcosb

P2 (1,0) = gtz | U (r+ %7 | cos0 ~ Uy cos0] + K, (1.26)

P, (r,0) = —Zlgzd rcosf + K»

Les deux pressions sont déterminées a une constante preés. Par convention la pression externe est
prise nulle loin de la goutte, dans une direction perpendiculairement a I’écoulement.

La pression moyenne dans la goutte est notée K = K». La figure 1.16 illustre les ordres de grandeur
des vitesses dans les différents domaines, prédits par les équations 1.25.

A ce stade les vitesses Uy et Uy sont deux données du probléme. Pour déterminer U, en fonction
de Uy, nous devons utiliser une information physique supplémentaire, qui est le saut de pression a la
frontiere de la goutte.

Le modele le plus simple est celui de Saffman et Taylor [TS59]. Ils modélisent leur bulle comme
un cylindre mouillant sans pression de Laplace et sans viscosité interne. Le saut de pression est donc
nul et on peut en déduire, comme il sera établi au paragraphe suivant que :

Ua _

2 1.27
U, (1.27)

Si I'on considére maintenant non plus une bulle mais une goutte, avec une viscosité interne
11 # 0, alors en considérant la bulle comme un cylindre mouillant dont la pression est continue a
I'interface, nous remarquons qu'il n'y a pas de saut de pression entre les deux fluides induit par la

capillarité. On obtient le résultat écrit notamment chez Galaire et al. [GMLB14] :
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FIGURE 1.16 — Schéma représentant la moitié de la goutte évoluant dans la cellule de Hele-Shaw,
représentée du dessus. La goutte est représentée en blanc. Les différentes zones d’influences de la
goutte sur 'écoulement de la phase externe sont représentées en pointillés. Enfin, 1 est la phase in-
terne, i.e. la goutte, 2 est le fluide extérieur.

Us 2
LD
n2
Ces estimations sont loin de la réalité de par la présence de films de lubrification de part et d’autre

(1.28)

de la goutte. Il faut prendre en compte le saut de pression dynamique induit par le mouvement des
ménisques. Une partie de la question est de connaitre la courbure a prendre en compte mais aussi la

variation possible de la tension de surface.

1.5.2 Etablissement de la loi de mobilité

Dans ce paragraphe, nous étendons les résultats obtenus dans la littérature pour la mobilité des
gouttes en cellule de Hele Shaw, en nous restreignant aux cas ot les gouttes restent circulaires, mais
en élargissant aux cas ol la tension de surface peut varier de facon significative. Le long de I'axe X
nous avons :

r f_ pr r r fopf_pf
Py P, =Py —P{+P]-P] +P/ - P] (1.29)

Tout d’abord nous écrivons la différence de pression dans le fluide extérieur entre 'avant (f) et

l'arriere (r) de la goutte :

R
P§ = Pf = Py, R = P20, R) = 252U = Uyl (1.30)

On écrit de la méme fagon la différence de pression dans la goutte :

1
p[—pf = %RUd (1.31)

Nous en déduisons la différence entre le saut de pression a I'avant et le saut de pression a I’arriere, en

fonction des deux vitesses du probleme Uy et Uy :

n2R
pl-p/ - (Pj-P])=2 [—2Uf+

YTE (1.32)

1410
n2

Ug
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Ecrivons maintenant le saut de pression aux interfaces avant et arriere, en prenant en compte les

variations potentielles de courbures et de tension de surface :

f f
f_pf__Yotoy! Yo Oy 0H
P, -P +— —_— 1.33
27V T T HyoHS T (Hf HI Oy -39
avec H+0H/'" le rayon de courbure du ménisque avant/arriére.
Yo+0y" ( Yo Oy 0H" )
pPl-pr=-22 " (12, L oy —— 1.34
2" T Tgyonr T T \mr T HT T Vo2 (1.34)
En réinjectant dans I’équation 1.32, il vient de suite, a I’ordre dominant :
T]zR 7]_ _ _i f_ YO r f
o 2Uf+(1+ - )Ud = H(Oy ay" ) (o™ -on) (1.35)

On obtient ainsi une relation générale entre les deux vitesses du probléeme et les variations de
tensions de surfaces et de courbures de I'interface. Nous nous appuierons sur cette équation originale
pour discuter nos résultats au Chapitre 6.

Le cas d’'une tension de surface y constante tout le long de I'interface est traité en particulier dans
la theése de Dangla [Dan12a]. Dans ce cas, il ne reste plus que les termes de variations de courbures,
qui sont une correction du saut de pression localisé a 'interface, liées aux frottements dans le mé-
nisque. Il vient :

Z;{z [ ZUf+ (1+Z—) Uil =
La valeur de cette variation de courbure est connue et documentée dans des cas typiques tels que

Yo (aH’ oH' ) (1.36)

le Stress-Free ou le Rolling [Bre61, PH84, Canl3]. Dans ce dernier cas, la correction a apporter au saut

de pression 6 P vaut :

U
SH™ ~2HC3  avec C,=12"4 (1.37)
Yo
On écrit alors la différence de ces deux corrections :
OH" —oH! =—p2HC?® (1.38)

avec 31 un parametre ajustable qui dépend notamment des conditions aux limites a I'interface.
Nous pouvons alors obtenir une expression de la vitesse de la goutte en fonction de la vitesse de

la phase porteuse en injectant 1.38 dans 1.36:

n2R ( m ) Yo 213
— | 2Ur+ |1+ —|U;| = — |-B12HC 1.39
Finalement, en mettant en forme I’équation pour faire apparaitre la mobilité on obtient :
2Uf
Ug= i (1.40)
+ ﬁ 2H, C—l/3

Nous retrouvons alors I'expression obtenue par Dangla [Danl2a], par un autre chemin. En effet ses
travaux portaient sur un bilan de puissance et permettent de déterminer la dissipation dans chaque
zone du systeme. Icil'expression est obtenue par I’étude du saut de pression. Cette expression montre
une dépendance croissante de la mobilité avec le rayon : si le rayon de la goutte augmente, alors la
goutte va plus vite ce qui est en accord avec les simulations et les expérimentations présentées dans

ce chapitre et plus généralement dans la littérature.
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1.6 Bilan sur la dépendance en rayon

Sil'on fait un bilan de la littérature présentée jusqu’ici nous obtenons ceci :

1. Les modélisations numériques ne permettent pas de résoudre un confinement important, et ne
prennent pas en compte les surfactants. Toutefois dans les résultats disponibles sur une gamme

de nombres capillaires 1073 < C, < 107}, la vitesse de la goutte croit avec le rayon.

2. Les modeles prédictifs prenant en compte les effets des ménisques dynamiques et différentes
conditions aux limites a I'interface tant6t libre ou rigide obtiennent toujours une prédiction

croissante de la vitesse avec le rayon de la goutte.

3. Expérimentalement, soit les nombres capillaires mis en jeu sont trop faibles [SLRT14] et ainsi
la dépendance en rayon est nulle d’aprés les auteurs, soit la dépendance de la vitesse avec le

rayon est également croissante [RCJ19].

Néanmoins, dans sa thése Benjamin Reichert [Reil7] montre une expérimentation réalisée dans le
méme cadre que dans [RCJ19] c’est-a-dire des gouttes d’huile fluorée dans une phase aqueuse dans
laquelle des tensioactifs sont dissous, mais pour des nombres capillaires plus grand que dans le cas de
Shen et al.. La Figure 1.17 montre les résultats obtenus pour une solution aqueuse moins concentrée

en tensioactifs, ici du sodium dodecyl sulfate :
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FIGURE 1.17 - Mesures expérimentales de la mobilité de gouttes d’huile fluorée FC72 poussées par
une solution aqueuse de sodium dodecyl sulfate et de chlorure de sodium. Les points sont pour 3
rayons de gouttes différents. Les lignes en tirets sont les mobilités théoriques pour une interface dite
libre (condition a I'interface de type stress-free), les traits pleins pour une condition de type Sliding au
niveau du ménisque dynamique (une interface rigide). Extraite de [Reil7].

On note ici une dépendance en rayon décroissante avec la vitesse de la goutte. Lauteur émet
I'hypothése d'un gradient de tension de surface dii a une solution peu concentrée car il s’agit d'une
expérience réalisée juste au dessous de la CMC. Lhypothése avancée est celle d'un manque de ten-
sioactifs a ’avant di a la faible concentration en tensioactifs, et & une accumulation a 'arriere de la

goutte au niveau du point de stagnation. Cette inhomogénéité de concentration de surface implique-
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rait cette inversion de la dépendance en rayon.

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont pour but d’essayer de comprendre cette inversion de

la dépendance, en venant notamment explorer ce systeme pour différentes solutions tensioactives.
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1.7 Mesure de la topographie de film sous des gouttes confinées

La littérature montre bien qu'un changement de chimie peut avoir une influence importante sur
le comportement du systeme. Comment observer alors 'influence des tensioactifs sur le mouvement
d’une goutte dans une cellule de Hele-Shaw?

Les tensioactifs peuvent changer localement la condition aux limites a 'interface notamment
dans le film de lubrification. L'idée est de venir mesurer I'épaisseur de ce film. Nous montrons ci-
dessous que la topographie de ce film est une signature des gradients de vitesses interfaciales, que

I'on peut elle méme lier a la présence de tensioactifs.

1.7.1 Frottements aux parois

f paroi

P2H 2H

paroi
< Y v

FIGURE 1.18 — Schéma représentant une coupe arriére de la goutte entrainée par le fluide porteur. Y
est représenté un bilan des forces vues par ce systéme : la tension de surface y au niveau de la coupe
alinterface, la pression du fluide porteur ainsi que le frottement aux parois associé a un changement
de courbure.

La Figure 1.42 montre un bilan des forces effectué sur une coupe arriere de la goutte navigant

dans sa cellule, poussée par le fluide porteur. Si I'on écrit le bilan des forces on obtient :

2(Py — P)YH+2y +2fP9 1 = (1.41)

avec fP47% < 0 le frottement visqueux localisé dans le ménisque dynamique. En utilisant 'équation

1.34 il vient : .
0’)’ OH" fparoz

g w2 T H
Le deuxieme terme dans I’équation 1.35 dépend donc des frottements a la paroi dans les ménisques

(1.42)

et les films de lubrification.

1.7.2 Lien entre vitesse interfaciale et frottements aux parois

On se place dans le référentiel de I'objet et on note Uy la vitesse de la plaque. Loin des ménisques,
on observe un film de mouillage homogene, d’épaisseur %, (voir Figure 1.19). On suppose que la
vitesse dans ce film plat est égale a U,. Plus proche du ménisque arriere, mais dans un domaine ot
la courbure et donc la pression est encore négligeable, on observe parfois un épaississement du film

[RHT*18]. Dans cette zone, la vitesse varie de U, a la paroi a U;,,;(x) a l'interface.
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FIGURE 1.19 - Schéma en coupe passant par le centre de la goutte montrant le film de lubrification
sous l'objet (goutte ou bulle).

En faisant I'hypothése que I'écoulement, ici stationnaire, est purement contenu dans le plan
(0, X, ), cest-a-dire qu'il n’y a pas d’écoulements latéraux (hypothése valide au centre de la goutte),

on peut écrire la conservation du débit linéique entre —oo et x. . On obtient alors :

U; + U,
hooUy = h(x) (%) (1.43)
Ce qui donne apres simplification :
hoo
Uing=2=2Ua~Uq (1.44)

Ainsi une variation de vitesse interfaciale entraine une variation d’épaisseur. Une épaisseur de
film de lubrification constante est signe d'une vitesse a l'interface constante. On peut maintenant

calculer les frottements aux parois, connaissant ces variations d’épaisseurs dans le film.

;
fparol - f 2 de (1.45)
f

Ainsi, 'épaisseur du film devient alors le témoin de la force ala paroi, et ainsi de la mobilité de la
goutte, en utilisant 1.42 et 1.35. Il est alors possible, sil’on parvient a mesurer I'épaisseur locale de ce
film, d’en tirer les concentrations surfaciques des surfactants, et donc leurs propriétés de transport.
Cette mesure d’épaisseur peut étre faite par interférométrie. Le dispositif usité est celui développé
par Curtis [Cur64] que 'on connait aujourd’hui sous le nom de Reflection Interference Contrast Mi-
croscopy ou RICM. Depuis il a beaucoup été utilisé pour imager et mesurer des distances d’adhésion
en physique cellulaire [RS93, FP00, LS09]. Les travaux de Zhu et al. [ZG16] ou de Ling et al. [LFPJ16]
retrouvent numériquement des résultats proches de la topographie sous une bulle avec une forme de
catamaran et une oscillation a I'arriére. Les travaux de Benjamin Reichert [RHT* 18] et d’Axel Huerre
[HJTV16] sur la mesure et la reconstruction d'un film de lubrification sous une goutte d’huile pous-

sée par une phase aqueuse ont montré expérimentalement cette forme. Si les mesures d’Axel Huerre
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réalisées a I'INSERM de Marseille dans I’équipe d’Olivier Théodoly [HTL*15, HVYM* 17, HJTV16] por-
taient sur des gouttes d’huile relativement visqueuses et donc lentes, les mesures de Benjamin Rei-
chert [RHT"18] également faites avec le dispositif RICM de Marseille portaient elles sur des gouttes
plus rapides.

Ce dispositif interférométrique n’'était pas dimensionné pour la mesure d’objets rapides. Les ca-
pacités du dispositif interférométrique expérimental utilisé dans ces travaux ne permettaient pas une
mesure fine des variations d’épaisseurs dans le film pour des gouttes d’huile fluorée a hauts nombres
capillaires.

Une partie de ce manuscrit montre le cheminement de dimensionnement et de montage d’un tel

dispositif adapté a 'observation de gouttes rapides dans une cellule de Hele-Shaw.
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1.8 Résultats de la these

Ces travaux de theése sont basés sur I'étude de gouttes en environnement microfluidique confiné.
Nous avons vu qu’étudier la dynamique de tels objets revient a étudier les conditions a l'interface
notamment au niveau des films de lubrification.

Cette these, retrace les résultats obtenus a I'aide la double mesure de la mobilité Ud/Uf et de
la topographie des films de lubrification en fonction du nombre capillaire. On dispose alors de plus

d’informations pour comprendre la dynamique de tels objets et leurs mécanismes de dissipation.

Dans les résultats phares on retrouve notamment une étude systématique de la mobilité d'une
goutte d’huile poussée par une phase aqueuse dans une cellule de Hele-Shaw en fonction de la chi-
mie des surfactants. Cette étude met en évidence une inversion de la dépendance en rayon de la
vitesse de la goutte en fonction des surfactants dilués dans la solution. Elle présente également une
hypothese sur ce qu’est le parameétre pertinent pilotant cette inversion : la longueur de chaine carbo-
née du tensioactif en solution.

Enfin, a I'aide du dispositif interférometrique RICM, utilisé sur ce systéme, on montre des varia-
tions de comportements du film de lubrification avec le parameétre déterminé auparavant.

Ces résultats peuvent étre résumés ainsi :

— Dans le cas ou la chaine carbonée comporte strictement moins de 12 carbones, on observe une
vitesse croissante avec le rayon a vitesse de phase porteuse donnée. On observe également un
épaississement notable du film de lubrification a I'arriére de la goutte signe d’'une contrainte

interfaciale.

— Dans le cas ou la chaine carbonée comporte 12 carbones ou plus, alors on observe une vitesse
décroissante avec le rayon a vitesse de phase porteuse donnée. Egalement, 1'épaississement
n’est plus observable a I'arriére de la goutte et les épaisseurs obtenues sont cohérentes avec

une condition aux limites de types Rolling.

Dans une derniere partie, nous présentons un modele d’établissement de la mobilité d'une goutte
prenant en compte I'aspect 3 dimensions qu’est la géométrie d'une cellule de Hele-Shaw et le com-
parons a nos données expérimentales. Nous obtenons un accord notable, qui nous pousse a croire
en ces hypotheéses : la dynamique de gouttes peu visqueuses en cellule de Hele-Shaw est pilotée par
la chimie des surfactants. La solubilité de ces derniers joue un role crucial, sur les mécanismes de
dissipation. Enfin, il semble nécessaire de prendre en compte les écoulements latéraux, autour de la
goutte et non pas seulement ceux présents dans les films de lubrifications.
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CHAPITRE

MESURE DE LA MOBILITE // DISPOSITIF
EXPERIMENTAL

Nous présentons dans ce chapitre le dispositif expérimental que nous avons utilisé pour produire
des gouttes confinées de taille controlée. Nous détaillons également les différentes étapes pour obte-

nir une mesure de leur vitesse.

2.1 Dispositif microfluidique

2.1.1 Présentation du dispositif

Dans cette section, nous détaillons I’architecture du microsysteme utilisé au cours de cette étude.
La Figure 2.1 présente le schéma de principe de ce dispositif. La mise en écoulement et la fabrication
des gouttes se font a I'aide d'un contrdleur en pression type Motion Flow Control System MFCS de
chez Fluigent qui permet d’imposer une pression a différents réservoirs correspondants aux entrées,

ici, trois entrées différentes :

— Deux entrées distinctes au niveau de la jonction T : une de phase dispersée, c’est-a-dire celle
a partir de laquelle nous produisons les gouttes; et une de phase dite continue qui joue le role
de phase porteuse pour les gouttes, ici une solution aqueuse contenant des tensioactifs. On
impose en entrée leur pression, ici Py ;1. €t Peqy. Leurs débits correspondants sont notés res-

pectivement Qy,yi7e €t Qequ-

— Une troisieme entrée, dite principale, dans laquelle circule également la phase continue et qui
a pour réle d'imposer le débit de la phase continue dans la cavité. Son débit est noté Qe ¢r¢e €t

sa pression P rge-

Les débits des phases continues sont mesurés a l'aide de cellules Flow-Unit de chez Fluigent. Les
gouttes sont fabriquées au niveau de la jonction T ot 'on vient "pincer" le flux d’huile avec la solu-
tion aqueuse, afin de le segmenter en portions égales a intervalles réguliers. Sous 'effet de la tension
de surface, cela produit des gouttes en forme de langue de chat (le gdteau sec, NDLR) dans cet en-

vironnement trés confiné, qui relaxent sous la forme d’'un pancake des lors qu’elles arrivent dans la
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FIGURE 2.1 — Schéma de principe du dispositif expérimental observé sous microscope.

cavité d’observation. Ce dispositif a trois entrées permet de décorréler la fabrication des gouttes et la
vitesse de la phase porteuse dans la cellule d’observation.

Les gouttes sont observées dans une cellule dite de Hele-Shaw, c’est-a-dire que son épaisseur est trés
faible devant les deux autres dimensions. Pour donner un ordre de grandeur dans la Figure 2.2, les
dimensions L et [ valent respectivement 1.5 cm et 2.5 mm, quand I'épaisseur de la cavité 2 Hy vaut

15 um. Les gouttes adoptent alors une forme de pancake.

LU

FIGURE 2.2 — Négatif du masque utilisé pour la fabrication du moule du microsystéme. Les canaux
de I'entrée principale sont larges devant le reste de la géométrie afin de limiter la pression dans ces
zones et ainsi éviter que le microsystéme ne se décolle.

Les gouttes sont produites en utilisant la jonction T. Leur taille et leur fréquence de production
peuvent étre ajustées en modifiant les parametres de controle P,y et Ppyi. [HM]14].

Pour obtenir les gouttes les plus monodisperses possibles, il est nécessaire de rester dans un ré-
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FIGURE 2.3 - Représentation schématique des couples rayons/débits atteignables suivant la taille de
canal de jonction T. Les zones en couleurs représentent I’espace atteignable pour un microsysteme a
taille w donnée dans le cadre de nos hypothéses (cf Chapitre 2, section 2.1.3). Les points rouges sont
des données expérimentales obtenues pour un microsysteme de taille de canal w = 90 um en faisant
varier les pressions Pegq;, et Ppyij.. Les données sont extrapolées pour les systemes dont la taille de
canal est plus grande.

gime de pincement qui est le régime garantissant stabilité et fréquence de fabrication de goutte adé-
quate [ABS03, TRAQO1] .

2.1.2 Fabrication des gouttes dans la jonction T

Les parameétres de controle de notre expérimentation sont le rayon de la goutte et la vitesse
de la phase porteuse. Pour explorer différentes gammes de ces parametres nous pouvons jouer sur
les pressions d’entrées de nos systémes, ainsi que sur la taille de canal de notre jonction T. Figure
2.3 schématise les espaces débit/rayon accessibles pour différentes tailles de canaux, et vérifiant les
deux hypotheses nécessaires a notre étude (3 et 4 que I'on verra peu apres), i.e. une goutte reste cir-
culaire durant son déplacement et deux gouttes successives sont suffisamment éloignées 'une de
I'autre pour négliger toute interaction hydrodynamiques entre elles, permettant de construire ce dia-
gramme.

Les points rouges sur la Figure 2.3, sont des données expérimentales obtenues pour un microsys-
teme de taille w = 90 um. Chaque point représente une goutte, son rayon moyen mesuré au cours de
son passage dans le champs d’observation reporté au débit total Q,; mesuré au cours de 'acquisition
de la vidéo. Il est possible de jouer sur P,y et Py, pour faire varier la taille des gouttes. A hauts dé-
bits, cela marche trés bien, en témoignent les deux encadrés blancs les plus a droites de la Figure 2.3.

A pression Pg,;ree cOnstante, faire varier Poqy, et Pyyije Ne change que tres peu le débit total, mais cela
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peut faire varier grandement la taille des gouttes. Néanmoins, a bas débits, P4y, plus précisément,
Qeaqy N'est plus négligeable devant Qg rree- Or, faire varier Pegy, €t Py, ;1. joue a la fois sur la taille des
gouttes et sur la fréquence de créations de celles-ci. Le débit Q,;ree @ pour role d'imposer la vitesse
de la phase porteuse mais également de diluer les gouttesi.e. de les espacer les unes des autres a I'aide
de la forme en peigne que nous avons dessinée. Cette géométrie a pour but de séparer les gouttes et
de les accélérer progressivement. En effet, les débits d’eau et d’huile Q. et Qpyiz. sont faibles (cf
Chapitre 2) et sensiblement constants au cours de I'expérimentation. A grandes vitesses de phase ex-
terne, c’est-a-dire un débit d’entrée élevé, I'accélération que va subir la goutte est trés importante et
peut finir par la fractionner. La géométrie en peigne évite cela. La goutte accélere progressivement
avant d’arriver et de freiner au niveau du divergent a I'entrée de la cavité. A basses vitesses, les deux
débits Qeqy et Qenrrée €tant du méme ordre de grandeur, I'accélération est trés faible. Nous n’arrivons
plus a séparer les gouttes les unes des autres. Nous ne respectons plus I'hypothése d'indépendance
hydrodynamique. Nous ne pouvons plus exploiter les données, ce qui explique la forme triangulaire

des espaces accessibles.

La solution que nous avons adoptée est de choisir la gamme de rayons, pour une géométrie don-
née, accessible pour la plus grande gamme possible de débits. Cela correspond a la zone de travail
indiquée en Figure 2.3. Ainsi, au cours d'une expérimentation sur un microsystéme a taille de canal
de jonction T donnée, nous jouons sur le rapport de pressions Peg,y, / Ppyije pOUr conserver un rayon
constant sur toute la plage de débit explorée. Pour faire varier le rayon dans nos expérimentations

nous changeons de microsysteme avec w différent.

Lindépendance hydrodynamique, discutée ci dessus permet d’assurer que la vitesse d'une goutte
est indépendante de la présence éventuelle d’autres gouttes. Il est connu que les gouttes produisent
un écoulement de type dipolaire qui conduit a un effet peloton. Leur vitesse n’est alors plus fonction
seulement de la vitesse de la phase porteuse, mais également de la vitesse et de la distance des gouttes
voisines. Il a été mis en évidence expérimentalement que si la distance séparant les centres de deux
gouttes est suffisante I'interaction disparait [SLRT14] . En effet d’aprés le papier de Shen et al., si on
note r la distance centre a centre de deux gouttes successives, et R le rayon de chaque goutte, on

n’'observe plus d’interactions hydrodynamiques des lors que r/R > 5.

Ainsi, les parametres de ’expérience pour le contréle de la taille et fréquence de production des

gouttes s’'obtiennent en :

— fixant Py, 10/ Peqyu sensiblement égal a 1 et en faisant varier la largeur de canal w (Figure 2.2) de
lajonction T. Ainsi le rayon R des gouttes est fixé au cours d'une expérience. Typiquement pour

un canal w =90 um nous obtenons des gouttes de rayon R = 65 um.

— imposant la pression d’entrée P, r¢e qui fixe ainsi débit de phase porteuse dans le microsys-
teme (i.e. Qensrée €St trés grand devant Q). Cela permet également de séparer les gouttes
produites et d’éviter I'effet de type peloton [SLRT14].
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2.1.3 Cahier des charges expérimental

Objectifs

Ce dispositif expérimental a été mis en place afin de répondre aux objectifs ci-dessous pour
permettre une mesure fiable de la mobilité, §, des gouttes. Nous discuterons en particulier
les précautions expérimentales que nous avons di prendre pour assurer que les contraintes

suivantes soient bien respectées :
Rgoutte N o T N
1. Le rapport . reste grand devant 1 (>5 a minima), afin de garantir 'hypothese de
[0
gouttes confinées,

2. les dimensions planes de la cellule de Hele-Shaw sont suffisamment grandes pour éviter

des interactions aux parois autres que celles sol/plafond,

3. deux gouttes successives demeurent éloignées suffisamment I'une de I'autre afin d’évi-

ter des interactions hydrodynamiques (distance > 5R),
4. les gouttes doivent demeurer circulaires au cours de I'expérimentation,

5. la déformation de la cavité doit étre limitée afin de garantir une variation locale de la

section la plus faible possible.

2.1.4 Fabrication

Beaucoup de soin a été consacré a la fabrication des moules en silicium. Suivant les solutions
utilisées, les films de lubrification de part et d’autre de la goutte (sol/plafond) peuvent étre tres fins
(de'ordre de la vingtaine de nanomeétres). Ainsi, les mesures sont sensibles a la rugosité des systemes

et donc des moules.

Protocole de photolitographie

Un procédé de micro-fabrication classique est utilisé : la photolithographie [Mad18]. Cette étape
a été réalisée a I'Ecole Normale Supérieure de Rennes, et nous tenons a remercier ici Florence Razan
qui nous a permis d'utiliser la salle blanche afin d’y fabriquer les moules nécessaires a cette étude.

Les étapes de fabrication sont listées ci-dessous, réalisées en salle blanche, en atmosphére contro-

l1ée et avec toutes les dispositions prises pour travailler dans un tel milieu.

1. Nettoyage d’'un wafer de silicium (2" ou 4" suivant 'usage) : 30 min dans un bain a ultrasons a

80°C dans une solution d’eau distillée et 5% d’Hellmanex™ III.
2. Ringage al’eau distillée : le wafer doit étre hydrophobe.
3. Séchage : 2 min sur plaque chauffante a T ~ 150°C sous hotte soufflante a flux laminaire.

4. Refroidissement : laisser en dehors de la plaque chauffante quelques minutes pour que le wafer

soit a température ambiante.

5. Dépot de résine photosensible négative Su8 3025 : sortie au préalable du réfrigérateur pour
qu’elle soit a température ambiante. Le dépot est fait a la tournette. Le programme suivi est

celui conseillé par le fabricant et est présenté Figure 2.5.
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FIGURE 2.4 — Etapes de photolitographie ot1 'on vient insoler les parties de la résine que 1'on veut
conserver al’aide d'un Photomasque positionné sur une plaque en quartz qui contrairement au verre,
laisse passer le rayonnement ultra-violet. Extraite de [Reil7].

6.

10.

11.

12.

Evaporation des solvants de la résine : cuisson sur plaque chauffante dont la durée dépend de
I'épaisseur de la couche voulue, ici 15um. Soit 1 min a T ~ 65°C puis 5 min a T ~ 95°C. La

montée progressive se fait pour éviter 'apparition de contraintes résiduelles dans le matériau.

Insolation de la résine : insoler avec un UV-KUB de chez KLOE. Les paramétres sont : une épais-
seur de substrat (épaisseur de wafer + épaisseur de résine déposée) de 540 um et une distance
de masquage (épaisseur du masque + distance voulue, ici nulle) de 180 ym. La puissance de la
lampe est de 40mW/cm? environ. Le masque est posé sur une plaque de quartz comme montré
en Figure 2.4, qui a une absorbance dans l'ultra-violet bien plus faible que le verre, mais tout de
méme non négligeable. Nous insolons donc 40 s a 100 % de puissance.

Cuisson post-exposition : nécessaire pour fournir I’énergie nécessaire a la résine insolée afin de

réticuler. A nouveau 1 min a T ~ 65°C puis 5 min aT ~ 95°C sur plaque chauffante.

Développement : un bain d’environ 5 minutes dans du développeur (1-Methoxy-2-Propanol

acétate) sous agitation permet de dissoudre la partie de la résine non réticulée.
Rincage : jet de développeur propre dans une pipette. Puis jet abondant d’isopropanol.

Séchage a I'air comprimé. Ne pas hésiter a reproduire les 3 dernieres étapes en cas de traces

résiduelles de résine non réticulée.

Recuita T ~ 95°C sur plaque chauffante pour finir de sécher etlibérer les potentielles contraintes
résiduelles dans le matériau.
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FIGURE 2.5 - Profil de vitesse du programme de la tournette. Montée progressive a 500 rotations par
minute (rpm) sur 10 secondes, stationnaire sur 5 seconde pour homogénéiser la couche de résine.
Montée a la vitesse de consigne, ici 4500 rpm, avec une accélération de 500 rpm/s. Stationnaire 30 sec
ala vitesse de consigne puis descente jusqu’a l’arrét.

Mesures au profilometre

Une fois ces étapes réalisées, nous obtenons un moule utilisable pour la fabrication des micro-
systemes. Dans 1'objectif de connaitre la vitesse de la phase porteuse dans la cavité nous devons
connaitre précisément la hauteur du moule. Il est donc passé systématiquement sous un profilo-
metre mécanique (technique de mesure de profil de surface avec contact par balayage d'un stylet,
i.e. une fine pointe en diamant, sur I’échantillon). Les profils mesurés permettent ’analyse de forme
et d’état de surface (rugosité, ondulation, texturation). Sur un moule en silicium nous avons placé
jusqu’a 6 motifs différents. Chaque motif est passé au profilometre afin de mesurer et de quantifier 3

choses:

— Sa hauteur absolue : qui peut varier en raison d'une non homogénéité de I'épaisseur de résine
apres|’étape de la tournette. Il s’agit de la plus importante source d’erreur sur la vitesse de notre
fluide porteur, nous le verrons plus bas. Cette variation dans la suite de cette étude est donnée

ici: tous les systémes ont une hauteur moyenne absolue comprise entre 14.7 ym et 15.1 ym.

— Sa pente relative : la différence de hauteur possible entre I'entrée et la sortie de la cavité de
Hele-Shaw. Nous avons systématiquement rejeté tout systeme dont la différence de hauteur

entrée/sortie était supérieure a 50 nm.

— Sarugosité : précisément, le critére qui nous a intéressé est la régularité, c’est-a-dire la moyenne
des 5 plus gros écarts entre un pic et un creux. En effet, ce sont ces aspérités qui peuvent, lors
de I'expérimentation, piéger ou casser les gouttes. Nous avons systématiquement rejeté tout
systeme dont la régularité dépassait les 20 nm.

Réalisation des canaux

Une fois le moule effectué, il faut suivre le protocole donné ci-dessous pour fabriquer les micro-
systemes. Il s’agit d'un protocole classique de fabrication de puces en Polydimethilsyloxane (PDMS)
[Fujo2).

1. Mélanger le PDMS a un agent réticulant (1 :10 en masse).
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2. Mettre a dégazer sous vide 15 min.
3. Couler sur le moule au préalable emballé dans de I’aluminium.
4. Dégazer a nouveau sous vide 15 min.

5. Enfourner 2h a 70°C.

Une fois que les canaux sont moulés il faut alors permettre I’admission des fluides et sceller le tout sur
une lamelle en verre. On suit alors les étapes ci-dessous, le détail de chaque étape est discuté apres.

1. Décollage des moulages PDMS du wafer en silicium,

2. Poingonnage au niveau des admissions et des sorties fluidiques,
3. Nettoyage des lamelles dans une solution Piranha,

4. Scellage al’aide d'un collage plasma

5. Remplissage du microsystéme.

Avant de sceller les canaux sur des lamelles de verres, il est nécessaire de percer au niveau de chaque
entrée al’aide d’'un poingonneur des trous d’admissions pour les fluides. Ici, des trous percés a 750 pm
de diameétre pour pouvoir y planter des gauges métalliques (tubes creux métalliques rigides qui per-
mettent de faire la liaison entre le différents organismes du systeme fluidique) de 1 mm de diameétre
extérieur. Le poinconneur doit étre changé régulierement pour éviter des fissures dans le bloc de
polymeére entrainant des fuites. En effet le poinconneur se détériore au fur et a mesure de son utilisa-
tion, son tranchant s’émousse et le risque de fissure devient important. Le collage sur les lamelles de
verre se fait par collage via un traitement plasma des deux surfaces. Cette opération consiste a ioni-
ser une atmosphére basse pression d’oxygene pour créer des radicaux O. Ces derniers vont substituer
des groupements silanols aux groupements méthyles. Lorsqu’elles sont activées dans le plasma d’air
ou d’oxygene, les liaisons hydrogeéne non polaires des polymeres plastiques sont remplacées par des
liaisons oxygene. Ces dernieres peuvent fournir des électrons de valence libres pour lier les molé-
cules. Lorsque cette étape est terminée, on scelle les canaux en mettant le PDMS en contact avec la
lamelle de verre, la cohésion étant assurée par le traitement plasma des deux surfaces. Les silanols
des deux surfaces se condensent ensuite pour aboutir a une liaison covalente Si-O-Si et donc a un
collage irréversible. Les lamelles sont lavées et traitées au préalable au Piranha (Acide sulfurique a
95% / Eau oxygénée a 50% - 2/3, 1/3 en masse) pendant 5 minutes avant d’étre rincées dans deux
bains d’eau différents (trentaine de secondes chacun). Les lames sont ensuite séchées a ’air com-
primé et peuvent étre stockées dans de I'eau distillée quelques jours. La propreté des surfaces est un
élément déterminant pour la bonne exploitation des images en microscopie interférentielle qui est
I'étude prépondérante de la deuxieme partie de cette theése de doctorat.

Le procédé de fabrication des canaux est schématisé en Figure 2.6. Les systémes ainsi obtenus sont
hydrophiles a la sortie du plasma, mais le PDMS et le verre étant naturellement hydrophobes, ceux-ci
tendent a le redevenir. En conséquence, le canal est systématiquement rempli d’eau aprées collage et
utilisé dans la foulée pour assurer une bonne hydrophilie dans le cas ol1 la phase externe est aqueuse.
Le remplissage se fait par capillarité en déposant une goutte d’eau distillée sur un des trous d’admis-
sions remplissant le canal en quelques secondes.

Les canaux sont préts a étre utilisés. Il est temps de se pencher sur la génération des gouttes et sur

I’écoulement de ces dernieres.
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FIGURE 2.6 — Etapes de collage et de scellement des microsyst¢tmes en PDMS. Une fois passées au
plasma les surfaces de la lamelle de verre et de celle des canaux devront étre mises en contact et
I’adhésion sera définitive. Extrait de [Huel5].

2.1.5 Montage expérimental

La génération de gouttes, ainsi que 1 ’adjonction de la phase porteuse dans le systeme sont ajus-
tées par un controleur en pression (MFCS, Fluigent). Les avantages de ce dernier, ainsi que les raisons
qui ont poussé a son adoption sont discutées peu apres. La cellule de Hele-Shaw utilisée fait L = 1.5
cm de longueur et [ = 2500 um de largeur. Lors de la fabrication du moule, décrite plus haut, nous ob-
tenons une hauteur de cavité 2 H, = 15 um. La largeur des canaux d’admissions w varie et nous avons
le choix entre ces différentes valeurs : 60, 90, 120, 150, 200 um. Cette distribution de valeurs nous per-
met de choisir la taille des gouttes a un rapport de Pj,,;70/ Pequ donné. Respectivement, ces largeurs
donnent des gouttes dont les rayons valent en moyenne : 45 um, 60 ym, 75 um, 90 um et 105 ym, un
histogramme de rayons est donné Figure 2.15. Ainsi le rapport %ﬁe reste toujours supérieur a 5. 11
est a noter que pour des gouttes trop grandes, on observe une défoormation des gouttes a tres hautes
vitesses : elles ne restent pas circulaires. Enfin, le rayon des gouttes étant bien plus faible que la lon-
gueur ou la largeur de la cavité, nous respectons bien le critere sur 1’éloignement des parois. C’est

pourquoi nous nous sommes contenus a ces tailles de canaux.

Deux systemes de génération de gouttes sont communément utilisés : la jonction T et le flow-
focusing. Ces deux méthodes fonctionnent trés bien et ont chacune des avantages vis a vis de I'autre.
Pour répondre au point 3, i.e. 'éloignement des gouttes, nous avons décidé de générer les gouttes
a l'aide d'une jonction T qui des deux méthodes possede la fréquence de fabrication la plus faible.
Malgré cela, notamment a bas débits et a basses vitesses, il est difficile de séparer les gouttes suffi-

samment tout en gardant une taille constante au cours de notre expérimentation.

Enfin, la déformation ou non de notre cavité est une question qui a demandé plus de réflexions

que les précédentes et est discutée ci-dessous.
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2.1.6 Comparaison pousse-seringue / controleur en pression
Choix de mesures de débits

Le choix de l'outil utilisé afin d’'imposer le débit de la phase porteuse a nécessité une compa-
raison entre différents équipements pour garantir la mesure la plus fiable possible. Pour des raisons
pratiques, la génération des gouttes se fait a 'aide d’'un contréleur en pression. En effet, la variation
de débit se fait alors par une variation continue de la pression. Pour un pousse-seringue, la consigne
étant en débit, une variation de la commande induit un saut de pression au sein du systeme ce qui
complique la manceuvre. Enfin, une journée d’expérimentations demande tres peu de volume de
fluides pour les gouttes : de I'ordre du mL pour une journée d’expérience ce qui est commode au vu
de la taille des réservoirs proposés par Fluigent.

Pour imposer la vitesse de fluide de la phase externe, il est nécessaire d'imposer un débit en en-
trée. Dans les études menées par Benjamin Reichert [Reil7], le débit d’entrée était imposé par un
pousse seringue et la mesure du débit total était faite en sortie de microsystéme. Cette mesure est
effectuée par un débitmetre Flow-Unit de chez Fluigent. L'inconvénient de ce montage expérimental,
est qu’a la sortie, le débitmetre recoit un mélange de phase externe aqueuse et de phase disperse, les
gouttes d’huile. L'outil ne fonctionne correctement que pour une phase unique, sinon la mesure de
débit se trouve tres bruitée. Lidée a été de déporter la mesure de débit de fluide aux entrées. Si 'on
reprend les débits exposés sur la Figure 2.1 soit respectivement Qeqy, Qnuiie)Qentree €t Qtor, le débit
d’entrée de phase continue, celui d’huile, celui de I'entrée principale et le débit total, nous obtenons

la relation suivante par conservation de la masse :

Qtot = Qentree + Qeuu + Qhuile 2.1)

Il n'y a pas de moyens ergonomiques et simples a mettre en ceuvre pour mesurer le débit d’huile.
Le seul moyen serait a I'aide d'une balance de précision, de relier la perte de masse au débit d’huile.
Cependant, par un calcul d’ordre de grandeur simple, il est possible de négliger le débit d’huile devant
le débit de phase porteuse. En effet si 'on considere des gouttes de rayon R = 100 um, fabriquées a
une fréquence f de 5 gouttes par seconde (une fréquence typique "haute" des expérimentations),
circulant dans une cellule de Hele-Shaw de hauteur 15 um, et en faisant I’hypothéese de considérer
chaque goutte comme un cylindre de hauteur 2 H, de rayon 100 um alors on obtient un débit d’huile
qui vaut :

Qhuite =R?-2H,- f ~0.1 yL.min "} 2.2)

Ce débit d’huile correspond a une borne max. En effet une telle fréquence de gouttes n'est effectuée
qu’a tres hauts débits de phase externe, elle n'est jamais utilisée a de bas débits, ou elle est diminuée
d’un ordre de grandeur (i.e. une goutte toute les deux secondes). De fait, le débit d’huile est négli-
geable devant le débit de phase externe qui évolue quant a lui de [0.7 — 120] uL/min.

Dés lors, I'idée est de mesurer uniquement en entrée le débit de la phase aqueuse de notre systéme
a l'aide des débitmetres Flow-Unit, supprimant ainsi le bruit de passage des gouttes. On considere

donc dans la suite de ce manuscrit :

Qrot = Qentree + Qeau (2.3)
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Ainsi, lorsque I'on parlera de débit de phase porteuse, ou plus simplement de débit ci-dessous, cela
fera référence a ce débit total Q. En sortie il ne reste plus qu’a diriger I'écoulement bidisperse vers

une poubelle.

Comparaison pousse seringue/ contréleur en pression.

Pour sélectionner la mise en écoulement de notre phase externe nous avons comparé 3 outils a

notre disposition :
— un pousse-seringue Harvard Apparatus pico plus elite,
— un pousse-seringue a actionneur linéaire Nemesys de Cetoni,
— notre contrdleur en pression 4 entrées MFCS de chez Fluigent.

Nous avons, pour chaque systéme, branché en sortie de seringue pour les pousse-seringues ou en
sortie de tubulure pour le contréleur en pression, un débit-metre Flow-Unit, et avons soumis chacun
des systémes a un protocole de mise en écoulement contenant montée en débit, descente et arrét.
Les deux pousse-seringues présentent sensiblement les mémes réponses. A notre surprise le pousse-
seringue Cetoni n’avait pas une réponse fiable, nous observions des variations importantes du débit
en sortie (de 'ordre de 10% de la consigne). Dans la Figure suivante 2.7 ne sont montrées que les
réponses du pousse-seringue Harvard et du MFCS. Deux types de seringues ont été testés dans le
cadre des essais avec pousse seringues : des VWR de 1 et 10 mL, dont les diametres intérieurs et la
course étaient paramétrés dans le pousse-seringue utilisé. Aucune différence notable n’est a remar-

quer entre les deux seringues. La premiere chose qui est a noter est que le pousse-seringue n’atteint
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FIGURE 2.7 — Débit mesuré par une unité Flow-Unit de chez Fluigent en sortie de seringue (Pousse-
seringue) ou de récipient a fluide (MFCS) en fonction du temps. Variations de consigne de 0 a 50
pL/min. Précisément, nous changeons manuellement la consigne sur le pousse seringue soit 2.5
p¢L/min, 5 pL/min, 10 pL/min, 50 yL/min, 30 pL/min, 15 yL/min et 0 pL/min. Avec le contrdleur en
pression, on ajuste la pression jusqu’a obtenir le débit désiré.

pas la consigne. Il y a une erreur statique non négligeable, qui peut s’exprimer en pourcentage de la

consigne et que nous avons mesurée de 5 a 10% a la baisse. Ainsi, pour une consigne a 50 uL/min
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nous obtenons une moyenne de débit de 46.2 uL/min. Dés lors, il apparait obligatoire de mesurer le
débit en entrée, et de ne pas se fier aux consignes données par le pousse-seringue. Sur ces courbes,
nous pouvons également constater que la stabilité du MFCS joue en sa faveur. Nous avons donc pris
la décision de n’utiliser qu'un seul et méme contréleur en pression 4 voies MFCS. Seules 3 voies se-
ront utilisées, deux pour générer les gouttes (une huile, une eau) et la troisieme pour imposer un débit
de phase externe dans le microsysteme.

Nous avons ainsi assuré la stabilité de notre mesure de débit. Un parametre reste a prendre en
compte pour pouvoir maitriser la vitesse de phase externe : la section de la cavité. Ainsi, il est néces-

saire de s’assurer que notre microsystéme ne se déforme pas sous la pression.

2.1.7 Déformation de la cavité

D’apres les travaux d’Axel Huerre [Huel5], nous avons utilisé un PDMS de type SYLGARD™ 184,
qui est un polymere dont les chaines sont triées pour étre les plus monodisperses possibles. Ainsi, le
module d'Young de cet élastomere est plus élevé (d'un facteur 2 a 3) qu'un PDMS de gamme moindre.
Le module d’Young du SYLGARD est environ égale a 2 MPa contre 0.8 MPa pour du PDMS standard
type RTV 615, réduisant ainsi la déformation du systeme. Le fait d’avoir déporté la mesure de débit
en amont du microsystéme nous permet également de ne pas mettre de sortie au systeme : nous
percons directement la cavité en sortie a I'aide d’'un poingonneur plus gros (1.5 mm de diametre) et
nous épongeons de temps a autre le liquide qui sort au cours de 'expérimentation.

Ce court-circuit de la sortie nous permet de réduire drastiquement la résistance hydraulique de
notre microsystéme et de rendre négligeable sa déformation devant la variation intrinseque de hau-
teur d'un moule a l'autre.

Pour mesurer cette déformation nous avons utilisé un protocole classique de mesure par absor-
bance/fluorescence.

Pour ce faire nous allons, pour différents débits (ceux typiquement utilisés dans les expériences,
i.e. de 0.5 a 120 uL/min), mesurer I'intensité lumineuse d'une solution de fluorescéine obtenue dans
la cellule d’observation. La fluorescéine est une molécule utilisée dans I'industrie pharmaceutique,
mais également en microfluidique pour ses propriétés, comme son nom l'indique de fluorescence.
Exposée aux UV, elle émet un rayonnement dans le vert-jaune (~ 530 nm ). La concentration de fluo-
rescéine est de 0.4mM dans de I'eau distillée pour éviter I'auto-inhibition. Trés visible, méme en pe-
tites quantités, elle permet par la loi de Beer-Lambert de déterminer la hauteur de notre cavité a diffé-
rents débits. En effet, a ces concentrations I'intensité de fluorescence est directement proportionnelle
al'épaisseur du canal [Huel5].

Les deux configurations que nous avons confrontées sont les suivantes :
— avec le débitmetre en sortie,
— sortie a pression atmosphérique i.e. a I'air libre.

Figure 2.8 et Figure 2.9, donnent respectivement les profils d’intensité relative (i.e. normalisés
par rapport au profil d'intensité a débit nul) a différents débits dans une section transverse a I'’écou-
lement. Cette comparaison nous conforte dans l'idée que les cavités ne se déforment par lors de
I'expérimentation sans gauge et sans tuyau de sortie. Ainsi, la mesure de débits en entrée permet de

connaitre avec précision la vitesse du fluide porteur dans le microsysteme.
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FIGURE 2.8 - Profils d’intensité relative avec ensemble gauge + tuyau en sortie. qe représente le débit
d’entrée (en pL/min) de la phase externe au niveau de |'entrée principale
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FIGURE 2.9 - Profils d’intensité relative avec sortie a pression atmosphérique pour les mémes débits,
sans gauge, ni tuyau de sortie.

2.1.8 Dispositif optique et microscope

Maintenant que nous contrdlons les parameétres expérimentauy, il reste a exploiter les mesures
effectuées. Plus tard dans ce manuscrit, seront décrits les choix faits pour tout ce qui concerne 1'op-
tique, les filtres ou encore I'acquisition de données (caméra). A ce stade, les seules contraintes prises
en compte sont la taille du capteur optique et le grossissement de I'objectif utilisé afin de pouvoir

extraire les données.
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Microscope

Pour observer les gouttes dans les cellules microfluidiques, nous utilisons un microscope inversé
DMirb de chez Leica. Les expérimentations décrites dans cette premieére partie de these se font avec
un éclairage par transmission. Cela signifie que I’échantillon est placé au travers du chemin optique,
et que, pour des raisons de transparence, nous pouvons observer et discerner ce qu’il se passe dans
notre cavité. Nous éclairons en lumiere blanche, via une ampoule halogéne et observons au travers
d’un objectif de grossissement x5. Figure 2.10 montre un train de gouttes qui s’écoule dans la cavité
dans cette configuration. Ici 'image est une image recadrée, typique de celles que nous traitons pour
des raisons évidentes de gains de stockage et de temps de traitement (I'information étant contenue

dans les gouttes et non dans le reste de la fenétre d’observation).

i3 ; Q'.
150pm

FIGURE 2.10 — Gouttes navigant dans la cellule de Hele-Shaw. Il s’agit de gouttes d’huile fluorée FC72
poussées par une phase aqueuse i.e. solution d’eau distillée de sodium dodecyl sulfate a 2 CMC.

La caméra que nous utilisons est une caméra de technologie SCMOS, modele Zyla de chez Andor.
Son capteur est un capteur rectangulaire de 5.5 Mpix soit 2560 par 2160 pour des pixels carrés de
coté 6.5 um. Nous avons alors le rapport de taille dans I’espace image de la caméra et 'espace objet
de I’échantillon :

Pixel mm

16.64
2560 — (2.4)
1 |13.1078

Nous avons également utilisé une mire optique au cours d’'une expérimentation qui valide le ratio

pixel/mm obtenu par les données constructeurs. Nous avons donc :

lpix=13 um

Maintenant que nous avons les positions successives des gouttes dans chaque image, il est possible

de déterminer la vitesse de la goutte a chaque pas de temps. Deux questions se posent alors :
— Le pas de temps est il fiable et constant?
— Comment détecter les gouttes dans I'image?
— Comment différencier deux gouttes présentes dans deux images successives?

La premiére question est aisée, nous reviendrons plus tard sur les caractéristiques caméra et la dé-
marche de choix qui a précédé, mais nous n’utilisons pas la caméra au maximum de ses capacités
en termes de vitesses d’écriture. Des lors, les pas de temps indiqués ont été vérifiés et sont corrects,
et ce sur tout l'intervalle de fréquence d’acquisition utilisé. Précisément nous avons comparé les pas
de temps avec et sans signal de déclenchement (trigger) extérieur, pour une multitude de fréquences

nous n'avons jamais observé le saut d'une image.
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Détection des gouttes

La deuxiéme question nécessite un traitement d’image. Du fait de la grande quantité de gouttes
obtenues, il est impératif d’automatiser le traitement et la détection de celles-ci. Pour pouvoir me-
surer la vitesse des gouttes, il faut d’abord les détecter dans une image. Nous avons mis au point un
traitement d'image de reconnaissance des gouttes. Il est alors possible d’extraire le centre de masse
de chacune d’entre elles a chaque intervalle de temps et de déterminer ainsi leur vitesse axiale et
transverse. Ici, seule la démarche globale est décrite.

Figures 2.11, 2.12, 2.13 et 2.14 donnent les 4 étapes de traitement d'images mises en place pour la
détection des gouttes. Dans un premier temps, nous soustrayons le fond pour ne faire ressortir que
les gouttes. En moyennant la vidéo (~ 300 images) nous obtenons un fond satisfaisant. Dés lors les
gouttes ressortent bien sur le fond gris comme en atteste Figure 2.12 ci-dessous. Un seuil est appli-
qué aI'image pour détecter le contour de chaque goutte de I'image. Enfin un filtre, une fermeture de

contour et un remplissage de trou permettent d’obtenir Figure 2.14
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FIGURE 2.11 - Image brute, centrée sur la FIGURE 2.12 - Image obtenue apres soustrac-
goutte. tion du fond.

1200 1250 1300 1350
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FIGURE 2.14 — La moitié haute est I'image
brute, la moitié basse est obtenue apres ferme-

FIGURE 2.13 -~ Image obtenue apres seuillage. ture des contours et remplissage des trous.

Une fois ce traitement effectué, il est aisé de faire appel a une fonction de reconnaissance d’objets
dans I'image. Ici, nous avons utilisé la fonction disponible dans Matlab, Regionprops qui est une mé-
thode de détection efficace d’objets dans une image binaire. Nous avons, pour notre usage, demandé

la position du centre de masse noté G, I'aire de la surface trouvée, ses extensions de Feret et sa circu-
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larité. L'extension maximum de Feret D ¢, correspond a la plus grande distance entre deux droites
paralleles et tangentes a la forme. Réciproquement, il y a la plus petite distance d ;. Ces extensions
s’appliquent trés bien au formes circulaires et permettent d’observer la déformation des gouttes. Si la
différence entre le min et le max devient importante c’est que les gouttes se déforment trop.

Un exemple de données que nous stockons dans des fichiers texte apreés traitement de la vidéo

est donné dans Table 2.1

Xg (pix) ‘ Vg (pix) ‘ Aire (pix) ‘ Feret max | Feret min | Circularité | Image

644.8 207.6 12162.0 125.2 123.6 0.97 1
1520.8 201.0 12080.0 124.1 123.1 0.99695 1
2403.0 210.3 12211.0 125.3 124.0 1.0 1

TABLE 2.1 — Exemple de données stockées. On constate par exemple sur 'image 1 de la vidéo la pré-
sence de 3 gouttes aux positions (644,207), (1520,201) et (2403,210).

On peut calculer le rayon de deux maniéres différentes avec ces données : d’'une part en prenant
l'aire de I'objet et en extrayant le rayon, d’autre part, dans ’hypothése de trés petites déformations
et d’objets circulaires, on peut prendre la moyenne des extensions de Feret. Les mesures sont extré-
mement reproductibles et stables dans le temps. Ne voyant pas de différence notable entre ces deux
facons de déterminer le rayon, nous avons conservé la méthode de I'aire :

Aire
(2.5)

Reoutte =
g T

Figure 2.15 présente I'histogramme des rayons obtenus pour un microsystéme a largeur de jonction

T donnée au cours d'une expérimentation.
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FIGURE 2.15 - Histogramme montrant la répartition des rayons de gouttes pour un microsysteme de
largeur de canal donnée (90 um avec un rapport de pression autour de 1 au niveau de la jonction T

(le Peau = Phulle) .
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Ce type d’histogramme nous conforte dans I'idée d’expérimentations reproductibles et stables

dans le temps.

Critere de déformabilité des gouttes

Une des hypotheses est de garder des gouttes circulaires au cours de I'expérimentation. Un cri-
tere de circularité numérique n’est pas toujours pertinent car il n’est pas rare d’obtenir des circularités
plus grandes que 1 (par exemple si une poussiere se trouve au voisinage de la goutte). Un autre cri-
tére que nous avons choisi est le rapport entre les diametres maximum et minimum de Feret. Nous
avons remarqué que ce critere était moins sensible aux potentielles traces et poussiéres présentes sur
I'image que celui de circularité. Nous prenons donc dans un premier temps un critére de circularité

large (C> 0.9) puis dans un deuxieme temps un critere sur le rapport suivant des diametres de Feret :

Dferet - dferet

<0.03 (2.6)
Dferet + dferet

Nous considérons de maniére arbitraire une déformation de 3% comme la limite acceptable. Elle cor-
respond au bruit de mesure des diametres de Feret a basses vitesses quand la déformation est de ma-
niére certaine négligeable. Ces deux critéres systématiques et arbitraires, nous permettent d’enlever
des gouttes numériquement. Du fait de notre expérimentation trés reproductible, nous collectons
une quantité importante de gouttes a chaque vidéo (de plusieurs centaines a plusieurs milliers); il
n'est pas grave d’avoir des pertes de données. Néanmoins, si une goutte bien circulaire est rejetée a
cause d'une impureté, elle ne le sera plus a 'image suivante si tant est que I'impureté ne se superpose

plus al'image de la goutte.

Mesure de la vitesse des gouttes

La troisiéme et derniére question posée est plus problématique. En effet il peut y avoir plusieurs
gouttes dans notre champ d’observation. Pour pouvoir mesurer la vitesse de chacune d’entre elles, il
faut pouvoir les détecter dans I'image suivante, et dans le cas ol elle est sortie du champs de vision,
le savoir. Il suffit alors de I'appliquer a un flux vidéo en lui donnant les parametres de recherches de
gouttes dans la liste d,,, et mem. Ces deux derniers sont respectivement la distance max, en pixel,
a laquelle chercher une goutte a I'image suivante; et le nombre d’images sur lequel on s’autorise a
chercher si on ne trouve pas la goutte a I'image n + 1 (typiquement mem vaut 3 ou 4). Des lors, nous
ne manipulons que des fichiers sous format texte peu coliteux a manipuler. Table 2.2 présente I’en-
sembles des données obtenues apres I'application de ce code de recherche.

AT'aide de ces données nous pouvons déterminer la vitesse des gouttes. Il nous faut simplement
la fréquence d’acquisition f = 1/At de la vidéo, qui est dans les meta-données de cette derniére et est
extraite automatiquement. Nous calculons la vitesse par une méthode classique d’Euler explicite :

xj(nji+1)—xj(n;j@)

Vo ) = = G D~y )At

2.7)

yinj(i+1))—y;jn;@)
(nj(i+1)—nj(D)At

avec n; la liste contenant les images auxquelles apparaissent la goutte j et At I'intervalle de temps

Vy, (t) = (2.8)

entre deux acquisitions. Ces vitesses nous permettent, par exemple, de tracer la courbe présentée en
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Xg (pix) Vg (pix) | Aire (pix) | Feret max | Feret min | Circularité | Image | Goutte
66.5 223.2 15241.0 141.3 137.4 1.0 1 1

1079.7 217.3 14893.0 138.8 136.6 1.0 1 2
167.6 222.8 15494.0 141.2 139.6 1.0 7 2

2112.9 2129 14675.0 137.3 136.0 1.0 1 3
128.2 223.0 15408.0 140.8 139.2 1.0 14 3

TABLE 2.2 — Exemple de données traitées. On constate par exemple sur I'image 1 de la vidéo la pré-
sence de 3 gouttes. La goutte 1 n'apparait ici que sur I'image 1, d’ailleurs la position de son centre de
gravité xg en témoigne : elle est au bord du champs d’observation. La goutte 2 est elle aussi présente
sur I'image 1 et disparait a I'image 7. La 3 elle, disparait a 'image 14.

Figure 2.16, décrivant la vitesse des gouttes le long de leur trajectoire dans la cavité.

Vitesse des gouttes (mm/s)
[ N w N ul

o
T

oo % oo
co.p“"”ﬁn““"“uannuunuan%“““.'. ML KIS AT

e+ Vitesse Horizontale
== Vitesse Transverse
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FIGURE 2.16 - Vitesse au milieu de la cavité de deux gouttes différentes 2 un méme débit de phase
porteuse (rouge et bleu). L'alignement "a la main" du champs d’observation de la caméra avec le
microsystéme permet tout de méme d’avoir des vitesses transverses extrémement faibles.
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Des variations importantes de vitesses transverses peuvent survenir, notamment a basses vi-
tesses, principalement a cause des aspérités du plafond. Toutefois il est facile de le prendre en compte,

et dans la suite de cette étude, quand nous parlerons de vitesse de goutte U, nous utiliserons la vitesse

Ug =1/ (VE+V}) (2.9)

Figure 2.17 conclue le chapitre car elle permet de maniére tres visuelle de valider différentes hypo-

absolue :

théses que nous avons faites. Les hypotheses sur les différentes tailles typiques de la cavité (hypo-
theses 1 et 2, portant sur le rapport entre la taille typique des gouttes et I'épaisseur de la cavité) ont
été résolues de part les choix de conception et de fabrication de notre moule. Il en est de méme pour
la taille des gouttes qui, nous 'avons vu, est sensiblement constante au cours d'une expérimenta-
tion. Enfin, les deux hypotheéses les plus importantes portent sur I'indépendance de la mesure de la
vitesse avec des parameétres autres que la physico-chimie de notre solution aqueuse. La fréquence de
création des gouttes est controlée, on s’affranchit donc d’interactions hydrodynamiques entre deux
gouttes successives. Enfin, la déformation de la cavité est inférieure a notre taux de détection. Pour
se convaincre qu’il n'y a pas d’effets potentiels de déformation de la cavité Figure 2.17 montre que la
vitesse de plusieurs gouttes le long de la cavité de Hele-Shaw, et ce, pour deux débits différents, est

constante.

N
o
|

—
(@)
T

Douooom,ms -

(@)
T

O
o
TDOO000x G OO R R 000000000 000000000000

Vitesse des gouttes (mm/s)
o

0 | | | | | | | | |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Position dans la cavité (um)

FIGURE 2.17 - Vitesses de gouttes dans la cavité de Hele-Shaw pour deux débits d’entrée différents.
Chaque couleur représente une goutte, suivie dans la fenétre d’observation (~ 3.3 mm). En se calant
sur la mire présente dans le microsysteme, nous nous déportons de 2 mm dans la cavité. Cela nous
permet de mesurer les vitesses d'un bout a I'autre de la cavité. De fait les fenétres d’observations se
chevauchent de 1.3 mm a chaque fois, ce qui garantit que I'on trouve bien le méme résultat. Peuvent
étre observés, le ralentissement en entrée de cavité apres I'accélérateur, puis une phase de vitesse
constante, avant une accélération sensible proche de la sortie.

La constance de la vitesse des gouttes au sein de la cavité a plusieurs conséquences, dont cer-
taines seront détaillées dans le chapitre suivant. La plus importante est que nous croyons fortement

anotre mesure de non déformation. Si la cavité se déformait, nous aurions un profil de vitesse totale-
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ment différent puisque la déformation aurait un role décélérant dans la phase d’augmentation de la
section, puis accélérant dans la phase de réduction.

Cette fiabilité de la mesure de vitesse nous donne confiance dans les expériences qui seront faites
dans la suite et surtout nous permet de vérifier une hypothése qui va simplifier trés grandement les
observations : en régime permanent, deux gouttes successives possedent sensiblement les mémes
caractéristiques (rayon, vitesse). De fait, il est aisé de faire de la statistique, le seul parametre limitant
est la taille de la vidéo.

Dans le chapitre suivant, sont présentés les résultats de mesures de vitesses de gouttes en fonction
de la physico-chimie employée. Toute mesure de vitesse de goutte, de phase porteuse, de rayon ou

autre est réalisée et vérifiée comme dit dans le présent chapitre.
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Pour résumer

e La génération de micro-goutelettes en environnement confiné demande un soin parti-
culier devant la finesse des films de lubrification (i.e. de la dizaine a quelques centaines

de nm)

® On utilise un en PDMS Sylgard 184, dont nous avons contrdlé toutes les étapes, de la

fabrication du moule a la mise en écoulement.

e La fabrication des gouttes et la mise en écoulement a la vitesse de fluide porteur voulue
sont décorrélées dans notre géométrie a 3 entrées; 'ensemble étant controlé en pres-

sion, apportant stabilité et précision face a un controéle en débit.

® De part 'aspect confiné, les mesures sont sensibles a la déformation de la cavité d’ob-
servation sous la pression, et a la rugosité de notre plafond.

o La rugosité est contrdlée lors de 1'étape de fabrication du moule que nous effec-

tuons nous méme.

o Ladéformation de la cavité a été écartée par I'expérience, en insérant les dispositifs
de mesure (débitmeétre) aux entrées, permettant d’avoir une résistance hydrodyna-

mique de sortie de cavité négligeable.

® Les deux parametres de contréle pertinents de notre étude étant le rayon de la goutte
et la vitesse de la phase porteuse, nous avons mis en place une mesure systématique de
chacun, assurant la fiabilité des résultats.

o Le rayon d’une goutte varie tres peu (x1 um) al’échelle de temps de I'acquisition
de donnéesi.e. 10 min.
o Lavitesse des gouttes est constante, a un débit donné, le long de la cavité en restant
toutefois loin de I'entrée et de la sortie.
® Typiquement le rayon varie dans la gamme : 45um < R < 120 pm.

e Typiquement la vitesse de la goutte varie dans la gamme : 0.2mm/s < R < 15mm/s.
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CHAPITRE

MESURE DE LA MOBILITE // RESULTATS
EXPERIMENTAUX

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur les mesures en vitesse de gouttes dans la configu-
ration expérimentale décrite au chapitre précédent. Nous allons maintenant faire varier différents
parametres afin de mettre en évidence la pertinence ou non de certains parametres sur la physique

du probleme.

La géométrie n'est pas un parametre que nous avons exploré. Nous sommes tout d’abord partis
des travaux de Benjamin Reichert [RCJ19] qui a fait évoluer dans une cavité de Hele-Shaw des gouttes
d’huile fluorée, du tetradecafluorohexane (FC72, Sigma Aldrich) dans une solution aqueuse de ten-
sioactifs ioniques (Decyltrimethylammonium bromide, C;p-Tab) et du chlorure de sodium. L'idée
derriere cette manipulation était d’obtenir un systeme ot la condition a l'interface huile/eau est une
condition de type stress-free qui devait étre assurée par la tres faible viscosité de I’huile utilisée (le rap-
port de viscosité avec les solutions aqueuses utilisées variant de A = 0.25a 1 = 0.7 ), = 0.3 mPa.S soit
bien moins visqueuses que I'eau 1.4, = 1 mPa.s), mais également par la nature du tensioactif choisi
[Rio13].

Ce chapitre porte sur nos campagnes d’expérimentations qui ont permis de mettre en évidence
le role prépondérant de la nature du tensioactif, controlée ici par la longueur de la chaine carbonée
sur la dynamique des gouttes. Dans un premier temps nous nous intéressons aux choix de la physico-
chimie de notre systéme, avant de montrer des résultats expérimentaux pour un panel de surfactants.
Nous montrons que la physico-chimie joue un role crucial sur la dissipation des gouttes. Plus précisé-
ment, nous identifions la longueur de la chaine carbonée de tensioactifs ioniques comme parameétre
pertinent pour décrire une transition de comportement. Enfin, nous ferons le lien avec des travaux
trouvés dans la littérature qui donnent des arguments expérimentaux et théoriques a ce que nous

observons.
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3.1 Parametres de controle.

3.1.1 Chimies utilisées

Table 3.1 présente les différentes solutions aqueuses utilisées au cours de nos expérimentations.
Dans la suite de ce chapitre, hors présision, les gouttes sont des gouttes d’huile fluorée, du Perfluoro-
hexane, une huile trés peu visqueuse (157 = 0.3Pa.s) et plus dense que I'eau (p = 1.669). Le choix
de cette huile est guidé par le fait qu'une huile fluorée n’est pas un solvant du PDMS qui forme notre
microsystéme. Par ailleurs, nous faisons le choix de tensioactifs qui sont davantage solubles dans la
phase aqueuse que dans la phase dispersée. Les mesures de viscosimetrie présentées Table 3.1 ont
été faites au rhéometre, de méme les mesures de tension de surface ont été faites avec la technique

de la goutte pendante. Dans Table 3.1 deux familles de tensioactifs ont été étudiées, les C, -Sulfate et

Surfactant L. | Polarité | CMC(mM) | y(mN/m) | n(Pa.s)
Cyo — Sulfate 10 - 32 15.6 1
Cq1 — Sulfate 11 - 16 17 1
Cy2 — Sulfate 12 - 8 18.2 1
Cy2 — Sulfate(+NaCl 0.2 M) | 12 - ~0.9 14 1
C10— Bromide(+NaCl1 M) | 10 + ~6 14 1.15
Cy2 —Bromide(+NaCl 0.1 M) | 12 + ~1 15.6 1
Ci14 —Bromide(+NaCl1 M) | 14 + ~0.1 15 1.5

TABLE 3.1 — Tableau récapitulatif des solutions aqueuses utilisées pour pousser des gouttes d’huile
fluorée (Perfluorohexane C6F14).

les Cy-Bromide, qui correspondent a deux familles de tensioactifs ioniques composés d'une chaine
carbonée et d'une téte polaire : 'une sulfate, I'autre brome. Les premiers sont chargés négativement
dans I'eau, les seconds positivement.

Plus la longueur de la chaine carbonée augmente, plus la solubilité du tensioactif diminue et sa
concentration micellaire critique diminue, c’est-a-dire que 'on peut dissoudre moins de surfactants
en solution avant que le surplus ne forme des micelles.

La gamme de concentration étudiée est faible car nous nous sommes concentrés sur d’autres
parametres. En effet, a de trés faibles concentrations (i.e. 0.5 CMC) la stabilité des gouttes devient
moindre. Elles ont tendance a casser ou a mouiller au cours de I'expérience. A de trés fortes concen-
trations (i.e. d'une dizaine a quelques dizaines de fois la CMC) les micelles se structurent et changent
les propriétés de la phase aqueuse. Toutefois, nous n’avons pas observé de changement significatif
de 0.9 2 10 CMC sur la mobilité d'une goutte. Nous nous sommes donc restreints a 2 fois la CMC pour

chaque tensioactif.

3.1.2 Limitations

Ces parametres de contrbéle que nous avons possedent des limitations qui définissent le cadre de
notre expérimentation.
Limitation en rayon

La premiere hypothese de notre expérience précise que les gouttes doivent étre sous la forme

d’un pancake, c’est-a-dire que le rapport du rayon sur la demi-hauteur de la cavité doit étre grand,
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i.e. R/H, > 5. H, valant 7.5 ym, notre rayon minimal est proche de R;,;, ~ 40 um. La borne supé-
rieure de notre limitation en rayon est triple. Premiérement, d’'un point de vue trés pratique, notre
champ d’observation en interférométrie, que 'on verra dans la deuxieme partie de ce manuscrit,
est de 265 um environ. Nous souhaitons pouvoir observer entierement la goutte. Cela impose que
le rayon max R4 est proche de 150 um. La deuxiéme raison est elle aussi expérimentale : plus la
goutte est grande, plus elle a de chances, notamment a basses vitesses, d’étre piégée et/ou génée
par une aspérité. Enfin la troisiéme raison est liée a une autre hypotheése, celle de la circularité des
gouttes. Lorsque la goutte est grande elle tend a se déformer notamment a hautes vitesses, ce qui
est une limitation double : a la fois cela limite la taille de celles-ci, mais également la vitesse maxi-
male des gouttes dans la cavité. Figure 3.1 montre trois gouttes, de rayons différents dans la méme

cavité, poussées par la méme solution au méme débit. Typiquement ici deux d’entre elles, d’apres

Dferet = 151 pix

¢ = I45pix

dfere

FIGURE 3.1 — Superposition de deux images contenant des gouttes d’huile fluorée FC72 dans une
solution de Cy4-Bromide a débit Qso; =90 uL/min

nos critéres, sont déformées : les deux premiéres en partant de la gauche. La troisieéme, non.

Limitation en vitesse

La borne maximale de la limitation en vitesse est donc liée a la déformation des gouttes. Elle est
liée aux caractéristiques physico-chimiques de nos solutions, puisque la déformation de la goutte
est liée au rapport des forces visqueuses qui tendent a la déformer sur les forces capillaires qui elles
tendent a vouloir la garder circulaire.

La limitation en borne inférieure de vitesse dépend elle aussi de la chimie, mais pour des raisons
différentes. A basses vitesses, les gouttes ont tendance a s'arréter, c’est lié au fait que I'épaisseur du
film de lubrification de part et d’autre de la goutte croit avec la vitesse de celle-ci. Lorsque la vitesse
est faible, I'épaisseur du film est trés faible (pour une goutte statique nous mesurons une épaisseur
de film de hjys = 27 nm) et de fait les interfaces verre/eau et huile/eau sous la goutte par exemple, se
voient au travers des interactions moléculaires [?]. La suite dépend des interactions entre ces inter-
faces: dans’hypothése ol la pression de disjonction est répulsive, c’est-a-dire qu’elle tend a stabiliser
le film, la valeur de I'épaisseur du film de lubrification posséde une borne inférieure (les fameux 27
nm mesurés ci-apres) qui peut ne pas étre négligeable devant la taille des aspérités de surfaces. Le
moindre "creux" dans notre plafond créera un piége pour les gouttes qui ne pourront en sortir que si
nous leur fournissons davantage d’énergie, e.g. en augmentant le débit de la phase porteuse.

La pression de disjonction est répulsive dans le cadre de tensioactifs ioniques chargés négative-

ment. En effet le verre se charge naturellement négativement dans I'eau. Sil'interface eau/huile de la
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goutte est peuplée de tensioactifs chargés eux aussi négativement alors elle tend a stabiliser ce film.
C’est le cas pour la famille de tensioactifs Cy-Sulfate.

Pour des tensioactifs chargés positivement, c’est le cas pour la famille de tensioactifs C, -Bromide,
la pression de disjonction sera attractive et aura tendance a rompre le film de lubrification des lors
que les interfaces se voient : c’est le mouillage. Typiquement, dans notre expérience, avec C, -Bromide
la vitesse minimale que I'on peut atteindre est de I'ordre de la centaine a quelques centaines de mi-
crons par seconde avant que le film ne se rompe. Il est possible de limiter les effets de la pression de

disjonction chimiquement en ajoutant du sel. C’est 'objet de la partie suivante.

3.1.3 Sel et mouillage

Dans Table 3.1, il apparait que certaines solutions ont été faites avec du chlorure de sodium,
NaCl. En effet, rajouter du sel dans la solution permet d’augmenter le nombre de charges ioniques
dans I'eau et ainsi de diminuer les interactions électrostatiques, en portée et en ampleur. Ce faisant,
I'épaisseur du film de lubrification sous la goutte, donnée par la pression de disjonction dont le terme
dominant a nos échelles est le terme électrostatique, diminue. Mettre du sel diminue I'impact de cette

interaction, et donc stabilise les films lorsque les charges de surface sont de signes opposés.

Néanmoins, le sel peut jouer d’autres roles. En augmentant la quantité d’ions dans la solution, le
nombre de monomeres tensioactifs dans le volume diminue. En effet, le sel a pour effet de diminuer
la concentration micellaire critique. Il a également un effet sur la tension de surface : il la diminue
[RKP*20]. Figure 3.2 montre les tensions de surface mesurées a la goutte pendante d’huile fluorée

dans une solution de Ci,-Sulfate a 2 CMC dans laquelle on rajoute du sel.
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FIGURE 3.2 - Profils de tension de surface en fonction du temps pour différentes solutions aqueuses
de Cy,-Sulfate a 2 CMC dans lesquelles on rajoute une certaine quantité de chlorure de sodium.

On constate que la tension de surface diminue drastiquement quand la quantité de sel dépasse
les 1072 M. Pour cette solution-ci, il n’était pas possible de dissoudre 1M de chlorure de sodium.

Dans la suite, nous nous intéresserons surtout a la famille sulfate, pour deux raisons principales :
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1. La gamme de nombres capillaires exploitable est plus importante avec les sulfates du fait de la

possibilité d’aller a basses vitesses sans rupture de film.

2. Il est possible de faire I'expérimentation SANS chlorure de sodium, ce qui permet de s’affran-
chir des implications de sa présence : changement de la CMC, de la viscosité, de la tension de

surface...

Dans le but d’observer un effet, discriminé par la chimie du tensioactif, il apparait préférable de ne
pas rajouter de composant externe a notre solution. De plus toutes les implications de la présence de
sel dans notre solution ne sont pas envisagées ou comprises. Si le sel diminue la CMC, alors a quan-
tité de tensioactifs égale, pour deux solutions I'une avec sel I’autre sans, la quantité de monomeres en
solution n’est pas la méme, la quantité de micelles non plus. Quid des effets de ré-arrangements de
micelles dans la phase aqueuse a tres fortes concentrations [MK72]? Quel est I'impact sur la viscosité
de telles solutions ? Enfin, I'effet du sel sur I’arrangement des tensioactifs a I'interface nous est incon-
nue. Sil'on ne comprend pas tous les effets possibles du sel sur la physico-chimie de nos solutions, il
est possible de discriminer son potentiel effet sur la dynamique de nos gouttes en s’en affranchissant.

C’est 'un des points présentés dans les résultats expérimentaux décrits ci-dessous.

3.2 Résultats expérimentaux.

Comparer les effets de la physico-chimie sur la dynamique des gouttes revient a s’intéresser aux
conditions aux limites sur la goutte. Ainsi, est représentée Figure 3.3 la vitesse de la goutte U; me-
surée a une vitesse de fluide porteur Uy donnée. Le lien entre ces deux grandeurs est le témoin de la
dissipation du systeme. A vitesse de phase porteuse fixée, la vitesse de la goutte mesurée dépend des

mécanismes de dissipation a I'’ceuvre.

3.2.1 Uy=fUy)

La vitesse de la goutte est obtenue par traitement d'image comme présenté dans le Chapitre 2. En
détaillant, image apreés image, la position de la goutte au cours du temps, et en dérivant cette position
par rapport au temps, nous obtenons la vitesse de la goutte.

La vitesse de la phase porteuse, quant a elle, est obtenue par mesure du débit de cette méme
phase et par la connaissance de la section de notre canal. Le débit Q,; varie de 1 uL/min a 100 uL./min
environ. La section de notre canal est connue : 15 um de hauteur H,, 2.5 mm de largeur /, cela nous
donne des vitesses Uy variant de 1 a 50 mm/s. Pour des rayons typiques de gouttes R variants de
45 a 150 um, cela donne des rapports d’aspects critiques R/ H, > 6 et [/2R > 8. Ainsi on s’assure que
les gouttes demeurent confinées, de forme pancake et loin des bords. Au vu du nombre de points
présents dans la Figure 3.3, les barres d’erreur, de la taille du point, ne sont pas représentées, pour
ne pas surcharger le graphique, mais elles sont présentes dans la suite et leur fabrication est détaillée
ci-aprées. On constate que le modele de Taylor & Saffman surestime grandement les valeurs de nos
vitesses. Dans la suite nous ne représenterons plus ce modele. Nous constatons également qu’en
échelle logarithmique nous obtenons une loi de puissance entre les vitesses des gouttes et celles de

la phase porteuse.
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FIGURE 3.3 —Vitesse de goutte en fonction de la vitesse de la phase porteuse. Chaque point représente
une goutte d’huile fluorée poussée par une solution de C;»-Sulfate. Les gouttes sont triées, et ici ne
sont représentées que les gouttes dont le rayon est compris entre 85 et 95 um. La ligne discontinue
noire représente le modeéle de Taylor & Saffman.

3.2.2 U, = f(Uy) pour des gouttes de différents rayons au sein d’'une méme cavité

Dans cette section nous souhaitons compléter le Chapitre 2 sur les tailles accessibles de gouttes.
Pour des raisons pratiques nous avons décidé d’utiliser les microsystemes dans une gamme restreinte
de taille de gouttes (cf. Chapitre 2) et de changer de microsystéme pour changer de taille. Nous pré-
sentons ici les résultats obtenus lors d'une expérience avec une seule cavité, ot nous avons pris le
temps et la peine de faire varier le rapport de pression en entrée pour modifier les rayons.

Figure 3.4 montre I'histogramme des rayons obtenus lors de cette expérience. Nous poussons des
gouttes d’huile fluorée FC72 dans la méme solution que Benjamin Reichert dans sa these [Reil7] ol
I'inversion de la dépendance en rayon est notifiée la premiere fois. Il s’agit d’'une solution de SDS a
0.82 mM et de NaCl a 0.1 M. La solution est alors juste en dec¢a de la concentration micellaire critique
(environ 0.9 CMC).

Sil'on trace la vitesse de ces gouttes en regroupant par famille de rayons et ce, en fonction de la
vitesse de la phase porteuse, nous obtenons Figure 3.5.

On note alors la dépendance décroissante de la vitesse avec le rayon, nous retrouvons donc le ré-
sultat de B. Reichert. Nous obtenons les mémes valeurs de mobilité que lui. On note également I’ab-
sence de points expérimentaux a basses vitesses pour les gouttes avec des rayons plus importants.
En effet, c’est 1a que les difficultés expérimentales sont les plus importantes : il est presque impos-
sible de séparer suffisamment les gouttes. Néanmoins, cette expérience nous permet d’affirmer que
I'inversion de la dépendance en rayon, n’est pas un artefact de notre choix de changement de cellule
pour modifier la taille de gouttes. Dans la suite de ce manuscrit, chaque taille de goutte sera obtenue

al’aide d'un microsystéme adapté.
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FIGURE 3.4 — Histogramme des rayons obtenus lors de cette expérience. On note une différence entre
les deux groupes de rayons visés faible : environ 20 micrometres.
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FIGURE 3.5 — Vitesses de gouttes d’huile fluorée FC72 en fonction de la vitesse de la phase porteuse,
une solution de SDS et NaCl, respectivement a 0.82 mM et 0.1 M.
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3.2.3 U, = f(Uy) pour différentes concentrations en sel

Commencons par définir quel va étre notre espace de parametres exploré concernant la formula-
tion des solutions. Pour ce faire, Figure 3.6 montre la vitesse d'une goutte en fonction de la vitesse de
la phase porteuse, pour une famille de rayons restreinte, et ce, pour 3 solutions de tensioactifs a diffé-

rentes concentrations avec ou sans sel. Cette courbe nous permet de dire que la vitesse d'une goutte
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107+ o® ® 16.4mM [SDS] + 0.2M [NaCl]
. © 2.42mM [SDS] + 0.2M [NaCl]
R © 0.82mM [SDS] + 0.2M [NaCl]
® 0.41mM [SDS] + 0.2M [NaCl]
---Taylor & Saffman
10-1 I I I L L L L | L L I I I |
10° 10’ 102

Us(mm/s)

FIGURE 3.6 - Vitesse de gouttes en fonction de la vitesse de phase porteuse au cours de 'acquisi-
tion vidéo. Chaque point représente une goutte (environ 1200 points ici). Toutes ces gouttes ont un
rayon compris en 85um et 95 um. Les couleurs représentent trois solutions de Cy,-Sulfate a diffé-
rentes concentrations, avec et sans chlorure de sodium rajouté. La ligne discontinue noire représente
le modele théorique de Taylor & Saffman de la bulle cylindrique mouillante allant deux fois plus vite
que sa phase porteuse. Nous rappelons que la CMC sans sel correspond a une concentration de 8
mM.

d’huile fluorée peu visqueuse, poussée par une phase aqueuse contenant du Cy,-Sulfate, ne dépend
pas de la concentration en tensioactifs, ou en sel dans la gamme de parametres que nous explorons.
Dans la suite de ce manuscrit, nous n’avons pas exploré I’ensemble de ces parametres pour chaque
tensioactif. Nous avons mis du sel lorsque cela était nécessaire (i.e. pour la famille C, -Bromide pour
que le régime de pression de disjonction soit aux nombres capillaires les plus faibles possibles et évi-
ter ainsi le mouillage de la goutte) et nous n'en avons pas mis le reste du temps. Pour ce qui est de la
concentration choisie, nous nous sommes restreints a deux fois la concentration micellaire critique,

afin d’éviter des régimes inconnus ou mal compris bien au-dela [MK72].

3.2.4 Mobilité d'une goutte

Pourquoi la mobilité?

U,
Si le rapport = Fd' que 'on appelle mobilité, est une signature des mécanismes dissipatifs en

fonction des différents parametres (rayon, vitesse, tensioactif...), il est pertinent de représenter ce
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rapport pour différents régimes de vitesse. Ces régimes sont représentés par le nombre Capillaire
Cq, =nUg4/ly. Les mémes données visibles en Figure 3.3 sont représentées sous cette nouvelle forme

Figure 3.7. Laxe des abscisses donne le nombre capillaire. La gamme typique de nos expériences est

B 16.4mM [SDS]
-——Taylor & Saffman
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107 107
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FIGURE 3.7 — Mobilité d'une goutte d’huile fluorée poussée par une solution de C;,-Sulfate en fonc-
tion du nombre capillaire. La ligne discontinue noire représente le modele de Taylor & Saffman, une
mobilité qui vaut 2 pour une bulle représentée par un bulle cylindrique mouillante.

107° < C, <1073, En effet, la gamme de vitesses de gouttes, U;, que I'on observe varie de 0.5 mm/s a
15 mm/s ce qui, pour les tensions de surfaces et viscosité données dans Table 3.1, donne ces nombres
capillaires dans la gamme donnée.

Pour la borne supérieure, nous sommes d’'une part limités en pression d'un point de vue pure-
ment technique, d’autre part au-dela d'un certain nombre capillaire les gouttes commencent a se

déformer. Rester en dega d’un C,, . ~ 1073 nous assure de la bonne circularité des gouttes.

Barres d’erreur

La mobilité des gouttes est tres clairement plus faible que le modéle de Taylor & Saffman. Ainsi,
nous ne représentons pas ce modele dans Figure 3.8. A cette échelle ci, les barres d’erreur sont vi-

sibles. Voici comment elles sont construites.

— Erreur sur U;. Pour chaque goutte, nous obtenons une vitesse "instantanée" (comprendre,
d’'une image a I'autre) lors du traitement d’image. Nous la moyennons pour obtenir sa vitesse
dans le champs d’observation et nous gardons en erreur la déviation standard de cette liste.
Si la goutte n'apparait que dans deux images, i.e. nous n’avons qu’'un point de vitesse. Nous
rejetons la goutte. Sur Figure 3.8, chaque point représente I’ensemble des gouttes conservées
pour chaque débit de phase porteuse, dont le rayon est compris entre deux valeurs arbitraires.

La barre d’erreur représentée est la déviation standard de la vitesse des gouttes de cette liste.

— Erreur sur Q. Au cours d'une acquisition vidéo (environ 5 minutes), nous lancons I’enregistre-
ment de la mesure des débits de phase externe. Nous gardons I'écart a la valeur moyenne du

débit comme erreur.
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FIGURE 3.8 — Mobilité d'une goutte d’huile fluorée poussée par une solution de C;,-Sulfate en fonc-
tion du nombre capillaire.

— Erreur sur la section. Du fait que nous changeons de microsystéme a chaque expérimentation
de rayons différents, la section de chaque systéme n’est pas exactement identique. Notre varia-
tion de hauteur sur les 6 systémes utilisés au cours de ces travaux est de 400 nm. Le systeme le
plus épais a été mesuré a 15.1 um, le plus fin a 14.7 um. Nous avons pris la valeur moyenne de
la section : 14.9 um et avons construit une erreur due a I'écart possible avec les bornes min et
max de notre hauteur de cavité. Cette erreur, est plus importante que les déviations standards

de mesure de vitesse de gouttes ou de débit : elle englobe la majorité de notre erreur.

AUy est construit avec les erreurs faites sur la mesure du débit, et sur I’écart moyen de la hauteur de

cavité. On obtient ainsi notre erreur sur la mobilité :

AUy %) 3.1

AB=p|—=+
p=b(7 7
Nous n’avons pas représenté les barres d’erreur en capillaire AC, sur le graphe présentant la mobilité
en fonction du nombre capillaire. D’abord par souci de lecture, et aussi vu la faible valeur de I’erreur
sur la mesure de U,. Mais aussi et surtout car les autres erreurs possibles (sur les valeurs de visco-
sité et/ou de tension de surface) décaleraient tous les points d'une méme valeur. Cette erreur serait

systématique sur une chimie. Ainsi, nous prenons le parti de ne pas les représenter.

Régimes capillaire et de disjonction

Figure 3.9 montre une courbe typique de mobilité de goutte en fonction du nombre capillaire. On
observe ici deux régimes différents. Un premier ol la mobilité est constante avec le nombre capil-
laire, qu’on appellera le régime de disjonction. Ce régime correspond, on le verra dans la suite, au cas

ou I'épaisseur du film de lubrification est dictée par la pression de disjonction. C’est celui-ci qui est
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FIGURE 3.9 — Mobilité d'une goutte en fonction du nombre capillaire, ici, une goutte d’huile fluorée
FC72 dans une phase aqueuse de C;,-Sulfate a 2 CMC.

modifié en premier lorsque I'on rajoute du sel : il n’est plus observé dans notre gamme de nombres
capillaires.

Le second régime, qu'on nomme le régime capillaire, est un régime ou la mobilité croit avec le
nombre capillaire. Cette croissance signifie que la dissipation augmente moins vite que la propulsion.

C’est ce second régime qui nous intéresse dans la suite.

3.2.5 Comparaison C10-C12 a méme rayon

Figure 3.10 montre cette fois-ci les mobilités de gouttes obtenues pour deux chimies de phase
externe différentes : la précédente avec du C12-Sulfate, et une autre de C10-Sulfate également a deux
fois sa CMC.

Le C10-Sulfate est un tensioactif plus soluble que le C12-Sulfate du fait de ses 2 carbones en
moins. Il y a une signature macroscopique de cette différence avec une mobilité plus importante
pour le tensioactif dont la chaine carbonée est plus courte. La mobilité de gouttes de sensiblement
mémes rayons est plus grande pour les C10 que pour les C12.

Autrement dit, le systeme dissipe moins dans une solution aqueuse de C10-Sulfate que dans une
solution de C12-Sulfate. Les tensions de surfaces et les viscosités sont proches dans les deux cas,
cela signifie que les effets Marangoni induits par les tensioactifs a I'interface des gouttes varient avec
la nature, voire la solubilité du tensioactif. Essayons maintenant, de faire varier la taille des gouttes

dans chacune des deux solutions.

3.2.6 Comparaison C10-C12 pour différents rayons

Figure 3.11 représente la mobilité d'une goutte poussée par une solution de C10-Sulfate pour

différents rayons de gouttes.
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FIGURE 3.10 — Mobilité de gouttes de rayon R = 70 um=+3 um de FC72 dans deux solutions aqueuses
différentes : C10-Sulfate et C12-Sulfate a 2 CMC.
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FIGURE 3.11 — Mobilité de gouttes dans une solution de C10-Sulfate a 2 CMC pour différents rayons
de gouttes.

Chacune des courbes possede le méme type d’évolution avec une pente faible a trés bas nombre
capillaire, au niveau de la disjonction, et un accroissement de la mobilité avec le nombre capillaire
ensuite. On constate également un début de saturation vers les nombres capillaires approchant 1073,
au-dela, la déformation des gouttes est trés importante et nous ne sommes plus dans notre cadre
d’observation. De méme, pour les gouttes dont le rayon est important, elles sont davantage sujettes
a la déformation a haut capillaire, et davantage sujettes a de grandes variations de vitesses a basses

vitesses : plus grandes, elles ont plus de chances de se faire affecter par les aspérités des parois sol/
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plafond.

Enfin et surtout on observe une augmentation significative de la mobilité de la goutte avec le
rayon a un nombre capillaire donné. Dit autrement, a vitesse de phase porteuse égale, la goutte la
plus grande ira plus vite que la plus petite.

Pour le sodium dodecyl sulfate, C12-Sulfate nous obtenons le graphique présenté en Figure 3.12.
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FIGURE 3.12 — Mobilité de gouttes dans une solution de C12-Sulfate a 2 CMC pour différents rayons
de gouttes.

De la méme facon, les formes des courbes sont équivalentes avec la présence des deux régimes. A
nouveau, quantitativement, les gouttes poussées par une solution de C12-Sulfate, vont moins vite
que celles poussées par du C10-Sulfate. Cette fois-ci en revanche, nous obtenons un comportement
inverse en fonction du rayon : la mobilité des gouttes décroit lorsque le rayon augmente. C’est-a-dire

qu’a vitesse de phase porteuse égale, plus la goutte est grande moins elle va vite.

3.2.7 Bilan pour différentes chimies de phase porteuse

Nous avons concaténé en Figure 3.13 les résultats obtenus pour toutes les solutions présentées
Table 3.1. C’est-a-dire, que pour un nombre capillaire donné, dans le régime capillaire (i.e. C; ~
5-10"%) nous pointons la mobilité des gouttes pour chacune des familles de rayons obtenues. Pré-

cisément voici comment nous avons obtenu nos points :

— Nous prenons différents jeux de données pour chaque tensioactif (e.g. les courbes Figure 3.12).

— Dans le régime capillaire C, compris entre 10~ et 1073, nous interpolons les données pour
deux ou trois courbes a famille de rayon donnée et ce, pour chaque tensioactif.

— Nous relevons la mobilité interpolée pour un nombre capillaire fixé, ici C, ~5-107%.

Sil'on trace ces données sur une figure représentant la mobilité en fonction du rayon moyen de la
famille choisie nous obtenons Figure 3.13.

Une tendance tend a se dégager. Au-dela de 12 carbones sur la chaine hydrophobe, les gouttes ont
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FIGURE 3.13 - Bilan de I'étude en mobilité sur I'inversion de la dépendance en rayon. La couleur,
bleue ou rouge montre respectivement si la dépendance en rayon est positive, i.e. R /— " en
bleu, ou sila dépendance est négative, i.e. R /"— B\, enrouge. La forme, carrée ou ronde repré-
sente la famille a laquelle appartient le tensioactif, carrée pour les sulfates, ronde pour les bromides.
Lalégende, de haut en bas, correspond aux courbes de haut en bas.

une vitesse qui évolue en décroissance avec le rayon. Cette distinction avec la longueur de chaine
carbonée n’a pas pu étre entravée par d’autres parametres; avec sel, sans sel, juste en dessous de
la CMC ou a 20 fois la CMC. S’il y a des variations sur la valeur, d'un point de vue quantitatif de la
mobilité on observe une inversion de la mobilité en fonction du rayon pour une longueur de chaine

carbonée L, = 12 carbones.

3.3 Conclusion et ouverture

Nous avons a I'aide du dispositif expérimental décrit au Chapitre 2 effectué une campagne d’ex-
périmentations sur des gouttes d’huile fluorée poussées par une phase aqueuse dans une cellule de
Hele-Shaw. Les gouttes sont monodisperses, les quantités de phase externe injectées dans la cel-
lule sont connues et controlées, enfin la vitesse des gouttes est mesurée précisément par traitement
d’image des vidéos d’acquisition.

Nous avons tracé pour une huile fluorée particuliere, tetrafluorohexane-FC72, peu visqueuse, la
mobilité des gouttes en fonction du nombre capillaire et ce pour différentes chimies de phase externe.
Nous retrouvons les résultats de Benjamin Reichert [Reil7] exposés Figure 1.17 sur la mobilité d'une
goutte d’huile fluorée poussée par une phase aqueuse contenant soit du C10-Bromide soit du C12-

Sulfate [RCJ19, Reil7] malgré les quelques différences existantes dans nos protocoles et nos chimies
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(CMC, présence de sel). Pour une solution de sodium dodecyl sulfate a 2 CMC nous retrouvons le
méme ordre de grandeur que Shen [SLRT14] qui trouvait pour des nombre capillaire proches de C, ~
107° une mobilité  ~ 0.21 (cf. Figure 1.14).

Nous avons mené ces mesures de mobilités pour des tensioactifs ioniques (cationiques ou anio-
niques) pour différentes concentrations et avec la présence ou non de sel. Pour une partie d’entre
eux, nous obtenons des résultats en accord avec les travaux théoriques ou numériques exposés en
introduction sur I'évolution croissante de la vitesse de la goutte avec son rayon.

Cependant, nous avons obtenu plusieurs configurations ol cette dépendance était inversée, et out
la vitesse de la goutte décroit avec le rayon. Ces configurations semblent montrer que le parametre

pertinent a prendre en compte dans ce phénomene est la longueur de chaine carbonée.

Pour des tensioactifs ioniques dont la chaine carbonée comporte un nombre inférieur a 12 car-
bones, a vitesse de phase porteuse donnée la vitesse de la goutte croit avec le rayon. On rejoint alors
les théories de Dangla [Dan12b] ou les travaux de Ling [LFPJ16]. Pour des chaines carbonées plus
longues, alors cette dépendance s’inverse dans notre gamme de nombre capillaires et la vitesse de la
goutte décroit lorsque la goutte s’agrandit. C’est un résultat central de notre these car a notre connais-

sance.

Il reste a comprendre pourquoi les tensioactifs sont responsables de ce changement de comporte-
ment. Quel est leur role précisément? Comment modifient-ils les conditions aux limites a l'interface?

Pour répondre a ces questions il serait préférable de pouvoir observer les tensioactifs directement
dans la solution et a I'interface. Leur taille ne le permettant pas, on va plutot venir observer la signa-
ture de leur présence en observant et en mesurant I'épaisseur du film de lubrification présent sous
la goutte. Comme vu au Chapitre 1 Paragraphe 1.6, I'épaisseur locale du film de lubrification est le
témoin de la condition aux limites a I'interface a cet endroit. Lidée est alors de reproduire la topogra-
phie du film sous la goutte pour remonter aux conditions a I'interface et en déduire des informations
relatives aux différents comportements des tensioactifs.

Pour mesurer cette épaisseur, nous avons monté un dispositif expérimental a I'Institut de Phy-
sique de Rennes basé sur les travaux d’Axel Huerre [HJTV16] ou de Benjamin Reichert [RHT"18]. Le
montage d'un dispositif interférométrique adapté a notre expérimentation est 1’objet du chapitre sui-

vant.
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Pour résumer

® La mobilité d'une goutte, c’est-a-dire le rapport entre la vitesse de la goutte et la vitesse

moyenne de la phase externe est mesurée précisément.

e La mobilité est tracée en fonction du nombre capillaire pour un tensioactif donné etc,

pour plusieurs rayons de gouttes.

® On observe tantdt une croissance de la vitesse de la goutte a vitesse de phase porteuse

donnée avec le rayon, tantot une décroissance.
® Ce changement de comportement de la mobilité ne semble dépendre :
o ni de la concentration en tensioactifs (dans notre gamme 0.5 — 20 CMQC),
o nide la présence de sel.

® [e parametre pertinent qui semble piloter cette inversion de dépendance en rayon est la
longueur de chaine carbonée du tensioactif dilué dans la phase porteuse (a 2 CMC). Ce

résultat, a notre connaissance inédit, s’exprime ainsi :
o Pour une longueur de chaine carbonée inférieur a 12, nous observons un accrois-
sement de la vitesse de la goutte avec le rayon.

e Pour une longueur de chaine carbonée supérieure ou égale a 12, nous observons

une décroissance de la vitesse avec le rayon.
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CHAPITRE

MESURE DE I’EPAISSEUR DE FILM DE LUBRIFICATION
/] DISPOSITIF EXPERIMENTAL

4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous commencons par introduire le dispositif expérimental RICM pour Re-
flexion interference contrast microscopy, qui est une technique de mesure d’épaisseur par dispositif
interférométrique. Dans un premier temps nous présentons le concept, son application et ses capaci-
tés, puis nous détaillons le dispositif RICM que nous avons monté a I'Institut de Physique de Rennes
pour pouvoir mesurer 1'épaisseur du film de lubrification sous les gouttes. Enfin seront montrées
les différentes expérimentations de calibration effectuées sur le dispositif. Celles-ci nous assurant

confiance dans les mesures effectives de film qui seront présentées au chapitre suivant.

4.1.1 Mesure d’épaisseur par interférence

En mécanique ondulatoire, les interférences sont la combinaison de deux ondes susceptibles
d’interagir. Le moyen le plus visuel de I'expliquer est au travers des ondes mécaniques comme les
vagues. Deux ondes peuvent interagir si leurs fréquences sont sensiblement égales. Ce critere est trés
important car il n’est pas simple a mettre en place : comment générer des ondes, des vagues par
exemple, de fréquence égale ? La solution la plus évidente est d’avoir deux sources identiques comme

en Figure 4.1.

Ce phénomene s’énonce ainsi : il y a interférence lorsque deux ondes de méme nature, syn-
chrones et cohérentes (de méme fréquence et de déphasage constant) se rencontrent. Il se forme
alors des Figures caractéristiques. Dans notre domaine de la matiere molle on peut aisément illustrer
cela par les irisations des films de savon comme cela est visible sur la photo présentée en Figure 4.2.
Chaque lieu de couleur dans le film témoigne d'une épaisseur. En effet lorsqu'un rayon de lumiere
traverse un film de savon, il rencontre deux interfaces : air-liquide a I'entrée dans le film, et liquide-

air en sortant du film. Or, les interfaces sont partiellement réfléchissantes : on peut par exemple voir
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FIGURE 4.1 - Sur cette photo d’expérience réalisée en milieu naturel, on observe I'opérateur générant
en deux points sources distants, des ondes mécaniques a la surface de l'eau, i.e. des vagues. De ces
deux points sources, des vagues se propagent de maniere concentrique et1’on observe bien les nceuds
et les ventres de 'interaction entre ces deux ondes : une Figure d’interférence.

FIGURE 4.2 — Photo récupérée d'une des magnifiques vidéos tirées d'une expérience de visualisation
d’ondes sonores sur des films de savon de 'université de Paris-Diderot. Source : http ://lwww.msc.univ-
paris-diderot.fr/ elias/Opera.html

des reflets du monde dans une flaque d’eau.

Pour étudier les interactions entre les surfaces, il est nécessaire de mesurer avec précision la dis-
tance qui les sépare. Or, pour certains types de surfaces, en particulier celles qui sont stables ou fonc-
tionnelles uniquement dans un environnement aqueus, cette tiche apparemment simple reste un
défi. Linterférence de la lumiére est couramment utilisée pour mesurer de petites séparations entre
les surfaces, par exemple dans les célébres expériences de Michelson-Morley [MM87]. Dans les an-
nées 1960, Adam Curtis [Cur64] a eu I'idée d’utiliser l'interférence d’ondes électromagnétiques pour
mesurer la distance entre un substrat de verre et la face inférieure d’'une cellule vivante qui y adheére,
sous I'eau et observée au microscope optique. Ce travail précurseur a connu un déploiement impor-

tant en biologie et biophysique pour étudier les propriétés cellulaires. La force de cette technique est
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qu’en couplant deux longueurs d’ondes différentes de déterminer I'épaisseur absolue du film.
Prenons notre cas d'une goutte d’huile dans un canal microfluidique. Si nous considérons les dif-

férentes interfaces planes nous nous retrouvons dans la situation illustrée Figure 4.3. Le principe de

huile n,
eau ‘ n,
verre 1

0 , Mg

.,
-----

FIGURE 4.3 - Schéma de principe des réflexions au sein d'un film d’eau piégé entre du verre et de
I'huile. Un faisceau de lumiére I arrive sur le film, une partie est réfléchie, 'autre est transmise.
Cette deuxieme partie va également se réfléchir et se transmettre a la deuxieme interface. Chaque
réflexion/transmission diminue I'énergie du faisceau, donc au premier ordre nous ne prenons en
compte que les rayons issus des deux premieres réflexion/transmission notés I; et I, ici.

base de la RICM est I'interférence de deux ondes électromagnétiques. Lorsque les ondes lumineuses
sont suffisamment éloignées de la source, on peut alors considérer celles-ci comme des ondes planes
unidimensionnelles et la polarisation associée a 'onde est définie par I'orientation des oscillations
du champ électrique. Les champs électriques E; et Ep sont solutions des équations de Maxwell et on

peut écrire pour deux polarisations différentes mais pour une méme fréquence w :

E;(r,t) =Egicos(ky - r—wt+¢1) 4.1
Ex(r,t) =Egacos(ky -7 —wt+¢p2) 4.2)

ou Eg; et Egz sont les intensités vectorielles des deux champs électriques, k = 27/ est le nombre

d’onde avec A la longueur d’onde et ¢ la phase initiale de chaque onde. Lorsque les deux ondes se

superposent, I'intensité lumineuse moyenne, du champ électrique résultant E, est déterminée par :
Eo1®  Ego®

I=(E2>=T+T+2<E1'E2>=Il+lg +2(E1'E2> (4.3)

En utilisant les définitions des champs électriques et un peu de trigonométrie, on peut réécrire :
1
(E1-Ep) = 5E01 Eo2 cos(6) (4.4)

ol 6 représente la différence de phase entre les deux ondes planes, i.e. le déphasage.
Des lors, on voit que si les deux ondes ont des polarisations orthogonales (i.e. Eg; L Egp alors
Eo; - Eg2 = 0 et donc I'intensité résultante est simplement la somme des deux intensités de départ

I =1, + I,. D’autre part, si les ondes ont des polarisations identiques, on a alors des interférences et
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I'intensité lumineuse associée est :
I=L+1+2y IIIZCOS((S) (4.5)

Finalement, si 'on considere une onde interférant avec elle-méme (en reprenant 'exemple des

vagues vu ci-dessus) (i.e.: I; = I, = I), on obtient :
I=2Iy(1 +cos(8)) = 41y cos?(5/2) (4.6)

Lintensité résultante dépend donc de § et on pourra avoir des interférences constructives ou des-

tructives. Les interférences constructives seront obtenues pour é = 0[2r] et destructives 6 = [27].

Exemple simplifié sous incidence normale

La différence de chemin optique entre les deux ondes est liée a I'épaisseur du film et a I'indice du
milieu optique traversé. Si I'on fait I'hypothése d’incidence normale (i.e. ,0¢ = 0), et que 'on regarde
une interface air/eau parfaitement plane et exposée a une lumiere parfaitement monochromatique
on obtient un modéle tres simple liant le contraste (i.e. le niveau de gris) et 'épaisseur du film h. La
différence de marche ici est simplement le chemin optique parcouru par le rayon lumineux I, noté
l:

[=2n,-h 4.7)

La différence de chemin optique est également liée au déphasage entre les deux rayons. Ce lien s’ex-

prime simplement :

A
- — 4.
l 52 (4.8)

On a alors dans notre cas un lien entre 'épaisseur du film et I'intensité observée au niveau de 'inter-

face eau/air proche de I'objectif :

1:6-1:2n1-h (4.9)
27

Une subtilité, néanmoins importante, est la suivante : I'indice optique du film d’eau peut étre plus
ou moins élevé que celui de I'huile. En effet, on a de maniere générale pour les indices de I'eau et
du verre :(n; = 1.33, ng = 1.52). L'indice de 'huile dépend de sa nature. Dans ces travaux nous nous
sommes restreints a de I'huile fluorée dont 'indice optique est n, = 1.25. D’autres huiles comme
I'hexadécane sont plus réfringentes que 1'eau 1., = 1.43. Dans ce cas la réflexion sur I'interface
eau/huile (on passe d'un milieu moins réfringent a un milieu plus réfringent) induit un déphasage de
7 pour I et pas pour I.

Cela signifie que selon la nature de I'huile, lorsque I'épaisseur du film d’eau tend vers 0, I'intensité
lumineuse tend vers un maximum d’intensité pour une huile moins réfringente que I’eau (c’est le cas

de I'huile fluorée), ou vers un minimum d’intensité dans 1’autre cas.

La différence de chemin optique totale est alors [ =2n, - h+A/2. En somme, la mesure de I donne
une valeur pour 6. On en déduit /, qui donne finalement une mesure de k. Cette mesure est relative
puisque la valeur de § est connue modulo 27. La problématique de la mesure absolue sera abordée

plus tard lors de la validation du procédé sur une goutte statique. Si & = 0 alors 6 = 7 [27], 'intensité
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est minimum. Cette derniére passera par un maximum si 6 = 0 [27]. Ainsi, un maximum (et respecti-

vement minimum) d’intensité intervient lorsque I'épaisseur est un multiple de :

A

h=—"
2n

(4.10)

On obtient ainsi que l'intensité passe par un extremum a chaque fois que I'épaisseur du film passe

ar un multiple de —.
p p an
Figure 4.4 montre le contraste théorique obtenu apres prise en compte des effets mentionnés ci-

dessus. Tracé ici pour une interface eau/huile fluorée, on constate bien que lorsque I'épaisseur tend

vers 0, on tend vers un maximum d’intensité. Les minima et maxima sont représentés par les points

jaunes et rouges et ils interviennent bien lorsque I'épaisseur passe par un multiple de yrt
ny

25

Intensité
.
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0 1 1 1 1 1 1 1
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FIGURE 4.4 — Tracé théorique du contraste obtenu pour une interface eau/huile fluorée éclairée par
une lumiére de longueur d'onde A =546 + 11 nm.

Nous allons voir par la suite comment il est possible de tirer profit de ces propriétés en microflui-

dique.

4.1.2 Schéma de principe du dispositif

Le principe physique, présenté au 4.11, reliant intensité lumineuse et épaisseur est utilisé pour
mesurer la topographie du film de lubrification entre la goutte et la paroi en verre. Cette mesure a déja
été réalisée et publiée sur le dispositif RICM du laboratoire INSERM, Marseilles. Le principe théorique
de I'expérience que nous avons monté, et 'analyse des images, que nous présentons dans la suite de
cette section est tres largement inspirée du papier d’Axel Huerre [HJTV16]. Figure 4.5 est une adap-
tation d'une de ses Figures a notre dispositif. Elle présente le dispositif RICM quasi complet, avec la

source lumineuse, les différents diaphragmes présents au sein du microscope, le filtre passe-bande,
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Plafond (PDMS)

Goutte — |

Sol (lamelle) ——

Lampe a vapeur S~ ——_ Objectif
de mercure a imm6e3rsi0n
X
/ /
‘ ‘ — Lame 50/50
\ \
Diaphragme .
Jouverture Filtre passe bande
Diaphragme
de champs

Capteur
Caméra

FIGURE 4.5 — Représentation schématique du dispositif RICM utilisé. Adapté de [HJTV16].

la lame 50/50 permettant 'observation en réflexion, I’objectif & immersion x63 utilisé, I’échantillon
avec la goutte représentée et enfin le capteur de la caméra de type sCMOS. Lentiéreté des choix tech-
niques de ce dispositif est discutée plus en aval. Pour I'heure, le modéle vu précédemment est adapté
a notre observation de gouttes dans un canal microfluidique.

Le principe de base de la formation d’interférences en réflexion dans notre canal microfluidique

est décrit en Figure 4.6

4.1.3 Modeéele plus complet sous épi-illumination

Cette fois ci, oublions I'hypothése d’'incidence normale. Un échantillon est observé avec une onde
monochromatique en épi-illumination, c’est-a-dire une illumination par un céone de lumiére, ce qui
est le cas lors d'une observation via un microscope. On peut alors définir le coefficient de réflexion
pour un angle d’'incidence donné et ensuite intégrer les angles d’incidence entre 6y = 0 et 8y = 6,
I’angle maximal correspondant a I'INA (Incident Numerical Aperture). Ceci nous permet de prendre
en compte le fait que les expériences sont réalisées sous microscope et que I'illumination est un cone
de lumiere. Le rayon incident, d’intensité I, est partiellement réfléchi a l'interface verre/eau et on
note I; 'intensité du rayon réfléchi. La partie transmise est réfléchie a I'interface suivante. Son inten-
sité est notée I, (voir Figure 4.3). Les deux rayons interferent lorsqu’ils sont collectés par I'objectif du

microscope.
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goutte d'huile n

solution aqueuse

VEerre

huile

objectif

FIGURE 4.6 — Schéma de principe de la RICM. On y voit les 4 milieux traversés par le faisceau lumi-
neux : ’huile a immersion, la lamelle de verre, la solution aqueuse qui forme le film de lubrification et
la goutte d’huile (objet de notre observation). Sont notés ng,n; et ny les indices optiques respectifs du
verre (et de ’huile a immersion) de la solution aqueuse et de ’objet observé (ici, notre goutte d’huile).

On peut déterminer cos(f;) 'angle de transmission par la loi Snell-Descartes sur la réflexion :
ng-sinfy = n; -sinf, (4.11)

Dans le cas général, a une interface I'onde électromagnétique incidente peut étre décomposée
selon deux directions de polarisation s et p. La polarisation s est perpendiculaire au plan d’incidence
et la polarisation p est contenue dans ce plan. Les coefficients de réflexion en intensité R;; sont li€s
aux coefficients de Fresnel (coefficients en amplitude), introduits par Augustin Jean Fresnel [Fre68],
et interviennent dans la description du phénomene de réflexion-réfraction des ondes électromagné-

tiques a l'interface entre deux milieux dont 'indice de réfraction est différent. Nous avons :

B njcos; —n;cos; B n;cosf; —n;jcosb;

14 s

P = rS = (4.12)

7' njcosB;+n;cos; /" njcosO;+njcosl;

ou ris i et rlpj sont les coefficients de Fresnel. On obtient alors les coefficients de réflexion :
2
Rij= |r;j—rfj| (4.13)
Les intensités I; et I, sont reliées aux différents coefficients de réflexion des interfaces :

I = Ro1 1y L= (- Ro1)*Ri2 I (4.14)

Il ne reste plus qu’a intégrer I'intensité, pour tout angle 6y, sur 'ensemble du cone d’illumination et

ainsi obtenir l'intensité totale réfléchie a une interface :
0. Om
I f Ro1Iosin(By) d6g o f 1oy — 1oy |* sin(6) d6g (4.15)
0 0
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Mesure de 'ouverture numérique

Louverture numérique (NA pour Numerical Aperture) est un parametre a prendre en compte dans
nos expériences. Elle définit la taille, plus précisément ’ouverture du cone d’illumination. La mesurer
est relativement simple. Nous la mesurons dans I'air puis par les lois de Snell-Descartes nous déter-
minons 'angle d’incidence a travers la lamelle et 'huile a immersion. La mesure consiste a observer
I'évolution de la taille du disque lumineux @ sur une feuille placée sur le trajet du faisceau lumineux
en fonction de la hauteur L. Typiquement, en faisant varier la hauteur de cette feuille, et en mesurant

le diametre du disque lumineux, on remonte au demi-angle au sommet du cone d’illumination.
(0]
tan(@,,) = — (4.16)
L
Dans notre systeme, le demi angle au sommet du cone d’illumination dans l'air est mesuré a:

Om ~20°

4.1.4 Prise en compte de réflexions au plafond

La complexité vient également du nombre plus important d’interfaces que dans I'exemple pré-
senté au 4.1.1.

La présence de 'huile a immersion entre 1'objectif du microscope et la lamelle de verre supprime
deux interfaces (air/verre) en remplacant I'air par une huile dont I'indice optique est sensiblement
égal a celui du verre. Au-dessus de la lamelle, I'épaisseur du film de lubrification sous la goutte est de
'ordre de la dizaine a quelques centaines de nanometres. La hauteur de la cavité est de 'ordre de 15
micrometres. Il faut prendre en compte les deux interfaces supplémentaires qu’engendre notre géo-
métrie a savoir l'interface huile/eau du sommet de la goutte et I'interface eau/PDMS du plafond de
notre cavité. Une amélioration du modele par rapport a 4.1.1 consiste a considérer une contribution
additionnelle correspondant a la réflexion au plafond de la cellule microfluidique. Dans la prise en
compte de la réflexion au plafond d’'un canal d’épaisseur H, I'objet confiné (i.e. la goutte) est consi-
déré comme un milieu d’indice optique 7., d’épaisseur macroscopique H (on néglige la contribution
des deux films de lubrification devant la hauteur de la cavité). Au sein de cette épaisse couche de
fluide, la lumiere perd sa cohérence et aucune interférence n'a lieu entre les rayons réfléchis des in-
terfaces inférieure et supérieure si tant est que le signal soit correctement défini, nous y reviendrons.
Le signal total réfléchi provenant du canal est donc la somme incohérente des intensités provenant
de I'empilement 0-1-2 d'une part et de 'empilement 2-1-3, ol1 3 est le plafond en PDMS (non repré-
senté en Figure 4.6 mais présent en Figure 4.7) d’autre part. Etant donné que le signal provenant de
I’empilement supérieur est atténué deux fois par le facteur de transmission (1 — Ry12) da a la double

traversée de I’empilement inférieur, I'intensité totale réfléchie par le canal peut s’écrire :
Itn = Ro12+ p(1 - Ro12)* - Ri2s (4.17)

Ou p est un parametre d’ajustement, variant de 0 a 1. Dans les cas ou la prise en compte de ces
réflexions au plafond est nécessaire alors p = 1, sinon p = 0. On comprend que l'influence de la ré-
flexion au plafond dépende de I'épaisseur du canal H. Cette dépendance a été mesurée par les auteurs
[HJTV16] et est présentée dans Figure 4.8. D’apres ce graphique 1'épaisseur joue un role dés qu’elle

devient inférieure a 100 um. Ces réflexions ajoutent un fond lumineux a notre image, mais dans le
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cas ou la longueur de cohérence de la source est importante devant la taille du canal, ces mémes ré-

flexions peuvent générer des interférences et perturber nos mesures. Ce point est détaillé plus bas.

N3 1
plafond de PDMS ]

solution aqueuse

goutte d'huile 0.5 + +

0 100 200 300 400

ol H(pm)
venre Mo FIGURE 4.8 — Contribution de la réflexion au ni-

veau du plafond de la cavité en fonction de la
hauteur de celle-ci. Elle est particulierement im-
FIGURE 4.7 — Schéma montrant les différentes portante en deca de 30 um et négligeable au-

possibilités de réflexion a prendre en compte, ou dela de la la centaine de microns. Extraite de
non, dans le modele optique. [HJTV16].

Dans nos expériences, 'épaisseur de la cavité est de Hy ~ 15 um, il va donc falloir prendre en
compte cette réflexion, et nous prendrons p = 1 dans le modeéle optique. Le code du modele optique,
déterminant I'intensité totale réfléchie par le canal est donnée en annexe. La méthode expérimentale
de détermination de I'épaisseur du film de lubrification consiste a mesurer I'intensité réfléchie, puis
a déduire I'épaisseur a partir d'un modele optique ayant comme parametres d’entrée : la longueur
d’onde de la lumiére monochromatique incidente, donnée par la valeur de la longueur d’onde au
centre de la bande passante du filtre, les indices de réfraction des différents milieux a cette longueur
d’onde et le demi-angle au sommet du cone d’illumination. Dans les faits, le modéle optique établit
la courbe du contraste théorique en fonction de I'épaisseur du film. Ensuite, on obtient un contraste
expérimental par la mesure des intensités réfléchies par le canal et les références, que 'on compare
au modele optique théorique pour en déduire I'épaisseur. Dans la suite est présenté le dispositif ex-
périmental que nous avons mis en place a I'Institut de Physique de Rennes, sont discutées ensuite ses
performances et les choix qui ont été faits pour les obtenir.

4.2 Dispositif expérimental

Notre objectif est d’observer des objets dynamiques (gouttes ou bulles) poussés par une solution a
priori quelconque dans une cellule microfluidique. Cet environnement implique une prise en compte
des parametres expérimentaux de notre dispositif qui doit donc s’adapter aux spécificités de notre

systeme. Le cahier des charges du dispositif est donné ci-dessous :
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Cahier des charges

® Observer des gouttes de rayon maximum R ~ 150 um, (critére de confinement et d’obser-

vation des gouttes).

® Observer des gouttes ayant des vitesses 0 < Uy < 2 cm/s (critére sur la fréquence d'acqui-

sition).

e Changer de longueurs d’ondes de I'éclairage pour sonder différentes épaisseurs.

Pour répondre a ce cahier des charges le montage expérimental de la RICM est conc¢u en jouant

sur les 3 points suivants :
— la source lumineuse,
— l'acquisition,
— l'optique.
En jouant sur ces 3 points nous avons monté un dispositif RICM performant dans le cadre de notre

expérimentation : des gouttes allant a des vitesses couvrant au moins une décade du régime capillaire.

4.2.1 Montage de I'expérience

Lensemble du dispositif est monté sur un microscope inversé de chez Leica, un DM-IRB. Pour
effectuer la mesure de la mobilité des gouttes (cf Chapitre 2 et 3), nous observons les gouttes en trans-
mission. C’est a dire que I"échantillon est au travers du chemin du faisceau lumineux (la source lumi-
neuse au dessus par exemple, et le capteur, la caméra, au-dessous). La source lumineuse en transmis-
sion est une source de lumiere blanche halogene classique, qui a été utilisée pour obtenir les images
présentées au chapitre précédent. En revanche, pour pouvoir effectuer de I'interférométrie, nous de-
vons avoir capteur et source lumineuse du méme c6té de I'échantillon. Ainsi, le faisceau lumineux
vient se réfléchir sur I'’échantillon : d’ou I'éclairage dit en réflexion. La source lumineuse en réflexion
sur ce microscope est une lampe a décharge, a vapeur de mercure, dont le spectre est présenté ci-

dessous, Figure 4.9.

Mercure Hg

FIGURE 4.9 - Spectre d’émission d’'une lampe a vapeur de mercure. Les deux pics les plus intenses
sont le bleu et le vert situés respectivement autour de 435 nm et 543 nm.

La source lumineuse

La source lumineuse utilisée dans le dispositif RICM est une lampe a décharge, a vapeur de mer-
cure de 100W dont le spectre est présenté Figure 4.9.
Le compromis a trouver est le suivant : plus on prend une large gamme de spectre plus on a de

signal, mais moins on a de contraste sur les interférences. En effet, comme vu plus haut, deux ondes
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conduisent a la méme valeur d’intensité si leur fréquence sont proches, c’est-a-dire si leur longueur
d’onde est proche I'une de I'autre. De plus, 'indice optique des milieux dépend également de la lon-
gueur d’onde. Cela implique que les franges d’interférences de chacune des longueurs d’onde com-
posant la lumiére incidente se superposent et conduisent a une extinction du contraste.

11 est nécessaire de couper le signal et de le centrer sur une petite gamme de longueurs d’onde
pour garder un contraste important. Nous avons fait le choix de filtres passe-bande centrés sur les
raies d’émission de notre lampe a décharge (exemple : 543/22 nm BrightLine® single-band bandpass
filter, notre filtre vert), i.e. centrés sur les deux pics présentés plus bas.

Pour savoir s'il faut choisir un éclairage a LED, une lampe a décharge avec un filtre ou un laser, il
faut se poser la question de ce que nous voulons observer. En effet, I'épaisseur type du film de lubri-
fication que nous cherchons a mesurer est de I'ordre de la dizaine de nanometres or 2 ondes lumi-
neuses interferent si et seulement si elles sont cohérentes entre elles. Entre en jeu alors la longueur de
cohérence I, qui est définie comme la longueur caractéristique sur laquelle une onde est cohérente
avec elle méme (train d’onde). Le temps de cohérence 7. est défini comme le temps durant lequel
une onde est cohérente. Il est inversement proportionnel a la largeur de la bande spectrale. On a:

AS

v (4.18)

lc =CT.,=

On voit directement que des sources laser auront des longueurs de cohérence trés importantes. Et
méme trop importantes. Dans notre cas, pour observer les interférences qui sont uniquement dues
au film de lubrification, il faut que la longueur de cohérence de notre source soit du méme ordre de
grandeur que deux fois I'épaisseur maximale de notre film de lubrification. Deés lors, si on utilise une
source laser qui fait partie des sources lumineuses avec les longueurs de cohérence les plus grandes
utilisables, le risque est que la longueur de cohérence soit plus importante que la hauteur du canal
microfluidique et qu’il faille donc prendre en compte dans la Figure d’interférences, les interactions
avec les interfaces successives : I'interface huile/solution aqueuse du haut de la goutte ainsi que I'in-
terface phase aqueuse/PDMS encore au-dessus, i.e. le plafond. La contribution de ce dernier ne serait
pas qu'un simple fond lumineux mais également une source d’interférences multiples.

Al'aide d’'un spectromeétre, nous avons mesuré le spectre du faisceau lumineux obtenu en sortie
d’objectif pour les deux filtres utilisés ainsi que la LED utilisée dans le montage "multi-LED" discuté
en fin de chapitre.

Ce sont ces spectres que nous implantons dans les modeles optiques reliant intensité et épaisseur

pour les montages avec filtre.

Application numérique

Pour le filtre vert dont les références sont 543/22 nm BrightLine® single-band bandpass filter, la
longueur d’onde centrale est de A¢p = 543 nm, et la bande passante A1 = 22 nm. D’apres 1'équation
4.18 cela donne une longueur de cohérence L, = 13 um, valeur inférieure a I'épaisseur supposée des
gouttes, on ne risque pas d’interférences supplémentaires dues a une réflexion au plafond.

Lacquisition

Lacquisition comprend le capteur de la caméra et les parameétres possibles de I'acquisition. Avant

d’aller plus loin, il est important de faire un aparté sur la sensibilité. Pour simplifier, un photosite est
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10 — Spectre filtre bleu
Spectre LED
Spectre filtre vert
0.8
0.6
04+
0.2+
| | | | | | | | |
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FIGURE 4.10 — Spectre de notre faisceau en sortie d’objectif, respectivement avec la lampe a vapeur
de mercure couplée a un filtre bleu, a un le filtre vert et la configuration "finale" avec une LED bleue.

une petite surface d'un capteur électronique destinée a capter des photons. C’est méme l'unité de
base du capteur. Un pixel est un ensemble de 3 ou 4 photosites, un bleu, un ou deux verts et un
rouge. Pour du monochrome, pixel = photosite. Les photosites, indépendants les uns des autres, sont
organisés en lignes et colonnes formant une matrice de points, qui correspondent a chaque pixel

d’'une image numérique.

En ce qui concerne leur capacité a capter la lumiere, ils peuvent étre comparés a des récipients
recevant de I'’eau de pluie. Donc pour une pluie donnée, plus le récipient sera grand, et plus il recevra
d’eau. En optique cela peut se traduire par : plus le photosite sera grand et plus il recevra de lumiére.
Seulement, sur une surface de silicium donnée (le capteur) plus les photosites sont grands, et moins
il y en aura, donc plus la résolution spatiale sera faible. Lors de la conception d'un capteur, deux
impératifs contradictoires sont a gérer : la sensibilité du capteur aux faibles puissances lumineuses
et sa résolution (au sens de I'optique). Pour la résolution il est aisément compréhensible que plus
le photosite est petit, meilleure est la résolution spatiale du détecteur. La diffraction doit également
étre prise en compte. En effet, la diffraction est un phénomene lié au comportement des ondes :
lorsqu’elles rencontrent un obstacle ou une ouverture, ce dernier se comporte comme une source
secondaire. Cela résulte en I'apparition de zones d’amplitudes maximales et minimales autour de la
direction de propagation; il apparait une figure de diffraction appelée tache d’Airy, représentée Figure
4.11.

Deux objets trés proches du fait de ce phénomene vont se superposer rendant leur distinction
difficile, probléme schématiquement représenté Figure 4.12. La résolution d'un microscope désigne
sa capacité a séparer des détails tres voisins. Indépendamment du capteur utilisé et des aberrations

ou imperfections des lentilles, la résolution du microscope optique est fondamentalement limitée

82



Disque central brillant
Anneau sombre
Anneau brillant

FIGURE 4.11 — Tache d’Airy

par la diffraction de la lumiére. En effet, un point source formera nécessairement une image en forme

de tache d’Airy.
Intensité somme — > m @

FIGURE 4.12 - Limite de résolution

Il est possible de déterminer le rayon de la tache d’Airy numériquement parlant. En effet, on

montre que le rayon de cette derniere s’écrit comme :

A

Tairy = 122m

(4.19)

ol NA est I'ouverture numérique de l'objectif. Cela correspond a l'angle d’ouverture de 1'objectif
(représenté Figure 4.13), pondéré par l'indice de réfraction du milieu »n entre la platine et I'objectif :
NA = n-sin(0). Avec nos valeurs numériques, on détermine rg4;,, =~ 0.25 um au niveau de I'objectif,

FIGURE 4.13 — Schéma de principe de I'ouverture numérique.

ce qui donne au niveau du capteur de la caméra un rayon affecté par le grossissement du systéme
optique (x 63) :

Tairy(cam) = rqiry(0bj) x G = 16.3 um
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Enfin, par analogie avec le théoreme de Shannon-Nyquist pour le traitement de données stipulant
que la fréquence d’échantillonnage d'une information doit étre au moins deux fois supérieure a la
fréquence maximum de la donnée nous pouvons faire de méme et imposer au moins trois photosites

dans le diamétre de cette tache. Figure 4.14 illustre ce propos.

Dhisgues d Airy

I pixel / resel

Mauvais

2 pixels / resel

Limite

3 pixels / resel
Bon

FIGURE 4.14 - Illustration du théoreme de Nyquist-Shannon pour I'optique. Il faut que la taille du
pixel soit strictement inférieure a la distance de résolution, c’est-a-dire a la largeur de la tache de
diffraction mesurée a mi-amplitude (FWHM, full width half maximum). Source : Traitement d’images
numériques en microscopie - Yves Usson

Cela nous donne un critere sur la taille maximale des photosites, soit :
32.6
Lphotosite = T =~ 10.8 um (4.20)

Ce critére sera assez facilement rempli; pour des caméras standard, d'une technologie type sC-
MOS qui est la technologie qui de prime abord serait la plus intéressante pour nous, la taille des pixels
estde 6.5 um< 10.8 um.

Le dernier type de bruit que nous sommes amenés a rencontrer est le bruit thermique qui est dti
a l'agitation thermique des électrons : le courant d’obscurité. Il est donné par le constructeur a une
température donnée. Il est possible de le quantifier et de s’en affranchir par traitement d'image. Fina-
lement, la problématique est la suivante : pour une surface de capteur donnée, si on veut augmenter

sa résolution spatiale on va en diminuer la dynamique et donc augmenter le bruit.

Rolling ou global shutter

Un second point a prendre en compte est la technique utilisée pour I'enregistrement des images.
Deux possibilités sont offertes : le rolling shutter et le global shutter que I'on peut traduire par ob-
turateur par ligne ou global. Pour comprendre le rolling shutter, il faut revenir aux technologies des
capteurs. Celles-ci se scindent en deux grandes familles : les CMOS pour Complementary Metal Oxide
Semi-Conductor et les CCD pour Charge-Coupled Device. Ces derniers exposent l'intégralité de la
surface photosensible en une seule fois. Une fois exposé, le capteur est obturé afin de transférer les
charges électriques vers les zones de lecture. Si ce procédé, appelé global shutter, convient bien a la
technologie CCD, il est moins efficace avec les capteurs CMOS qui sont moins sensibles a la lumiére.

Pour raccourcir le temps d’occultation des photodiodes, une technologie de lecture ligne par ligne
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(de haut en bas du capteur) est utilisée. Une fois la ligne de photodiode lue, elle peut a nouveau étre
exposée plus rapidement. On peut noter que cette limitation technique n’est pas inhérente a la tech-
nologie CMOS, mais résulte de contraintes liées aux choix techniques et aux cofits de production. En
effet, des capteurs CMOS a obturation globale existent déja depuis longtemps pour des applications
industrielles. Ceux-ci nécessitent plusieurs transistors supplémentaires par photodiode, augmentant
de facto la complexité de fabrication ainsi que le tarif. Un schéma étant plus parlant, voici schémati-

quement en Figure 4.15 le probléme du rolling shutter.

b)

Position des lignes de pixels
Position des lignes de pixels

Temps Temps

FIGURE 4.15 — Temps d’exposition en fonction de la position de la ligne de pixels. a) Rolling shutter
ou I'exposition commence avec un retard croissant suivant la distance a la ligne de pixels centrale. b)
Global shutter ou I'exposition de tous les pixels commence au méme moment.

Il apparait alors évident que pour notre application la technologie global shutter semble indis-
pensable pour éviter la distorsion des images. Ce critére est primordial. Il nous fait enlever une bonne

partie du parc de caméras pour la microscopie.

Un autre critére a observer est celui du rendement quantique, aussi appelé efficacité quantique.
Ce dernier, représenté par une courbe en fonction de la longueur d’onde, est le rapport entre le
nombre de charges électroniques collectées et le nombre de photons incidents sur une surface pho-
toréactive. Cette efficacité quantique permet de déterminer la sensibilité a telle ou telle longueur
d’onde, voir Figure 4.16. Un autre point important a prendre en considération : nous verrons que
pour mesurer les plus petites épaisseurs de film (vingtaine de nanometres), il faudra aller vers de plus
faibles longueurs d’ondes pour augmenter la résolution, or la caméra capte plus ou moins de signal
en fonction de la longueur d’onde incidente. La technologie emCCD est la technologie garantissant
la meilleure efficacité quantique c’est pourquoi elle est utilisée dans les applications types molécules
uniques. Trop sensibles par rapport a notre application, ce sont surtout des caméras avec des pho-
tosites de grande taille, pas assez résolues ni assez rapides pour nous. La technologie garantissant le
meilleur rapport résolution/sensibilité est la technologie sSCMOS. Leur défaut est de ne pas étre trés
rapide, surtout en global shutter ot la fréquence d’acquisition maximale en full-frame avoisine les 50
Hz.
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FIGURE 4.16 — Courbe d’efficacité quantique. Source : Données constructeur Andor

Choix du capteur

Nous avons choisi la caméra sCMOS Zyla 5.5 de chez Andor. Elle posséde un capteur 16.64 x 14
mm, ce qui, couplé a I'objectif choisi de grossissement G = 63, donne un champs d’observation de
265 x 223 um. Les gouttes ayant un rayon typique de R = 100 um, cette taille de capteur répond bien
anotre critere sur la taille. La technologie sCmos, nous assure une bonne sensibilité, et la taille de ses
photosites (6.5 um) est en accord avec notre résolution de tache d’Airy. Evidemment la partie optique
a été réfléchie en boucle fermée avec la partie acquisition. Elle est présentée ci-dessous.

Loptique

1 existe déja plusieurs dispositifs RICM : I'observation de cellules ou la caractérisation de surfaces.
Une modification du systeme de Curtis [Cur64] est la méthode antiflex utilisée par Ploem [VBTP88]
pour observer I'accroche de cellules vivantes a une surface de verre. Elle consiste a rajouter un sys-
teme polariseur/analyseur croisé dans le chemin optique, couplé a une lame quart-d’onde dans I'ob-
jectif. Cette méthode permet de couper lalumiere parasite réfléchie en amont de lalame quart d’onde.
Son fonctionnement est le suivant : un polariseur polarise rectilignement la lumiére incidente. La lu-
miére se trouve polarisée circulairement apres étre passée a travers une lame quart-d’onde incluse
dans I'objectif du microscope (déphasée de m/4). La lumiére réfléchie par I’échantillon repasse par la
lame quart d’onde une seconde fois (a2 nouveau déphasée de 7/4) et redevient polarisée rectiligne-
ment, avec une direction de polarisation tournée de 90° par rapport au rayon incident initial. Finale-
ment cette lumiere déphasée de /2 par rapport a la lumiére entrante dans le systéeme peut traverser
I'analyseur croisé (i.e. tournée de 7/2 par rapport au polariseur en entrée). Cette technique permet
de ne récupérer que les rayons réfléchis par I’échantillon et de retirer tout le signal parasite. Il y a des

inconvénients a l'utilisation de cette méthode d’amélioration de contraste dans notre cas :

— La perte de signal
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— Lanécessité d’avoir différentes lames quart-d’onde (associée chacune a la longueur d’onde de

I'éclairage), et donc différents objectifs

Premierement, cela signifie, que pour un signal déja faible puisque filtré (filtre passe bande de bande
passante 22 nm pour notre filtre vert), du signal est encore perdu. D’abord en traversant le polariseur,
puis au niveau de lame quart-d’onde qui fonctionne pour une longueur d’onde donnée, a nouveau
intrinséquement par réflexion/transmission au niveau de 1’échantillon, a nouveau au niveau de la
lame quart-d’onde et enfin au niveau de I'analyseur. Les pertes dues au miroir semi-réfléchissant
(lame 50/50 dans le cube du microscope) ne sont pas évitables.

Deuxiemement, une lame quart-d’onde ne remplit sa mission que pour une longueur d’onde
donnée. Pour un signal de bande passante 543 + 11 nm cela fonctionne si la lame quart-d’onde est
centrée dans le vert. Néanmoins, si I'on veut changer de couleur, et utiliser notre filtre bleu alors, la
lame quart-d’onde ne remplit plus son rble et nous fait perdre grandement du signal.

Notre choix a été d’utiliser un objectif a immersion classique, fourni avec le microscope (x63 a im-
mersion de chez Leica) et donc de s’affranchir du systéme polariseur/analyseur croisé + lame quart-
d’onde. Cela permet d’accroitre notre signal de maniere significative (un ordre de grandeur en inten-
sité) et donc de pouvoir descendre le temps d’exposition, ce qui fait partie de nos criteres principaux
du fait de la dynamique rapide des gouttes étudiées.

Typiquement, si I'on considére une goutte de rayon R = 100 um, allant, en prenant une vitesse
importante typique des expériences, e.g. U; = 1.5 cm/s, on construit un temps caractéristique 7 ,p;
qui est le temps que la goutte met pour parcourir une fois sa taille :

R
Tobs = Ei =7ms (4.21)

Ainsi, pour éviter le flou de bougg, il faut que le temps d’exposition soit trés faible devant ce temps
d’observation. Sil'on reprend I'exemple de la goutte précédente, avec un temps d’exposition de Teyp =
1 ms, durant ce temps elle a parcouru d = 1.5-1072 * 10- 173 = 14 um. Ce qui n’est pas petit devant
la taille de I'objet. Typiquement, un temps d’exposition de 'ordre de 50 a 10 us est utilisé dans nos
expériences, balayant ainsi respectivement les gouttes les plus lentes, aux gouttes les plus rapides. Ce
temps d’exposition est le coeur de notre probleme puisque le réduire nécessite d’avoir un signal trés
fort pour continuer a capter suffisamment de photons. Dans notre cas, la méthode antiflex de Ploem
n’était pas indiquée. Dans la suite de cette partie, nous présentons succinctement les performances
chiffrées de notre dispositif. Ensuite, il s’agira de montrer les étapes de validation du dispositif expé-

rimental.

4.2.2 Performances

Nos criteres de choix sur le montage expérimental étaient :
— Observer une goutte entiere dans le champs de vision - critére de taille de capteur

— Avoir une image nette, sans flou de bougé de notre goutte - critere couplé temps d'exposition/si-

gnal lumineux + global shutter
— Maximiser le rapport signal/bruit - critére sur l'intensité du signal

De par nos choix techniques au montage de notre dispositif, nous sommes capables :
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1. d’observer des gouttes de rayon R < 150 um

2. de descendre a un temps d’exposition de 7.y, = 10 us en ayant une image exploitable.

T
P ~2.103<<1

Tobs

4.3 Validation du dispositif

Dans cette partie les deux expériences réalisées pour permettre la validation du dispositif expéri-
mental sont présentées. Vont étre également discutées les problématiques liées a une mesure relative
d’épaisseur, et a une mesure absolue. Dans un premier temps, nous montrons les résultats obtenus
par observation avec le dispositif RICM sur une bille optique de verre, et dans un second temps, une

goutte statique piégée dans notre cavité de Hele-Shaw.

4.3.1 Sur un objet calibré: le cas d’'une bille optique, pour une mesure relative.

Pour valider le dispositif RICM nous avons utilisé un objet calibré afin d’obtenir une idée qua-
litative et quantitative des erreurs de mesure d’épaisseur. Un schéma représentant I’expérience est

donné Figure 4.17 Lobjet utilisé est une bille optique, (ref : diametre 1.5mm, N-BK7 Ball Lens de chez

Enceinte de PDMS

__ Bille optique

Solution aqueuse

Lamelle

FIGURE 4.17 — Schéma représentant |'expérience d’oservation d’une bille optique, au contact d'une
lamelle de verre plongée dans une solution aqueuse de tensioactifs identique a nos expériences de
gouttes.

Edmund optics) ; c’est une bille de verre polie de sorte que sa rugosité est faible et sa surface est propre
et dénuée d’aspérités. Les données constructeur nous donnent :

— un diametre, par exemple 1500 ym=+2.5 um.
— une sphéricité, +0.625 pm.

— unindice optique n = 1.517.
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On plonge cette bille dans une solution aqueuse de tensioactifs semblable a celle que nous utili-
sons. Une enceinte en PDMS est préalablement remplie de solution avant d’y mettre la bille. Cette so-
lution est une solution contenant du C;o—Bromide et du chlorure de sodium afin de se placer dans les
conditions expérimentales que nous aurons lors de I'observation des gouttes. Cette solution permet
également d’abaisser la tension de surface : la bille, trop petite, ne coulait pas. Ainsi nous assurons le
contact entre la bille et la lamelle de verre. En observant avec le dispositif RICM, nous devrions étre
capable de reconstruire le profil de la sphére. Limage de la sphére observée avec le dispositif RICM
est donnée Figure 4.18.
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FIGURE 4.18 - Image de la sphere de 1000 um de diametre observée avec le dispositif RICM.

Lindice optique de la bille étant quasi identique a celui de la lamelle et faisant I’hypothése de
contact entre la bille et 1a lamelle, le point de contact est un minimum. Ensuite, on observe une alter-
nance de maxima et de minima d’intensité. Les indices optiques sont les données d’entrée du modele
théorique qui donne la relation entre I'intensité et I’épaisseur. Ces indices optiques sont donnés pour
une longueur d’onde standard de A = 546 nm. Le modele, pour les indices optiques suivants, est tracé
en Figure 4.19.

— Nequ = 1.33
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— Nyerre=1.518

— Npile = 1.517
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FIGURE 4.19 — Modele d’intensité relative donnée en fonction de I'épaisseur de la phase liquide si-
tuée entre la lamelle et la bille. En rouge sont tracés les maxima de la courbe, en jaune les minima.
L'épaisseur est donnée en nanometres.

Maintenant, tragons l'intensité expérimentale relative que nous obtenons pour une coupe de
I'image de la bille normalisée par une image ot il n'y a que de I'’eau, toutes deux obtenues par RICM.
Pour obtenir cette courbe on extrait une bande de 20 pixels le long d'un diameétre de la bille. On
obtient un tableau de 2560 colonnes (taille du capteur) et de 20 lignes. On somme chacune de ces co-
lonnes, on obtient alors I'intensité moyenne de ces 20 pixels. On fait ici 'hypothese que 20 pixels (ce
qui correspond a 2 um) est trés petit devant le rayon de la bille et que localement le rayon de courbure
du motif d’interférence est infini. Ce traitement permet d’atténuer le bruit numérique, ainsi on ob-
tient la courbe présentée en Figure 4.20. Afin d’améliorer la précision sur la position des extrema qui
sont posés arbitrairement a un pixel prét, nous effectuons un traitement qui consiste a approximer
chaque frange par une parabole et d’affecter a la position de 'extremum correspondant I’abscisse du
foyer.

Précisément nous prenons cinq points, cinq pixels celui déterminé comme étant I’extremum par
'algorithme et ses quatre voisins deux a deux. Figure 4.21 représente ce traitement. La différence est

ténue, mais cela permet de placer un extremum entre deux pixels et d’accroitre notre résolution.
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FIGURE 4.20 — Mesure de I'intensité relative donnée en fonction de la position de la cavité. En rouge
sont tracés les maxima de la courbe, en jaune les minima. la position est une position absolue dans
le champs d’observation donnée en micrometres. Ici, seul un coté de la bille est tracé.
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FIGURE 4.21 - Contraste expérimental mesuré en fonction de la position (en pixels) dans la cavité.
La ligne bleue continue représente le contraste mesuré, les points rouges et les points jaunes repré-
sentent respectivement les positions des maxima et des minima au pixel prét. Les lignes discontinues
noires, représentent les approximations de paraboles faites pour chaque extremum. Les points verts

sont les foyers de ces dernieres.
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Chacun des extrema expérimentaux correspond a une épaisseur. Néanmoins, il n'est a priori pas
possible de distinguer de maniere absolue a quelle branche l'intensité correspond car, pour une in-
tensité donnée plusieurs épaisseurs sont possibles. En effet, chaque extremum correspond au dépha-
sage de I’'onde réfléchie a la surface de la bille. On ne la connait que modulo 2. Nous verrons dans la
suite que l'utilisation d’'une autre longueur d’onde permet de lever cette incertitude.

Deux hypothéses nous permettent de reconstruire le profil : la premiére est de supposer que la
bille est au contact avec la lamelle (1*¢ branche dans le modéle optique), la seconde est que I'épaisseur
croit en s’éloignant du point de contact.

Ainsi, le premier maximum expérimental correspond au premier maximum théorique. Nous ver-
rons dans la suite que pour les gouttes, cette indétermination n’est pas aussi facile que cela a lever.
Maintenant de maniére trés naive, nous attribuons a chacun des extremum 1'épaisseur correspon-

dante sur le modele théorique. Le résultat obtenu est présenté en Figure 4.22.

8 e Points experimentaux, neq., = 1.33
——Profil theorique de la sphere
7+ ---Lamelle
o Point de contact
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FIGURE 4.22 —Profil d'une bille de verre plongée dans une solution aqueuse de SDS + NaCl, au contact
de la lamelle de verre. Les points rouges sont les points expérimentaux, la ligne en traits noire est la
position de la lamelle, le point blanc est le centre supposé de la bille (déterminé expérimentalement)
que 'on impose au contact de la lamelle, 1a ligne noire continue est le profil théorique de la sphere.

Lindice optique utilisé pour la solution est 7.4, = 1.33 donné pour de I'eau éclairée dans le vert.
Le profil théorique de la bille est calculé en prenant le rayon théorique (ici, le diamétre vaut 1000 pym)
et en prenant le centre déterminé de la sphere, x.. Ensuite, on calcule pour une liste d’abscisses don-
nées Xp;;;. et les ordonnées correspondantes :

Ypitte = \/Rlz,,-”e — (Xpitze — Xc)? (4.22)

Le tracé du profil est donc dépendant du rayon de la bille, donné a plus ou moins 2.5 ym, mais plus

fortement encore de la position du centre. On note clairement un trés bon accord notamment jusqu’a
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quelques microns de profondeur, sachant la profondeur de champ typique de notre objectif est de 1

micron. Toutefois, les sources d’erreurs de mesure sont les suivantes :
— erreur sur I'indice optique de la solution,
— erreur sur le rayon de la bille elle-méme,
— erreur sur la position du centre.

La premiere source d’erreur sur I'indice optique est discutée juste apres. La seconde est une donnée
constructeur. La troisieme est moins dramatique sur la bille dont la courbure est grande. Elle sera
plus critique sur la goutte. L'indice optique d'un matériau, d'un fluide ici, varie en fonction de divers
parametres. Pour une solution aqueuse, la température, la longueur d’onde d’exposition ainsi que la
composition chimique de la solution jouent un réle parfois non négligeable dans la valeur de I'indice
de réfraction. La température dans la salle de manipulation est sensiblement contr6lée autour de
20°C+0.4 donc ce n'est pas un parametre qui va venir perturber I’expérimentation. En revanche, I'in-
dice optique change en fonction de la longueur d’onde. On parle d'une variation faible tout de méme,
au troisieme chiffre significatif ce qui ne va pas influer sur nos mesures. Plus tard dans ce manuscrit
il est montré I'impact d'une variation de 10% de I'indice optique sur la reconstruction d'une bille. En-
fin, il est connu que la chimie de la solution aqueuse fait varier I'indice optique et parfois de maniere
importante. Les graphiques présentés en Figure 4.23 montrent I'évolution de I'indice optique de I'’eau

respectivement en fonction de la longueur d’onde et de la présence de sel dans la solution.
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FIGURE 4.23 — Evolution de I'indice optique en fonction de la longueur d’onde et de la présence de
sel dans la solution. Figures extraites et adaptées de [SBJ*12],[DM07]

Figure 4.25 montre la reconstruction d'une bille d’'un millimeétre de diametre mais cette fois-ci
éclairée au travers du filtre bleu (référence 434/17 nm BrightLine single-band bandpass filter chez
Edmund Optics) qui est un filtre passe bande centré sur A = 434 avec une bande passante de 17 nm.

Lintérét de pouvoir éclairer de deux couleurs différentes est triple. Pour le comprendre, Figure
4.24 donne le modeéle optique pour des indices optiques identiques, mais pour un spectre différent.
En 'occurrence pour les deux spectres présentés plus haut, en Figure 4.10. On constate qu’il y a un

décalage entre les deux courbes. Comme le modele I'avait décrit plus haut les extrema sont des mul-

. A S - . - .
tiplesde h = e Ainsi, le modele théorique associé au spectre bleu passe par un minimum plus tot,
np
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FIGURE 4.24 - Intensité relative obtenue en fonction de I'épaisseur du film de lubrification pour deux
spectres différents.

i.e. pour des épaisseurs plus faibles, que le vert : pour une épaisseur qui vaut environ 82 nm contre
105 nm pour le filtre vert. La deuxieme chose qu’il faut constater, qui découle de ce décalage, est que
les zones de faible pentes (proche d’'un extremum), et donc de faibles résolutions sont de fait déca-
lées également. Avoir deux couleurs nous permet donc de sonder différentes épaisseurs, avec une
précision améliorée. Par exemple, si'on se place sur I'intensité théorique liée au vert, vers 208 nm ce
qui correspond au deuxiéme extremum, une grande variation d’épaisseur n'induit qu'un faible chan-
gement d’intensité lumineuse. Comment différencier une épaisseur de 195 nm et une épaisseur de
215 nm qui ont le méme niveau de gris? Pour la méme épaisseur, le modéle associé au bleu est dans
une zone de pente importante. Ainsi, changer de longueur d’onde en fonction de la zone de mesure,
permet de reconstruire avec précision les épaisseurs correspondantes et de déterminer la branche
sur laquelle I'épaisseur se situe. De cette maniere, le raccordement a 0 est déterminé ici de maniére
équivoque.

Par ailleurs, la variation d’'indices optiques est une question a poser. Le modéle optique que nous
utilisons est robuste au changement de parametres. Le seul parametre qui fait varier la position des
extrema, c’est-a-dire I'épaisseur a laquelle ils apparaissent, est 'indice optique de la phase externe.

Dans notre expérimentation nous n’avons pas mesuré les indices optiques de la phase externe.
Comme vu précédemment l'indice optique de I'’eau varie : avec la longueur d’onde et la tempéra-
ture. Pour I'une ce sont des données qui sont tabulées et pour I'autre nous travaillons a température
constante, la salle d’expérimentation étant tempérée. Toutefois, I'indice optique de |'eau varie égale-
ment en fonction de la concentration en sel. Quid de I'évolution de I'indice optique dans le cas d'une
évolution de la concentration en tensioactifs ?

Une amélioration possible du dispositif serait la mesure systématique des indices optiques.

A
Cependant, I’épaisseur correspondant a un extremum est un multiple de & = i Ici, la variation
)
d’indice optique est de I'ordre du centiéme. Une telle variation entraine sur I'épaisseur du premier

extremum une incertitude de I'ordre du nanometre. Incertitude qui, si elle est répétée a chaque ex-
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FIGURE 4.25 - Profils reconstruits de la spheére, la ligne noire continue est le profil théorique de la
sphére calculée a l'aide de 4.22, la ligne discontinue représente I’'ordonnée 0 c’est-a-dire la lamelle de
verre. Les points rouges et bleus sont les points expérimentaux pour deux indices optiques de I'eau
différents.

tremum peut devenir non négligeable a de tres fortes profondeurs, comme le montre I'encart b) en
Figure 4.25. Les films de lubrification que nous cherchons a mesurer ne dépassent pas les 350 nm.
Lencart a) montre I'écart que I'on obtient entre deux positions d’extrema pour un écart de 4 cen-
tiemes sur I'indice optique de la solution aqueuse. On peut constater que I'écart pour une épaisseur
de 350nm est de 'ordre de 12 nm soit 4 %. Cela nous permettra de nous affranchir pour la suite de
ces variations d’indice. Nous prendrons donc un indice optique valant 1.33 pour I'’eau éclairée avec
le filtre vert, et 1.34 une fois éclairée dans le bleu.

Enfin, nous avons effectué un dernier test pour montrer que la reconstruction de la bille est cor-
recte : nous avons pris les points obtenus pour un indice optique de 'eau égal a n.4, = 1.34, une
valeur typique pour du bleu, et nous avons tracé le cercle inscrit passant par les points obtenus. Le
logiciel donne un cercle de rayon Ry;; = 506 pm, trés proche des 500+2.5 um du constructeur. Il nous
donne également que le point de contact théorique obtenu de cette facon est situé a 20 nm d’épais-

seur. Cet écart peut s’expliquer par l'incertitude que I'on a sur la position du centre de la bille.

Le montage expérimental semble validé pour un objet statique calibré. Dans une seconde partie

nous présentons la reconstruction d’'un ménisque statique sur une de nos gouttes.
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4.3.2 Sur notre objet d’étude : le cas d'une goutte statique pour une mesure absolue.

Lareconstruction de la bille était une mesure relative, c’est-a-dire que nous imposions la présence
d’un point de contact entre la lamelle et la bille et les seuls points expérimentaux considérés ont été
les extrema dont nous déterminions la position et connaissions I'épaisseur théorique. Le défi de la
mesure de film de lubrification sous les gouttes est tout autre. Premiérement, il faut savoir sur quelle
branche du modele optique nous nous trouvons, et il faut également pouvoir discerner les variations

d’intensité au sein de celle-ci, c’est-a-dire déterminer des épaisseurs comprises entre deux multiples

A
deh=—.
2ny
Dans la premiere partie de cette section nous présentons I'analyse d’'images qui permet d’obtenir
le profil d’intensité. Dans une seconde partie, nous présentons le lien entre intensité expérimentale et
épaisseur, en soulignant notamment la question primordiale de la mesure absolue. Enfin, la troisiéme

partie aborde le modeéle de ménisque statique et la comparaison avec les points expérimentaux.

Profil d’intensité.

Figure 4.27 montre une goutte stoppée dans notre cavité de Hele-Shaw. Nous I'avons laissée drai-
ner toute la nuit de sorte que I'épaisseur de la partie centrale du film de lubrification est uniquement
déterminée par la pression de disjonction. Deux images sont récupérées, 'une contient la goutte
Igoutte, 'autre non, I.q,. Cela nous permet d’obtenir une image normalisée en faisant le rapport des

deux images, pixel par pixel. Nous obtenons alors une image normalisée [ :

I outte
=27

Ieau

Cela donne un contraste expérimental que I'on pourra comparer au contraste théorique calculé
de la méme facon. De plus cela permet de s’affranchir des inhomogénéités spatiales d’éclairage.

Le fait d’étre ici en statique permet de prendre une multitude d’images de la goutte, et de la ca-
vité afin de les moyenner pour s’affranchir d'inhomogénéités temporelles de I’éclairage. Figure 4.26
montre respectivement I'image moyennée de la goutte Igoyse €t celle de I'eau I,4,. Limage a traiter,
i.e.le rapport entre les deux, est présenté en Figure 4.27. Une fois cette image obtenue, on peut tracer

a) b)

500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

FIGURE 4.26 - a) moyenne temporelle de 50 images contenant la goutte statique. b) moyenne tem-
porelle de 50 images de la cavité.

le profil d’'intensité normalisée, moyenné sur une bande de 40 pixels centrée sur un diametre de la

goutte (voir Figure 4.28). Ici la partie haute du profil correspond au film plat, on constate qu’elle est
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FIGURE 4.27 — Image normalisée de notre goutte statique. Goutte d’huile fluorée FC72, dans une
solution de C;5 — Sulfate, a 2 CMC de rayon R =47 um.

sensiblement constante avec quelques variations notamment dues a des imperfections sur 'image.
Ces imperfections peuvent étre dues notamment a des rayures sur la lamelle ou de la rugosité locale
du plafond; ces traces sont visibles surtout a basse vitesse, a fortiori a I'arrét, et le sont beaucoup
moins une fois le film de lubrification épais. Les franges d’interférences sur les cotés représentent des
branches successives et sont la signature de la présence des ménisques.

Pour pouvoir réaliser une mesure absolue il faut prendre quelques précautions. Tout d’abord,
il faut déterminer sur quelle branche se situe le film plat. Ensuite, il faut déterminer la référence a
prendre pour reconstruire une mesure absolue.

Branche du film plat.

Nous considérons une goutte d’huile fluorée d’indice optique ny,;;, = 1.25 qui est plus faible que
celui de I'eau. Une conséquence immeédiate est que, pour une épaisseur nulle, on a un maximum
d’intensité. La premieére branche est donc une branche qui, du blanc, descend vers le noir au fur et
a mesure que le film s’épaissit. Ici, pour une goutte statique le ménisque est forcément d’épaisseur
croissante et monotone. On part d’'un blanc pour aller vers un noir en s’épaississant : nous sommes
forcément sur une branche impaire (i.e. blanc vers noir). Ainsi notre épaisseur de film a la pression
de disjonction doit étre soit compris entre 0 et 105 nm, ce qui correspond a la branche 1, soit supé-
rieure a 208 nm ce qui est le début de la branche 3. D’apreés les travaux d’Axel Huerre [HJTV16] nous
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FIGURE 4.28 - Profil d’intensité normalisée, résultant de la moyenne d'une bande de 40 pixels de
large.

savons que I'épaisseur est de I'ordre de grandeur de 30 nm; nous sommes donc placés sur la premiere
branche.

Référence du premier extremum.

Reprenons la reconstruction du ménisque statique. L'épaisseur est croissante et parfaitement
monotone et nous connaissons les positions de certaines épaisseurs qui correspondent aux chan-
gements de branche. Le profil complet est déterminé en comparant le contraste théorique a celui
mesuré.

Supposons que nous soyons sur la branche 1, c’est-a-dire, dans le profil Figure 4.28, entre le film
plat et le premier minimum. On note I'intensité locale I;;¢5,r6e, ON NOte 'intensité expérimentale du
premier extremum Iexp—min, (€lle correspond au premier minimum du contraste expérimental). On
note également respectivement Ir,_4x, €t Itp—min, le premier maximum et le premier minimum
du contraste théorique. Enfin, on appelle I.o;resp 'intensité théorique correspondant a I'intensité

expérimentale mesurée. On a alors :

Imesurée - Iexp—minl _ Icorresp - Ith—mim

(4.23)

Iexp—muxl - Iexpfminl B Ith—max] - Ith—minl

Le probleme de la mesure absolue est que 'on ne connait pas lexp-max, - Cette référence est né-

cessaire pour savoir ol est-ce que I'on se trouve sur la branche expérimentale. Pour ce faire nous

avons décidé de nous fabriquer une référence expérimentale. En effet les valeurs d’épaisseur corres-

pondant aux min et aux max sont trés bien prédites, mais les intensités aux min et aux max le sont
beaucoup moins.

Iexp-max, correspond al’intensité expérimentale pour une épaisseur de film de lubrification nulle.

Nous avons rempli un microsysteme d’huile et avons mesuré 'intensité obtenue. Dans la suite de ce
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FIGURE 4.29 — Ménisque de la goutte statique en profil d’intensité. Les différents extrema sont notés
Texp—min, etainside suite. Imesuree €St le contraste local du point que I'on traite.

manuscrit les références pour épaisseur nulle ont été obtenues ainsi. Figure 4.29 replace chacune des
intensités expérimentales pour I’étude de la premiére branche et du film plat.

Lincertitude engendrée par une erreur sur la référence est discutée plus tard.

Reconstruction du ménisque statique.

En suivant’ensemble de ces démarches, il nous est possible de reconstruire le profil du ménisque
d’une goutte statique. Cette reconstruction est montrée Figure 4.30. Nous allons maintenant confron-

ter cette reconstruction a un modele. C’est I'objet de cette section.

La forme du ménisque statique d'une goutte confinée est donnée par la relation suivante :

—r" 1 AP

+ == (4.24)
(1 + r/2)3/2 r(l + r12)1/2 Y

Lidée ici est de reprendre la relation de Laplace et de I'appliquer a notre probleme. La somme des
courbures radiale et équatoriale est constante et vaut la différence de pression entre les phases in-
terne et externe sur la tension de surface. Ce modele est résolu semi-analytiquement par I'équipe de
Cyprien Gay [GRRM11] et a été résolue numériquement par Adrien Gans, post-doctorant a I'Institut
de Physique de Rennes. La résolution numérique du profil par Adrien Gans nécessite trois parametres
en entrée : le rayon de la goutte dans le plan équatorial, c’est-a-dire le plan perpendiculaire au pro-
fil présenté Figure 4.30, qui est mesuré par microscopie, la hauteur de la cavité, qui est mesurée par
profilométrie, et I'épaisseur du film plat a laquelle se raccorder. Léquation 4.24 est résolue jusqu’'a

cette épaisseur critique ou la pression de disjonction commence a intervenir. Au-dela I'’équation 4.24
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FIGURE 4.30 - Profil d'une goutte statique, centré sur le ménisque au bord de la goutte. La ligne bleu
continue est le résultat des simulations numériques, les points sont les données expérimentales.

n'est plus valable et le profil théorique est simplement prolongé par un film d’épaisseur constante.
Les barres d’erreur sont fabriquées a partir de I'incertitude qui engendre le plus d’erreur : 1a prise de
la référence d’intensité a épaisseur nulle. Le seul parametre ajustable du modéle est ’autorisation de
translation horizontale.

On constate un tres bon accord entre le modele du ménisque statique et notre mesure. Nous
sommes capables de reproduire le ménisque sur plus de 500 nm, c’est-a-dire que nous gérons les
changements de branches et que nos choix successifs de références sont pertinents. Cet accord de-
meure trés bon méme si I'on change I'épaisseur a laquelle raccorder le ménisque (valeur qui dépend

du choix de la référence Ioxp-max,)-

Impact du choix de la référence.

Le choix de la référence a un impact trés important aux tres faibles épaisseurs, car le modele
optique possede une pente tres faible proche des extrema. Ainsi, une faible variation d’intensité en-
gendre une variation plus forte de I'épaisseur correspondante. Typiquement dans la gamme de réfé-
rences que nous avons choisie, I’épaisseur du film de lubrification obtenue aprés une nuit de drainage
égale:

hoo =25+ 5nm

Des que nous dépassons les 45 nm d’épaisseur alors notre résolution est bien plus importante car

la pente est tres forte a ces épaisseurs-la.

Nous finissons donc avec un montage expérimental qui montre de trés bonnes performances sur

des objets statiques, qu’ils soient ceux calibrés ou ceux présents dans nos manipulations. Il est temps
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FIGURE 4.31 — Deux images brutes, c’est-a-dire Ig¢re seulement, de gouttes d’huile fluorée poussées
par une solution de C10-Tab, obtenues avec le montage multi-LED (LED a 455 nm). La goutte de
gauche est poussée par une phase aqueuse de débit Q = 40 uL/min, celle de droite Q = 80 uL/min. Ce
sont des gouttes rapides. Le C, de celle de droite est proche de 1073.

d’aller sonder les épaisseurs de films mais cette fois-ci en dynamique. L'observation de gouttes en

dynamique et les mesures qui en découlent sont présentées dans le chapitre suivant.

4.4 Perspectives : vers un montage multi-LED

Dans notre expérimentation il faut pour changer de longueur d’onde changer de filtre, ce qui
n’est pas difficile mais demande une action mécanique. Nous avons également des problémes d’ho-
mogénéité d’éclairage avec la lampe a vapeur de mercure malgré des changements d’ampoules. Un
éclairage par LED conviendrait tres bien a ce type d’expérimentation en statique, malheureusement
la puissance des LED est moindre comparé au combo lampe a décharge + filtre. C’est pourquoi avec
Emmanuel Schaub, Ingénieur de Recherche au laboratoire, nous avons réfléchi a contourner ce pro-
bléeme : faire un montage multi-LED composé de plusieurs LED (3, pour 3 longueurs d’ondes diffé-
rentes) pilotées par ordinateur et qu'on alimenterait par impulsions synchronisées a I’acquisition de
la caméra. Je ne peux rentrer dans les détails ici car le montage qui est déja mis en place sur la mani-
pulation va étre soumis a un dép6t de brevet. Néanmoins, des images sont montrées en Figure 4.31.
Nous obtenons déja des résultats équivalents en termes de contraste et de niveau de temps d’ex-
position, avec un gain treés notable en homogénéité d’éclairage qu'’il soit spatiale ou temporelle. Le
principal inconvénient de ce montage est la perte plus rapide de cohérence. En effet, le spectre de la
LED étant moins piqué, la longueur de cohérence de notre signal vaut L, ~ 3um. C’est la raison pour
laquelle, il y a moins de franges d’interférences visibles sur les images présentées en Figure 4.31. Cela
n'est pas important dans notre application car, comme nous allons le voir dans le chapitre suivant,
les films de lubrification qui nous intéressent ont des épaisseurs allant jusqu’a 400 nm. Ce montage
permet des performances accrues en termes de contraste, mais également en termes d’ergonomie :
le changement de longueur d’onde d’éclairage n’est finalement plus qu'un allumage de LED.
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Pour résumer

® Le dispositif classique de RICM avec dispositif antiflex ne nous permet pas d’atteindre

les temps d’exposition nécessaires a nos expérimentations : 7oy, < 20 us

® [e dispositif actuel comprend un dispositif d’éclairage que 1'on peut configurer diffé-

remment, d'un objectif a immersion x63 et d'une caméra sCMOS Zyla 5.5 d’Andor.
® Les trois configurations que nous avons a notre disposition pour le moment sont :
e lampe a vapeur de mercure + filtre passe-bande 543 + 22 nm.
e lampe a vapeur de mercure + filtre passe-bande 434 + 17 nm.
o montage LED avec LED Thorlabs 455 nm.
® Les caractéristiques techniques de notre montage sont :
o un champs d’observation de 230 x 265 um.
 un temps d’exposition utilisable jusqu'a Texp = 10 us.

e Notre dispositif et notre protocole nous permet de reconstruire avec précision des billes
optiques en verre de grande dimension (de 300 a 1500 um de diametre) pour différentes

configurations expérimentales.

® Lareconstruction d'un ménisque statique de goutte laissée au repos se fait avec un tres
bon accord avec le modele de Gay et al [GRRM11].

® Le montage multi-LED réalisé au laboratoire nous permet d’accroitre de facon remar-
quable notre qualité d’éclairage, nous rendant ainsi moins sensibles aux variations de

notre éclairage.

102



CHAPITRE

MESURE DE L’EPAISSEUR DE FILM DE LUBRIFICATION
// GOUTTES DYNAMIQUES

5.1 Introduction

Le dispositif expérimental étant opérationnel, nous pouvons mesurer les films de lubrification
sous les gouttes a différents régimes de vitesses, et ce, pour différentes compositions des solutions.
Dans ce chapitre, nous commencerons par présenter les images obtenues et la maniére de les trai-
ter. Ensuite les résultats obtenus pour différents tensioactifs (avec ou sans sel), vis a vis d'un rayon
donné et différents nombres capillaires, sont présentés. Nous montrons également que ces épais-
seurs suivent des lois de puissance que nous déterminons. Nous continuons par présenter des profils
de ménisques avant et arriere pour mettre en avant une différence entre les deux familles de surfac-
tants mises en jeu au chapitre précédent. Pour finir, nous comparerons nos profils d'épaisseur a des
modeles théoriques ol I'on peut modifier la condition de vitesse a I'interface ce qui fera le lien avec

les perspectives ouvertes par ces travaux et ce dispositif expérimental.

5.2 Reconstruction du film.

Le traitement utilisé pour une goutte statique est repris ici. Les principales différences sont les

suivantes :
1. Non-monotonie des variations d’épaisseur entre I’avant et ’arriere,

2. Film plat sur une branche du modele interférométrique a priori non connue lorsque les expé-

riences sont effectuées avec une seule longueur d’onde.

Pour résoudre ce premier point, nous allons résoudre séparément I'avant et 'arriere de la goutte.
Puis nous allons traiter chaque goutte dans I'ordre croissant de vitesse. Ainsi, il est possible de faire
I'hypotheése qu’a basse vitesse I'épaisseur du film plat est située sur la premiére branche, et de proche
en proche en augmentant la vitesse, observer les changements de branches puisque I'épaisseur du

film croit avec la vitesse.
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5.2.1 Exemple de reconstruction de film

Prenons I'’exemple d'une goutte quelconque :

FIGURE 5.1 — Image RICM d’une goutte d’huile fluorée poussée par une solution aqueuse de SDS a 2
CMC. Goutte allant a U; ~ 7.62mm/s.

Nous définissons les zones numérotées de 1 a 5 comme présentées en Figure 5.1, sachant qu’il y
a une symétrie axiale haut bas sur 'image, ce qui correspond a une symétrie droite gauche dans le
référentiel de la goutte. Plus précisément, les zones sont définies comme suit :

1. Le film plat.

2. Le ménisque avant.

3. Le ménisque arriére.

4. Les ménisques latéraux.

5. Le croissant arriere.

Dés lors que la vitesse est suffisante, i.e. que I'on quitte le plateau de disjonction pour lequel le film
est plat et d’épaisseur indépendante de la vitesse, les motifs définissant chaque zone apparaissent. La
connaissance des zones 1 et 2 permet la connaissance de toutes les autres par continuité d’épaisseur,
c’est la méthode de reconstruction que nous détaillons ci-dessous.

Sur cette goutte, le centre, i.e. le film plat 1, a un niveau de gris moyen. Si 'on essaie de suivre
jusqu’au ménisque avant 2, on observe un éclaircissement jusqu’'a un maximum, qui ne peut cor-

respondre qu’a un épaississement du film. Cette premiére frange du ménisque avant, un maximum,
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témoigne d'une épaisseur qui vaut a minima & = 208 nm pour le filtre vert (voir Figure 4.24) ou un
multiple de cette valeur. Par continuité de I"épaisseur en fonction de la vitesse de la goutte, et en fai-
sant 'hypothese qu’a trés faibles vitesses 1'épaisseur est positionnée sur la premiére branche, nous
savons que cette épaisseur est de i = 208 nm. C’est le passage de la zone 1 a la zone 2. Enfin, par
continuité de I'épaisseur dans le film de lubrification, une iso-contraste est une iso-épaisseur. Cette
frange d’interférence, ce niveau de gris, fait tout le tour de la goutte. De 2 a 3 on garde sans interrup-
tion le méme niveau de gris, ce qui signifie la méme épaisseur. Nous avons donc une épaisseur de
h =208 nm en 3.

Repartons de 1. L'épaisseur ici est forcément plus faible que # = 208 nm puisque le film plat est
d’épaisseur plus fine que le ménisque. Dirigeons-nous vers 4. Nous allons vers du noir, et donc une
zone plus fine que le film central. En effet, un épaississement conduit a un éclaircissement (mé-
nisque), et donc, inversement, un assombrissement correspond a un amincissement du film. L'amin-
cissement est tel qu’il y a un début de blanc, signifiant que nous sommes moins épais que le mini-
mum précédent, h = 104 nm. Enfin, I'épaisseur remonte trés brutalement, pour raccorder a h = 208
nm de 'iso-épaisseur 2 vers 3. On retrouve ici la forme de catamaran de gouttes pancakes déja mon-
trée expérimentalement dans les travaux de [RHT*18, HJTV16] ou numériquement dans les travaux
[ZG16, LFPJ16].

Maintenant, sil’on part a nouveau de 1 et que nous allons vers le ménisque arriere, le niveau de
gris s’éclaircit puis s’assombrit fortement avant de devoir raccorder a & = 208 nm. Par continuité avec
4, la zone noire entre 5 et 3 est a une épaisseur plus faible que 2 = 208 nm. Enfin, par continuité entre
1, 5,4 et 3 on trouve que cet éclaircissement en forme de croissant est une surépaisseur. On retrouve

icile "bump" arriére prédit par Bretherton et défini dans le chapitre 1 de ce manuscrit.

La Figure 5.2 montre le profil longitudinal d'un film de lubrification pour une goutte d’huile fluo-
rée FC-72 poussée par une solution de SDS a 2 CMC a 50 uL/min. Cette courbe a été obtenue en

suivant les étapes décrites ci-dessus.
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FIGURE 5.2 — Profil d’épaisseur d'un film de lubrification sous une goutte. L'échelle horizontale est
le micron tandis que I’échelle verticale est le nanometre. Chaque point représente la moyenne de la
colonne de 40 pixels.
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Cette méthode de reconstruction permet également de reproduire la topographie totale de la

goutte, que pour 'instant nous n’exploitons pas, mais qui fournit des informations supplémentaires.
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FIGURE 5.3 — Topographie compléte du film plat d'une goutte d’huile fluorée poussée par une solu-
tion aqueuse de SDS a 2 CMC a Qg tree = 14 uL/min.

Figure 5.3 montre la reconstruction d'un film de lubrification sous la goutte. On retrouve bien

cette forme de catamaran avec les ménisques latéraux qui plongent vers le fond.

5.2.2 Problématique au changement de branche et choix de références

Figure 5.4 représente un large panel des gouttes obtenues pour différentes vitesses pour de 'huile
fluorée dans une solution de SDS a 2 CMC. Les gouttes vont de droite a gauche. Cette mosaique nous
permet d’observer les changements de niveaux de gris en fonction de la variation de vitesse de la
goutte.

Les changements de niveau de gris au centre de la goutte sont la signature des changements de
branche. Par exemple pour une vitesse de gouttes U, comprise entre 0.202 mm/s et 3.05 mm/s, le
niveau de gris central diminue. Débutant par un blanc prononcé (un maximum d’intensité) et se
rapprochant d'un minimum. Au-dela de U; = 4.49 mm/s on observe un éclaircissement, puis sur les
deux derniéres images a nouveau un assombrissement. Ces changements d’intensité sont les témoins
de changements de branches. A nouveau, en tentant de résoudre le ménisque avant on sait si I'on se
trouve sur une branche paire, ou impaire.

Une branche paire (d'un minimum vers un maximum) donnera un premier extremum blanc sur
le ménisque, signifiant que le film plat se trouve sur une branche paire. Le contraire pour les branches

impaires. Encore une fois, nous sommes obligés de faire I'hypothése d’étre sur la premiere branche a
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FIGURE 5.4 — Bestiaire de gouttes obtenues pour un microsysteme de taille 90 ym. Gouttes d’huile
fluorée poussées par une solution aqueuse de SDS a 2 CMC. Images en RICM avec le filtre vert. De
haut en bas, et de gauche a droite on augmente le débit de phase porteuse.

trés basses vitesses. Ainsi, de proche en proche nous déduisons avec le critére sur le ménisque avant
la branche sur laquelle nous évoluons. Lorsque le niveau de gris s’approche d'un extremum il est
compliqué de savoir a quel c6té de I'extremum le niveau de gris correspond. C’est a ce moment qu’il
est pertinent de changer de longueur d’onde afin de lever cette indétermination. Durant ces travaux
le montage polychromatique n’était pas encore opérationnel, on ne pouvait pas changer de longueur
d’onde pendant I'expérimentation.

La question du choix de la référence a prendre lors de la reconstruction se pose a chaque chan-
gement de branche. Nous devons connaitre I'extremum précédent pour déterminer ol1 nous nous
trouvons sur la branche. On observe des changements de valeur de ces extrema (faibles) lors de 'aug-
mentation de vitesse des gouttes. De plus, au cours de I'expérimentation le temps d’exposition peut
étre changé ce qui entraine a nouveau de faibles variations de la valeur du contraste aux extrema.
Pour donner un ordre de grandeur, le maximum numéro 2, correspondant au passage de la deuxieme
a la troisieme branche peut varier de 1.2 a 1.15 en contraste suivant si I’'on regarde sa valeur sur une
goutte allant a 0.49 mm/s ou une goutte allant 3 fois plus vite.

Le choix qui nous a paru pertinent est le suivant : lorsque nous passons d'une branche a une autre,
nous prenons la valeur de 'extremum mesuré sur la goutte précédente. Par exemple dans le cas du

passage de la deuxieme a la troisieme branche pour le film plat, nous prenons comme référence pour
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Epaisseur (nm)

les gouttes allant plus vite que U; ~ 8mm/s, la valeur du premier maximum obtenu lors de la recons-
truction du ménisque avant des gouttes ayant une épaisseur de film plat comprise sur la seconde
branche (U; ~ 6mm/s). Limpact du choix de la référence pour la reconstruction sur I'épaisseur est
trés important au niveau des changements de branche. Cet impact diminuera dans les prochains tra-
vaux du fait du montage polychromatique installé qui permet de garder une bonne résolution aux

changements de banche également.

5.3 Mesure de I'épaisseur du film plat

Dans cette partie, tous les résultats de mesure d’épaisseur ont été obtenus avec les protocoles et
les choix précédents. Nous présentons ici la mesure du film plat (la zone 1) avec une reconstruction

de ménisque dynamique avant (zone 2) pour différents nombre capillaires.

5.3.1 Profil de ménisque dynamique

Figure 5.5 donne le profil du ménisque avant pour une goutte poussée par un débit de phase
externe de 22 uL./min, ce qui donne une vitesse de goutte de U, ~ 2.45mm/s. On retrouve sur cette
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FIGURE 5.5 — Profil de ménisque avant pour une goutte d’huile fluorée poussée par une solution
aqueuse de sodium dodecyl sulfate a deux fois la concentration micellaire critique. La vitesse de la
goutte est de 2.45 mm/s.

Figure ce que I'on avait pressenti en observant les images : I’épaisseur du film plat est constante le
long de la goutte (en dehors du bump arriére, on y reviendra plus tard dans ce manuscrit). C’est
d’ailleurs cette épaisseur de film plat que nous allons tracer pour différents régimes de vitesse de

gouttes et pour différents nombres capillaires.
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5.3.2 Epaisseur en fonction de Uy

Dans un premier temps, Figure 5.6 donne I'épaisseur d'une grande partie des gouttes du bestiaire

présenté Figure 5.4 en fonction de la vitesse de la phase porteuse. Sur cette Figure, le manque de
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FIGURE 5.6 — Epaisseur du film plat de lubrification en fonction de la vitesse de phase porteuse pour
des gouttes d’huile fluorée FC72 dans une solution aqueuse de SDS a 2 CMC. Les points rouges sont
les points expérimentaux, la ligne noire continue est une approximation affine faite sur ces points. Les
lignes discontinues bleues représentent I'intervalle de tolérance a 5% d’erreur sur 'approximation.

points expérimentaux entre 10 et 15 mm/s de vitesse de phase externe correspond au passage de la
branche 1 ala branche 2, 1a ot1 il est compliqué en éclairage monochromatique de trancher précisé-
ment sur quelle branche nous nous trouvons et 1a ol les erreurs sont les plus importantes.

On note tout de méme une tres belle corrélation affine entre 'épaisseur du film plat et la vitesse
de la phase externe. Cela nous permet d’écrire, au moins pour cette physico-chimie, que pour une
goutte d’huile fluorée poussée par une solution aqueuse de sodium dodecyl sulfate a deux fois la

concentration micellaire critique :

hoo o U 5.1)

5.3.3 Epaisseur en fonction du nombre capillaire pour différents éclairages

Figure 5.7 représente I'évolution de 1'épaisseur du film plat en fonction du nombre capillaire,
c’est-a-dire en fonction de la vitesse de la goutte a viscosité et tension de surface constantes. Sur cette
Figure, les points expérimentaux sont tous obtenus a I'aide de 3 microsystemes différents mais de
largeur de jonction T w =90 um. Il s’agit donc de trois expérimentations différentes, dans des confi-
gurations d’éclairages elles-mémes différentes. L'idée était de comparer nos résultats dans le bleu et

le vert, ainsi que pour notre montage a LED. Les 3 jeux de données sont donc obtenus respectivement
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FIGURE 5.7 — Epaisseur du film plat de lubrification en fonction du nombre capillaire C,, basé sur Uy
pour des gouttes d’huile fluorée FC72 dans une solution de SDS a 2 CMC. Les points bleus et verts
sont les points expérimentaux respectivement obtenus avec la configuration Montage multi-LED et
donc une LED de longueur d’onde principale A = 454 nm, la configuration lampe a décharge + filtre
vert et enfin la configuration lampe a décharge et filtre bleu. Les 3 zones de couleurs représentent les
valeurs théoriques obtenues au travers du modeéle d’épaississement pour des conditions aux limites
de type Stress-free, Sliding et Rolling.

dans la configuration LED a longueur d’onde principale A = 455 nm, dans la configuration lampe a
vapeur de mercure avec le filtre vert décrit au chapitre précédent, et enfin dans la configuration lampe
a vapeur de mercure avec filtre bleu toujours décrit au chapitre précédent.

A chaque changement de configuration, il a été nécessaire de réitérer la mesure du spectre en sor-
tie d’objectif, potentiellement de changer |'ouverture du diaphragme du microscope car il est parfois
nécessaire d’avoir plus de signal au détriment du contraste, il faut donc mesurer 'ouverture numé-
rique a chaque expérience. Enfin, les références pour le premier extremum (correspondant a une
épaisseur nulle) ont été refaites pour chacune des configurations.

Dans ce contexte, nous n‘avons pas pu faire d’expériences avec le montage multi-led sur des
gouttes similaires. Ces expériences montrent toutefois la robustesse de nos mesures.

On obtient une trés bonne répétabilité de 'expérience ainsi qu'une bonne cohérence entre les
différentes configurations. Pour ce qui est des barres d’erreur, il faudrait calculer 'erreur qu'une in-
certitude donnée sur I'intensité locale mesurée en chaque nombre capillaire donne comme erreur sur
la mesure d’épaisseur. En effet cette erreur est plus grande proche des extrema et plus faible entre. Ce
travail n’a pas encore été effectué de maniere systématique. Dans le montage final de 'expérimenta-

tion, on peut s’arranger pour se trouver toujours loin des extrema a l’aide des 3 longueurs d’ondes.
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5.3.4 Mesure d’épaisseur de film au niveau du plafond

Pour obtenir une validation supplémentaire de notre systeme, nous avons mesuré au cours d'une
expérience I'épaisseur du film de lubrification présent de I'autre c6té de la goutte, i.e. entre la goutte
et le plafond de la cellule en PDMS, voir Figure 5.8.

500 | | | b 500 |

1000 | 11000 |

1500 | 11500 |

1000 1500 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800

FIGURE 5.8 — Images brutes obtenues au travers du dispositif RICM. Gouttes d’huile fluorée poussées
par une solution aqueuse de SDS a 2 CMC. Celle de gauche est obtenue en faisant le focus sur I'inter-
face lamelle/eau. Celle de droite est obtenue en faisant le focus sur le plafond de la cavité a I'interface
PDMS/eau.

On observe aisément une perte de netteté au plafond. On n’est clairement plus dans des gammes
d’utilisation classiques du dispositif puisque I'on travaille aux limites des distances de travail de I'ob-
jectif. Les taches observées sont dues aux irrégularités du plafond que I'on voit bien ici. Evidemment
nous ne pouvons pas observer les franges d’interférence de ce coté-ci de la goutte. On observe de
faibles variations d’intensité. Nous avons modifié le modele optique en prenant en compte cette fois-

ci un empilement huile-eau-PDMS et nous obtenons les mesures données en Table 5.3.4.

Débit Q (uL/min) | Uy (mm/s) Epaisseur du film au sol (nm) Epaisseur du film au plafond (nm)
15.8 1.46 46 47.5
20.78 2.09 58 59
26.01 2.9 75 79
31.22 3.58 95 101

Nous obtenons un excellent accord entre nos mesures de part et d’autre de la goutte. Les écarts
mesurés sont dans la barre d’erreur du dispositif. Cela montre tout de méme que I'on peut considérer

le systeme comme symétrique de part et d’autre de la goutte semble pertinente.

5.3.5 Commentaires.

Deux discussions peuvent étre conduites sur ces mesures d’épaisseur de film plat en fonction du

nombre capillaire :
— Qualitativement sur la loi de puissance hy, = f (Cy).

— Quantitativement par comparaison au modele d’épaississement.
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Le premier point apparait bien en Figure 5.7. On retrouve une évolution de I'épaisseur du film plat en
fonction du nombre capillaire qui suit une loi de puissance en 2/3. Si ’on considere une viscosité et

une tension de surface constantes avec le nombre capillaire on peut écrire :
heo ox U3 (5.2)

Nous allons par la suite comparer les observations expérimentales aux modéles existants dans la lit-

térature.

5.4 Comparaison des profils

Dans cette section, nous commengons par présenter une partie des modeles théoriques décrit
dans la revue écrite par Isabelle Cantat [Can13], modeles prédisant la reconstruction des ménisques
dynamiques a 'avant et a 'arriére d'un probléme de lubrification associé a une bulle se déplacant

dans un capillaire. Ensuite, nous comparons ce modeéle aux données expérimentales.

5.4.1 Modeéele théorique de la forme des ménisques

Nous travaillons ici, Figure 5.9 dans le référentiel de la bulle. Nous considérons un ménisque li-
quide se déplagant a vitesse constante dans la direction x sur une plaque solide, en régime perma-
nent. Nous nous placons sur une zone centrale de la goutte, proche d'une coupe avant arriere passant
par le centre ce qui permet de supposer dans cette zone une invariance dans la direction z. De plus,
étant en microfluidique, nous travaillons avec un nombre de Reynolds trés faible (R, ~ 107!), nous
négligeons les effets inertiels devant les effets visqueux.

Nous nous placons dans la zone du ménisque/film plat, une vitesse positive de la plaque U > 0
correspond a une plaque tirée hors d'un bain comme dans le probléme de Landau Levich [LL88], a
I'extrémité avant de la bulle comme dans le probléeme de Bretherton. En conservant la notation de
Bretherton, il s’agit du ménisque avant. A I'inverse, U < 0 correspond a une plaque plongeant dans
un bain, a 'extrémité arriere de la bulle de Bretherton, il s’agit du ménisque arriere.

Ce probleme est régi par I’équation de Stokes, en régime de lubrification. Nous désignons la pres-
sion dans la phase liquide p(x), la vitesse dans la direction x, v(x, y), et I'épaisseur du film h(x). La
viscosité du fluide est notée 7 et la tension superficielle y. Léquation du mouvement peut alors étre

écrite comme suit :
’v _1op _ y 03h

= = 5.3
0y> nox mnoxd :3)
En imposant une condition d’égalité de vitesses tangentielles a la paroi, v(x,0) = U, on obtient :
= YTRY OV, (5.4)
v, y)=———=—+y—(x, .
¥ nox3 2 yay a

Enfin, et c’est le coeur de notre probléme, il faut imposer une condition a l'interface entre les deux

liquides. On impose la continuité de contraintes tangentielles o-"** :

oo™ Qv

o (x, h(x)) (5.5)

Ainsi, tout réside dans I'expression de o', qui dépend des propriétés physico-chimiques de l'inter-

. v
face. Sans tensioactif 0’ =y = csre, et la relation précédente impose 3" 0 al'interface, iln'y a pas

de contraintes, on retrouve le cas Stress-free discuté au premier chapitre.
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Ui

ménisque film plat

FIGURE 5.9 — Schéma du ménisque d'une des gouttes sur un substrat solide qui se déplace dans la
direction x a la vitesse Uy. Le profil d’épaisseur est h(x), la pression est p(x), et la composante x de
la vitesse du ménisque est v(x, y). Le rayon de courbure du ménisque tend vers ry, pour x — 0 (coté
meénisque) et I'épaisseur du film tend vers sy, pour x — oo (c6té film de lubrification). La vitesse de la
plaque U > 0 correspond a un ménisque avant et U < 0 2 un ménisque arriere. Adapté de [Can13].

Un autre cas limite, celui d'une interface incompressible, donne une condition de dérivée de vi-
tesse tangentielle nulle al'interface : S—Z (x, h(x)) = 0. Ceci se traduit par une vitesse v(x, h(x)) constante,
imposée par une condition extérieure et qui peut prendre n'importe quelle valeur. Deux cas limites
se distinguent le cas ot v(h) = v(h = 0) = U, que I'on appellera cas Rolling et le cas v(h) =0 que 'on
appellera Sliding.

Pour prendre en compte ces trois conditions aux limites, I’auteure utilise un modele d’analyse de
I'interface et utilise une expression générale de la vitesse qui dépend de deux parametres A et u.

3
v:%ZTZ(Ahy—yZIZ)+Ud(1—py/h) (5.6)
Enfin, la condition sur le film de lubrification qui est plat, d'une épaisseur /i, loin du ménisque (ce
que nous retrouvons expérimentalement), est supposée.

Si on appelle Q le débit par unité de longueur dans la direction z dans la zone du film de lubrifi-

cation : Q = Ugho(1 — p/2). Par conservation de la masse on obtient :
_0°h

_ Z "3
£3pCalhoo—h) = 5 h (5.7)

ouf=@2-w/BA-1) et C, =nUyyy. Ici, le signe + désigne le ménisque avant, et le signe moins, le
ménisque arriere.
Pour les différentes conditions aux limites évoquées précédemment nous avons respectivement

les valeurs suivantes.
— Pour le cas Stress-free: A=1,u=0,8=1
— Pourle cas Sliding: A=1/2,u=1,5=2
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— Pourlecas Rolling: A=1/2,u=0,=4

Pour résoudre ce jeu d’équations, les quantités adimensionnelles suivantes sont définies.
— h=hH
— x=heoX/3BCH3

Ce qui donne une fois implémentées dans I'’équation 5.7 :
H'"H*=+(1-H) (5.8)

En variables adimensionnelles les conditions aux limites dans le film plat s’écrivent H(co) = 1, H'(co0) =
0 et H" (co0) = 0. Enfin, le probléme est fermé en faisant raccorder la courbure k" au rayon de courbure
du ménisque statique r,. Cette condition s’écrit :

hoo = Tm(3BC)*° H" (—00) (5.9)

La résolution numérique est bien détaillée dans la review de I'auteur et 'implémentation numérique
a été faite par Adrien Gans, post-doctorant dans I’équipe.

Nous avons vu en section 1.3.6 que dans notre gamme de nombre capillaire et de rapport de
viscosité des deux phases, les effets diis a la viscosité de la phase interne peuvent étre négligés. Nous
allons donc comparer les profils issus de nos expériences a ce modéle de bulle.

5.4.2 Comparaison modele/expérience

Les épaisseurs de film plat présentées Figure 5.7 étant trés proches de celles attendues pour une
condition aux limites de type Rolling, le modele théoriques pour la reconstruction des ménisques a

été implémenté avec le jeu de parametre (A, u) en accord avec cette observation.

Reconstruction du ménisque avant

La reconstruction théorique des ménisques avant nécessite 2 parametres d’entrée : le nombre
capillaire C, et la demi-hauteur de la cavité Hy. Les profils de différents ménisques avants pour dif-
férents nombres capillaires C, sont montrés Figure 5.10. On constate 2 choses. La premiére, que I'on
avait déja constaté sur la Figure 5.7, nos mesures sont légerement au-dessus du Rolling. Pour un
nombre capillaire faible, ici C, = 2.0-107° I'écart s’explique par la présence du régime de pression
de disjonction qui n’est pas pris en compte dans le modele. Ensuite, au fur et a mesure que le nombre
capillaire augmente, les mesures se raccordent avec le modéle théorique et ce jusqu’a des épaisseurs
de 500 voire 600 nm. Cela conforte I'idée que la condition aux limites de type rolling reproduit nos
expériences. Cette condition de type interface rigide fixe une vitesse d’interface U;,; = Uy, dans le
référentiel de la goutte. Nous avons tracé les ménisques arrieres théoriques en imposant la condition

Rolling al'interface, ils sont discutés dans la section suivante.
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FIGURE 5.10 - Différents profils de ménisques a I’avant de gouttes d’huile fluorée sans une solution
de SDS a 2 CMC pour différents nombre capillaire C,.
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Reconstruction du ménisque arriére

Les figures 5.11 et 5.12 montrent I'accord entre nos mesures expérimentales de ménisque arriere

et le modeéle théorique pour des conditions a l'interface de type Rolling.

800

e Points expérimentaux
7001 —— Modeéle théorique Rolling théo
Modele théorique Rolling exp

600 A -
c,=72:10° ’

Epaisseur (nm)

238 240 242 244 246 248 250 252 254
Position (um)

FIGURE 5.11 — Ménisque arriére pour une goutte d’huile fluorée poussée par une solution de SDS a 2
CMC. La différence entre les deux lignes continues orange et bleu est discutée dans le texte.

Pour le ménisque arriere, il est nécessaire de rentrer également 1’épaisseur du film plat h., pour
reconstruire le profil théorique. La ligne bleue de la Figure 5.11 représente le profil théorique du mé-
nisque arriére obtenu pour une épaisseur de film plat donnée par la prédiction Rolling que I'on peut
voir Figure 5.7. La ligne continue orange, quant a elle, est obtenue en prenant la valeur mesurée de
I’épaisseur du film plat. On constate une différence faible entre les deux et un trés bon accord avec le
modéele théorique de nos points expérimentaux. Dans la suite, les profils théoriques obtenus pour les
ménisques arrieres sont ceux fabriqués a partir de I'épaisseur mesurée h.

Pour un nombre capillaire beaucoup plus élevé on obtient le profil suivant Figure 5.12.

On constate un excellent accord entre nos mesures expérimentales et les modéles théoriques
pour les dimensions latérales des oscillations. On reconstruit de maniére trés nette la zone d’épais-
sissement et le raccord a la courbure. Nous avons plus de difficultés a reconstruire le plongeon du

croissant. Plusieurs hypotheéses sont envisagées :

— Résolution latérale de notre systéme optique insuffisante,
— Variations locales trop fortes et trop abruptes de niveaux de gris,

— Manque d’'un ingrédient dans le modeéle théorique (en particulier la pression de disjonction).
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FIGURE 5.12 — Ménisque arriére pour une goutte d’huile fluorée poussée par une solution de SDS a 2
CMC.

5.4.3 Comparaison C10-Sulfate & C12-Sulfate

La Figure 5.13 reprend les données obtenues Figure 5.7 mais en rajoutant celles des expériences
avec le C10-Sulfate. On ne constate pas de changements notables. L'épaississement du film plat, suit
une loi de puissance C2/3 tout comme le C12-Sulfate. Et les valeurs tendent toujours vers une épais-

seur correspondant a une condition a 'interface de type Rolling.
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FIGURE 5.13 — Epaisseur du film plat en fonction du nombre capillaire. Pour des gouttes d’huiles fluo-
rée poussées soit par une solution aqueuse de C12-Sulfate a 2CMC soit de C10-Sulfate a 2CMC.Les
points bleus et vert sont les points expérimentaux. Respectivement obtenus avec configuration Mon-
tage multi-LED et donc une LED de longueur d’onde principale A = 454 nm, en configuration lampe
a décharge + filtre vert et enfin lampe a décharge et filtre bleu. Les points rouges sont les mesures
obtenues pour des gouttes poussées par une solution de C10-Sulfate. Les 3 zones de couleurs repré-
sentent les valeurs théoriques obtenues au travers du modele d’épaississement pour des conditions

aux limites de type Stress-free, Sliding et Rolling.
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La Figure 5.14 montre deux profils avant-arriére d’épaisseur, passant par le centre de la goutte, du
film de lubrification. Lun correspond a une expérience C10-Sulfate, 'autre C12-Sulfate. Le nombre

capillaire est sensiblement équivalent et vaut C, ~4-1074,
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R o Cjog Sulfate
700 T o C Sulfate "

600 -

)]

o

o
T

N

o

S}
T

Epaisseur (nm)

300+

I I I I
20 40 60 80 100 120 140
Position (um)

FIGURE 5.14 — Profils d’épaisseur de films de lubrification présents sous une goutte. L'avant de la
goutte est a gauche, l'arriere a droite.

On retrouve que I'épaisseur du film plat est semblable pour les deux tensioactifs. La différence
se trouve juste avant le bump arriére prédit par Bretherton ou I'on observe pour le C10-Sulfate un
épaississement qui s’étend sur une vingtaine de microns avant d’avoir la forme caractéristique du
bump.

Nous avons tracé I’évolution de ce profil arriere en fonction du nombre capillaire pour les deux

tensioactifs. Ce sont les figures 5.16 et 5.15.

Lobservation faite plus haut se confirme : il y a un épaississement notable du film de lubrification
avant 'oscillation arriere pour les tensioactifs Cyo-Sulfate, alors que I'épaississement n’est pas présent

sur les C;»-Sulfate.

5.5 Conclusion

Nous avons observé que pour les deux longueurs de chaine carbonée Cj et C2, la loi de puis-
sance de I'épaisseur du film plat en fonction du nombre capillaire est identique. En revanche, la re-
construction complete des profils montre une disparité au niveau du bump arriere, avec notamment
une zone d’épaississement pour le Cyg.

La différence de mobilité entre ces deux tensioactifs est probablement la signature de méca-
nismes de transport de tensioactifs aux interfaces différents dont les différences de profils sont la
signature. Nous proposons au chapitre suivant un modele permettant de comprendre I'inversion de

la tendance en rayon de la mobilité des gouttes en fonction du tensioactif utilisé.
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FIGURE 5.15 — Profil arriere d’épaisseur relative d’'une goutte d’huile fluorée dans une solution
aqueuse de Cip-Sulfate a 2 CMC pour 3 nombres capillaire. Les profils sont recentrés au niveau du
minimum de l'oscillation arriere.
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FIGURE 5.16 — Profil arriere d’épaisseur relative d’'une goutte d’huile fluorée dans une solution
aqueuse de Cjp-Sulfate a 2 CMC pour 3 nombres capillaire. Les profils sont recentrés au niveau du
minimum de I'oscillation arriere. On observe un épaississement du film vers I'arriére de la goutte.
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Pour résumer

® Notre dispositif RICM nous permet de reconstruire les profils d’épaisseur de film de lu-

brification pour des gouttes allant jusqu’a des vitesses U ~ 2 cm/s.

e Par des arguments physiques nous pouvons reconstruire la topographie entiére du film

sous la goutte.

® ['épaisseur du film plat sous la goutte suit, pour nos solutions, une relation linéaire avec

la vitesse de phase porteuse.

® On montre que I'épaisseur du film plat sous la goutte suit, pour nos solutions, suit une

loi de puissance 2/3 avec le nombre capillaire C,

® Nos mesures montrent que le systeme est bel et bien symétrique haut/bas et que les

deux films de lubrification au sol et au plafond sont sensiblement identiques.

® Le rayon de la goutte, dans notre gamme d’observation, ne joue aucun réle sur I'épais-

seur de film plat.

® La reconstruction des ménisque dynamiques avant et arriere sont tres bien reproduits
des lors que le régime de disjonction est quitté par le modele théorique si on lui donne
des conditions aux limites de type Rolling.

® On observe une différence de comportement dans le ménisque arriére pour des ten-
sioactifs différents, peut étre la différence de comportement de la mobilité de la goutte

trouve sa réponse ici.

® ['épaississement mesuré Figure 5.16 est incompatible avec une vitesse uniforme a 'in-
terface. Il se fait dans une zone de faible pression de Laplace et peut donc étre analysé

avec les résultats du paragraphe 1.6, Chapitre 1.
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CHAPITRE

Discussion et idée de modele Ces résultats sont tres récents. Néanmoins, I'idée que nous avons eu
au regard des résultats montrés ci-dessus a été de considérer les écoulements latéraux.

En effet, les gouttes sont dans une cellule de Hele-Shaw et les gouttes vont moins vite que la phase
externe. C’est tout le propos des premiers chapitres oli nous montrons que la mobilité d'une goutte
d’huile fluorée, méme si dépendante de la chimie de la solution, varie autour de § = 0.3. Dés lors, la
phase externe allant plus vite que la goutte, elle peut générer un flux d’interface, par continuité de
la vitesse tangentielle, qui revient vers I’avant advectant potentiellement des tensioactifs de I'arriere
vers I’avant. Nous discutons de cette hypothése dans la section suivante.

Durant la rédaction de ce manuscrit un travail théorique mené avec Isabelle Cantat et Adrien
Gans a abouti a un modele qui prend en compte un effet Marangoni entre 'avant et I'arriére. Cette
différence localisée de tension de surface, dans le modéle, résulte d'une compétition entre le flux net
de surfactants qui s’adsorbent a I'interface a I'avant de la goutte et ceux advectés par le flux d’in-
terface sur les cOtés provenant de I'arriere. Il y aurait alors une différence entre les tensioactifs qui
mettent plus ou moins de temps a s’adsorber/se désorber, entrainant une différence de tension de
surface entre I'avant et 'arriére de la goutte, résultant en une rigidification de 'interface et ainsi un

épaississement du film.

Ur-Uyg

avant

§~———//

|

N\~

arriere

FIGURE 6.1 — Schéma représentant une goutte vue du dessus et les lignes de courant dans la phase
porteuse. On se place dans le référentiel de la goutte, et le fluide, loin de la goutte se déplace donc a
une vitesse Uy — Uy qui est positive. Les fleches vertes a I'interface représentent le flux d'interface sur
les cotés qui par continuité de la contrainte tangentielle, est advecté a I’avant.
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6.0.1 Différence de pression

Onrepart du calcul effectué au premier chapitre. La goutte avance grace a un gradient de pression,

situé entre l'arriere de la goutte et 'avant. En s’appuyant sur le schéma représenté Figure 6.2, nous

P pf

. s Ug \o Uqg / Uy :

—

sens de l'ecoulement

FIGURE 6.2 — Schéma représentant la moitié de la goutte évoluant dans la cellule de Hele-Shaw, repré-
sentée du dessus. En blanc la goutte, en pointillées sont représentée les différentes zones d’influences
de la goutte sur 'écoulement de la phase externe. 1 est la phase interne, la goute, 2 est le fluide exté-
rieur.

allons écrire de plusieurs maniéres le gradient de pression entre I'arriere P” et 'avant de la goutte P/,

Le long de I’axe X nous avons :
pyj-Pl =p;—pl+P] P/ +P/ P/ 6.1)
Ce qui mene, tout calcul fait, a I'équation 1.35 déterminée dans I’état de I'art.

M2R

e - —%I (o -or")- Yo (on-on") 6.2)

H2

—2Uyr+ (1 + m) Uy
12

On a maintenant une relation entre le gradient de pression et la différence de tension de surface
entre I'avant et l'arriere de la goutte. Contrairement au premier chapitre, nous n’allons cette fois ci
plus supposer une tension de surface constante le long de I'interface : nous gardons les termes en
dyl —dy" et nous nous intéressons a ceux-ci.

6.0.2 Bilan de surfactant

Lidée ici est d’écrire un bilan de surfactants en considérant par exemple a I’avant, a la fois les
tensioactifs qui s’adsorbent passant du volume a I'interface et a la fois les tensioactifs advectés par le
flux d’interface ramené de I'arriere par le fluide porteur (encore une fois, la goutte est moins rapide
que la phase porteuse).

On pose la relation entre la tension de surface v, la tension de surface a I'équilibre yy, les exces de
surface I' et I'élasticité de Gibbs E.

E
Y=Yo— P_O(F_FO) (6.3)
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On définit également 7, un temps caractéristique de transfert des surfactants vers l'interface. Dans
lequel est inclus a la fois le temps de sorption du tensioactif, mais également le potentiel temps de
diffusion du volume vers la proche interface. On s’attend a ce que ce temps, phénoménologique,
soit plus grand pour les surfactants a longue chaine carbonée. On peut alors écrire le flux entrant de

surfactant :

I faut maintenant faire le bilan des surfactants convectés a l'interface (on néglige la diffusion
interfaciale). A 'avant, ce bilan s'écrit en soustrayant aux interfaces arrivant des cotes, l'interface qui
va vers l'arriere via les deux films plats (supérieur et inférieur). Ces deux flux d’interface, W 445 €t

W ri1ms S'expriment respectivement dans le référentiel de la goutte :

Yeores 2Ha(Uppe—Uyg)
W¥riims 4RUg

Le bilan de surfactant peut donc s’écrire dans la limite Iy proche de T :

-

To (2a (Ujpe — Ug) H—4RU,) — RH=0 (6.4)

Ou Ui, est la vitesse de I'interface dans le référentiel du laboratoire et a est un parametre tenant
compte de la géométrie de l'interface (a = # dans une approximation cylindrique). En remplacgant le
terme I' — I’y et en supposant que les surfactants s’adsorbent et se désorbent a des vitesses similaires,

on peut écrire :

ET
Yr—=7r =2E [4RU4 —2a(Ujo — Ug) H] (6.5)

En reprenant les notations vues précédemment :
Yr=Yr=Yo+dy ~(yo+0y") =0y -0y’ (6.6)

On peut donc remplacer y ¢ -y, dans 6.2. En faisant apparaitre le nombre capillaire a la place de yo

pour retrouver les résultats de la littérature dans on obtient :

Yo r_arrf) — M2Uq rauf
H? (aH o )_ H?C, (aH OH ) (6.7)
m 2 r f ) AET
d( +772+ch( ) f anz( d—2a(Ujoc ) H) (6.8)

Il nous faut maintenant déterminer la vitesse de I'interface Uj,.. Nous allons donc supposer un écou-
lement engendré par un effet Marangoni entre I'arriére et I’avant de la goutte.

6.0.3 Marangoni sur les cotés de la goutte

En supposant un écoulement Marangoni sur les c6tés de la goutte, on peut écrire :

R -
n247 (Utoe = Uy =Ua)) = Blys =y7) (6.9)
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O f est un paramétre d’ajustement. On peut donc exprimer la vitesse de I'interface Uj,. en fonction

des variables connues du probléeme :

BH
Uloc—Ua = 5_R(Yf_Yr)+2(Uf—Ud) (6.10)
2

Eninjectant 6.10 dans 6.8, puis en remplagant y s —y, par son expression dans 6.5, on peut en tirer

une expression de la mobilité :

8ETtaH
U 2+ (ﬁ +2)2=2
= 1t 6.11)
f

2 | AErapH
1+%+R_Ca(aHr aHf))( ”"ﬁ )+1$E’(1+aR)

Plusieurs parametres de cette expression sont inconnus, ou non-mesurables. Cependant, il est

possible de distinguer les deux limites 7 — 0 et T — co.

6.0.4 Casou7r—0

Tout d’abord, la limite 7 — 0 nous permet de retomber sur le modele de Dangla et al., ce qui
correspond bien a une grande solubilité des surfactants impliquant une tension de surface constante
le long de I'interface. Le terme impliquant les variations de courbures est connu dans les cas typiques

de Rolling et Stress-free: on retombe sur ce qui a été montré au Chapitre 1, équation 1.40.

2Uf
Ug= ST (6.12)
1+—+,B OC‘“3
6.0.5 Casoui7 — co
La limite T — oo nous donne la relation suivante :
U, 2(+2
Fd = 5 (p+2) (6.13)
A n R
FBli+L_ = (aH" - oH/) +4(1+ 25)

Letermeen (0H" —0H f ) estindépendant du rayon de la goutte. Il traduit les frottements visqueux
aux parois localisé dans les ménisques il ne doit pas dépendre de R. Ainsi, dans le cas de tensioactifs
qui sont peu solubles, T — oo, notre modeéle montre un terme au dénominateur qui croit avec le rayon,
et 'un qui croit a la fois avec le rayon et le nombre capillaire. A haut capillaire c’est ce dernier qui

prend le dessus, et on observe théoriquement une inversion de la dépendance en rayon.

Essai d’ajustement de courbe Pour pouvoir boucler le travail sur ce modele, il nous faudrait obtenir
une expression pour le terme en (0H" — oHT ). Par manque de temps ce travail n’a pas encore été
effectué, mais c’est I'une des perspectives proches.

Cependant, nous savons que ce terme doit étre indépendant de R et nous faisons I’hypothése qu'il
croit avec le nombre capillaire. Pour pouvoir obtenir au moins une tendance graphique nous allons
injecter dans I’équation 6.13 la méme forme que précédemment, c’est-a-dire de la forme 2 H,C2/3. Ce

qui, une fois injecté donne 'expression ci-dessous :
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Uy 2(B+2)

_ (6.14)
Ur 2H, _
B 1+%+[51—R”Ca”3)+4(1+—a§g)

Avec f3; parametre d’ajustement évidemment différent du cas 7 — 0.

6.0.6 Comparaison modele - expérimentations

A priori 7 varie quand on passe d'une chimie a une autre : le temps caractéristique dépend du ten-
sioactif utilisé. Nous allons donc tracer nos courbes de mobilités obtenues au chapitre 2, auxquelles

nous allons superposer nos modele pour ces deux cas.

Cio—Sulfate LeCyo—Sulfateestuntensioactiftressoluble dans!’eau. Le modele qui lui convien-
drait le mieux est le cas T — 0. Dans ce cas, on retombe sur le modele Stress-free.

On obtient Figure 6.3, avec f; = 1.75 dans ’équation 6.12 pour les deux rayons.
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FIGURE 6.3 — Mobilité en fonction du nombre capillaire d'une goutte d’huile fluorée poussée par une
solution aqueuse contenant du C10-Sulfate. Les points sont issus des données expérimentales. Les
lignes en traits discontinues sont les tracés du modele ajustés. La légende indique le rayon moyen de
chaque couleur.

On observe plutdt un bon accord quantitatif. Notamment dans le régime capillaire. On obtient
surtout la bonne dépendance en nombre capillaire C, et la croissance de la mobilité avec le rayon de

la goutte est bien observée.

Ci12 —Sulfate A priorile Cy2 —Sulfate est un tensioactif qui est moins soluble dans I'’eau que le
Cio — Sulfate. Lidée est d’alors utiliser le cas T — oo du modele. On obtient Figure 6.4 avec deux

variables d’ajustement B, et f. Variables qui a priori ne dépendent pas du rayon. Nous les imposons
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donc égales pour chaque rayon et les valeurs trouvées pour obtenir la figure 6.4 sont respectivement :
B1=1.15 et f = 1.68 dans I'équation 6.14.
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FIGURE 6.4 — Mobilité en fonction du nombre capillaire d'une goutte d’huile fluorée poussée par une
solution aqueuse contenant du C12-Sulfate. Les points sont issus des données expérimentales. Les
lignes discontinues sont les tracés du modele ajustés. La légende indique le rayon moyen de chaque
couleur.
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En se focalisant sur le graphe 6.4 nous constatons un accord plus que correct avec notre modéle
et nos données expérimentales. Les points a bas nombres capillaires sont moins bien capturés que la
croissance globale et une piste pour expliquer ceci est notre hypothése de prendre T — co. En effet
plus le nombre capillaire devient faible, moins cette hypothese est valide.

Les tracés du modele se croisent dans le graphe. Et ce croisement, méme si plus difficilement vi-
sible expérimentalement, semble avoir lieu dans nos expérimentations. Notre modele prédit se croi-
sement du fait des deux termes qui dépendent du rayon. L'un faisant décroitre la mobilité, I’autre la
faisant croitre. Ce dernier est pondéré par le nombre capillaire ce qui expliquerait ce temps de retard

avant de devenir prépondérant.

Enfin, ce modele prédit une saturation avec le nombre capillaire de la mobilité. Cette satura-
tion demande d’autre campagnes d’expérimentations a de plus haut nombres capillaires ce qui sort

quelque peu de cette étude. Nous laissons cela pour la suite.

Dans 'ensemble nous pensons que ce modele bien qu'imparfait capte 'essentiel des phéno-
menes mis en jeu dans ce systéeme. La prise en compte des écoulements latéraux et des inhomogénéi-
tés de tension de surface que cela peut engendrer sont données dans ce modele et nous reconstrui-
sons cette inversion de la dépendance en rayon. Néanmoins nous devons nous contenter de deux cas
limites théoriques T — 0 et T — co. Cette limite nous est imposée par notre méconnaissance de tous
les parameétres physico-chimiques mis en jeu. La solution de prendre 7 — oo permet de s’affranchir

de cette limite et de n’avoir que deux parametres ajustables.
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CHAPITRE

CONCLUSION

Dans ces travaux nous nous sommes intéressés a la dynamique de gouttes pancakes dans des
cellules de Hele-Shaw. Nous avons observé des gouttes d’huile peu visqueuses poussées par des solu-
tions aqueuses dans lesquelles nous changions les tensioactifs. La question posée est simple : quelle

est la vitesse de la goutte pour une vitesse de phase porteuse donnée?

Dans le chapitre 2 nous nous sommes focalisés sur caractéristiques et I'espace des parametres at-
teignables par le dispositif expérimental : que pouvons-nous faire varier ? La vitesse est-elle constante
dans la cavité? Avons-nous un canal déformé? Toutes ces questions ont permis de poser le cadre de

notre étude.

Dans le chapitre 3 nous rapportons les résultats obtenus de la campagne d’expérimentations dans
laquelle nous mesurions conjointement la vitesse de la phase porteuse et la vitesse de la goutte en fai-
sant varier le rayon des gouttes et ce, pour différents tensioactifs. Un résultat phare et inédit de cette
these est la mise en évidence d'un changement de comportement en fonction de la nature du ten-
sioactif. En effet, a notre connaissance, la littérature tant expérimentale que théorique prédisait une
croissance de la vitesse de la goutte avec le rayon pour une vitesse de phase porteuse donnée. Une
occurrence d'un comportement différent avait été montrée par Benjamin Reichert dans sa thése. Ici,
une étude systématique a permis de montrer que le parametre pilotant le passage d'un plus grand,
plus vite a un plus grand, moins vite est la longueur de chaine carbonée du tensioactif dilué en solu-

tion.

Au chapitre 4, le montage d'un dispositif expérimental de mesure d’épaisseur par interférométrie
est présenté. On y explique les choix de conception dans le cadre d’observation de gouttes rapides
et ony caractérise ses performances. La reconstruction d'un ménisque statique d'une goutte station-

naire dans une cellule de Hele-Shaw est également présentée.

Enfin, au chapitre 5 nous présentons les résultats obtenus apres avoir utilisé notre dispositif RICM
sur les gouttes observées dans les chapitres précédents. Nous sommes capables de reconstruire préci-
sément la topographie de films de lubrifications présents sous les gouttes, pour une grande gamme de
vitesse de gouttes. Un second résultat phare de cette thése est la mise en évidence d'une distinction

topographique, d’épaisseur au sein du film de lubrification, entre les deux familles de tensioactifs.
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Pour les tensioactifs faisant partis des plus grand, plus vite on observe un épaississement dans le film
plat a 'arriere de la goutte, non présent pour les tensioactifs plus grand, moins vite. Cet épaississe-
ment est la signature d'une modification de la contrainte a l'interface.

Enfin, au chapitre 6, nous proposons une modélisation inédite, en ne considérant plus seulement
les écoulements présents dans les films de lubrifications mais également les écoulements latéraux au-
tour d'une goutte navigant dans une cellule de Hele-Shaw. Cette modélisation bien que tres récente,

ouvre un panel d’applications important et plusieurs points méritent que les travaux continuent.

Il est nécessaire de mener un travail théorique important pour proposer une expression de la cor-
rection de courbure dH" — dH/ . Travail réalisé en couplage avec I'expérimentation, car I’outil RICM
développé spécialement pour I'observation de gouttes est un excellent moyen complémentaire pour
observer ces variations.

Egalement un autre travail expérimental est nécessaire pour lever en partie des interrogations sur
les limites en nombre capillaire de ce modele : par exemple en utilisant des tensioactifs encore moins
solubles comme des protéines, pour rendre I'approximation T — oo d’autant plus vraie.

On peut imaginer a moyen-long terme, si ces deux points sont validés, effectuer une rétroaction
dans ce travail. C’est-a-dire, une fois le modele validé, on peut imaginer remonter aux propriétés
physico-chimiques des tensioactifs. Ne plus les considérer comme des données du probleme, mais
comme des données extraites de nos mesures. Il serait alors possible, en couplant I'observation en
transmission (mesure de la mobilité) ainsi que 'observation au travers du dispositif interféromé-
trique (mesure du profil d’épaisseur), de déterminer des propriétés interfaciales des tensioactifs au
travers de modeles de transports : comme leur faculté a s’adsorber, leur pouvoir surfactant ou encore

leurs temps de résidence a l'interface ou de diffusion.

On dépasse alors le domaine de I'observation de gouttes en microfluidique, ol1 la question était :
Quelle est la vitesse de la goutte pour un débit de phase porteuse donné?

Pour finalement tendre vers un outil utilisable dans un domaine moins restreint et s'ouvrir a une

caractérisation d’especes chimiques utilisables plus généralement, notamment dans le domaine des

mousses ou des émulsions.
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Réle de la chimie des surfactants dans la dynamique de gouttes confinées dans une

cavité microfluidique.

Mots clés : gouttes, surfactants, interférométrie, physico-chimie, microfluidique, Hele-Shaw

Résumé :

et a la fois, a [laide dun

pilotant cette inversion.

La dynamique de gouttes en milieu
confiné, dans une cellule de Hele-Shaw est une
problématique ancienne. Il a été montré que
cette dynamique dépend des conditions a
linterface entre la goutte et la phase externe qui
la pousse. Nous venons, au travers d'une
double expérimentation, a la fois mesurer les
deux vitesses du probléme : a savoir la vitesse
de la goutte et la vitesse de la phase porteuse,
dispositif
interférométrique, mesurer I'épaisseur des films
de lubrifications. Cette premiére mesure nous a
permis de mettre en évidence une inversion de
la dépendance de la vitesse de la goutte avec
son rayon, ainsi que le paramétre pertinent

La seconde mesure, celle d’épaisseur des
films, montre également la signature d'un effet
interfaciale observé dans le film de lubrification
en fonction de ce paramétre.

Enfin, un modéle prenant en compte la
géométrie 3D d’'une celulle de Hele-Shaw et
considérant les écoulements latéraux présents
sur les cotés de la gouttes est présenté. Ce
modeéle présente un accord saisissant avec
nos données expérimentales, ce qui nous
conforte dans l'idée que ces écoulements sont

responsables des deux effets observés
expérimentalement inversion de la
dépendance en rayon et épaississement

localisé.

Role of surfactant chemistry in the dynamics of confined droplets in a microfluidic cell.

Keywords : droplets, surfactants, interferometry, physico-chemistry, microfluidic, Hele-Shaw

Résumé : The dynamics of drops in a confined
environment in a Hele-Shaw cell is an old
problem. It has been shown that these dynamics
depend on the conditions at the interface
between the drop and the external phase that
pushes it. We have come, through a double
experimentation, to measure both velocities of
the problem: namely the velocity of the drop and
the velocity of the carrier phase, and at the
same time, using an interferometric device, to
measure the thickness of the lubrication films.
This first measurement allowed us to highlight
an inversion of the dependence of the velocity of
the drop on its radius, as well as the relevant
parameter driving this inversion.

The second measurement, that of film
thickness, also shows the signature of an
interfacial effect observed in the lubrication film
as a function of this parameter.

Finally, a model taking into account the 3D
geometry of a Hele-Shaw cell and considering
the lateral flows present on the sides of the
drop is presented. This model shows a striking
agreement with our experimental data, which
confirms that these flows are responsible for
the two effects observed experimentally:
inversion of the radius dependence and
localized thickening.
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