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XX Nomenclature
p pression [Pa]
P puissance [W]
q puissance échangée sous forme de chaleur [W]
R rayon du pied de la goutte [m]
R* rayon critique [m]
R, R{, Ry rayon de courbure [m]
R constante des gaz parfaits [J.K~'.mol™"]
Re nombre de Reynolds
Reond résistance thermique de conduction (KW
R résistance thermique d’interface (KW
Reourb résistance thermique de courbure [KW1
S paramétre d’étalement [N.m™1]
T température [K]
t temps [s]
u, U vitesse [m.s™ ']
w énergie interne [/]
Vv volume [m3]
w, W travail [J]
X, Y, Z position [m]
Lettres grecques
o angle [rad]
B rapport d’aspect
AT  écart de température [K]
phi  angle azimuth [rad]
Y tension superficielle [N.m™ ]
A longueur de déplacement (MKT) [m]
P masse volumique [Kg.m™3]
o facteur d’accommodation
6 angle de contact apparent [rad]
0, angle de contact dynamique [rad]
0, angle de contact d’équilibre [rad]
0, angle de contact d’avancée [rad]
0, angle de contact de recul [rad]
Ocp angle de contact apparente de Cassie-Baxter [rad]
Oy  angle de contact apparent de Wenzel [rad]
6y  angle de contact apparent de Young [rad]
u viscosité dynamique [Pa.s]
& coefficient de friction [N.m2.s71]
4 rayon de I’ellipse [m]

Indices et exposants

amb
cap
crit
exp
ext

ambient
capillaire
critique
expérimental
extérieur
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INTRODUCTION GENERALE

Les systemes électroniques deviennent de plus en plus petits et de plus en plus performants. Le flux
de chaleur dégagé par ces systeémes augmente sans cesse, et I’étude thermique devient donc un point
essentiel lors de la conception. Le développement de ces systemes électroniques est ainsi conditionné
par la capacité a gérer les flux thermiques dissipés. Le refroidissement de systeémes micro-électroniques
ou encore d’électronique de puissance, demande des innovations technologiques fiables et performantes
tant au niveau du transport de chaleur que de son évacuation.

De nos jours, la plupart des systemes de refroidissement sont diphasiques ce qui leur permet d’éva-
cuer une densité de flux de chaleur plus importante. Toutefois, mémes les plus performants de ces sys-
temes diphasiques peinent a évacuer les densités de flux de chaleur colossales produites par I’ électronique
moderne. Dans cette optique, le groupe GREPHE (Groupe de Recherche Energétique, Plasma et Hors-
Equilibre) du laboratoire LAPLACE développe des études visant 2 intensifier les transferts et 2 mieux
comprendre et contrdler ce type de systemes diphasiques. Dans le cadre de cette thématique, I’étude me-
née au cours de cette these s’est focalisée sur la quantification de I’effet de I’hétérogénéité de mouilla-
bilité d’une paroi sur les transferts de chaleur, tant d’un point de vue expérimental que théorique. Une
application particuliére de ce travail concerne les systemes en situation de microgravité, pour laquelle
il est crucial de comprendre et de proposer une technique innovante et efficace permettant le transfert
d’énergie sous forme de chaleur. C’est dans ce contexte technologique et scientifique qu’'un Microgra-
vity Application Program (MAP) Project intitulé Micro ANalysis of BOiling (MANBO) de 1’ Agence
Spatiale Européenne (ESA) est mené par onze laboratoires européens, un laboratoire russe, un labora-
toire américain en partenariat avec cinq industriels. L’ensemble des travaux de ce mémoire s’inscrit dans
ce projet.

Le travail présenté dans cette these se situe dans le domaine de 1’étude des phénomenes interfaciaux
dans les systemes thématiques diphasiques (une goutte posée sur une surface). La forme de la goutte,
a I’échelle macroscopique, est conditionnée par la présence d’une ligne triple a I’intersection entre les
trois milieux (solide-liquide-gaz). Ce phénomene de mouillabilité, et plus particulierement 1’étude d’une
goutte posée sur une surface, est un sujet largement étudié depuis plusieurs décennies maintenant. Parmi
ces études, certaines portent sur 1’analyse et la modélisation des phénomenes physiques qui poussent
une goutte posée sur une surface a mouillabilité hétérogéne a se déplacer de la partie hydrophobe vers
la partie hydrophile. D un point de vue thermique, ce dernier phénomene est tres intéressant lorsqu’on
veut dissiper un flux de chaleur car il permet en théorie 1’évacuation des gouttes, en condensation ou en
évaporation, et des bulles, en ébullition, augmentant ainsi les transferts thermiques. Cependant, il reste
encore aujourd’hui beaucoup d’incompréhensions des phénomenes physiques a ce sujet.

Le déplacement induit par un gradient d’énergie de surface est identifié pour la premiere fois par
Greenspan en 1978 [1] mais il faudra attendre jusqu’en 1992 pour que Chaudhury et Whitesides [2] le
valident expérimentalement. Depuis, de nombreuses études ont contribué a la compréhension théorique
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FIGURE 1 - Schéma représentant le déséquilibre des forces sur une ligne de contact d’une goutte posée
sur un gradient de mouillabilité.

d’un tel phénomene ainsi qu’au développement de nouvelles techniques permettant la réalisation d’un
gradient de mouillabilité. Le mécanisme a 1’origine du mouvement sur une surface solide possédant un
gradient d’énergie de surface résulte d’un déséquilibre des forces agissant au niveau de la périphérie
de la ligne de contact de la goutte. Ce déséquilibre conduit a une force motrice dans la direction de la
mouillabilité croissante (angle de contact décroissant). Comme le montre la figure 1, la force exercée
par la surface solide par unité de longueur de ligne de contact est égale a la différence entre les tensions
superficielles solide-vapeur (7;,) et solide-liquide (7). Malheureusement, ces tensions de surface sont
tres difficiles, voire impossibles, a mesurer. Néanmoins, la différence ¥, — ¥y est quant a elle reliée a la
tension superficielle liquide-vapeur () et le cosinus de 1’angle de contact (6) par 1I’équation de Young-
Dupré. La force motrice liée au gradient de mouillabilité sur un point de la ligne de contact s’écrit donc
comme la différence du cosinus de 1’angle statique et le cosinus de 1’angle dynamique.

Ce phénomene est important puisqu’il se produit indépendamment de la force de gravité d’ou le
lien avec de nombreuses applications dans le domaine de la microgravité. Toutefois I’utilisation de cette
technologie sur des applications terrestres est tout aussi intéressante, en particulier pour 1’amélioration
des transferts de chaleur et de masse. Les applications possibles sont nombreuses :

e comme nous 1’avons déja dit, la mise en oeuvre d’une surface a mouillabilité hétérogéne consti-
tue potentiellement une technique d’intensification des transferts de chaleur de part 1’évacuation
rapide de la phase dispersée (comme par exemple des gouttes condensées sur une surface froide
possédant un gradient de mouillabilité), indépendamment de la gravité ou encore en accélérant la
circulation du fluide dans un caloduc classique ;

e le gradient d’énergie de surface peut aussi €tre utile dans les imprimantes a jet d’encre comme
technique auto-nettoyante afin de supprimer les restes d’encre sur la téte d’impression ;

e un gradient d’énergie de surface peut également servir dans des systemes de contrdle microflui-
diques ;

e ou encore en microbiologie, ou certaines protéines sont triées par leur degré d’hydrophobicité.

L’ objectif de la présente étude est de contribuer au développement d’une technique passive d’inten-
sification des transferts de chaleur performante a I’aide d’un procédé mettant en oeuvre une surface a
mouillabilité hétérogéne. Ce mémoire est ainsi divisé en quatre chapitres :

e le premier chapitre constitue une synthése bibliographique permettant de positionner la théma-

tique scientifique de ce travail et de cibler les objectifs. Un état de I’art englobant les principales
études fondamentales et expérimentales menées jusqu’a maintenant sur le comportement dyna-



mique d’une goutte posée sur un gradient de mouillabilité est présenté ;

e le second chapitre se présente en trois volets. Le premier volet permet de décrire les différentes
techniques permettant d’obtenir un gradient d’énergie de surface puis de détailler les deux tech-
niques que nous avons retenues avec les bancs expérimentaux associés. Dans un deuxieme volet,
les techniques de détection et de caractérisation de 1’angle de contact, parametre fondamental
dans cette étude, y sont décrites et comparées. Enfin, des résultats sous forme de cartographies des
gradients de mouillabilité sont présentés et analysés ;

e le troisicme chapitre propose une description physique du comportement dynamique d’une goutte
posée sur un gradient de mouillabilité sous forme de deux modeles. Le premier est simplifié et
simule une goutte 2D, tandis que le deuxieme représente une modélisation complete d’une goutte
en forme de calotte sphérique avec la prise en compte explicite de I’hystérésis d’angle de contact.
Les résultats obtenus sont comparés a des résultats expérimentaux extraits de la littérature. Une
analyse de I’effet de I’hystérésis d’angle de contact sur la dynamique de la trajectoire permet de
corroborer I’aspect fondamental de ce parameétre. Enfin, nous abordons a la fin de ce chapitre I’ effet
de la variation de masse dans le comportement dynamique d’une goutte posée sur un gradient de
mouillabilité.

e le dernier chapitre propose une étude des comportements thermique et dynamique d’une goutte
liquide posée sur un gradient de mouillabilité. Pour ce faire, en partant du modele dynamique
présenté dans le chapitre précédent, une modélisation incluant les transferts thermiques est déve-
loppée. Dans une deuxi¢me partie du chapitre, le dispositif expérimental congu pour comprendre
la condensation en goutte sur une surface possédant une mouillabilité variable est décrit. Ce dis-
positif est congu pour permettre aussi bien 1’étude de la condensation et de 1’ébullition.

Finalement, une conclusion générale avec les perspectives principales a ce travail mettent un terme a ce
mémoire.
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CHAPITRE 1

ETAT DE L'ART

11 est presque impossible de déterminer par I’expérience
Uintensité de la force attractive des molécules des corps; nous
savons seulement qu’elle est incomparablement supérieure a
I’action capillaire, qui n’est qu’une modification de cette force.

PIERRE-SIMON DE LAPLACE,
Exposition du systéme du monde (1808)
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Le phénomene de gouttes qui se déplacent sur une surface est un phénomene extrémement banal et
observable tous les jours. L’ exemple sans doute le plus parlant et le plus fréquent est celui des gouttes
de pluie qui tombent sur des parois inclinées et qui glissent a cause de leurs poids. Dans la plupart de
ces phénomenes la gravité agit sur la goutte et entraine le mouvement. Cependant lorsque la paroi est
a I’horizontal I’effet de la force de gravitation est limité a la simple déformation de I’interface liquide-
vapeur de la goutte et a son étalement. D’autres forces sont susceptibles de faire bouger des gouttes sur
une surface horizontale. La force générée par un champ électrique par exemple a depuis quelques années
prouvé sa capacité a produire la déformation et le déplacement de I'interface liquide-vapeur. Les forces
liées au phénomene de capillarité sont depuis des années le moyen le plus facile et le plus économique
de déplacer une interface liquide-vapeur. On se propose dans ce travail d’étudier les forces liées aux gra-
dients d’énergie de surface pour réussir a faire bouger une goutte. Une goutte posée sur une surface avec
gradient de mouillabilité possede a priori des affinités différentes avec le solide le long de sa périphérie.
De ce fait, il en résulte un déséquilibre des forces agissant sur la ligne de contact qui conduisent & une
force motrice résultante, mettant en mouvement la goutte. Ce déplacement s’effectue dans la direction
de la mouillabilité croissante, c’est-a-dire dans la direction des angles de contact décroissants.

La mouillabilité est la capacité d’un liquide a s’étaler sur une surface solide. La forme de la goutte
(ou de la bulle) est directement liée aux interactions intermoléculaires lorsque les trois phases sont en
contact. La mouillabilité est basée sur le phénomene physique qu’est la capillarité. En effet, & une échelle
micrométrique, le poids relatif des différentes forces dans un systeéme a trois phases (solide, liquide, gaz)
est modifié. C’est pourquoi dans ce premier volet nous décrivons brievement toutes les notions physiques
de base nécessaires a la compréhension de ce phénomene. Dans un deuxieme volet nous décrivons les
différentes théories liées au déplacement d’une ligne de contact et enfin nous passerons en revue les
principales expériences et résultats de la littérature concernant le déplacement de gouttes sur des substrats
avec gradient de mouillabilité.
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1.1 Capillarité

1.1.1 Tension de surface

La capillarité est étudiée au début
du XIXeéme siecle avec Pierre-Simon
de Laplace (1749 - 1827) et Thomas
Young (1773 - 1829). Elle peut fa-
cilement s’illustrer avec des exemples
comme le café qui monte dans le mor-
ceau de sucre, les buvards qui aspirent
I’encre, ou encore la séve qui monte
dans les arbres. La capillarité est définie

O
O
O
O
comme étant le phénomene d’interac- O
O
Q
O

& Py U, u

/ VAPEUR

INTERFACE

tion qui se produit aux interfaces entre
deux liquides non miscibles, entre un li-
quide et I’air ou entre un liquide et une
surface. Elle traduit la nature de 1’avan-
cée d’un liquide dans des pores ou ca- u, M
naux de tres petites tailles. Ce phéno-
mene fait intervenir différentes notions
que nous allons détailler.

Considérons un systeéme composé
d’un récipient rempli d’eau dont la surface libre est en contact avec 1’air ambiant. L’origine microsco-
pique de la tension de surface est un exces d’énergie des molécules de surface. En effet, a I’intérieur du li-
quide, la densité moléculaire est nettement plus forte que celle dans I’air ambiant (figure 1.1). L’interface
ou zone interfaciale correspond donc a la zone de transition entre le liquide a forte densité moléculaire
et I’air ambiant a faible densité moléculaire. A I'intérieur du liquide, chaque molécule est soumise a des
forces inter-moléculaires qui rendent la résultante des forces nulle. Or on voit bien que pour une molé-
cule se trouvant a I’interface ces forces inter-moléculaires sont déséquilibrées comme le montre la figure
1.2. Ce déséquilibre se traduit par une résultante des forces dirigée vers le liquide (I’attraction exercée
du coté liquide étant beaucoup plus forte). Une interface a donc un cofit énergétique proportionnel au
nombre de molécules a I’interface : c¢’est ce qu’on appelle I’énergie de surface.

LIQUIDE
4]

FIGURE 1.1 — Représentation de la variation de la densité et
de I’énergie interne au passage de l’interface.

Vapeur

Liquide

< (i P>
T /1\
NI/
-85

FIGURE 1.2 — Schéma montrant le déficit d’interactions d’une molécule se trouvant a interface.

De facon analogue, I’énergie de surface correspond donc a 1’énergie qu’il faut fournir pour séparer
deux plans d’atomes. La tension superficielle ou tension de surface, notée y (en J.m =2 ou N.m™ "), cor-
respond donc a I’énergie mécanique nécessaire pour agrandir la surface de I’interface entre deux phases
de I'unité de surface par une transformation réversible. On associe donc une énergie proportionnelle a
I’aire de cette interface. Cette derni¢re est donc sous tension afin de minimiser autant que possible sa
surface.
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Considérons un film de liquide, du savon par

exemple, sur un cadre rectangulaire dont un des

L cotés de longueur L est mobile comme le montre
L e o2l . . -

la figure 1.3. Pour écarter de 61 la tige mobile, il

faut fournir un travail W qui permet d’augmenter

L i la surface du film liquide de dA = 2L4],
FIGURE 1.3 - Illustration du phénoméne de tension OW = f8l =2yLSl = ydA (I.D

superficielle. le facteur 2 correspond au fait qu’il y a ici deux

interfaces (parties supérieure et inférieure du film
de savon). Regardons maintenant ce que devient la variation de 1’énergie d’Helmholtz :

F = UYU-T (1.2)
dF = AW —Td —.7dT
= SW—.7dT

= —pdV+YydA—SdT

or le volume du film liquide et sa température reste inchangés (transformation isochore et isotherme),
d’ol I'expression suivante :

dF =ydA = oWy r (1.3)

soit,

0F
v= (%)W 4

La tension superficielle, définie par 1’équation (1.4), représente donc la variation d’énergie libre par
unité de surface associée a la formation de I'interface considérée. Si la phase condensée est un liquide
environné de gaz ou d’un autre liquide, I’interface entre les deux fluides est déformable. Afin de minimi-
ser le colit énergétique pour un volume donné, le fluide va opter pour la forme qui minimise sa surface
c’est-a-dire la sphere. Ainsi, les gouttelettes d’eau dans les nuages, les bulles dans une boisson pétillante
ou encore les gouttes en microgravité sont parfaitement sphériques. Cependant, la forme des interfaces
est fortement conditionnée par les contraintes extérieures. Le champ gravitationnel par exemple aplatit la
goutte lorsque celle-ci est grosse. On définit la longueur capillaire comme la dimension caractéristique,
en dessous de laquelle les forces capillaires dominent les forces de gravité. On la note souvent L, et

elle s’écrit :
Y
Loy =4/ — 1.5
ap ’/Apg (L.5)

avec Ap la différence de masse volumique entre les deux fluides et g I’accélération gravitationnelle. Par
exemple, la longueur capillaire pour ’eau a 25°C est égale a 2,7mm et sa tension de surface liquide-
vapeur vaut 72 mN.m ™!,

Pour un liquide donné, la tension de surface diminue lorsque la température augmente, conséquence
de la diminution des forces de cohésion au sein du liquide. Dans le cas de nombreux fluides purs, cette
décroissance est quasi-linéaire avec la température, et ¥ s’annule a la température critique :

T
y:yo(l—T ) (1.6)
crit
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1.1.2 Loi de Laplace

Vers 1750 le médecin Johann Got-
tlob Leidenfrost (1715 - 1794) montre
que I’équilibre mécanique de ces inter- &t
faces se fait grice a un saut de pression. y n/.dﬁ/' '
En 1805, Laplace [3] réussit a calculer |
cette valeur de surpression dans le cas '
d’une goutte sphérique. Si on considere
donc une goutte sphérique de rayon R,
toute I'interface est sous tension avec FIGURE 1.4 — Représentation d’une surface sphérique sou-
p1 la pression régnant a I'intérieur de  mise a une augmentation de dR du rayon.
la goutte supérieure a la pression atmo-
sphérique po. On suppose qu’on augmente de dR le rayon de la goutte, augmentant ainsi la surface de
8TRdR (figure 1.4). Nous avons montré que I’énergie de surface correspond au produit de la tension
superficielle par la surface, ce qui nous donne :

A =4k’
A, =47 R +dR)

AA=8aRdR +4mdR’
AA=BTRdR

dE; = 8TRARY (1.7)

Cette augmentation de 1’énergie de surface équivaut a un travail OW de la force de tension SW = fdR
ce qui nous donne f = 87wRYy. L’équilibre des forces de pression et de tension pour une goutte sphérique
conduit finalement a la loi de Laplace suivante :

4mR*(p1 — po) = 87RY
2y

Ap=(p1—po) = = (1.8)

Dans la plupart des configurations la courbure n’est pas homogene. Un élément infinitésimal pré-
sente alors une courbure quelconque. Supposons maintenant un élément d’interface dont les rayons de
courbures principaux dans les deux plans orthogonaux sont R et R, comme le montre la figure 1.5.

L’équilibre mécanique de I’interface implique que la résultante des forces de tension superficielle et
de pression soient nulles. Le bilan mécanique a I’interface selon la normale 7 donne :

iéTension + iéPression = 6 (1 9)

avec,

S

R d6 do
Rtension = |:—2}/R1d91 sin <22> —2YR»d 6, sin (2]):|

or au premier ordre , sin (@) ~ % donc,
Riension = —yd61d6s (R, + Ry)ii (1.10)
et,
Rpression = (p1 — p2) (R15in(d6)) R, sin(d6,)))ii (1.11)
Le bilan s’écrit finalement,
pL—p2= YRI i

RiR>
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D’une fagon générale, le saut de pression a la traversée d’une interface s’écrit :

Pl—P2=Y(I;1+R12> (1.12)

L’équation (1.12) est connue comme la loi de Laplace ou de Young-Laplace, sous sa forme générale :

le saut de pression de part et d’autre d’un point de I’interface est le produit de la tension de cette interface

par sa courbure en ce point. On remarque le cas particulier de la sphere évoqué précédemment ot R| =

Ry = R, conduisant bien a I’équation (1.8). On peut aussi démontrer cette relation a partir d’un bilan sur
I’énergie libre d’Helmholtz comme le montre par exemple Van P. Carey [4].

FIGURE 1.5 — Equilibre mécanique d’une interface courbe.

1.1.3 Nombres sans dimension dans la microfluidique
1.1.3.1 Le nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds (Osborne Reynolds (1842 - 1912), physicien anglais) que 1’on note Re,
donne la nature de I’écoulement (laminaire, transitoire ou turbulent). Il correspond au rapport entre les
forces d’inertie et les forces visqueuses :

_ pUL
u

Re (1.13)

avec p la masse volumique, U la vitesse de I’écoulement, L la longueur caractéristique (le rayon par
exemple dans le cas d’une goutte ou d’une bulle sphérique) et u la viscosité dynamique du fluide.

1.1.3.2 Le nombre capillaire

Le nombre capillaire noté Ca est un nombre sans dimension que 1’on utilise en mécanique des fluides
principalement lorsque les dimensions caractéristiques du systeéme étudié sont faibles. Il représente le
rapport entre les forces visqueuses et les forces interfaciales :

_uu
Y

Ca (1.14)

avec U étant la vitesse caractéristique de I’écoulement, u la viscosité dynamique et y la tension superfi-
cielle entre les deux phases du fluide ou entre les deux liquides.
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1.1.3.3 Le nombre de Bond

Le nombre de Bond ou nombre d’Eo6tvos, des physiciens Wilfried Noel Bond (1897 - 1937) et Lorand
Eotvos (1848 - 1919), correspond au rapport entre les forces de gravité et de tension de surface :

_Ap gl?
Y

Bo

(1.15)

avec Ap la différence de masse volumique entre les deux fluides, g I’accélération gravitationnelle, L le
carré de la longueur caractéristique et Y la tension superficielle. Le nombre de Bond intervient dans des
systemes capillaires, par conséquent on fait souvent apparaitre la longueur capillaire (1.5) :

L 2
Bo = <Lcap> (1.16)

Il caractérise la déformation d’une goutte de liquide : si Bo << 1 alors les forces de gravité sont négli-
geables devant les forces capillaires et la goutte a une forme de calotte sphérique, par contre si Bo >> 1
alors la goutte sera déformée par les effets de la pesanteur.

1.2 Mouillabilité

Afin de caractériser la mouillabilité, on utilise I’angle de contact entre les différentes phases du
systeme. L’angle de contact est le seul moyen macroscopique de définir quantitativement les différentes
forces s’exercant sur la goutte au niveau de la ligne triple.

1.2.1 Angle de contact apparent ou angle de mouillage

Considérons une goutte statique posée sur une paroi comme le montre la figure 1.6. Si on admet que
le volume est tres faible alors celle-ci prend la forme d’une calotte sphérique afin de minimiser son éner-
gie et la gravité devient négligeable devant les autres forces (Bo << 1). L’intersection des trois phases
(liquide, vapeur et solide) est symbolisée par la ligne de contact ou ligne triple. Les forces qui s’exercent
sur celle-ci sont les tensions interfaciales solide-vapeur, solide-liquide et liquide-vapeur, notées respec-
tivement 7, %y et ¥,. Le bilan des tensions interfaciales sur un élément d/ de la ligne de contact a
I’équilibre s’écrit donc :

cosO;/:M (1.17)

Yy

On appelle la relation (1.17) I’équation de
Young-Dupré, avec 6y I’angle de contact apparent
ou angle de mouillage tel qu’il a été défini par
Young. Cette définition d’angle de contact a été
proposée pour la premiere fois par Thomas Young
il y a preés de deux sie¢cles maintenant. L’angle
Liquide de contact apparent ou angle de mouillage en un
point donné de la ligne de contact est défini par
I’angle entre le plan tangent a I’interface liquide-
vapeur et la surface solide. Young définit I’angle
en considérant une surface parfaitement lisse, chi-
miquement homogene, insoluble et inerte. Par
convention I’angle est mesuré vers I’intérieur de
la phase liquide. Du fait de I’équilibre énergétique
des différentes interfaces liquide-vapeur, liquide-

Vapeur

.-:- i .- E --.|.|._:.'::|. _. SHMB

FIGURE 1.6 — Bilan des forces de tension de sur-
face au niveau de la ligne de contact triple pour une
goutte sessile.
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solide et solide-vapeur les mesures d’angles de contact sont un renseignement direct de 1’énergie libre
du systeme d’interfaces.

Dans le cas présenté dans la figure 1.6, c’est-a-dire celui d’une goutte statique a 1’équilibre sur une
surface, I’angle de contact est appelé angle de contact d’équilibre noté 6,. On parle d’angle de contact
dynamique 6; = 0 lorsque la ligne triple se déplace pour le distinguer de I’angle statique 6, lorsque la
goutte est immobile. L’angle de contact dépend seulement de la nature physico-chimique des trois phases
et est considéré comme une propriété du couple matériau-fluide indépendante de la gravité.

Wenzel [5] est le premier a identifier la différence entre 1’angle de contact défini par Young 6y et
I’angle de contact mesuré sur des surfaces rugueuses. Il relie les deux angles en introduisant un facteur
de rugosité r, défini comme le rapport de la surface réelle sur la surface apparente. La surface apparente
correspond a la surface créée par la projection de la surface réelle sur un plan. La relation suivante est
ainsi proposée :

cos By = rcos 6By (1.18)

L’angle de contact 8y correspond a 1’angle de contact apparent de Wenzel. La valeur de r étant supé-
rieure ou égale a I'unité, la relation (1.18) prévoit que la rugosité accentue le caracteére hydrophobe ou
hydrophile d’une surface. Cependant dans le cas de surfaces hydrophobes, i.e. angles obtus, de 1’air reste
parfois piégé dans les cavités et la relation de Wenzel ne permet plus de définir dans ce cas ’angle de
contact apparent.

Quelques années plus tard Cassie et Baxter [6] proposent une nouvelle description de I’angle de
contact apparent pour des surfaces chimiquement hétérogénes mais lisses. La relation suivante est basée
sur une surface composée de deux aires homogenes différentes, i.e. surface composite, avec 0; et 9, les
angles de contact sur chacune des aires seules :

cosOcp = ricosO; —rrcos 6, (1.19)

r1 et rp correspondent aux surfaces fractionnaires qui composent la surface hétérogene totale de sorte
que r; +r, = 1, et O¢p représente 1’angle de contact apparent de Cassie-Baxter. Les auteurs réussissent
a démontrer qu’une surface quelconque avec de 1’air piégé, comme par exemple les plumes de canards
ou encore les feuilles de lotus, agit comme une surface composite possédant une hétérogénéité chimique
et par conséquent la relation 1.19 s’applique parfaitement. De ce fait, beaucoup d’études concernant de
substrats micro ou nano-structurés qui rendent la surface superhydrophobe concernent la loi de Cassie-
Baxter [7-20].

Marmur [21] propose deux approches différentes pour mesurer les angles de contact apparent. La
premiere approche expérimentale consiste a faire vibrer une goutte sessile afin de surmonter les barrieres
d’énergies entre les états métastables, i.e. phénomene d’hystérésis d’angle de contact discutés dans la
section 3.3.1, et atteindre le minimum d’énergie global. Wolansky et Marmur [22] montrent que la goutte
est axisymétrique lorsque ce minimum d’énergie global est atteint. La deuxieme approche consiste a
mesurer les angles d’avancée et de recul et a assimiler I’angle de contact apparent a leur moyenne.
Ainsi I'auteur conseille la mesure d’angles sur des grosses gouttes de plusieurs millimetres avec une
forme axisymétrique afin que les équations de Wenzel et Cassie-Baxter soit valables. Marmur suggere
également d’effectuer la mesure d’angles de mouillage sur des grosses gouttes pour permettre aussi de
minimiser la dépendance au volume des angles dynamiques.

Des expériences effectuées par Blake [23] ont montré que réduire la vitesse de la ligne de contact de
0,3 mm/s a3 um/s entraine une diminution de 10° de la valeur de I’angle de contact. De ce fait, Dussan
[24] déclare que la plupart des angles de contact statiques provenant de la littérature sont modifiés par
la dynamique de la ligne de contact. En effet, la plupart des expériences sont limitées par la précision
des appareils de mesures et par conséquent toute mesure effectuée en dessous du niveau de détection
est équivalente a un systéme statique. Ainsi, d’apres 1’auteur, I’angle de contact d’équilibre est celui
extrapolé a la limite ou la vitesse de la ligne de contact est nulle.

Plusieurs études ont montré que 1’angle de contact dépend de la taille de la goutte [25-28]. Cette
dépendance est expliquée pour certains auteurs par un terme introduit pour la premiere fois par Gibbs
[29] qui correspond a la tension existant sur une ligne de contact incurvée : la tension de la ligne. Boruvka
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et Neumann [30] proposent méme une expression de la relation de Young-Dupré (1.17) modifiée par cette
grandeur :

(e}
Yivcos By = Yo — Y — R (1.20)

Dans I’équation (1.20) le terme & correspond a la ligne de tension et est uniforme a des J/m, et R est le
rayon de la goutte. Les auteurs observent des variations de quelques degrés lorsque la taille de la goutte
augmente de 1 a 5 mm. La tendance des résultats expérimentaux indique que I’angle de contact diminue
lorsque la taille de la goutte augmente. Amirfazli et Neumann [31] déterminent une valeur positive de
o égale 2 10~7 J/m pour des systémes solide-liquide possédant un angle de contact faible alors qu’elle
augmente 2 10~% J/m lorsque les angles de contact du systéme sont élevés.

1.2.2 Parametre d’étalement

La capillarité est le phénomene capable d’expliquer pourquoi 1’huile posée sur une surface solide
s’étale et s’amincit tandis qu’une goutte d’eau posée sur une feuille de lotus forme une sphere. Pour
décrire quantitativement le mouillage, on compare les énergies de surface liées aux différentes interfaces :
solide-liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur, Yy, Vs €t ¥, respectivement. On appelle S le parametre
d’étalement défini par :

S=Yow = Yot — W (1.21)

Si S est de signe positif, vy + ¥, < Y, on dit alors que le mouillage est total. Dans le cas contraire,
si § est négatif, le mouillage est dit partiel et le liquide prend une forme de calotte sphérique. On peut
faire apparaitre I’angle de contact apparent dans la relation précédente, ce qui conduit a une deuxiéme
expression du parametre d’étalement :

S="Yy(cosO—1) (1.22)

L’expression (1.22) n’admet une solution physique que lorsque S < 0. La relation de Young-Dupré (1.17),
peut s’écrire en faisant apparaitre le parametre d’étalement de la fagon suivante :

0059:14—i (1.23)

v

L’équation de Young-Dupré sous cette forme nous permet de révéler I’angle de contact a condition
que S soit strictement négatif. La transition entre le mouillage partiel et le mouillage total se fait pour
S = 0, valeur pour laquelle I’angle de contact 0 est nul. Si on consideére 1’eau, on parle de substrats
hydrophobes si 6 > 90° et de substrats hydrophiles si 6 < 90°. Lorsque 8 > 120 — 130°, on parle de
substrats superhydrophobes et lorsque 6 < 20 — 10°, les substrats sont superhydrophiles.

1.2.3 Hystérésis d’angle de contact

L’équation de Young-Dupré définit un angle de contact unique pour un liquide posé sur un solide.
Cependant expérimentalement, 1’angle que 1’on observe n’est pas unique et dépend fortement de la facon
dont on dépose la goutte sur le substrat (vitesse de dépot, volume de la goutte ou encore la tension de
Paiguille sur I’interface liquide-vapeur). En pratique, il est compris entre deux valeurs limites : I’angle
d’avancée 6, et I’angle de recul 6,. L’hystérésis de I’angle de contact noté CAH correspond a la dif-
férence entre 1’angle d’avancée et 1’angle de recul (1.24). L’hystérésis correspond donc a une plage de
valeurs dans laquelle se situe I’angle de mouillage statique. Ainsi I’angle d’avancée correspond a la va-
leur maximale des angles de contact statiques tandis que I’angle de recul correspond au plus petit des
angles de contact statiques :

CAH =6,—6, (1.24)

Deux méthodes permettent d’identifier les angles limites d’un substrat. La premiere méthode, re-
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présentée sur la figure 3.8(a), consiste a gonfler une goutte en lui injectant du liquide. Dans un premier
temps, 1’angle va augmenter sans que la ligne de contact ne bouge. Dés que la ligne de contact se met a
bouger I’angle atteint une valeur maximale et reste quasiment constant : c’est I’angle d’avancée 6,. Au
contraire, lorsqu’on diminue le volume de la goutte le phénomene est inversé, 1’angle diminue jusqu’a
atteindre une valeur minimale 6,, au-dela de laquelle la ligne de contact se met a reculer. La deuxiéme
méthode représentée sur la figure 3.8(b) consiste a incliner d’un angle « connu le plan sur lequel est
posée la goutte et déterminer les angles limites en les mesurant au moment précis ou la goutte commence
a bouger. Compte tenu de 1’hétérogénéité de 1’angle de mouillage sur une surface quelconque il est ainsi
important de caractériser le substrat en précisant la valeur de I’hystérésis.

Injection de liquide Aspiration de liquide

| I

(a) Variation du volume (b) Inclinaison du plan

FIGURE 1.7 — Détermination des angles d’avancée et de recul par deux méthodes.

Ce sont les défauts physiques et les hétérogénéités chimiques du substrat qui sont a I’origine du
phénomene d’hystérésis d’angle de contact. En effet, d’'un point de vue microscopique la surface du
substrat posseéde un grand nombre de micro-cavités polluées en particulier par I’air ambiant. D’apres
de Gennes [32] trois facteurs fondamentaux sont a 1’origine de 1’accrochage de la ligne de contact : la
rugosité, les hétérogénéités chimiques et la formation d’un micro-film causé par les corps dissous dans
le liquide. L’existence d’une gamme d’angles de contact statiques est incompatible avec 1’expression
de Young-Dupré (1.17). C’est pourquoi depuis plusieurs années des recherches sont effectuées pour
comprendre I’hystérésis d’angle de contact sur des surfaces rugueuses et hétérogenes.

Derjaguin [33] est le premier a introduire le concept d’état métastable de la ligne de contact sur des
surfaces hétérogenes. Cet état métastable signifie que la ligne de contact est susceptible d’atteindre un
équilibre mécanique local sur chaque site microscopique homogene d’une surface rugueuse et/ou chi-
miquement hétérogene. Ainsi, les angles de contact statiques peuvent étre considérés comme des angles
d’équilibres locaux et la notion d’hystérésis d’angle de contact représente 1’ensemble de cette gamme
d’angles. Cette notion d’équilibre énergétique fait encore 1’objet de certaines études plus récentes qui
considerent I’effet d’hystérésis comme une ligne d’énergie liée aux rugosités et hétérogénéités chimiques
a franchir [34-36]. En 1964, Dettre et Johnson [37] réalisent une série de mesure d’angles de contact dy-
namiques de gouttes d’eau sur une surface rendue hydrophobe par un revétement de cire. Les auteurs
mesurent les angles d’avancée et de recul apreés chaque recuit de la surface et ils observent une im-
portante variation de la valeur des angles. La composition chimique de la surface restant invariante, la
seule explication est que la rugosité change a chaque recuit. Les auteurs montrent que 1’angle d’avancée
augmente avec la rugosité tandis que 1’angle de recul diminue ce qui fait que I’hystérésis d’angle de
contact augmente. A un certain seuil de rugosité, I’angle de recul augmente brusquement et 1’hystérésis
d’angle de contact diminue donc fortement. Dettre et Johnson mettent ainsi en évidence deux situations
différentes concernant I’effet de I’hystérésis : lorsque la rugosité est faible, I’hystérésis augmente avec la
surface mouillée et donc I’eau épouse parfaitement le relief de la surface. Par contre lorsque la rugosité
de la surface est importante alors I’hystérésis d’angle de contact diminue. Dans ce cas, Iair est piégé
dans les cavités physiques de la surface et I’eau ne mouille pas completement la surface.

Plus récemment, des études plus systématiques sur I’influence de la taille et du nombre de défauts sur
une surface ont été réalisées par de Jonghe et Chatain [38]. Les auteurs ont réalisé des mesures d’angles
d’avancée et de recul sur des surfaces possédant une densité surfacique de défauts variable. Ils ont mis en
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évidence que I’angle d’avancée reste quasiment constant tandis que 1’angle de recul diminue fortement
avec le nombre de défauts sur la surface. Lorsque les surfaces sont superhydrophobes, des mesures
d’angles ont montré que 1’hystérésis était tres faible malgré un angle d’avancée tres élevé (> 150°). En
effet, la force nécessaire pour mettre en mouvement la ligne de contact est plus faible car les cavités
remplies d’air diminuent fortement la surface de contact entre la paroi solide et le liquide.

Il existe dans la littérature plusieurs définitions mathématiques concernant 1’hystérésis. L’ expression
de I’hystérésis réduite (1.24) est sans doute la plus utilisée mais on peut aussi trouver : H = cos 6, —
cos 6, ou encore E = ¥, (cos 6, — cos 6,) [39-41]. Extrand et Kumagai [39, 40] ont mis en évidence que
I’hystérésis réduite (1.24) mesurée sur des polymeres, dont les surfaces sont chimiquement homogenes
et peu rugueuses, est indépendante du liquide tandis que H varie beaucoup. Ramos et al. [41] ont mesuré
E sur des surfaces possédant des rugosités nanométriques variables. Les auteurs ont mis en évidence
deux régimes de variation de I’expression de I’hystérésis E selon que les défauts agissent collectivement
ou individuellement le long de la ligne de contact.

L’hystérésis d’angle de contact permet aussi de quantifier et modéliser le glissement d’une goutte
posée sur une surface incliné. Quéré [28] par exemple, examine les conditions sous lesquelles une goutte
de volume connu posée sur une surface inclinée avec hystérésis d’angle de contact, reste accrochée a
la paroi. L’auteur conclut qu’une surface superhydrophobe posseéde une contrainte moins importante (du
fait d’une surface mouillée plus faible et donc une interaction liquide-solide plus faible) et par conséquent
des gouttes sur de telles surfaces sont plus faciles a évacuer avec la gravité.

1.3 Hydrodynamique au voisinage d’une ligne de contact

Dans cette section on se propose de décrire
et présenter un état de I’art du mouvement d’une
ligne de contact. Ce phénomene, bien que tout a
fait anodin, reste depuis des décennies un vrai pro- Vapeur
bléme pour les chercheurs. Le mouvement d’une
ligne de contact met en jeu le déplacement de deux \
fluides non miscibles (de la vapeur et du liquide Ligne de‘;;ontaa
dans notre cas) en contact sur une surface solide.
La figure 1.8 représente un schéma du voisinage FIGURE 1.8 — Schéma du mouvement d’une région
d’une ligne de contact notée LC : la vapeur et le  yoisine de la ligne de contact entre la vapeur; le li-
liquide se déplacent sur la paroi solide. quide et une paroi solide.

Pour décrire le comportement de la ligne
triple en mouvement, la premiere idée consiste a
regarder 1’angle dynamique en fonction de la vitesse ou encore le nombre capillaire, puisque les échelles
concernées permettent de supposer une prédominance des forces de surface devant les forces de masse
(comme la gravité). Tout d’abord on peut constater sur la courbe de la figure 1.9 qu’a vitesse nulle I’angle
peut prendre différentes valeurs dont la plage constitue 1’hystérésis d’angle de contact que nous avons
déja vue dans la section précédente. Lorsqu’on approche un coin de liquide statique par des vitesses
positives, I’angle de contact converge vers I’angle d’avancée d’un point de vue macroscopique et inver-
sement lorsqu’on approche le coin de liquide statique par des vitesses négatives, I’angle de contact tend
vers 1’angle de recul. De plus, on observe que 1’angle de contact s’éloigne de sa valeur statique lorsque
la vitesse varie.

Les équations de Navier-Stokes reposent sur I’hypothese des milieux continus. Or, on trouve au voi-
sinage d’une ligne de contact des phénomenes singuliers, c’est-a-dire, des forts gradients de grandeurs
continues comme la vitesse ou la température. A des échelles inférieures 2 quelques diamétres molé-
culaires, ces grandeurs continues n’ont plus aucun sens. Ainsi, le déplacement d’un coin de liquide sur
un solide indéformable entraine une singularité non intégrable dans le calcul des contraintes visqueuses.
En effet, ’évaluation de ces contraintes nécessite de prendre en compte la dissipation au voisinage de
la ligne de contact due a la viscosité du liquide. Lors d’un écoulement visqueux, la théorie hydrodyna-

Liquide




16 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

10 H
0 :Cac

[ T T T
-10 -5 é)a 5 10 <103

FIGURE 1.9 — Angle de contact apparent dynamique en fonction du nombre capillaire pour des huiles
silicone de PDMS sur des substrats fluorés. La figure est extraite de [42]. Les données expérimentales

(Q) proviennent de [43] et (o, A\, ©) de [44].

mique classique impose une vitesse nulle a I’interface liquide-solide (hypothese de non-glissement a la
paroi). En 1971, Huh et Scriven [45] énoncent le paradoxe suivant : si la vitesse est nulle a I’interface
liquide-solide et que le coin de liquide avance, le gradient de vitesse dans le liquide diverge a I’approche
du coin, et donc I’énergie dissipée diverge aussi, ce qui n’est pas compatible avec le fait qu’il faut une
force finie pour faire bouger le coin. Une des solutions a ce paradoxe consiste a introduire une longueur
de glissement, suggérée par Hocking en 1977 [46]. Cette longueur de glissement est définie comme la
distance a la paroi solide ou la vitesse s’annule par extrapolation sous la paroi de I’écoulement hydrody-
namique (voir figure 1.10). Cette longueur de coupure permet donc d’éviter la divergence de 1’intégrale
de I’énergie visqueuse a I’approche de la ligne de contact. Comme le phénomene physique dépend for-
tement des contributions microscopiques, le modele au voisinage de la ligne de contact sera tres sensible
a ce parametre. Cette longueur de glissement est mesurée depuis les années 90 par des techniques op-
tiques ou encore par I’utilisation de microscope a force atomique. Elle se situe en général a I’échelle
de quelques micrometres pour des fluides visqueux et polymeres fondus et peut aller jusqu’a I’échelle
du micron pour des fluides usuels comme I’eau ou 1’éthylene glycol. Ce parametre dépend donc de la
rugosité et des interactions avec le solide. Le film précurseur [32], ou encore 1’évaporation au voisinage
de la ligne de contact [47] sont d’autres modeles qui existent dans la littérature permettant d’éviter la
divergence des grandeurs continues au voisinage de la ligne de contact.

Cox [48] décrit ce phénomene en 1977 pour des petits angles de contact avec un modele hydrodyna-
mique dans le cas du mouillage partiel de la facon suivante :

Xmin

0°=03+9Ca In (x’”“"> (1.25)

avec 0 et 6, les angles de contact dynamique et d’équilibre et ’;”%”“j le rapport des distances de coupures
aux échelles macroscopique X, €t microscopique x,,;,,. Autant la littérature est assez unanime pour faire
correspondre la premiere distance au rayon du pied de la goutte : x,,,y >~ R, autant pour la deuxieme il
existe beaucoup d’incertitudes. Cette distance de coupure moléculaire x,,;, = L, correspond a la distance
jusqu’a laquelle on peut considérer valable le modele macroscopique mais sa valeur reste encore tres
incertaine et dépend fortement des couples liquide-solide mis en jeu.

Dussan [24] propose de contourner la singularité au niveau de la ligne triple en remplagant la condi-
tion a la limite de non-glissement par une condition avec glissement. Il postule que le champ d’écoule-
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FIGURE 1.10 — Schéma de I’écoulement d’un coin de liquide a la vitesse U. (a) Représentation dans
le cadre de la dynamique classique. La vitesse relative entre le liquide et le solide a l'interface liquide-
solide est nulle et le gradient de vitesse augmente a l’approche de la ligne de contact. (b) Représentation
du coin de liquide en prenant en compte la longueur de glissement pour éviter la singularité de |’énergie
dissipée.

ment est affecté par le modele avec glissement sur une région équivalente a la longueur de glissement
choisie. En 1991, Dussan et al. [49] ont réalisé des expériences consistant a immerger un tube de verre
dans de I’huile siliconée a vitesse constante et a mesurer la pente de I’interface air-huile siliconée a proxi-
mité de la ligne triple. En comparant le profil d’angle de contact a la courbe théorique sur I’intervalle
ou il a été mesuré, ils trouvent un bon accord entre la théorie et I’expérience, avec toutefois un écart
systématique qui apparait lorsque les vitesses sont importantes.

Brochard-Wyart et de Gennes [50]
ont examiné les phénomenes d’une
ligne de contact en mouvement se-
lon deux approches différentes : une
théorie hydrodynamique et une théo-
rie basée sur un mécanisme molécu-
laire développé par Eyring. La pre-
micre approche, comme nous 1’avons
déja énoncée, ne parvient pas a dé-
crire de maniere adéquate le méca-
nisme de dissipation proche de la ligne
de contact a cause de cette singularité
de la contrainte. La deuxieéme approche
identifie les différents sauts des molé-
cules au niveau de la ligne triple comme
la cause principale de la dissipation vis-
queuse. Cette théorie cinétique molécu-
laire fournit un mécanisme alternatif du
déplacement des molécules liquide par
un processus d’adsorption et désorption au niveau de la ligne triple. En d’autres termes, la loi qui relie la
vitesse a I’angle de contact est contrdlée par ces processus. Cette théorie est basée sur une interprétation
du mouvement des molécules de liquide qui sont en contact direct avec la paroi solide. Les molécules se
trouvant au niveau de la ligne de contact ont tendance a sauter d’un site d’adsorption a un autre avec la
possibilité de revenir sur le site précédent. Blake et Haynes [51] décrivent ces phénomenes par des fré-
quences de déplacement moléculaire K, et K_. La vitesse de la ligne de contact correspond au produit
de la longueur caractéristique de déplacement A (voir figure 1.11) par la différence entre les fréquences

FIGURE 1.11 - Schéma d’une goutte posée sur une surface
solide et représentation du modele de cinétique moléculaire.
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de déplacements moléculaires (Ky —K_) :

kBT AG* w
Ke= (=22 —w g 1.26
* (hp >GXP[ NaksT ~— 2ngksT (1.20)

Ue = A(Ky —K_) (1.27)

Dans I’expression (1.26), kp et hp correspondent aux constantes de Boltzmann et Planck respective-
ment, N4 représente le nombre d’ Avogadro et T est la température absolue. Le terme AG;, correspond a
I’énergie libre d’activation moléculaire d’un saut de molécule d’un site a un autre, i.e. le mouillage, w
représente le travail irréversible par unité de surface effectué par la force motrice et n est le nombre de
sites par unité de surface solide ou le travail effectué par la force motrice est dissipé. En combinant les
équations (1.26) et (1.27) on obtient I’expression finale de la vitesse de la ligne de contact :

w
Urc = 2KpA sinh 1.28
Lc oA sin (ZnSkBT> (1.28)
avec Ky la fréquence d’équilibre,
kgT AG;
Ko=— ——2. 1.29
o= 2o () (129)

Blake et Haynes [51] ont défini w comme étant le terme de hors équilibre li€ a la tension de surface qui
s’applique sur la ligne de contact en mouvement et qui s’ écrit,

w =17, (cos 6, —cos 0) (1.30)

avec, on le rappelle 6, I’angle de contact d’équilibre tel que Young le définit (1.17) et 0 I’angle de contact
dynamique. Lorsque le travail irréversible w est négligeable devant le terme 2n3kgT alors la vitesse de la
ligne de contact de 1’équation (1.28) devient :

%(Cosee—cose) (1.31)

avec & = ngkpT /KoA représentant le coefficient de friction par unité de longueur de ligne de contact.
Ainsi la force de dissipation au niveau de la ligne de contact qui s’oppose au mouvement s’écrit :

Uic =

Fy=ELUC (1.32)

ou L est la longueur de la ligne de contact et Uz¢ la vitesse normale a la ligne de contact. Brochard-
Wyart et de Gennes [50] ont comparé les prédictions des deux modeles, pour deux expériences critiques
différentes :

e dans la premicre expérience une plaque verticale est extraite d’un bain de liquide au repos a une
vitesse connue,

e dans la deuxieme expérience la vitesse de croissance d’une zone seche sur une surface non mouillante
recouverte d’un film liquide est mesurée.

Les auteurs démontrent que le mécanisme de la cinétique moléculaire de la ligne triple correspond mieux
a des systemes dont les vitesses de ligne de contact sont élevées et/ou lorsque les angles de contact sont
grands, tandis que la théorie d’hydrodynamique classique permet de décrire des phénomenes dont les
angles de contact sont tres petits et lorsque la viscosité de la vapeur déplacée est tres inférieure a la visco-
sité du liquide. En 1999, de Ruijter et al. [52] étudient au moyen de simulations moléculaires 1’étalement
de gouttelettes de liquide. Les auteurs ont souligné I’importance de la dissipation au niveau moléculaire
dans les phénomenes d’étalement. Plus récemment Ranabothu et al. [53] examinent le mouillage d’une
large gamme de fluides classiques (eau, glycérine, ethyléne glycol) et huiles siliconées avec différentes
viscosités. Les modeles hydrodynamiques classiques, les modeles de cinétique moléculaire et une combi-
naison de ces deux derniers sont étudié€s et comparés aux expériences. Les auteurs trouvent que la théorie
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cinétique moléculaire semble mieux prédire les angles de contact pour une large gamme de vitesses de
ligne de contact. Cependant, en ce qui concerne les huiles siliconées, ils affirment qu’aucun des modeles
n’est capable de prédire le mouillage. Les auteurs ajoutent que 1’hystérésis d’angle de contact est un
phénomene fondamental dans la dynamique d’une ligne de contact et par conséquent son intégration aux
modeles existants est nécessaire pour mieux prédire les mouvements de la LC.

1.4 Mouvement induit par gradient de mouillabilité

1.4.1 Théorie

En 1978, Greenspan [1] étonné par la migration de cellules soumises a un gradient de concentration
chimique, s’inspire de ce constat pour affirmer qu’une goutte, par extrapolation de I’organisme cellulaire,
pourrait aussi bouger sous I’effet d’un gradient de mouillabilité. Ainsi, il développe une théorie sur des
gouttes soumises a un gradient de mouillabilité basée sur la théorie hydrodynamique classique dans le
cas de I’approximation de lubrification. L’auteur néglige les effets de gravité et suppose une condition de
glissement au niveau de la ligne de contact afin d’empécher toute divergence de la contrainte visqueuse
a la paroi. Greenspan définit que la vitesse de la ligne de contact est proportionnelle a la différence entre
I’angle de contact dynamique et I’angle de contact d’équilibre avec k la constante de proportionnalité.
L’expression finale de la vitesse du centre de masse de la goutte dans le cas d’un gradient de mouillabilité
constant de type 6, = 6, (1 — Cx) est U = kCO,oR. Dans ces relations, 6, correspond a 1’angle de contact
d’équilibre a la position du centre de masse de la goutte, R est le rayon du pied de goutte et CO, la valeur
du gradient de mouillabilité.

Plus tard, Brochard [54] examine aussi le mouvement induit par un gradient de mouillabilité d’une
goutte de liquide, mais dans le cas particulier de gradients faibles. L’auteur utilise I’hypothese de petits
angles pendant tout le déplacement afin d’appliquer 1’approximation de lubrification. Brochard étudie un
modele de mouvement d’une interface liquide-vapeur basé sur une goutte cylindrique. L’ auteur définit
la méme expression de la force motrice en suivant deux approches différentes. La premiere approche
consiste a estimer la variation de I’énergie du systeme lorsque la goutte cylindrique se déplace de dx
sur le gradient de mouillabilité. La deuxieme approche consiste a prendre I’expression non-compensée
de Young-Dupré. Les deux approches conduisent a une expression de la force motrice proportionnelle a
la différence du cosinus de I’angle dynamique et du cosinus de ’angle d’équilibre : 9}, (cos @ — cos 6,).
Brochard néglige les effets d’inertie ce qui conduit d’apres le principe fondamental de la dynamique a
un équilibre entre la force motrice liée au gradient de mouillabilité et la force visqueuse. Cette derniere
force est obtenue en intégrant la contrainte de cisaillement & la paroi sur un domaine tronqué légerement
avant la ligne de contact afin d’éviter la singularité. D’une facon analogue, Brochard étend la deuxieéme
approche au cas d’une goutte en forme de calotte sphérique. Dans le cas de la goutte sphérique, Brochard
applique I’équilibre local des forces normales au niveau de la ligne de contact. Les forces non compensées
de Young agissant sur un segment de la ligne de contact et la force visqueuse dans le cas de petits angles
(avec approximation de lubrification) meénent a 1’expression de la vitesse quasi-statique d’une goutte

sphérique suivante :

2

y= WOR (dO (1.33)
3ulnLg \ dx

ou 6, est ’angle de contact d’équilibre a la position du centre de masse de la goutte, ”igj représente le

gradient de mouillabilité et L, est la longueur de coupure microscopique (ou longueur de glissement)
empéchant la singularité a la ligne de contact. L’auteur utilise I’expression de la force motrice dans le
cas particulier ou le gradient de mouillabilité est linéaire en cosinus et lorsque les angles de contact sont

tres petits :
R L P (1.34)
dx dx

Plus récemment Subramanian et al. [55] proposent une réécriture de la force visqueuse subie par
une goutte de forme de calotte sphérique se déplagcant sur une surface solide. Cette force est obtenue a
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partir de deux solutions analytiques et utilisée pour prévoir la vitesse quasi-statique de la goutte sur un
gradient de mouillabilité. La premiere solution est basée sur 1’approximation de la forme de la goutte
en une collection de coins, et I’autre est basé sur la théorie de la lubrification. Dans le premier cas les
auteurs obtiennent 1’expression de la force visqueuse suivante :

5 In(1 —Y?) —Ineldy (1.35)

F :SNUR/IS A2(1-Y?) [1
8 0 [AVI=V2— (14421 - Y2))tan! (AVT=77)|

Ici, la variable d’intégration Y est I’homologue sans dimension de la coordonnée cartésienne y du plan
de la base de la goutte en utilisant le rayon R. Les auteurs, de la méme facon que Brochard [54] aupa-
ravant, ont tronqué le domaine d’intégration a une distance L, = Re de la ligne de contact pour éviter la
singularité. Cette premicre solution mene dans un premier temps a une intégration numérique mais les
auteurs proposent un résultat analytique asymptotique dans le cas des petits angles de contact. L’expres-
sion simplifiée de la force visqueuse est dans ce cas :

_ 6muUR
)

Fy In(2¢) (1.36)

En utilisant I’expression de la force motrice dans le cas d’un gradient de mouillabilité constant (1.34), la
vitesse quasi-statique de la goutte s’écrit :

vvRO? [ d6,
_ 6. 1.37
6 1n(2¢) ( dx > (1.37)

La deuxieme approche de la force visqueuse est basée sur I’approximation de lubrification en utilisant
une relation géométrique qui lie le rayon du pied de la goutte a 1’angle de contact. L’expression de cette
force visqueuse s’écrit alors :

Fy(xg,t) = —6unU (xg,t)R(xg,t) (g(0,1 —€) —g(0,0)) (1.38)

avec,

2(6,) = —[cotB(xg,1)In <\/cs02 0 (xg,1) — C? — cotB(xc;,t)>

+4y/csc? 0(xg,t) — §% —cot O (xg,1)]

Cette derniere expression de la force visqueuse conduit a une deuxieme expression de la vitesse quasi-
statique, toujours en considérant la méme force motrice (1.34) :

YR O, (d@e>
U = —_— 1.39
611s(0.1—¢)5(6,0)] \ dx (139)

Subramanian et al. [55] considérent une large gamme pour la valeur de &, comprise entre 10~/ pour
des gouttes millimétriques jusqu’a 0,1 pour des gouttes nanométriques. Les auteurs comparent donc
les deux solutions proposées et montrent que les deux approches choisies sont identiques lorsque les
angles de contact sont petits (< 30°). La théorie de lubrification devient néanmoins inefficace lorsque les
angles sont grands, mé&me si les auteurs constatent des écarts inférieurs a 20% jusqu’a des angles de 80°,
I’étude se limite a des situations hydrophiles. De plus, on constate un écart important entre les différentes
solutions lorsque 1’angle de contact se rapproche de la valeur 90° comme le montre la figure 1.12. Cet
écart est d’autant plus important que la valeur de € est grande, ce qui correspond lorsque la longueur de
glissement est constante aux cas de gouttes nanométriques (€ = %”).
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FIGURE 1.12 - Expression de la force visqueuse sans dimension —F, /(LWUR) tracée en fonction de
I’angle de contact pour différentes valeurs de €. Figure extraite de [55].

Plus récemment, Das et Das [56] ont étudié le mouvement des gouttes de liquide sur une surface
inclinée avec gradient en utilisant une technique de calcul 3D. Dans ce travail les auteurs utilisent un
schéma numérique hybride pour simuler le mouvement vers le haut d’une goutte de liquide sur un sub-
strat avec gradient de mouillabilité. Ces simulations sont basées sur la structure interne du fluide (champ
de vitesse) et la dynamique de la ligne de contact. Das et Das ont comparé les résultats de leurs simula-
tions avec I’éxpérience de Chaudhury et Whitesides [2] (figure 1.13). IIs obtiennent des résultats assez
similaires pour une inclinaison de 15° et une intensité du gradient de mouillabilité égale a 7,2°/mm.
Les résultats des simulations ont également démontré que le mouvement de la goutte est fonction de son
volume, de I’inclinaison de la surface, et de I’intensité du gradient de mouillabilité. Les auteurs ont pu
vérifier que, en fonction de ces parametres, la goutte peut monter, glisser ou bien rester immobile sur le
substrat. Ainsi, les auteurs parviennent a tracer des cartes prédictives du mouvement d’une goutte sur une
surface inclinée avec gradient de mouillabilité en fonction des différents parametres cités. Malheureuse-
ment, les auteurs n’ont fait aucune comparaison avec les modeles cités de Brochard [54] ou Subramanian
et al. [55].

FIGURE 1.13 - Graphique extrait de [56]. Simulation effectuée par Das et Das [56]
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1.4.2 Expériences avec des gradients de mouillabilité

Les premieres expériences concernant des gradients conduisant a des déplacements de liquides datent
de 1924. Bouasse [57] utilise des gradients de température pour générer des déplacements. La premiere
expérience concerne le déplacement vers le haut de quelques gouttes d’huile posées sur un fil métallique
incliné qui est chauffé. La deuxieme expérience de I’auteur montre comment une plaque d’étain placée
a la surface de I’eau se déplace vers la gauche lorsqu’une barre chauffée est trempée dans 1’eau sur
la droite. Bouasse explique ce phénomene par la diminution de la tension de surface de 1’eau au fur
et a mesure que la température de celle-ci augmente. Yarin et al. (2002) ont plus récemment observé ce
phénomene de gouttelettes de plusieurs liquides fuyant les zones chaudes. Ils ont mesuré un déplacement
équivalent a dix fois leurs rayons (0, 16 mm) sur un temps d’environ 10 secondes. Yarin et al. expliquent
que ce phénomene est causé par la thermocapillarité.

Imposer un gradient de température n’est pas le seul moyen de
mettre en mouvement une goutte. Ainsi, en 1992 Chaudhury et Whi-
tesides mettent en évidence le déplacement induit par un gradient de
mouillabilité lorsqu’ils réussissent a faire monter une goutte d’eau sur
un plan incliné sur lequel ils ont « imprimé » un gradient d’énergie de
surface, c¢’est-a-dire un gradient de mouillabilité (voir figure 1.14). Le
gradient est créé en exposant la surface solide a un gradient de concen-
tration de vapeur du decyltrichlorosilane. Ainsi, la région la plus expo-
sée aux vapeurs chimiques voit son énergie de surface diminuer forte-
ment (zone hydrophobe) en comparaison des régions moins exposées
(zone hydrophile). Ce gradient de concentration permet donc d’obtenir
un gradient d’énergie de surface et donc un gradient de mouillabilité.
Les auteurs observent, grace au déséquilibre des forces agissant sur la
ligne de contact, un déplacement de la goutte vers les régions les plus
mouillables (angles de contact décroissants). Chaudhury et Whitesides
rajoutent que ce déplacement li€¢ au gradient de mouillabilité n’est pas
systématique. En effet, ils suggere que 1’hystérésis d’angle de contact
doit étre faible (inférieure a 10°) pour que le déplacement ait lieu. Les
auteurs mesurent des vitesses d’environ 1 a 2 mm/s pour des gouttes
d’environ 1 a 2 L posées sur un plan incliné d’environ 15°.

Daniel et al. [58] proposent en 2001 une expérience clé dans le cadre
de ce travail qui sera décrite en détail dans le chapitre 4. Les auteurs
créent un gradient de mouillabilité radial en exposant une goutte d’al-
kyltrichlorosilane 2 mm au dessus d’une surface de silicium propre. Ce
traitement est basé sur le méme phénomene de diffusion des concentra-
tions des vapeurs que celui décrit précédemment. Dans le cas particulier
du gradient de mouillabilité radial, la zone hydrophobe est au centre et
plus on s’éloigne du centre plus ’angle de contact est faible. Les au-
teurs ont observé des gouttes de 1 a 2 mm bouger a des vitesses com-
prises entre 2 et 3 mm/s lorsque la surface est a I’air ambiant. Lorsque
de la vapeur d’eau saturée se condense sur la surface refroidie, les gout- FIGURE 1.14 — Photogra-
telettes se formant par condensation et coalescence se déplacent a des phies extraites de [2] mon-
vitesses de plusieurs ordres de grandeurs supérieures. Les auteurs ex- trant une goutte qui se dé-
pliquent cette forte augmentation de la vitesse des gouttes par le fait que place vers le haut sur une
la coalescence conduit a des rayons de pied de goutte importants. La surface inclinée possédant un
différence des angles d’équilibre de chaque co6té de la goutte est alors gradient de mouillabilité.
grande et la force motrice est amplifiée.

Plus tard, Daniel et Chaudhury [59] examinent le mouvement de gouttes d’éthyléne glycol induit
par un gradient de mouillabilité créé par diffusion de vapeurs de silane. Encore une fois, les ordres de
grandeur des vitesses mesurées sont de 1 a 2 mm/s pour des gouttes d’environ 1 a 2 uL. Les auteurs
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FIGURE 1.15 — Photographie de la formation de gouttes par condensation sur un gradient de mouilla-
bilité [58].

ont constaté que les gouttes dont le rayon de la base est inférieur a 0,55 mm ne bougent pas sur le
gradient de mouillabilité. Ils suggerent que ce fait est directement li¢ a I’hystérésis d’angle de contact et
par conséquent ils cherchent a le quantifier. Ils obtiennent (cos 6,9 — cos 6,9) ~ 0,07, en posant la force
motrice égale a zéro pour cette valeur critique du rayon de la base. Quelques années plus tard, Daniel et al.
[60] rapportent une série d’expériences avec plusieurs fluides dans lequel I’effet de 1’hystérésis d’angle
de contact est surmonté en utilisant une force périodique (vibration d’un haut-parleur). Ils observent des
vitesses linéaires avec les rayons de pied de goutte et considérablement accrues lorsque le substrat est
mis en vibration.

La diffusion de vapeurs chimiques n’est pas le seul moyen d’obtenir un gradient de mouillabilité.
En effet, Yu et al. [61] ont réussi a créer un gradient d’énergie de surface allant de superhydrophobe a
superhydrophile (> 150° & < 10°) comme le montre la figure 1.16. Les auteurs obtiennent ce gradient en
utilisant le contrdle de la formation de monocouches auto-assemblées sur une surface d’or. En utilisant
une solution relativement diluée (0,05 mmol /L) de HS(CH,)1CHj3, ils remarquent que la densité de
molécules sur la surface peut étre contrdlée en faisant varier le temps d’immersion de la surface dans
la solution. Cependant, méme si le gradient couvre une gamme d’angle de mouillage trés important les
auteurs annoncent une hystérésis d’angle de contact trés élevée (jusqu’a 100° par endroits). Cet effet de
I’hystérésis est donc tres présent dans les phénomenes de mouillage et il est donc indispensable de faire
un modele de la force motrice qui fait explicitement apparaitre I’hystérésis d’angle de contact.

2.5 mm
156.4° 118.2¢ a8.2° BS.B Gr.e* k7 o 12.0° <40

FIGURE 1.16 — Montage de photographies de gouttes posées sur le gradient de mouillabilité obtenu par
Yuetal [6]].

Suda et Yamada [62] réussissent a estimer la force motrice liée a un gradient de mouillabilité effectué
sur des substrats en mesurant le fléchissement d’une fine pointe de verre insérée dans la gouttelette. Les
gradients de mouillabilité sont obtenus par méthode de silanization sur des surfaces en verre. Les résultats
obtenus sont tres proches de I’expression donnée par Lee et Laibinis [63] :

F = 2Ry, (cos 0, — cos 6,) (1.40)
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FIGURE 1.17 — Schéma représentant une goutte sur un plan incliné dont la base est une ellipse. Schéma
repris de A. M. Jacobi et A. I. EISherbini [64]

avec R le rayon du pied de la goutte et 6, et 6, les angles de contact d’avancée et de recul respectivement.
Une fois de plus, I’effet de I’hystérésis d’angle de contact est mis en évidence dans cette expression. Les
changements notables de I’intensité de la force motrice mis en évidence dans cette étude confirment le
role primordial de I’hystérésis d’angle de contact ainsi que I’importance de sa prise en compte.

En parallele, certaines études ont fait le rapprochement entre 1’expression d’une force soumise a
un gradient de mouillabilité et la force de rétention d’une goutte posée sur un plan incliné. C’est le
cas par exemple de A. M. Jacobi et A. 1. ElSherbini [64-66]. Les auteurs ont développé une étude
hydrodynamique sur une plaque inclinée. Ils ont notamment considéré une goutte dont la base a une
forme ellipsoidale (figure 1.17) et ils ont comparé les résultats obtenus avec des données de la littérature.
Les auteurs ont conclu que la force qui retient une goutte de forme calotte sphérique sur un plan incliné
est de la forme :

F; = ky,R(cos 6, — cos 6,) (1.41)

et le coefficient k dépend de la géométrie de la goutte. En tenant compte des symétries de la goutte, on
peut écrire la résultante des forces de tension de surface dans la direction x du mouvement de la forme
suivante :

/]
Fy = —2}/1v/ £(@)cosOcoso do (1.42)
0
avec Y, 0 et ¢ définis précédemment et { le rayon de I’ellipse :
L
C(e) = (1.43)
\/cos2 ¢ + B2sin® ¢

et B = L/w le rapport d’aspect. Les expériences qu’ils ont effectuées ont permis d’établir une relation
empirique entre le cosinus de 1’angle de contact et I’angle polaire de la base de la goutte [65, 66] :

cos 0(¢) = b1 + by + b3 (1.44)
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avec,
b] — pcos Onax —3c0s 0,in
b3
bz — _ 3 cos ema);;zcos 6min
by = ¢co0S0Bux

ol 0y, et B,,;;, correspondent aux angles maximum et minimum de la goutte posée sur le plan incliné. En
remplacant dans I’expression (1.42), {(¢) et la fonction cos 6(¢), la force de rétention de la goutte peut
étre numériquement calculée dans la direction x pour un contour et des angles de contact quelconques.
Dans le cas ou le contour de la goutte peut étre assimilé a un cercle ayant la méme aire et un diametre
équivalent D alors 1’équation (1.42) devient :

/
F= —}/IVD/O [(b19> +b29? +b3) cos ¢ d¢ (1.45)
Apres résolution, ils ont obtenu une forme simplifiée de I’expression de la force :
24
Fy = ;’}/IVD(COS Opmin — c08 6,) (1.46)
En comparant les expressions (1.41) et (1.46), ils ont déduit une expression du coefficient k = % ~ 1.548.
Ainsi, le coefficient k dépend de la forme du contour de la goutte {(¢), et de la fonction angle de contact

0(¢). Comme il a été mentionné précédemment, A. 1. ElSherbini et A. M. Jacobi [64] ont résumé les
différents coefficients k retrouvés dans la littérature que nous avons reporté sur le tableau suivant :

TABLE 1.1 — Tableau regroupant les différentes valeurs du parametre k.

Etudes scientifiques Valeur du coef. k
Extrand et Kumagai [39] 4/
Brown et al. [67] /2
Dussan V. et Chow [68] 1.0
Wolfram et Faust [69] b
ElSherbini et Jacobi [64] 48/ m?

D. Quéré et al. [28] reprennent 1’expression de la force de rétention de Dussan et al. [68] dans laquelle
le coefficient k est égal a I’unité, tandis que Jacobi et al. [64] se rapproche de la valeur calculée par Brown
et al. [67]. En résumé, le coefficient k qui est déterminé par la forme du contour de la base de la goutte
et par les angles de contact varie entre 1 et & ce qui correspond a plus de 200% de différence entre les
auteurs.

Tres récemment, les gradients de mouillabilité font I’objet de nouveaux systemes hybrides. Chandesri
etal. [70] par exemple ont effectué un gradient d’énergie de surface par photo-dégradation sélective d’une
couche mince d’alkylsiloxane. Ils obtiennent ainsi des surfaces avec des angles de contact variant de 104°
a22° (pour des gouttes d’eau). Les auteurs ont réalisé ce gradient de mouillabilité sur des surfaces lisses
et sur des surfaces possédant des micro-canaux, dont I’espacement et la largeur des micro-canaux est de
10 um et la profondeur est égale a 400 nm. Les déplacements des gouttes d’eau sur ces surfaces lisses
et rainurées ont été comparés. Ils ont démontré que les micro-canaux peuvent avoir un impact positif sur
la longueur du déplacement de la goutte, a la fois sur des substrats horizontaux et inclinés. En outre, les
micro-canaux permettant aux gouttes de rester confinées en gardant une largeur quasi-constante dans la
direction perpendiculaire au mouvement, caractéristique intéressante pour guider des gouttes. Les auteurs
envisagent d’étudier I’effet de la profondeur des micro-canaux par la suite.
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Moumen et al. [71] ont réalisé un travail duquel nous nous sommes beaucoup intéressés. Ils ont
récemment réalisé des expériences avec des gouttes de tétraéthylene glycol sur des gradients de mouilla-
bilité effectués avec le méme procédé chimique de silanization que Daniel et al. [58]. Les expériences
réalisées par les auteurs sont tres completes et donnent contrairement aux autres données de la littérature
des profils de vitesses et non plus un simple ordre de grandeur de la vitesse. Ces résultats expérimentaux
ont ensuite été comparés a un modele théorique développé par les auteurs. Moumen et al. proposent un
modele basé sur I’hydrodynamique classique tout en gardant I"hypothese de force d’inertie faible devant
les autres forces. Les auteurs utilisent 1’expression de la force visqueuse établie par Subramanian et al.
[55] qui consiste a considérer la goutte en forme de calotte sphérique comme une collection de coins.
Moumen et al. constatent en comparant les vitesses instantanées expérimentales a celles prédites par leur
modele dynamique des écarts. En effet, les auteurs observent que les vitesses de gouttes prédites sont
toujours surestimées. Ils suggeérent donc d’incorporer le parametre d’hystérésis d’angle de contact dans
la force motrice liée au gradient d’énergie de surface afin de diminuer cet écart. Ils utilisent la notion
de rayon critique introduite pour la premiere fois par Daniel et al. [59]. Cette notion, qui sera largement
développée dans la section 3.4.1, établit a partir de considérations géométriques que la différence des
cosinus entre les angles d’avancée et de recul d’une goutte est égale a la différence des cosinus d’angles
statiques a I’avant et a I’arriere d’une goutte imaginaire de rayon R — R*.

1.5 Conclusions

Cette revue de la littérature révele un réel besoin d’effectuer une étude systématique ayant pour but
de comprendre le phénomene de la migration d’une goutte sur une surface avec ou sans gradient de
mouillabilité. En définitive, il existe deux approches différentes pour déterminer le comportement dyna-
mique d’une goutte. La premiere approche basée sur I’équation de Navier-Stokes consiste a évaluer la
dissipation visqueuse jusqu’a une distance de la ligne de contact qui permet d’éviter la singularité. La
deuxieme, au contraire, se focalise sur les mécanismes d’adsorption et de désorption des molécules du
liquide sur le substrat au niveau de la ligne de contact. On trouve également des combinaisons de ces
deux théories.

Lorigine de I'hystérésis d’angle de contact est quant a lui sujet de discussions depuis plusieurs an-
nées maintenant. La rugosité de la surface, les hétérogénéités chimiques, les déformations du substrat,
les mécanismes d’adsorption et de désorption des molécules a la ligne triple, le réarrangement molécu-
laire sont par exemple cités comme des causes a 1’origine de cet effet. Cependant, I’hystérésis reste un
phénomene mal compris, qui pourtant s’avere primordial pour comprendre et modéliser le déplacement
d’une goutte quelconque. Moumen et al. [71] sont les premiers auteurs a réaliser une étude complete
sur le déplacement et les vitesses instantanées d’une goutte soumise a un gradient d’énergie de surface.
En effet, méme si les premieres expériences sont réalisées dans les années 90, les différents auteurs se
contentent de mesurer et d’évaluer des ordres de grandeurs de vitesses. Moumen et al. [71] proposent
également un modele dynamique qui prend en compte I’hystérésis de I’angle de contact. Pour cela, les
auteurs introduisent la notion de rayon critique pour évaluer la force motrice avec ’effet d’hystérésis.
Autant sur la phase de décélération de la goutte les écarts entre les vitesses mesurés et prédites par leur
modele sont faibles, autant ils restent importants dans la phase d’accélération. Ainsi, méme si les origines
de I’hystérésis d’une surface sont assez bien connues de nos jours, beaucoup de questions concernant son
effet sur le comportement dynamique restent sans réponse.

Au vue de ce constat, le but de ce travail est double. Dans un premier temps on se propose de
mieux comprendre 1’influence de I’hystérésis et de proposer une expression de la force motrice liée
au gradient de mouillabilité mais faisant apparaitre explicitement cette grandeur. Dans un deuxiéme
temps, nous utiliserons cette capacité intéressante des surfaces a induire le déplacement des gouttes pour
tenter d’intensifier les transferts de chaleur lors de la condensation. Pour cela le modele de déplacement
sera enrichi de la capacité a prendre en compte le changement de phase afin de mieux appréhender
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les mécanismes physiques intervenant dans ces situations. Parallelement, un banc d’étude expérimental
dédié a cette analyse a également été créé. Les premiers résultats seront présentés et analysés dans une
dernigre partie.



28

CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART




CHAPITRE 2

LPREPARATION DU SUBSTRAT ET CARACTERISATION DES
PROPRIETES DE MOUILLAGE

It is necessary to premise one observation, which appears to be new,
and which is equally consistent with theory and with experiment ; that
is, that for each combination of a solid and a fluid, there is an
appropriate angle of contact between the surfaces of the fluid, exposed
to the air, and to the solid.

THOMAS YOUNG,
An essay on the cohesion of fluids, Phil. Trans. R. Soc London (1805)
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Le chapitre précédent nous a permis de mieux comprendre 1’état de 1’art du mouillage en général
et plus précisément dans le cas d’une surface possédant un gradient de mouillabilité. L’ajout d’un gra-
dient de mouillabilité permet ainsi de faire bouger, si certaines conditions sont remplies, une goutte sur
une surface quelconque. Dans ce chapitre, nous passons en revue quelques techniques qui permettent
d’obtenir un gradient de mouillabilité et ensuite nous présentons les méthodes de dépdt que nous avons
choisies pour cette étude. Comme il a été montré au chapitre 1, ’angle de contact est le seul parametre
pour caractériser le mouillage d’une surface donnée. Les mesures liées a cette grandeur font 1’objet de
plusieurs méthodes de caractérisation que nous présentons dans une deuxie¢me partie de ce chapitre. En-
fin, une analyse sur les angles dynamiques est effectuée pour quantifier 1’hystérésis d’angle de contact
sur une surface traitée chimiquement et possédant un gradient de mouillabilité.
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2.1 Techniques de préparation de gradient de mouillabilité

11 existe de nos jours de nombreuses techniques permettant d’obtenir un gradient de mouillabilité. Le
but de cette partie est de balayer les plus utilisées et de déterminer lesquelles sont les mieux adaptées a
ce travail de these.

Lorsque le substrat est du verre ou du silicium, les groupements chimiques OH rendent la surface
tres mouillante tandis que le greffage de chalnes organiques permet de rendre la surface hydrophobe. Un
exemple qui permet de comprendre simplement ceci est le verre. En effet, lorsqu’on prend une surface de
verre tres propre n’importe quelle goutte s’étale. Au contraire, une surface de verre possédant un résidu
ou dépdt organique (une empreinte de doigt par exemple) conduit a des angles de contact nettement plus
élevés.

2.1.1 Adsorption

L’adsorption physique des substances par une surface est le procédé technique d’obtention d’un gra-
dient de mouillabilité le plus simple (figure 2.1). Le phénomene d’adsorption dépend des interactions
chimiques entre 1’adsorbant et I’adsorbé. Ces interactions sont le plus souvent dues aux liaisons hydro-
genes, aux liaisons hydrophobes (chaines de molécules organiques), aux forces de van der Waals, etc.
Les composés chimiques adsorbés sont habituellement des gaz [2, 58, 59] ou des liquides [72]. Pour fa-
briquer un gradient de mouillabilité, les substances adsorbées sont classiquement des solutions de silane,
d’hydrogel, de copolymere séquencé, de fibronectine, etc., dissoutes dans différents solvants. Le temps
d’exposition de 1’adsorbant permet de maitriser le degré de mouillabilité. Daniel et al. [58] ont utilisé
cette technique pour créer un gradient radial. Ce procédé est présenté dans la section 3.3 du chapitre 3.

Solution ) Echantillon de
d'adsorbant Evaporation verre ou silicium

Suppaort (inerte & la solution d’adsorbant) |

FIGURE 2.1 — Technique d’adsorption pour modifier la tension de surface d’un échantillon en utilisant
la phase vapeur d’une solution d’adsorbé [2, 58, 59]. L’évaporation de I’adsorbant crée un gradient de
concentration en phase vapeur. Les variations de mouillabilité de I’échantillon étant fonction du degré
d’exposition de I’échantillon a I’adsorbant, le gradient de mouillabilité est ainsi obtenu.

11 existe différentes techniques utilisées en fonction de I’état physique de I’adsorbé. A I’état gazeux,
I’adsorption se fait par affinité chimique avec la paroi de la surface et plus celle-ci est pres de la solution,
plus il y aura de sites actifs. Au contraire, si la solution est un liquide (figure 2.2) alors le protocole
expérimental consiste a plonger 1’échantillon dont la surface est a modifier dans I’adsorbé, puis a ajouter
le solvant. Un tuyau d’écoulement permet de maitriser le temps d’exposition de la surface. Ces techniques
permettent d’obtenir un gradient de tension de surface. L’adsorbé transforme la surface de 1’échantillon
en la rendant plus ou moins hydrophobe en fonction du temps d’exposition et/ou de la distance a la source
chimique. Elwing et al. [72] ont effectué une étude complete sur les intéractions macromoléculaires a
I’interface liquide-solide sur un gradient de mouillabilité effectué a partir de protéines.

2.1.2 Décharge plasma

Une autre voie fréquemment utilisée pour agir sur les propriétés de surface consiste a utiliser les
plasmas. Le procédé permettant d’obtenir une modification de I’énergie de surface par plasma est connu
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(verre ou silicium)
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FIGURE 2.2 — Technique d’adsorption pour modifier la tension de surface d’un échantillon avec un
adsorbé liquide [72]

depuis les années 80. Le traitement par décharge plasma sur une surface produit des radicaux de carbone
provenant des nombreux groupes hydrocarbures, suivis par des formations spontanées de groupes tres
instables au contact d’atomes d’oxygene contenus dans I’enceinte du réacteur. Ces groupes chimiques
sont ensuite décomposés pour produire de nombreuses fonctions polaires oxygénées (groupe hydroxyde,
ester, cétone, aldéhyde, etc.) par réaction avec d’autres atomes d’oxygene. Le nombre de ces groupes
fonctionnelles a base d’oxygene sur la surface de I’échantillon est plus importante lorsque le temps d’ex-
position au plasma augmente, créant ainsi le gradient de mouillabilité a la surface. Ainsi, Pitt [73] réussit
aobtenir en 1989 un gradient continu de mouillabilité en utilisant des décharges plasma radio-fréquences.
Plus récemment, Lee et al. [74] ont résumé les différentes techniques pour obtenir ce gradient. IIs ont plus
particulierement travaillé sur les décharges plasma radio-fréquences et les décharges corona. L’ avantage
de ce procédé est qu’il peut étre appliqué sur beaucoup de substrats différents. Le gradient s’obtient en po-
sant un masque dont le déplacement est motorisé afin de modifier le temps d’exposition de I’échantillon.
Le masque mobile sur 1’échantillon qui se déplace a une vitesse constante permet une durée d’exposition
variable de la surface de I’échantillon (figure 2.3). Ainsi, le temps d’exposition au plasma de la surface
croit graduellement avec la position. L’ inconvénient majeur de cette technique est que la chambre du ré-
acteur est souvent a des basses pressions et les produits obtenus sur la surface ne sont toujours pas stables
en milieu ambiant. Cet inconvénient est donc a prendre en compte lorsqu’on envisage une utilisation a
long terme des échantillons.

2.1.3 Décharge corona

L’équipe de Lee a également développé une nouvelle technique qui permet d’obtenir un gradient
de surface en utilisant une décharge Corona. Cette technique est décrite par Kim et al. [74] et possede
les mémes avantages et inconvénients que la décharge plasma mais elle est plus simple a utiliser car la
décharge Corona se fait sous des conditions atmosphériques. L’équipe de Lee s’intéresse plus particu-
lierement aux applications biomédicales. En effet, la réponse des biomatériaux dans un environnement
biologique est typiquement associée aux propriétés de surface, c’est pourquoi les chercheurs en biologie
portent un intérét croissant sur les techniques de traitement de surface comme celle présentée dans cette
étude.

2.1.4 Surface composite avec gradient
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FIGURE 2.3 — Schéma représentant la préparation d’un gradient de surface en utilisant un réacteur a
décharge plasma avec un masque mobile. Schéma inspiré de Kim et al. [74]

La conversion d’une énergie de surface en

énergie mécanique est un des intéréts majeurs 11

de cette étude sur les traitements de surface. Il ——y e

existe par conséquent une volonté de la part de (a)

la communauté scientifique et des industriels de 2

comprendre et d’utiliser cette technique, notam- g

ment dans le domaine de la microfluidique. Dans cooted o clesved Jf| ——

cette optique, Zhang et al. [75, 76] ont réussi (i

a faire bouger une goutte d’eau en utilisant une —

surface & mouillabilité hétérogene. Pour cela, ils ~ (a) Schéma illustrant la preparation du gradient sur
ont fabriqué une surface composite constituée de la surface composite

cire (ou LDPE) pour la partie hydrophobe et des
silicates (mica) pour la partie hydrophile. Leur
but est de créer un matériau composite consti-
tué de deux matériaux possédant des angles de
contacts tres différents. De plus, les auteurs uti-
lisent et comparent des formes géométriques dif-
férentes (trapeze, triangle, rectangle et ménisque)
(figure 2.4(b)). Les échantillons ont trois parties
distinctes. Le gradient initial dans lequel la goutte
est initialement posée constitue la premiere par-
tie. La ligne de contact de la goutte se trouvant Sur - pyeurg 2.4 — Images extraites de [75, 76] illustrant
deux angles de contact trés différents, un déséqui-
libre mécanique s’installe forgcant la goutte a se
déplacer vers les régions mouillantes (mica). En-
suite, une élongation s’opere dans ’aire de trans-
port (deuxieme partie). Cette élongation de la goutte est due au fait que la zone hydrophile vue par la
ligne de contact est plus importante. Les gouttes sont ainsi confinées dans cette zone hydrophile. Enfin la
goutte arrive dans la derniere partie de 1’échantillon : I’aire de stockage. Différentes géométries ont été
étudiées et celles que les auteurs préconisent pour la suite de leurs recherches est la forme trapézoidale.

(b) Photographies des surfaces mica/cire avec dif-
férentes géométries. (a) trapeze, (b) triangle, (c)
rectangle et (d) ménisque

la préparation du gradient sur une surface compo-
site et les géométries étudiées.
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2.1.5 Gradient induit par photodégradation

Ito et al. [77] ont réussi a créer un gradient de surface par photodégradation d’une monocouche auto-
assemblée d’alkylsilane en utilisant les irradiations d’un faisceau de lumiere ultraviolet sous-vide. Encore
une fois, ils ont prouvé que les gouttes se déplacent de la partie hydrophobe vers la partie hydrophile, et
plus la valeur du gradient est importante plus la goutte se déplace rapidement. Cette technique a I’avan-
tage de pouvoir s’appliquer a de nombreuses surfaces. De plus, par un procédé chimique de fluorescence,
ils ont réussi a visualiser le gradient de mouillabilité.

Cette section a permis de balayer plusieurs techniques utilisées pour réaliser un gradient de mouilla-
bilité. Deux techniques ont retenu notre attention : la silanization qui revient souvent dans la littérature
et le procédé par plasma.

2.2 Techniques de réalisation de gradient de mouillabilité dé-
veloppées

2.2.1 Préparation et nettoyage du substrat

Avant de traiter une surface, celle-ci doit-étre nettoyée afin d’€&tre dépourvue de toute impureté. Ainsi
quelle que soit la technique utilisée, les expérimentateurs prétent une attention particuliere a la propreté
des surfaces des différents substrats afin d’éviter toute contamination qui pourrait modifier 1’angle de
contact. Cependant, toutes les surfaces sont rapidement et facilement contaminées avec des corps étran-
gers comme des groupes oxydes, des hydroxydes, des agents additifs ou encore des solvants. Il est donc
tres difficile d’avoir, et surtout de maintenir, une surface libre de toute contamination.

Différentes méthodes pour nettoyer une surface existent. Le nettoyage avec un solvant est une mé-
thode chimique qui inclut un dégraissage a la vapeur ou aux ultrasons et un solvant d’essuyage. Le gros
inconvénient de cette méthode de nettoyage est li€ a la présence des résidus du solvant sur les échan-
tillons. L’irradiation est une autre technique de nettoyage qui ne laisse aucun gercement, ni fractures sur
les échantillons. Enfin une derniére méthode consiste a effectuer un séchage sous vide et ensuite une
abrasion mécanique sur 1’échantillon. Cette méthode a 1’avantage de ne laisser aucun dépdt résiduel.
Nous avons choisi d’utiliser une technique de nettoyage chimique pour I’ensemble de nos échantillons
car c’est généralement la procédure utilisée pour des substrats en verre et/ou silicium et ne nécessite
aucun matériel supplémentaire.

Dans le cadre de cette these, des échantillons de verre borosilicate de dimensions 50 x 110 mm? sont
utilisés pour les différents traitements de surface. Pour le nettoyage, les substrats sont plongés pendant
une trentaine de minutes dans une solution Piranha. Le mélange Piranha est un mélange a concentration
variable d’acide sulfurique H,SO4 et de péroxyde d’hydrogéne H, O, qui produit I’acide péroxymonosul-
furique H,SOs, communément appelé I’acide de Caro : H,SO4 + HyO>» = H3SOs5 + H>O. Cette solution
est trés réactive, ce qui permet de nettoyer tout résidu organique sur la surface. Dans la littérature, les
proportions du mélange sont variables en fonction des expérimentateurs, dans notre cas nous avons choisi
de verser un volume de peroxyde d’hydrogene pour deux volumes d’acide sulfurique. Le mélange doit
impérativement étre effectué sous une hotte aspirante avec des protections (lunettes et gants) car des
projections d’acide et des vapeurs toxiques ont lieu. Ensuite, les substrats sont rincés a I’eau dé-ionisée
pendant plusieurs minutes, 1’eau doit étre dé-ionisée pour ne pas faire apparaitre lors du séchage des
traces de calcaire ou autres composés contenus dans I’eau. Un conductimetre électrique permet de savoir
quand I’échantillon est propre de toute trace chimique associée au nettoyage. Dans le cas d’un dépot
chimique ultérieur, I’étape de rincage a I’eau permet aussi de réhydrater les échantillons. En effet le net-
toyage avec un mélange Piranha déshydrate la surface en réduisant le nombre de groupements hydroxyl
(OH). Ces groupements sont nécessaires a la réaction de silanization qui est expliqué dans la section
suivante 2.2.2 et qui permet d’obtenir le gradient d’énergie de surface. Finalement, les échantillons sont
séchés avec de I’air comprimé.
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Apres nettoyage le substrat posséde une énergie de sur-

face tres grande, i.e. I’angle de contact est proche de zéro

» comme le montre la figure 2.5. Par conséquent, a ce stade,
toutes les impuretés chimiques sont captées facilement par

la surface. Afin d’éviter toute contamination de la surface,
le traitement de gradient de mouillabilité est effectué immé-
diatement apres le rincage. Pour le traitement plasma cette
procédure de nettoyage n’est pas nécessaire car la premicre

étape dans le réacteur consiste a bombarder le substrat d’ar-
gon pendant quelques minutes pour décaper la surface de

FIGURE 2.5 — Allure d’une goutte d’eau
dé-ionisée posée sur une surface nettoyée
chimiquement.

toute contamination organique.

Une fois les surfaces des échantillons bien propres, la préparation du traitement de surface afin d’ob-
tenir un gradient de mouillabilité peut commencer. Nous avons mis en place deux approches différentes
concernant les dépdts. La premiere approche est la silanization qui est une procédure chimique bien
connue. La deuxiéme approche consiste a faire un dépot par plasma froid basse pression.

2.2.2 Gradient de mouillabilité par méthode chimique : silanization

La technique chimique présentée dans cette section est inspirée de celle utilisée par Chaudhury et
Whitesides [2]. Le procédé consiste a déposer une goutte d’un produit de silane a c6té d’une surface
propre de verre ou de silicium. L’ évaporation de silane crée un gradient de concentration en phase vapeur.
Les variations de mouillabilité du substrat étant fonction du degré d’exposition, plus la surface du substrat
est proche de la goutte de silane plus elle est rendue hydrophobe. D’apres les auteurs, ce dépot (dont le
procédé chimique est présenté en détail dans le prochain paragraphe) est trés sensible a I’environnement
et notamment a I’humidité relative. Ainsi, nous avons réalisé toutes les expériences dans une enceinte
dans laquelle I’environnement est toujours maitrisé.

2.2.2.1 Dispositif et protocole expérimental

Dispositif expérimental Le dispositif expérimental du traitement chimique est présenté sur la figure
2.6. 11 est constitué d’une chambre d’essai sous-vide en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) de di-
mensions intérieures 180 x 180 x 195 mm et extérieures 230 x 230 x 300 mm. La chambre posséde un
vacuometre a cadran intégré et la fermeture se fait avec des charniéres en acier inox. Une vanne pointeau
sur la face supérieure permet de la relier a2 une pompe et au circuit de diazote du laboratoire au moyen
d’une vanne 3-voies. L’enceinte est totalement transparente. Elle résiste au vide jusqu’a 10~* mbar sans
risque d’implosion. Pour des raisons de sécurité une soupape limitant la surpression a ét€ monté sur 1’en-
ceinte. De plus, un passage étanche usiné sur la face supérieure de la chambre permet de faire passer une
seringue contenant le produit chimique. Comme nous I’avons déja énoncé, le procédé chimique nécessite
un environnement tres sec et sans écoulement d’air qui pourrait changer la diffusion naturelle du silane.
Un protocole expérimental a été mis en place pour contrdler I’environnement.

Protocole expérimental Le protocole expérimental consiste a :

e premierement, nettoyer 1’enceinte en faisant au moins 3 cycles vide/diazote (c’est-a-dire qu’on
fait un vide primaire puis on remplit de diazote). L’injection du diazote permet d’avoir une milieu
sec, condition indispensable pour maitriser le gradient de mouillabilité obtenu. En effet, Moumen
et al. [71] indiquent qu’une humidité relative élevée (> 15%) change beaucoup le gradient de
mouillabilité, mais aussi la valeur de I’hystérésis d’angle de contact.

e Ensuite, on place une goutte a une distance d au-dessus de 1’échantillon. Cette distance change le
gradient de mouillabilité. Lors des premiers essais, la goutte était suspendu au bout de I’aiguille.
Apres plusieurs expériences, un dépdt sur I’aiguille en inox est apparu. Nous avons décidé alors
d’utiliser des bandes de téflon, produit trés inerte chimiquement, pour empécher que le dépdt de
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FIGURE 2.6 — Photographie du dispositif expérimental de dépot chimique.

silanization soit compromis. Une goutte de silane est déposée sur une bande de téflon, laquelle est
ensuite retournée et placée juste au-dessus du substrat, a la distance d.

e Finalement, on laisse agir les vapeurs de silane sur la surface du substrat pendant un certain temps
I exposition-

s Yy —-— e . .
¥ Seringue remplie avec

du produit silane
Goutte de silane

Substrat de verre ou
silicium

Hydrophobicité
décroissante

FIGURE 2.7 — Photographie de la section d’essai chimique.

2.2.2.2 Procédé chimique

Le gradient de mouillabilité obtenu par méthode chimique est basé sur I’adsorption. Comme nous
I’avons déja expliqué dans la section précédente, la méthode consiste & exposer une surface de verre ou
de silicium au front de diffusion des vapeurs d’une solution de silane. La figure 2.8 montre la réaction
chimique qui a lieu lorsque une surface de verre ou de silicium est exposée a des vapeurs d’une solution
de silane. La molécule organosiliciée vient se greffer sur les terminaisons OH a la surface du substrat.
De ce procédé chimique résulte la formation de monocouches auto-assemblées. Ces monocouches auto-
assemblées ou SAM (Self-Assembled Monolayer) sont, par définition, des assemblages moléculaires
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FIGURE 2.8 — Réaction de silanisation. Les vapeurs de silane viennent se greffer sur les groupements
OH créant ainsi une surface présentant des chaines carbonées. Ce type de surface organique a beaucoup
moins d’affinité avec les fluides que les groupements OH. La surface est ainsi rendue hydrophobe.

extrémement ordonnés qui se forment spontanément par adsorption de molécules organiques (appelées
adsorbats) sur un substrat solide. Ce procédé est généralement utilisé pour la modification des surfaces
de métaux et d’oxydes de métaux dans des études fondamentales des phénomenes d’interfaces et de
conception de dispositifs a I’échelle moléculaire.

Dans une premiere étape, les silanes sont adsorbés sur la surface hydratée et les groupements halo-
génés sont alors hydrolysés. Ensuite, les différentes fonctions hydroxyles se lient entre elles par liaisons
hydrogenes, pour donner apres condensation un réseau tridimensionnel 1ié a la surface par I’intermé-
diaire de fonctions siloxanes (R»SiO avec R un groupe radical). La réactivité des organosilanes vis-a-vis
des fonctions silanols (composé chimique contenant au moins un atome de silicium directement lié a un
groupe hydroxyle) du support dépend fortement de la nature du groupement silicié. Les chlorosilanes
(famille de dérivés chlorés des silanes possédant au moins une liaison Si — CI) sont beaucoup plus ré-
actifs que les alcoxyles (espece chimique de type monoradicalaire constitué d’un groupe alkyle lié a un
atome d’oxygene) et s”hydrolysent tres rapidement en présence d’eau. L’acide chlorhydrique libéré dans
le milieu permet en outre de catalyser ce processus.

Il existe un grand nombre de combinaisons adsorbats-substrat. Dans le cadre de ce travail nous
avons effectué des tests chimiques sur le méme substrat (SiO,) avec deux produits différents : le tri-
chloro(octadecyl)silane de formule chimique CH3(CH,)6CH»SiCl3 (= 90%) et le trichloro(octyl)silane
de formule chimique CH3(CH,)sCH,SiCl3 (97%), tous les deux fournis par Sigma-Aldrich. Les angles
de mouillage mesurés sur des échantillons obtenus avec le trichloro(octadecyl)silane présente un gradient
quasi-infini avec une bande hydrophobe située en dessous de la solution entourée d’une zone non affectée
enticrement hydrophile. Une des explications possible est que la molécule de trichloro(octadecyl)silane
est tellement lourde qu’elle ne diffuse pas tres loin et qu’elle tombe comme un panache sur la surface
du substrat. Par contre les résultats obtenu avec la solution de trichloro(octyl)silane montrent un gradient

N

mesurable présentant des angles de contact allant d’environ 100° a 10° sur des distances de 1’ordre du
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FIGURE 2.9 — Schéma du réacteur matriciel RCE.

centimetre. Ainsi, la chaine carbonée a une influence sur la diffusion dans la phase gazeuse et donc sur le
dépot a la surface du substrat. Pour la suite, les résultats présentés concernent des dépdts effectués avec
le trichloro(octyl)silane.

2.2.3 Traitement par plasma froid basse pression de type RCE

La deuxiéme technique de dépdt pour obtenir le gradient de mouillabilité est le traitement par plasma
froid basse pression de type RCE (Résonance Cyclotronique Electronique). Le réacteur plasma que nous
avons utilisé pour ces dépots appartient au groupe de recherche Matériaux et Procédés Plasma (MPP)
du laboratoire LAPLACE. La démarche scientifique de ce groupe est 1’étude de I’ensemble de la chaine
d’un procédé plasma hors-équilibre. Leurs connaissances de la physico-chimie des plasmas et le savoir-
faire sur les interactions plasma-surface nous ont amené a travailler avec eux pour la réalisation d’un
gradient de mouillabilité par procédé plasma. Cependant, le défi s’est avéré plus compliqué que prévu
car, contrairement a tous les traitements par plasma que les chercheurs du groupe MPP réalisent, la
mouillabilité souhaitée ici est treés hétérogene. Il a donc fallu penser un dispositif qui permet d’obtenir un
dépot par plasma froid de fagon maitrisée.

2.2.3.1 Fonctionnement d’un plasma RCE

Le réacteur que nous utilisons est schématisé a la figure 2.9. La production des décharges micro-
ondes est fondée sur le principe de la RCE. Ce mode de fonctionnement permet de générer des plasma
a basse pression, généralement de I’ordre de quelques mTorr, possédant de tres fortes densités électro-
niques (10'° 2 10'> ¢m™3). Le principe de la RCE repose sur le couplage d’une onde électromagnétique
micro-onde et d’un champ magnétique statique. Le champ électromagnétique a la fréquence de Larmor
est en phase (en résonance) avec les électrons permettant de transférer son énergie a chaque cycle. Autre-
ment dit, la fréquence de I’onde électromagnétique est accordée sur la fréquence de giration des électrons



2.2 Techniques de réalisation de gradient de mouillabilité développées 39

Plasma Le champ magnétique force

les électrons asuivre les
lignes de champ,
augmentant ainsi la
probabilité de collision.

Collision

FIGURE 2.10 — Mécanisme collisionnel produisant le plasma.

autour des lignes de champ créées par le champ statique de sorte que f, = fonge = 2,45 GHz. L'inten-
sit€¢ du champ magnétique B requise est donnée par la relation fondamentale de résonance magnétique
nucléaire (RMN) :

B=2m fo,,de% — 875 Gauss 2.1
ou m et e correspondent a la masse et a la charge respectivement. Les électrons présents dans le plasma
sont soumis a la force de Lorentz :

F =¢q(E+vxB) (2.2)

Le terme gE représente la force électrique responsable d’un mouvement de dérive dans la direction du
vecteur unitaire k tandis que g(v x B) correspond a la force magnétique qui confére aux électrons une
trajectoire hélicoidale autour des lignes du champ magnétique dans un plan perpendiculaire a B.

Ainsi, les électrons sont continuellement accélérés autour des lignes de champ magnétique entre les
deux pdles de I’aimant car ils voient en permanence un champ électrique E de 1’onde tournant a la méme
fréquence et dans le méme plan (figure 2.10). Ils acquierent ainsi des énergies de I’ordre de quelques
dizaines d’électron-Volts. Par la suite, une partie de leurs énergie est cédée par collisions inélastiques aux
atomes et molécules du gaz. Ces collisions conduisent a la dissociation de ces molécules et a I’ionisation
des atomes du gaz dans le réacteur. Finalement, sous I’influence du gradient de densité et du champ de
charge, le plasma va diffuser dans 1’enceinte du réacteur.

2.2.3.2 Dispositif et protocole expérimental

Le réacteur plasma RCE matriciel peut étre

décrit en trois parties : I’enceinte principale, le sas Aimant
d’introduction et les systemes de pompage et d’in- Arrivée des
troduction des gaz. La commande de chacun des micro-ondes
éléments est possible en mode manuel ou auto- Systéme de

matique. Un logiciel permet de charger des pro- refroidissement

cédés enregistrés (des sortes de « recettes ») qui
s’effectuent de facon automatique comme le char-
gement/déchargement de 1’échantillon ou encore

certains cycles de traitement plasma comme le dé-
capage a I’ Argon. FIGURE 2.11 - Schéma d’une source élémentaire

L’enceinte principale est constituée d’un cy- micro-onde. Le réacteur plasma RCE matriciel pré-

lindre en acier inoxydable de 310 mm de diamdtre Senté dans ce travail contient douze sources comme
intérieur et 480 mm de hauteur. Le réacteur ma- celle-ci.

triciel 2 RCE exploite douze sources micro-ondes

élémentaires (figure 2.11) qui sont réparties sur la flasque supérieure du réacteur. Les polarités des ai-
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mants sont alternées ce qui permet de former un réseau bidimensionnel d’ou la dénomination matri-
ciel du réacteur. Chaque source élémentaire micro-onde est constituée d’un tube coaxial conduisant les
micro-ondes et possédant a son extrémité un aimant en Samarium-Cobalt autour duquel un confinement
des électrons produit le plasma. Un circuit fermé d’eau déminéralisée permet de refroidir 1’ensemble
des sources élémentaires. La puissance micro-onde maximale de 2000 W est délivrée par un générateur
Metal Process (Magnetron Supply 2 kW). Le signal micro-onde est réparti sur les douze sources élémen-
taires grace a un répartiteur de puissance et une adaptation d’impédance manuelle. Le porte-substrat est
actionné au moyen d’un vérin automatique permettant d’ajuster sa hauteur et sa température peut étre
régulée par un circuit d’eau annexe.

Le sas d’introduction permet de transférer des échantillons sous vide afin d’éviter la remise en air
de I’enceinte principale. Cela permet d’avoir un réacteur dépourvu de toute pollution ou contamination
ainsi que d’obtenir des dépdts plasma mieux contr6lés. Les manipulations sont également facilitées et
bien plus rapide car la mise sous vide de 1’enceinte principale est une procédure qui nécessite plusieurs
heures. Le sas est maintenu sous vide grace a une pompe a palettes a deux étages qui assure un vide
primaire (10~ Torr). Le bras de chargement en acier inoxydable permet le transfert d’échantillons plans
de 200 mm de diametre maximum.

Le systeme de pompage de 1’enceinte principale est capable d’at-

HS':\ CH3 teindre un vide de 10~%Torr. Il est constitué d’une pompe primaire

_ ,_;-‘D““x__ :/ palettes a deux étages et d’une pompe secondaire turbo moléculaire
HSC“'"} : \-.””CHg de type ADIXEN 1600. Deux ouvertures dans 1’enceinte du réacteur
permettent I'introduction des gaz. L’hexaméthyldisiloxane (HMDSO)

H3C CHz sert de précurseur organosilicié. La structure du monomere est re-
présentée sur la figure 2.12. Il posséde une masse molaire égale a
162,38 g.mol~!, une densité de 0,764, il est incolore et liquide a pres-
sion et température ambiante. Le réservoir de HMDSO est thermoré-
gulé 2 46°C ce qui permet d’augmenter la pression de vapeur saturante
et d’éviter toute condensation susceptible de boucher le circuit. L’injec-
tion du gaz se fait par un anneau perforé situé a proximité des sources micro-ondes de facon a produire
un dépot homogene et uniforme sur le substrat.

FIGURE 2.12 — Formule chi-
mique du précurseur organo-
silicié utilisé dans le réacteur
plasma a RCE.

La teneur en dioxygene (O») dans le plasma HM DSO modifie complétement la structure chimique en
surface du substrat et par conséquent I’énergie de surface. Un plasma constitué de HMDSO pur va donner
un substrat trés organique, i.e. hydrophobe, comme le montre le spectre IR de la figure 2.13(a) tandis
qu’un plasma contenant une pression partielle de dioxygene €levée rendra la surface trés hydrophile
(figure 2.13(b)).
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HMDSO pur : film « organique », i.e. hydrophobe. posé de 10% de HMDSO et 90% de O, : film «in-
organique », i.e. hydrophile.

FIGURE 2.13 — Spectres IR des films hydrophobe et hydrophile sur des substrats de silicium.
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FIGURE 2.14 — Photographies du moteur pas a pas et du masque utilisé pour obtenir un gradient de
tension de surface par méthode plasma a RCE.

Afin de créer un gradient de mouillabilité, un moteur pas a pas a enroulement de vitesse maximale
1,3 mm/s est monté sur le réacteur (figure 2.14). Le moteur permet un déplacement en translation dans
une seule direction. De plus, un cache en aluminium est accroché au bout du bras du moteur pas a pas
et isolé électriquement par du téflon. On souhaite obtenir un gradient en « chipeau » avec un angle de
mouillage hydrophobe au centre de I’échantillon et hydrophile a I’extérieur. Le procédé technique d’ob-
tention du gradient de tension de surface est équivalent a celui décrit dans la section précédente (2.1.2)
dans laquelle la figure 2.3 représente un schéma simple du principe de fonctionnement. La premiere étape
consiste a déposer un film hydrophobe uniforme sur le substrat de silicium et/ou verre en utilisant donc
un plasma composé de HM DSO pur (tableau 2.2). La deuxieme étape consiste a faire un post-traitement.
Pour cela, le masque est tout d’abord placé sur le substrat. Ce masque possede une fente de 18 mm de
largeur permettant de limiter la surface subissant le traitement.

TABLE 2.1 — Tableau regroupant les parameétres du réacteur plasma RCE pour un dépot de HMDSO.

Ar (sccm)  HMDSO (sccm) — Pricro—onde (W) Pgaz (mT0rr) — ppiasma (mTorr) — t (min)
10 50 240 1,1 2.5 2

Le post-traitement consiste alors a faire varier la composition du plasma, plus précisément la teneur
en O, dans le plasma, afin de rendre la surface du substrat hydrophile de facon progressive grace a
la fente du masque qui se déplace avec le moteur pas a pas. Ainsi, apres plusieurs essais différents le
post-traitement est obtenu en trois parties : dans la premicre partie le plasma contient 3% de O, dans
le mélange et le déplacement se fait sur 2 mm, ensuite on augmente a 7% la teneur de O, sur 3 mm et
finalement 14% de O, sur 13 mm. Le protocole est alors répété de facon symétrique. Ainsi, le gradient de
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mouillabilité est sur 18 mm X 2 si on considere donc la forme de « chapeau ». Ci-apres la composition et
parametres du réacteur pour le post-traitement.

TABLE 2.2 — Tableau regroupant les parametres du réacteur plasma RCE pour le post-traitement de la
surface du substrat.

0, (%) Flux Ar (scem)  Flux Oz (scem)  Puicro—onde (W) Pgaz (mTorr)
3 86 3 480 W 1,5
7 85 7 480 W 1,5
14 77 14 480 W 1,5

La valeur du gradient obtenu avec cette méthode est égale a environ 5°/mm. Malgré 1’obtention d’un
gradient continu la pente reste faible pour réussir a faire bouger des gouttes de petites dimensions. Pour
analyser les surfaces nous utilisons essentiellement la mesure de 1’angle de contact. Les caractérisations
et les incertitudes sont décrites dans la partie suivante.

2.3 Détection et caractérisation des angles de contact

Dans cette section, nous allons décrire les différents moyens que nous avons mis en place pour
caractériser les angles de contact statiques et dynamiques. Dans un premier temps, 1’appareil mesureur
d’angle de mouillage est décrit. Le code développé sous Matlab capable de déterminer les angles de
contact de I’'image d’une goutte (ou d’une vidéo) sera ensuite présenté. Enfin, les résultats obtenus avec
les échantillons traités par la méthode chimique de silanization seront analysés.

2.3.1 Outil de diagnostic des angles de mouillage : DIGIDROP

L’outil de diagnostic des angles de contact est le DIGI-
DROP de GBX (figure 2.15). Le principe est treés simple et
schématisé ci-dessous (figure 2.16). L’appareil de mesure
est constitué d’un plateau horizontal motorisé capable de
bouger selon les 3 axes, d’une caméra qui fait entre 50 et
60 images/s, d’une source de lumiére blanche située face a
la caméra pour permettre la visualisation en ombroscopie,
et bien entendu d’une seringue en verre équipée d’aiguilles
soit en polytétrafluoroéthylene (PTFE) de diameétre extérieur e
compris entre 0,60 et 0,70 mm soit en acier inox traité avec - E : ﬂj
un dépot de PTFE de diamétre extérieur 0,29 mm. Pour I’en- F23 )
semble des résultats présentés nous avons choisi I’aiguille en
acier inox car nous voulions les gouttes les plus petites pos-
sibles. L’ensemble de 1’appareil est piloté par une interface
graphique. Cette interface utilisateur permet de controler la
dépose de la goutte de facon automatique a I’aide notamment d’un pousse-seringue. Dans certains tests
(notamment pour la mesure d’angles dynamiques) nous avons effectué la dépose manuellement a I’aide
d’une vis micrométrique adaptée et fournie avec 1’appareil. La premiere étape du protocole de dépose de
goutte consiste a régler la netteté de la caméra en focalisant sur I’aiguille de la seringue dont le diametre
extérieur est connu, ce qui permettra ensuite d’effectuer la calibration de la résolution de I’image. Une
fois la calibration effectuée, on injecte un volume de liquide déterminé en temps réel grace au logiciel.
Enfin, on dépose la goutte sur la surface du substrat en utilisant les déplacements x, y et z du plateau
automatisé.

FIGURE 2.15 - Dispositif expérimen-
tal de caractérisation des angles de
mouillage.
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FIGURE 2.16 — Schéma représentant le dispositif expérimental lié au Digidrop.

Le DIGIDROP possede ses propres méthodes de mesures d’angles de contact. Parmi ces méthodes,
certaines sont manuelles, c’est-a-dire que 1’utilisateur repeére les positions de la ligne triple et du som-
met de la goutte avec la souris (« manuel 1 », « manuel 2 » et « theta/2 »). D autres sont automatiques
(« contour », « contour90 » et « polynomial »). Enfin, une méthode semi-automatique (« base fixe ») est
également disponible qui demande a I'utilisateur de repérer le plan du substrat sur lequel est posé la
goutte dont le contour est ensuite détecté automatiquement. L’incertitude est donnée par I’ écart-type cal-
culé sur ’ensemble des mesures effectuées avec ces différentes méthodes. Afin de mieux comprendre
et quantifier la valeur de ce parametre clé qu’est I’angle de contact, nous avons développé notre propre
technique de mesure et quantifié sa précision absolue.

2.3.2 Traitement de ’image pour la mesure des angles de contact

Afin de réaliser une étude quantitative et statistique des différents angles de contact dynamiques,
un code numérique de traitement automatique des images a été développé sous le logiciel MATLAB.
L’ objectif est d’obtenir le profil de I'interface liquide-vapeur de la goutte ou de la bulle. Le traitement
est divisé en trois parties. Tout d’abord, afin de déterminer plus précisément la position de 1’interface,
la résolution de I’image en niveaux de gris est augmentée par interpolation (fonction interp2) avant de
générer sa binarisation. Ensuite, pour déterminer le profil de cette goutte (ou bulle), les images doivent
subir différents traitements permettant la détection des frontieres entre la zone liquide et la zone vapeur
(cf. figure 2.17(a)). Pour cela, les images sont premierement binarisées, en utilisant la fonction « im2bw »
a partir d’un seuil fixé de facon automatique ou manuel (tous les pixels de I'image dont I’intensité est
inférieure a ce seuil prendront la valeur O et les autres la valeur 1). L’image binaire est donc une image
en blanc et noir. Il existe dans certaines images des reflets de la source lumineuse et/ou la pointe de la
seringue. Ces objets nuisent a la détection des angles ; par conséquent dans un deuxieme temps, le pro-
gramme détecte les différentes régions de I’image binaire avec la fonction « regionprops » et les remplies
avec des 1 (blancs) griace a une deuxieme fonction : « imfill ». L’image finale est une image en blanc et
noir faisant bien apparaitre 1’interface liquide-vapeur. La troisiéme étape du traitement consiste a utili-
ser « bwboundaries », une fonction permettant d’extraire les bords d’une image binaire. Cette fonction
permet d’extraire les coordonnées des bords de I’interface liquide-vapeur comme le montre la figure
2.17(b).

2.3.2.1 Détection des points triples

La deuxieme étape du traitement consiste a détecter les coins des gouttes et bulles et calculer les
angles de mouillage. Cette partie est relativement importante et nécessite un algorithme robuste capable
de détecter a la fois les coins d’une goutte qui s’étale, i.e. hydrophile, et des coins d’une goutte hydro-
phobe. En observant plusieurs gouttes, nous nous sommes apercus que la source lumineuse en face de
la caméra permet de visualiser le reflet de la goutte et ainsi d’en avoir une image inversée. Nous avons
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Transformation en blanc et
noir de I'image originale

v -

Suppression des reflets dans
la goutte (ou bulle)

=

(a) Conversion d’une image en niveaux de gris en une image binaire en noir et blanc.

Inversion de la matrice

(b) Extraction des coordonnées de 1’interface liquide/vapeur.

FIGURE 2.17 — Présentation des différentes étapes du traitement de 'image d’une goutte par le code
développé avec le logiciel MATLAB.
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choisi d’établir un algorithme qui utilise cet axe de symétrie pour déterminer la position des deux points
triples.
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FIGURE 2.18 — Détection d’un coin de goutte.

Lorsqu’on regarde les pixels constituant I’interface, on remarque sur les colonnes 1’existence de blocs
de pixels. Comme le montre la figure 2.18 I'interface apparait ainsi comme une succession de segments.
La premiere étape consiste donc a identifier tous les blocs de pixels. Une fois les blocs identifiés, une
moyenne est effectuée sur chaque bloc, et par conséquent chaque nouveau point moyenné représente un
ensemble de pixels. Ensuite, afin d’évaluer 1’axe de symétrie nous effectuons une moyenne par colonne
(ligne verticale) des valeurs des nouveaux pixels moyennés. Chacune de ces moyennes est un point de
I’axe de symmétrie entre la goutte et son reflet. Finalement, la distance verticale entre cet axe de symétrie
et chaque pixel moyenné est mesurée. La plus petite de ces distances correspond au coin de la goutte.
Cet algorithme, schématisé sur la figure 2.19, permet donc de détecter les coins d’une goutte posée aussi
bien sur une surface hydrophobe que hydrophile.
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FIGURE 2.19 — Procédure de détection d’un coin de goutte a partir de I’image binarisée et dont le profil
a été extrait.

2.3.2.2 Caractérisation des angles de contact

La caractérisation des angles de contact se fait par différentes méthodes. Il n’existe pas une méthode
universelle qui permet d’obtenir 1’angle que fait une goutte ou une bulle quelle que soit sa taille, son
dépot ou encore sa forme. Le caractere hydrophile ou hydrophobe de la surface, la méthode de dépot et
la symétrie de la goutte sont des critéres importants pour choisir la méthode de mesure la plus appropriée.
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Les méthodes que nous avons utilisées dans ce travail pour mesurer les angles de mouillage s’appuient
sur trois types d’interpolation :

e circulaire

e conique

e polynomiale

Ces différentes méthodes de caractérisation sont détaillées dans la suite. La caractérisation d’angles
dynamiques suppose une goutte non symétrique, c’est pourquoi des méthodes comme la régression cir-
culaire, tres performante sur des formes symétriques, nécessite d’étre modifiée et adaptée.

Méthode de régression circulaire L utilisation de cette méthode sur I’ensemble d’une interface
liquide/vapeur suppose que la goutte posseéde une forme de calotte sphérique, ce qui est vrai pour des
angles de contact trés petits ou lorsque le nombre de Bond est treés petit, autrement dit lorsque le volume
de la goutte est tres faible. Dans ces conditions, il est possible d’appliquer une régression circulaire sur
I’ensemble de la goutte. Dans le cas ou le nombre de Bond est proche de I'unité, la force de tension de
surface et la force volumique de gravitation sont du méme ordre de grandeur. L’interface de la goutte
perd sa forme en calotte sphérique et par conséquent on ne peut appliquer une régression circulaire sur
toute I'interface liquide/vapeur. Cette méthode ne peut donc plus s’appliquer pour la mesure d’angles
dynamiques. Pour palier a ce probleme de forme, deux régressions circulaires, une au coin gauche de la
goutte et I’autre au coin droit, sont effectuées sur I’interface liquide/vapeur comme le montre la figure
2.21. L’inconvénient majeur d’effectuer deux régressions est qu’il faut choisir un nombre de points sur
lequel s’effectuent ces régressions (voir section 2.3.3).

La figure 2.20 montre le résidu

Flnsivion des (ID/OMes QBSOS oitulaees

en pixels de la régression sur chaque ' =
. i § g
coin de la goutte (la courbe couleur . By e S gl
. . - i 5 " s (8 B
cyan correspond au coin droit et la A NS Y

courbe couleur verte correspond au
coin gauche) et celui sur I’ensemble de
la goutte (courbe couleur rouge). Ce
graphique permet de remarquer qu’il
est plus précis d’effectuer une régres-
sion circulaire de chaque coté de la
goutte pour évaluer les deux angles dis-

tinctement au lieu d’effectuer une ré-
gression circulaire sur toute la goutte. semble de la goutte (rouge), le coin droit de la goutte (cyan) et

coin gauche de la goutte (vert).

FIGURE 2.20 — Résidus des régressions circulaires sur [’en-

Pour cet exemple, les régressions circu-
laires a gauche et a droite ont été effectuées avec la moitié des pixels de la goutte, dans la section suivante
I’influence du nombre de pixels pour effectuer la régression circulaire est étudiée.

Méthode de régression circulaire sur les deux coins de la goutte
T T T T T T T T T

FIGURE 2.21 — Méthode de régression circulaire sur les deux coins de la goutte avec les tangentes
respectives pour une goutte avec un Bo ~ 1.
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Méthode de régression conique Cette deuxieme méthode consiste a faire une régression ellipsoi-
dale sur I’ensemble des points de I’interface liquide/vapeur. Comme la régression circulaire, elle utilise
les moindres carrés pour évaluer la meilleure régression. L’ angle de contact est fixé a partir de la tangente
passant par le point triple de chaque c6té de la goutte (ou bulle). L’avantage majeur de cette méthode,
réside dans le fait d’utiliser toute I’interface pour effectuer la régression. Cependant pour des nombres de
Bond élevés et pour la mesure des angles dynamiques, comme pour le cercle sur toute I’interface, cette

méthode n’est plus adaptée (cf. paragraphe suivant sur 1’analyse des incertitudes).

Régression conique de I'ensemble de la goutte

] T ¥0

1]
]
]
L]
]
L]
1
L}
L}
L

FIGURE 2.22 — Méthode de régression conique sur [’ensemble de la goutte avec les tangentes respectives
pour une goutte avec un Bo ~ 1.

Méthode de régression polynomiale La méthode de régression polynomiale est sans doute la
méthode la plus simple a appliquer. Elle consiste a évaluer la tangente au point triple de la régression
polynomiale effectuée sur un ensemble de points. Une régression polynomiale a I’ordre 2 permet donc
d’obtenir I’angle de contact recherché. L’ inconvénient majeure est ’incertitude liée au choix du nombre
de points sur lesquels la régression s’effectue. Par contre, cette méthode peut s’ appliquer a la mesure des

angles dynamiques, autrement dit a des gouttes asymétriques, contrairement aux régressions ellipsoidale
et circulaire sur toute I’interface.

Reégression polynomiale d'ordre 2 au coin droit de la goutte

— S— i

&35 450 5

FIGURE 2.23 — Méthode de régression polynomiale a l’ordre 2 au coin droit de la goutte avec la tangente
a Uintersection avec le support (Bo ~1).

2.3.3 Développement d’outils d’analyse d’incertitude de la mesure d’angle
de mouillage

Dans le paragraphe précédent, différentes méthodes de mesures d’angle de mouillage ont été décrites.
Il existe cependant des incertitudes de mesure a prendre en compte pour chacune de ces méthodes. La
premiere incertitude de mesure est la résolution de I’'image qui influence la mesure de 1’angle de contact,
notamment au point triple ou la détection est extrémement dépendante de la résolution de la photogra-
phie. La deuxieme incertitude est directement liée aux différentes méthodes de caractérisation des angles
de mouillage. En effet, chaque méthode utilise une portion de I’interface liquide-vapeur, i.e. un nombre
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de pixels, pour évaluer I’angle de mouillage. Cette portion de I’interface peut changer considérablement
la valeur de I’angle de contact mesuré. Ainsi, afin d’évaluer les incertitudes de ces techniques, nous déve-
loppons dans un premier temps 1’équation de Young-Laplace qui va nous permettre de simuler la forme
d’une interface liquide-vapeur sous I’effet de la gravité avec une résolution mathématique bien supé-
rieure a celle de n’importe quelle caméra. Ensuite, nous montrerons 1’erreur introduite par la pixélisation
de I'image et I'influence de la portion de I'interface liquide-vapeur utilisée pour détecter les angles de
contact.

2.3.3.1 Equation de I’interface d’une goutte soumise au champ gravitationnel

L’équation de Young-Laplace est fondamen-
tale dans la détermination de la forme de !'in-
terface liquide-vapeur d’une goutte soumise au

A o \ : champ gravitationnelle. La démonstration qui per-
N met d’obtenir 1’équation différentielle du second

= 2 \ ordre décrivant cette interface est décrite dans

L I’annexe B. La figure 2.24 montre le repere

] choisi pour décrire I’interface liquide-vapeur de la

i goutte. La variable Q permet de décrire la forme
' ; géométrique de cette interface. Une fois celle-ci
; —I décrite il suffit de fixer la hauteur du plan en fonc-
: tion de la mouillabilité (I’angle de contact 6) de
la goutte pour décrire 1’ensemble des formes que

prendra une goutte possédant un méme nombre de

FIGURE 2.24 — Schéma d’une goutte de liquide po- Bond en fonction de son angle de contact comme
sée sur une surface plane. le montre la figure 2.24. I’équation différentielle
s’écrit en fonction des variables sans dimension &

et A définis comme suit :

E== A=— (2.3)

de la facon suivante,

g// él

+ =2+B 24
(rery? 2(1ven)'? . .

Pour des équations différentielles du second ordre de ce type, il est nécessaire de définir deux conditions
aux limites. D’apres le systtme de coordonnées choisi et la symétrie de la goutte, pour A = 0 on a
& =&’ =0. 1l est donc possible de résoudre 1I’équation (2.4) pour déterminer & (A) avec ces conditions
aux limites et pour un nombre de Bond donné.

Un code sous MATLAB a été développé pour résoudre numériquement 1’équation différentielle 2.4
et ainsi prévoir la forme d’une goutte dans le cas d’une symétrie axiale en fonction de I’angle 6 et du
nombre de Bond, c’est-a-dire la forme de I’interface liquide-vapeur. La figure 2.25 montre I'influence du
nombre de Bond sur la forme d’une goutte complete. Plus le nombre de Bond est important plus la goutte
s’éloigne de la forme sphérique car les forces volumiques de gravitation deviennent prépondérantes par
rapport aux forces capillaires, ayant pour effet d’aplatir la goutte comme le montre la figure 2.25(d)
lorsque Bo = 5. Dans les conditions d’axisymétrie, I’angle 6 et I’angle Q sont identiques, donc le code
évalue I’angle de mouillage griace a I’angle Q qui est 1ié & r(z) par une simple relation de trigonométrie
(figure 2.24). Afin de vérifier la validité du code, nous avons tracé le graphique des coordonnées réduites
A et & (Eq. (2.3)) en fonction de I’angle Q pour retrouver les résultats de Van P. Carey [4] pour un
Bo = 20.
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(d) Forme de la goutte avec Bo = 5.

FIGURE 2.25 — Influence du nombre de Bond sur la forme de la goutte lorsque 6 = 180°.
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FIGURE 2.26 — Simulation de la forme de la goutte avec un angle 0 et un nombre de Bond imposés.
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2.3.3.2 Etude sur I’effet de la discrétisation spatiale et de I’angle o

L’équation de Young-Laplace que nous venons de décrire nous permet donc de simuler une interface
liquide-vapeur d’une goutte quelconque posée sur un plan horizontal avec une précision numérique bien
supérieure a celle fournie par I’'image de n’importe quelle caméra. Afin d’évaluer I’effet de la pixélisa-
tion induite par la caméra, ce contour numérique est ainsi discrétisé spatialement sur un maillage dont
la résolution spatiale est ajustée afin de simuler différentes résolutions qui pourraient étre obtenues avec
une caméra. Ainsi, nous avons volontairement créé une goutte a partir d’un maillage donné qui imite la
résolution de la caméra. Comme le montre bien la figure 2.27, en utilisant la fonction « interp1 » de MAT-
LAB on imite simplement le maillage des pixels. Une fois I’interface liquide-vapeur créée avec un angle
de contact théorique connu, il suffit ensuite d’appliquer les différentes méthodes de caractérisation que
nous avons décrites dans la section précédente. Ainsi on pourra quantifier les erreurs générées d’une part
par la pixélisation, i.e. résolution spatiale, et d’autre part celles générées par les effets de gravité. L'er-
reur est évaluée en déterminant I’écart entre 1’angle de contact détecté pour un o donné par la méthode
et ’angle de contact imposée par le contour numérique issu de la résolution de 1’équation différentielle.
L’angle o est définit comme le montre la figure 2.27, entre la surface du substrat et un point de I’interface
liquide-vapeur. De plus, comme nous 1’avons déja mentionné, la portion d’interface liquide-vapeur qui
est définie par I’angle o peut changer considérablement la valeur de I’angle de mouillage mesuré. Le but
étant de savoir a partir de quelle résolution spatiale de la caméra et surtout pour quel angle & cet écart
est le plus faible.

Forme de la goutte avec un angle & imposé

o

Hauteur de la goutte h (mm)

=
!

Rayon de la goutte r {(mm)

FIGURE 2.27 — Schéma représentant I'influence de la pixélisation : en + une résolution de 10~*pxl /um
et en + une résolution de 107 pxl /um. On peut observer que la détermination de I’angle de mouillage
dépend fortement de la résolution.

Les figures suivantes 2.28, 2.29, 2.30, 2.31 et 2.32 présentent ainsi les résultats que nous avons obtenu
avec le code décrit dans la section précédente. On peut y distinguer 1’écart entre 1’angle de contact détecté
par les différentes méthodes de caractérisation et 1’angle de contact imposé produit par la simulation
de l'interface liquide-vapeur a partir de la résolution de 1’équation (2.4). On rappelle les différentes
méthodes de caractérisation de 1’angle de mouillage : la régression polyndmiale d’ordre 2 (figures 2.28
et 2.29), la régression circulaire (figures 2.30 et 2.31) et enfin la régression conique (figure 2.32).

Les graphes plans a zones de contour affichent, par interpolation, des isolignes correspondant a des
valeurs discretes, des écarts entre 1’angle de contact imposé et I’angle de contact mesuré par chacune
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Régression polynomiae
Résolution : 120 pxI/R, (Bo = 0,1960)

6théorique (O)

FIGURE 2.28 — Graphique d’incertitude sur la détermination de I’angle de mouillage par la méthode de
régression polynomiale compte tenu de la résolution spatiale, i.e. pixélisation de la caméra, et de I’angle
alpha pour une goutte donnée avec un Bo = 0,1960. La résolution imposée est de 120 pxl par rayon de
courbure au sommet.

des méthodes décrites. Par conséquent, pour une résolution spatiale donnée on peut déterminer quel
angle o doit étre choisi afin d’avoir I’erreur la moins importante en fonction de la méthode de régression
appliquée. Nous rappelons que I’équation différentielle permettant la détermination de I’interface liquide-
vapeur de la goutte nécessite d’imposer une valeur du nombre de Bond (voir annexe A), ainsi la résolution
spatiale a été ramenée a la taille du rayon de courbure au sommet (grandeur choisi pour calculer le nombre
de Bond dans 1’équation différentielle (2.4)). Il faut noter que nous avons exploré une gamme d’angle o
compris entre 5 et 85°, et une plage d’angles de contact comprise entre 20 et 170°.

Dans le cas de la régression polynomiale, lorsque la résolution est d’environ 120 px/ /R, I'incertitude
est grande si I’angle o est inférieur a 20° avec des écarts entre les angles de mouillage théorique et détecté
qui vont jusqu’a 10° (figure 2.28). De plus, si on regarde la distribution par rapport a I’angle de mouillage
théorique on s’apercgoit que cette méthode de régression est plus précise pour des angles de mouillage
faibles (0 < 40°) avec une erreur qui reste inférieure a 3°. Le graphe 2.29 qui correspond a la méme
méthode de régression mais avec une résolution spatiale dix fois supérieure, c’est-a-dire 1200 pxl/R,
fait apparaitre les fronticres des zones d’intervalles plus clairement. On distingue bien 14 une méthode
de détection fiable pour des angles de mouillage faible mais qui peine énormément a détecter des angles
au-dela de 50° et voire inutile (en comparaison avec les deux autres méthodes de régressions) lorsque
les angles de contact correspondent a des surfaces hydrophobes. Il est a noter aussi que lorsque 1’angle
de contact se rapproche de 90° I’écart augmente considérablement et dans certains cas 1’algorithme de
détection ne réussit pas a déterminer une valeur de 1’angle de mouillage (zones blanches).

Les figures 2.30 et 2.31 représentent les graphes plans a zones de contour indiquant les écarts entre
I’angle de contact théorique et I’angle détecté par la méthode de régression circulaire. Dans le premier
graphe, la résolution choisie est 120 pxl/R, tandis que pour le deuxieme elle est de 1200 px//R.. On
peut voir que cette méthode de régression pour détecter les angles de contact est relativement efficace. En
effet, lorsque la résolution est faible, cette méthode est moins précise si on prend des valeurs de 1’angle
o inférieurs a 10° mais au-dela de cette valeur les résultats sont tres précis. On peut voir sur les deux
graphes que 1’écart est inférieur au degré pour quasiment toute la plage d’angle de contact théorique
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Régression polynomiale
Résolution : 1200 pxI/R, (Bo = 0,1960)
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FIGURE 2.29 — Graphique d’incertitude sur la détermination de I’angle de mouillage par la méthode
de régression polynomiale compte tenu de la résolution spatiale, i.e. pixélisation de la caméra, et de

I’angle alpha pour une goutte avec un Bo = 0,1960. La résolution imposée est de 1200 pxl par rayon
de courbure au sommet.

Régression circulaire
Résolution : 120 pxI/R, (Bo = 0,1960)
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FIGURE 2.30 — Graphique d’incertitude sur la détermination de ’angle de mouillage par la méthode de
régression circulaire compte tenu de la résolution spatiale, i.e. pixélisation de la caméra, et de I’angle

alpha pour une goutte avec un Bo = 0,1960. La résolution imposée est de 120 pxl par rayon de courbure
au sommet.
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Régression circulaire
Résolution : 1200 pxI/R, (Bo = 0,1960)
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FIGURE 2.31 - Graphique d’incertitude sur la détermination de I’angle de mouillage par la méthode de
régression circulaire compte tenu de la résolution spatiale, i.e. pixélisation de la caméra, et de I’angle
alpha pour une goutte avec un Bo = 0,1960. La résolution imposée est de 1200 px! par rayon de cour-
bure au sommet.

lorsque 10° < a < 40°. Pour des angles de mouillage supérieurs a 160° 1’écart entres les angles de
mouillage augmente car I’interface liquide-vapeur est pratiquement un cercle complet posée sur le plan
ce qui rend tres difficile la détection de la tangente.

Finalement, le dernier graphe montre 1’erreur générée par la dernicre méthode de caractérisation des
angles de mouillage : la régression conique, i.e. la régression par I’équation d’une ellipse. Contrairement
aux autres, pour cette méthode nous avons choisi de faire une régression sur 1’ensemble des points de
Iinterface liquide-vapeur. Ce choix nous a semblé cohérent avec la forme quasi elliptique que prend I’in-
terface lorsque le nombre de Bond est faible. On peut voir que I’écart entre les angle de contact théorique
et détecté A, est tres faible pour des angles de mouillage correspondant a des surfaces hydrophiles : in-
férieur a 2° lorsque la résolution est de 120 pxl/R, et inférieur au degré lorsque la résolution est dix fois
meilleure. Lorsque I’angle de contact théorique est hydrophobe (> 90°) I’erreur associée a la détection
de I’angle de mouillage par la méthode de régression conique augmente. Cet écart AO atteint des valeurs
supérieurs a 10° pour des angles correspondants a des surfaces superhydrophobes (> 160°).

Le tableau 2.3 montre un récapitulatif de I’analyse sur I’écart entre les angles de contact théorique et
mesuré par les différentes méthodes de caractérisation en fonction de I’angle de mouillage et de I’angle
a. Dans celui-ci, nous avons volontairement retenu des incertitudes de détection des angles pessimistes.
Nous avons choisi de fixer une valeur maximale de I’erreur égale a 2° comme le montre la figure 2.31.
En fixant cette valeur, nous pouvons voir dans quelle gamme d’angles de contact la méthode de mesure
est adaptée pour n’importe quel angle . Le graphe 2.33 permet de regrouper 1’ensemble des méthodes
de mesures lorsque I’erreur est fixée a AB = 2°. On observe que pour des angles de mouillage inférieurs
a 120°, qui correspondent tout a fait a la plage d’angles pour les gradients de mouillabilité des dépdts
réalisés en laboratoire, les méthodes de régression circulaire et conique sont treés bien adaptées. La mé-
thode de régression polyndmiale n’est fiable que lorsque le substrat présente des angles inférieurs a 40°.
Par la suite, toute caractérisation d’angles de mouillage effectuée avec le code MATLAB correspond a
des mesures avec régressions circulaire et conique.
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Régression conique

10
Résolution : 120 pxI/R,
e
o O 7
<
0 LA R i L At Wt R SR S SR
20 40 60 80 100 120 140 160
10 T T T ..L
Résolution : 1200 pxl/R, ’
e
o 5 ]
< [
(0 i i 'y'hi'"?"'?"'?"""m\m.‘ P R R
20 40 60 80 100 120 140 160

6théorique (0)

FIGURE 2.32 — Graphique d’incertitude sur la détermination de I’angle de mouillage par la méthode
de régression conique compte tenu de la résolution spatiale, i.e. pixélisation de la caméra, et de I'angle
o pour une goutte avec un Bo = 0,1960. Les résolutions imposées sont 120 pxl (haut) et 1200 pxl (bas)
par rayon de courbure au sommet.

TABLE 2.3 — Tableau récapitulatif des écarts entre les angles théorique et mesuré par les différentes
méthode de caractérisation.

Méthode de caractérisation 0 (°) A0 (°)
Polynome 2" ordre Osnéorique < 40° AB < 3°,Va
40° < ché()rique AO < 10°si o < 20°
Cercle Onéorique < 120° AO <2° Va
120° < Gspéorique < 160° AB < 8°,Va
Ellipse Onéorigue < 100° AB <2° ,Va

100° < Gspéorigue < 160°  2° <AB < 10°, Vo
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FIGURE 2.33 — Erreur de mesure retenue sur [’ensemble des méthodes de régression.

2.4 Resultats

Jusqu’ici nous avons décrit les techniques permettant d’obtenir des gradients de mouillabilité et les
différents moyens de détections et de caractérisations des angles de contact. Dans cette section, nous pré-
sentons finalement les résultats expérimentaux obtenus pour certains gradients de mouillabilité. Dans un
premier temps, on s’est intéressé a des angles statiques et plus concrétement a la cartographie des angles
de mouillage des substrats traités chimiquement. Ensuite, nous avons comparé les résultats d’angles ob-
tenus avec I’appareil de mesure DIGIDROP et ceux avec notre code MATLAB. Enfin, une analyse de
I’hystérésis d’angle de contact est menée.

2.4.1 Mesures d’angles de contacts statiques

24.1.1 Comparaison des gradients de mouillabilité obtenues avec des temps d’exposition
différents

Les échantillons que nous présentons ici possedent tous les deux un gradient de mouillabilité pro-
venant d’une technique de silanization (cf. 2.2.2) effectuée sur des substrats en verre de dimensions
110 x 50 mm. Le graphe 2.34 montre les angles de contact relevés directement avec I’appareil de mesure
DIGIDROP. Les caractérisations d’angles de contact statiques, compte tenu de la diffusion radiale des
vapeurs de silane sur le substrat, ont été effectuées dans un premier temps de facon tres précise (tous
les millimetres) sur les deux axes x (losanges en bleus) et y (losanges en rouge). Nous avons déposé
des gouttes d’eau de volume tres faible (environ 0,2 pL) pour éviter qu’elles ne se déplacent sous 1’ef-
fet du gradient de mouillabilité. Le temps d’exposition au produit de silane est différent pour les deux
échantillons présentés. Le premier échantillon représenté par des losanges pleins correspond a une expo-
sition aux vapeurs de silane de 4 minutes tandis que le deuxieéme échantillon correspond a un dépot de
2 minutes (losanges vides). Au centre du dépdt les valeurs obtenues d’angles de contact sont systémati-
quement supérieures a 100° et sous I’effet de la diffusion des vapeurs, on constate des angles de 1’ordre
de 20 a 30° & 2 cm du centre. On peut voir sur le graphe 2.34 qu’il n’y a pas vraiment de différence
significative sur le gradient de mouillabilité pour les deux échantillons.

Les figures 2.35(a) et 2.35(b) montrent une cartographie compléte et précise du champ de mouilla-
bilité obtenu sur les deux échantillons présentés précédemment. Une caractérisation au DIGIDROP a
été faite sur un maillage régulier (tous les 5 mm). Ainsi, en superposant les mesures sur les axes x et
y et cette deuxieme campagne de mesures nous avons réussi a créer une cartographie de mouillage en
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FIGURE 2.34 — Caractérisation des angles de contact statiques sur deux échantillons traités par une
méthode chimique de silanization. La caractérisation s’est faite sur les deux axes x et 'y avec le dépot
au centre de I’échantillon (origine du repere). Les losanges pleins correspondent a un dépédt avec un
temps d’exposition de 4 minutes tandis que les losanges vides correspondent a un dépot avec un temps
d’exposition de 2 minutes. La détection des angles a été effectué avec I’appareil de mesure DIGIDROP.

utilisant une interpolation. Les mesures sont représentées par des croix noires sur les graphes. Ces carto-
graphies montrent encore une fois qu’il n’y a pas de différence significative entre le dép6dt de 4 minutes
et celui de 2 minutes. On peut noter que le dépdt n’est pas tout a fait radial. Cette dissymétrie peut venir
de plusieurs phénomenes comme par exemple une dissymétrie de la goutte de silane posée au-dessus du
substrat ou encore des instabilités convectives dans I’enceinte.

Ces cartographies permettent d’observer les zones ou le gradient est le plus important et par consé-
quent de déduire ou la goutte aura le plus de probabilités de se déplacer. Ainsi, on peut voir que le
gradient le plus fort se situe a environ un centimetre du centre et il vaut entre 10 et 12° /mm.

2.4.1.2 Mesures d’angles de mouillage avec le DIGIDROP et avec le code Matlab

Comme il a déja été mentionné, nous possédons deux méthodes de mesure d’angles de contact nom-
mées DIGIDROP et MATLAB dans la suite. La détection au DIGIDROP se fait de facon automatique a
chaque dépot de goutte d’eau sur le substrat. Cependant, nous avons développé le code MATLAB permet-
tant la mesure des angles de mouillage afin de caractériser les angles dynamiques de la goutte lorsqu’elle
se déplace sous I’effet du gradient d’énergie de surface. Dans cette section, on se propose de comparer
ces deux méthodes de détection.
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(a) Cartographie de la mouillabilité obtenue sur un échantillon traité chimiquement avec du trichloro(octyl)silane
et un temps d’exposition de 4 minutes.
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(b) Cartographie de la mouillabilité obtenue sur un échantillon traité chimiquement avec du trichloro(octyl)silane
et un temps d’exposition de 2 minutes.

FIGURE 2.35 — Cartographies de la mouillabilité sur deux substrats effectués par la méthode de silani-
zation. La détection des angles a été effectuée avec I’appareil de mesure DIGIDROP.
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FIGURE 2.36 — Comparaison des angles de contact détectés avec I’appareil DIGIDROP et par le code
de détection développé dans le laboratoire avec le logiciel MATLAB. Les losanges pleins représentent
les angles de contact détectés avec le DIGIDROP et les losanges vides représentent ceux détectés avec
le code MATLAB.

La figure 2.36 montre le graphique qui compare les deux méthodes de caractérisation des angles de
contact statiques. Les losanges pleins correspondent aux valeurs d’angles mesurées avec le DIGIDROP
tandis que les losanges pleins celles avec le code MATLAB. La comparaison a été faite sur les dépots
de gouttes sur les deux axes principaux x et y sur I’échantillon exposé pendant 4 minutes au silane.
On peut voir que les résultats des deux méthodes de mesures sont trés proches. Chaque point sur le
graphique représente la moyenne de plusieurs méthodes de mesure de 1’angle de contact et donc on
peut y associer un écart-type. Lorsqu’on calcule I’écart-type moyen pour ’ensemble des écart-types
des mesures effectuées avec le DIGIDROP on obtient Gp;giprop = 2,876° contre Gpariap = 0,784°
pour les mesures avec le code MATLAB. On peut tout de méme constater que pour les angles élevés
(> 90°) I’appareil de mesure DIGIDROP a tendance a indiquer des valeurs environ 5 a 10° au-dessus de
la caractérisation du code MATLAB.

Les graphes 2.37(a) et 2.37(b) nous montrent les écarts entre les deux méthodes de mesures d’angles.
Dans le premier 2.37(a), nous avons représenté I’ensemble des angles de contact mesurés avec le code
MATLAB (Byarrap) en fonction de I’ensemble des angles de contact mesurés avec le DIGIDROP
(Oprciprop)- L' équation de la régression linéaire permet de constater encore une fois que les angles
obtenus avec I’appareil sont supérieurs de 5% environ. Les courbes verte et rouge permettent d’évaluer
I’éloignement a la régression linéaire effectuée sur I’ensemble des mesures. Le graphe 2.37(b) représente
I’écart relatif des angles statiques entre les deux méthodes en fonction de 1’angle de contact moyen.
L’écart moyen est égal a 2,5% et I’écart-type associé est de 4,0%. Nous constatons qu’il y a trés peu de
mesures sur la plage d’angles 60 — 95°. Ceci s’explique par le fort gradient. En effet, il est tres difficile
de poser une goutte sur cette zone sans qu’elle soit tractée par le gradient d’énergie de surface. Une des
solutions possibles serait le dépo6t de micro voire nanogouttes.
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2.4.1.3 Vieillissement du gradient de mouillabilité

On se propose dans ce paragraphe de faire une étude sur le vieillissement des dépdts chimiques.
Les surfaces avec gradient de mouillabilité sont destinées a des systemes thermiques dans lesquels les
conditions sont extrémes, en particulier des gradients thermiques trés importants. Nous présentons sur
la figure 2.38 le gradient de mouillabilité mesuré avec 1’appareil DIGIDROP juste apres que le dépot
chimique ait été fait (losanges plein rouges). La pente du gradient atteint 11°/mm. Ce méme échantillon a
ensuite subit plusieurs cycles de condensation de vapeur d’eau tel qu’on le décrit plus tard dans le chapitre
4. On constate que le gradient disparait. En effet, la surface est certainement contaminée par 1’eau, ce qui
fait disparaitre le gradient de tension de surface notamment la partie hydrophile car celle-ci possede une
énergie de surface tres grande (voir section 2.2.2). Ainsi, nous avons constaté qu’apres plusieurs cycles
de condensation, la surface perd son gradient de mouillabilité. Comme la région détériorée est la zone
hydrophile nous avons essayé dans un premier temps de nettoyer la surface en plongeant 1’échantillon
dans un bain a ultrasons pour enlever toutes les impuretés. Cette technique s’est avérée inutile pour
récupérer le gradient. Nous avons ensuite décidé de nettoyer a nouveau I’échantillon avec une solution
Piranha et les résultats des mesures d’angles apres nettoyage sont présentés dans le graphe 2.38. On
constate que le nettoyage a permis de récupérer une grande partie du gradient de tension de surface
(9° /mm) mais pas la totalité.
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FIGURE 2.38 — Graphique représentant un vieillissement du gradient de mouillabilité lorsque ce dernier
a subit plusieurs cycles de condensation de vapeur d’eau. Mesures des angles de contact effectuées avec
le DIGIDROP avec les écart-types de mesures respectifs.

Dans ce paragraphe, une petite étude sur le vieillissement du gradient de mouillabilité a été faite. En
effet, la condensation de vapeur d’eau sur la surface contamine les régions hydrophiles a cause de leurs
niveaux d’énergie tres élevés. Cependant nous avons réussi apres un nettoyage Piranha a retrouver en
grande partie le gradient. Il est néanmoins indispensable de faire une étude plus approfondie sur ce sujet,
notamment lorsque la surface est prévue pour fonctionner en ébullition car les contraintes thermiques
sont plus extrémes ou encore lorsque le fluide n’est pas de 1’eau déminéralisée.
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FIGURE 2.39 — Exemple de détermination de I’hystérésis d’angle de contact.

2.4.2 Mesures d’angles de contacts dynamiques

La mesure des angles de contact statiques nous permet de connaitre de facon précise le gradient de
mouillabilité et par conséquent de savoir ot les gouttes auront le plus de chances de bouger. Cependant,
lorsqu’une goutte se déplace sur une surface, 1’hystérésis de 1’angle de surface affecte son déplacement.
En effet, nous avons déja vu dans le chapitre 1 la notion d’hystérésis d’angle de contact est définie par la
différence de I’angle de contact d’avancée a I’avant et I’angle de recul a I’arriere de la goutte. Cette notion
est trés importante pour comprendre la dynamique de la goutte sur une surface quelconque. L hystérésis
d’angle de contact représente un phénomene limitant le mouvement de la goutte. Ainsi dans cette section
on se propose de mesurer cette grandeur.

Pour déterminer ces angles limites, nous avons choisi la méthode consistant a injecter ou a retirer du
liquide a une goutte déposée a une position donnée. Ainsi pour différentes positions nous avons réalisé
des films de « gonflage » et « dégonflage » d’une goutte le plus petite possible (environ 0,3 pL a la dé-
pose) pour déterminer grace a notre code de détection d’angles MATLAB les angles d’avancée et de recul
respectivement. Voici dans la figure 2.39 un exemple de détection des angles dynamiques. Lorsque la
goutte gonfle, la ligne de contact ne bouge qu’une fois I’angle d’avancée atteint. Pendant le déplacement
de la ligne triple, I’angle d’avancée reste quasiment constant. Pendant la phase de dégonflage la ligne de
contact reste sur la méme position et 1’angle de contact diminue jusqu’a 1’angle de recul. Une fois cet
angle atteint, la ligne triple se met a reculer. Méme si dans la figure 2.39 on voit un angle de recul a peu
pres constant, cela n’a pas toujours été le cas. En effet, nous avons remarqué une tendance de I’angle
mesuré a diminuer lorsque la ligne recule. L’angle de recul est défini comme étant I’angle a I’instant ou
la ligne triple se met a bouger.

Les graphiques 2.40(a) et 2.40(b) nous montrent la caractérisation des angles de contact d’avancée et
de recul, ainsi que I’hystérésis de 1’angle de contact en fonction de la position sur I’échantillon de la figure
2.35(b) présenté dans le paragraphe précédent. On rappelle que le dépot sur I’échantillon caractérisé est
la silanization radiale. Nous retrouvons sur le graphique 2.40(a) la tendance quasi-symétrique du dépot
sur les angles de contact d’avancée et de recul que nous avons déja discutée. Le graphique 2.40(b) montre
des valeurs d’hystérésis d’angle de contact qui sont relativement élevées (A6 > 30°). Outre le fait que
les valeurs soient grandes, ce qu’il faut remarquer c’est I’hétérogénéité de 1’hystérésis d’angle de contact
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d’angle de contact en fonction de la position avec comme fluide de I’eau dé-ionisée. Les mesures d’angles
ont été réalisé avec le code MATLAB.



2.5 Conclusions 63

sur la surface. En effet, les variations de I’hystérésis sont tres importantes et ce sur quelques millimetres
seulement. Ce fait est fondamental lorsqu’on suppose des petites gouttelettes posées sur des surfaces
avec gradient de mouillabilité et surtout quand on cherche a modéliser la physique d’une gouttelette
posée sur un gradient de mouillabilité. Il est néanmoins cohérent de supposer des interactions au niveau
de la ligne triple qui soient modifiées en permanence lorsque la surface est par définition tres hétérogéne
chimiquement. En effet, il n’est pas étonnant que la mise en mouvement des petites gouttes ait été aussi
délicate compte tenu des valeurs et variations de 1’hystérésis d’angle de contact. A ce jour, nous ne
pouvons que nous tourner vers des spécialistes de la chimie de surface afin de développer des procédés
de traitement se surface conduisant a des valeurs d’hystérésis plus faibles.

2.5 Conclusions

Il existe dans la littérature différentes techniques pour obtenir un gradient de mouillabilité. Nous
avons développé et adapté deux de ces techniques :

e dépot par décharge plasma a basse pression,

e dépot chimique par silanization.
Ces deux techniques ont nécessité la mise en oeuvre d’un dispositif et d’un protocole expérimental ainsi
que de nombreux tests d’étalonnage. Afin de valider ces techniques, des méthodes de mesure des angles
de contact statiques, d’avancée et de recul ont été utilisées. La premiere se base sur les résultats d’ana-
lyse du DIGIDROP, la seconde s’appuie sur la construction d’un algorithme de détection d’angle de
contact basée sur 1’analyse des vidéos. L’avantage de ce dernier est d’avoir pu déterminer théoriquement
la précision absolue des résultats en fonction des parametres expérimentaux. Ainsi, des résultats d’angles
statiques et dynamiques relatifs aux différents gradients obtenus ont été présentés. Nous avons vu que les
gradients obtenus atteignaient 10 a 12° par millimetre a certains endroits du dépot ce qui correspond a
des valeurs proches de celles que 1’on peut trouver dans la littérature. Cependant, méme si le gradient est
assez important pour mettre en mouvement la gouttelette, le parametre clé pour la mise en mouvement
reste I’hystérésis d’angle de contact. Une analyse de cet effet nous a montré des valeurs relativement
importantes, c’est-a-dire 30 a 40°. Ces valeurs se sont avérées assez grandes pour empécher expérimen-
talement le mouvement de la goutte dans la plupart des situations. Néanmoins, nous avons remarqué que
I’hystérésis sur la surface est trés hétérogene. En effet, les fluctuations de ce parametre sont trés impor-
tantes sur un substrat possédant un gradient de mouillabilité. Ainsi, les modeles existants qui ne tiennent
pas compte de ce parametre ne sont pas capables d’expliquer le comportement dynamique d’une goutte
posée sur un gradient d’énergie de surface. De plus, le gradient étant destiné a intensifier les transferts
de chaleur, il est impératif de connaitre la durée de vie du dépdt. Apres plusieurs cycles de condensa-
tion, I’état de 1’échantillon a été contrdlé et nous avons remarqué que les parties hydrophiles ont subi un
changement trés important, mais qu’un nettoyage du substrat avec une solution chimique permettait de
récupérer en grande partie les caractéristiques initiales de ce dépdt.
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Dans ce chapitre on se propose de décrire un modele physique du comportement dynamique d’une
goutte posée sur un substrat présentant un gradient de mouillabilité. L’état de I’art nous a montré qu’il
existe tres peu de modeles faisant apparaitre explicitement I’hystérésis d’angle de contact malgré le fait
qu’il s’agisse d’un parametre fondamental de la dynamique de n’importe quel fluide en contact avec une
surface. Ainsi, dans un premier temps, une description générale du mouvement d’une ligne de contact
soumise a un gradient de mouillabilité et en absence d hystérésis est discutée. Ensuite, deux lignes de
contact (goutte 2D) sont étudiées afin d’identifier les parametres importants du comportement de la
goutte et enfin un modele complet d’une goutte sphérique avec hystérésis d’angle de contact est décrit et
analysé.

3.1 Description générale du mouvement

Comment chasser une goutte posée sur une surface ? Généralement pour évacuer une goutte il suffit
d’incliner le plan et, a condition que la goutte soit assez grande, elle tombe grace a la gravité. Cependant,
dans certains cas la force de gravité n’est pas prépondérante devant les autres forces et la goutte peut
rester accrochée a la paroi. Par exemple dans I’espace, il n’existe pas de force gravitationnelle capable
d’évacuer une goutte, et ce quelle que soit sa taille : la goutte reste accrochée grace aux forces capillaires.
Ainsi, le simple fait d’évacuer une goutte devient dans certaines conditions une tache qui n’est pas du
tout triviale, notamment lorsque cette évacuation est nécessaire pour le bon fonctionnement de certains
systemes (échangeurs thermiques par exemple). Dans ces conditions, d’autres moyens d’évacuation sont
utilisés. Généralement ces systemes sont remplacés par des systemes utilisant la capillarité (caloducs,
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thermosiphons...). Nous présentons ici une méthode d’évacuation des gouttes (et/ou bulles) qui fait éga-
lement intervenir les tensions de surface qui, elles, contrairement a la gravité, sont intrinseques au couple
fluide-paroi.

Si on suppose que la composition chimique
d’une interface (surface du solide) varie en tout

. . . . . U~
point, alors les tensions interfaciales varient elles f%
aussi, créant des forces qui peuvent entrainer le
liquide. Pour créer le déplacement de gouttes
on peut utiliser un substrat qui présente un gra- B
dient de mouillabilité. De tels substrats sont sou-
vent utilisés en biotechnologie pour séparer les A

protéines suivant leur degré d’hydrophobocité.
Comme nous I’avons déja évoqué et décrit dans le
chapitre 2, Chaudhury et Whitesides [2] ont réussi
a fabriquer des lames a gradient de mouillabilité,
en exposant un échantillon solide au front de dif-
fusion d’une vapeur de décyltrichlorosilane CI3Si(CH,)9CHj. Ils impriment ainsi sur une lame de verre
et/ou de silicium un gradient de concentration, et par conséquent un gradient d’hydrophobocité, avec un
angle de contact a I’eau variant de 110° a 25° sur une distance de 1’ordre du centimetre et une hystérésis
faible (6, — 6, < 10°). Quand la surface solide est inclinée avec la région hydrophobe vers le bas, une
petite goutte d’eau est capable de remonter la pente a des vitesses de 1’ordre du mm/s [2] (voir schéma
3.1). La goutte se déplace parce que I’angle de contact statique 64 en arricre (A) est supérieur a 6 en
avant (B), il en résulte un déséquilibre des forces de Young sur la ligne de contact et la goutte se déplace
vers les zones de plus forte affinité pour diminuer son énergie de surface.

FIGURE 3.1 — Goutte d’eau montant une surface

traitée chimiquement pour avoir un gradient de
mouillabilité [2].
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FIGURE 3.2 — Schéma expliquant le déséquilibre d’une goutte posée sur un gradient de mouillabilité.
(a) Lorsque la goutte est posée sur le gradient, la différence des angles sur les deux lignes de contact
provoque un déséquilibre. (b) L’angle de contact est égal a I’angle de contact dynamique sur toute la
ligne de contact si la goutte est petite.

Sur une surface a gradient de mouillabilité, une goutte immobile possede deux rayons de courbures
différents a I’avant et a I’arriere. En effet, la surface est plus courbée due a un angle de contact plus
élevé d’un coté de la goutte. Cette différence de courbure est due a un déséquilibre des forces de Young
au niveau de la ligne de contact mettant alors la goutte en mouvement. On suppose donc un gradient
de mouillabilité dans la direction x. ¥, (x) et %y (x) sont fonction de la position x, et par conséquent du
parametre d’étalement. On rappelle que le parametre d’étalement qui permet de mesurer la différence
entre I’énergie de la surface du substrat sec et mouillé (par unité de surface) peut s’écrire de la facon
suivante :

S(x) = B — Bt — o (x) — (%1 (x) + 1) = i (cos 6,(x) — 1) 3.1)

Nous nous plagons dans le cas ou §'(x) = dflgf) est faible ce qui correspond a des gradients de mouilla-

bilité assez faibles pour ne pas déformer la forme de calotte sphérique de la goutte. La validité de cette
hypothéese sera discutée dans la section 3.3.1.
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3.2 Cas d’une goutte cylindrique

Dans un premier temps, de la méme fagon
que d’autres auteurs [54, 78], nous supposerons
une goutte possédant une forme cylindrique. Cette
approche nous permettra d’identifier les princi-
paux parametres qui influencent le comportement
dynamique d’une goutte posée sur un gradient
de tension de surface. Ainsi, nous considérerons L
une goutte n’ayant que deux angles de contact,
un en A et 'autre en B (figure 3.3). Nous sup-

AT ~B
poserons également des surfaces homogenes chi- ‘ R 3
miquement et lisses, autrement dit 1’hystérésis
d’angle de contact est nulle. Le mouvement au Re g

voisinage d’une ligne de contact d’une goutte est
déterminé en équilibrant la force motrice capil-
laire liée ici au gradient de mouillabilité et la force z
de frottement pariétal de la goutte en mouvement.
Les forces d’inertie pouvant étre négligées pour

les cas envisagés. Nous allons étudier le mouve- h(x) (2

ment de rubans paralleles a 1’axe y, de largeur 2R, B4 04 X
‘- o . MR LR A 2 N W \

en régime capillaire (R < L.,,) dans un cas simple R SSSsSsSsSssss B

de dynamique classique.

Lorsqu’on déplace la ligne de contact de dx,

I'énergie superficielle G varie de dG : FIGURE 3.3 — Schémas d’une goutte imaginaire cy-

dG = [(%(x) — Yow (¥))5 — (%61 (x) — You () ) aldx lm.drlque en mouvement sur une surface modifié chi-
miquement.

avec [dG] = [G] =J/m ou N. La force (par unité
de longueur) motrice capillaire Fy dérivant de cette énergie s’écrit :

dG
“ax - fe
= (Y (x) = Yoo () g — (¥ (%) = Yow (X)) o (3.2)

La force de frottement pariétal F), (par unité de longueur) correspond quant a elle a I'intégrale de la
contrainte visqueuse O, a I’interface liquide-solide (z = 0) :

B
Fy= /A 6. (0)dx (3.3)

En considérant la théorie de lubrification des films libres, c’est-a-dire lorsque le liquide au voisinage de la
ligne de contact est confiné entre le solide et une surface libre, le profil de I’écoulement u,(z) est du type
Poiseuille. En considérant en plus que le terme inertiel dans I’équation de Navier-Stokes est négligeable,
ce qui correspond a un écoulement de Stokes (Re << 1) :

Ip(x) P uz)

— =0 (3.4)

Pour expliciter completement le profil de vitesse dans une dynamique classique, il convient d’im-
poser deux conditions aux limites. La premiere est la condition de non-glissement a la paroi solide.
La deuxieme est la continuité de la contrainte a I'interface libre liquide-vapeur. Comme la contrainte

u%ﬁz) exercée par la vapeur est négligeable (Uyapewr << Wiiguide)» 1€ gradient de la vitesse s’annule a
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cette interface, ce qui impose une vitesse maximale a I’interface. Les conditions aux limites sont donc :

u(z=0) =0
(3.5)
Ju(h(x))
dz s =0
Le champ de vitesse u,(z) s’écrit, compte tenu de ce qui a été reporté ci-dessus :
d? 1
dz? u dx
soit,
1 dp(x) ,
= — Az+B
ux(z) W dr T +Az+
or B=uy(z=0)=0etA= —ﬁd’zg)h(x) avec h(x) la cote verticale de I’interface a la position x. On
obtient au final le profil de la vitesse suivant :
1 dp(x)
=— —2h 3.7
u(z) = 5 o dx (2" = 2h(x)z) 3.7

Nous négligeons la vitesse d’étalement devant la vitesse du centre de masse de la goutte. Ainsi, en
I’absence de déformation dans un repere lié a la goutte le débit de fluide qui traverse chaque section de
la goutte est nul d’ou :

h(x)
/0 (ux(z) —U)dz=0

Finalement le profil de vitesse u,(z) vérifie I’équation :

h(x)
Uh(x) :/0 ux(z)dz (3.8)

dp() .

En reportant I’équation (3.7) dans I’équation (3.8), on obtient une expression pour le terme =

(x) X
vn = [ zludZi)@z—Zh(x)@dZ

dp(x) h(x)’
dx 3u

>

ce qui nous donne finalement,
dp(x)  3Uu

dx  h(x)?

On obtient donc I’expression finale du champ de vitesses :

3.9

_3U
© 2h(x)?

1 (2) (=22 +2h(x)z) (3.10)

La contrainte visqueuse a I'interface liquide-solide s’écrit :

du,
ze(z) =Hu uaZ(Z) ’Z:O

donc,

Ow(2) = 1 (=224 2h(x))

2h(x)?
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soit,
U
=0)=-3u——ro 3.11
GXZ (Z ) uu h(x) ( )
La force visqueuse par unité de longueur du ruban exercée par le liquide sur le solide s’écrit finalement,
B dx
F,=3uU0 | — 3.12
Hn ‘u’ N h(X) ( )

Comme le terme d’inertie est négligé dans le bilan de quantité de mouvement, la vitesse de la goutte
résulte de I’égalité Fp = F); et cela conduit a la relation suivante :

qu;;::MM%%@M—m@—m@h (3.13)

= —YycosOp— (—cosby)
= Y (cos By —cosBp) (3.14)

Comme la tension superficielle ¥, ne dépend pas de la coordonnée x, on peut écrire plus simplement
cette derniere équation,

3uUA(x)"Y(xpg—xa) = S(xa)—S(xp)

B dS(x)
= ——d
A dx *
(3.15)
En supposant le gradient constant sur la dimension de la goutte, il vient :
3uUR(x)"Y(xp—xa) = S'(x)(xg—xa)
= 2RFy, (3.16)

avec h(x)~! la moyenne calculée a partir du profil de I'interface sur une surface solide homogene avec %,
et Yy pris a I’abscisse du centre de la goutte (x = xp, 8 = ). Ces équations sont valables lorsque S’ (x)
est tres faible, c’est-a-dire que la goutte est petite devant la longueur de la zone avec gradient. La derniere
équation (3.16) est générale et s’applique aussi bien en mouillage total (S > 0) que partiel (S < 0). Dans
ce dernier cas de figure, 1’angle de contact statique 6;(x) varie avec la coordonnée spatiale x :

0
msezl—za&<2), (3.17)

on peut relier le coefficient d’étalement (3.1) a la relation précédente,

g&<9@f>:—§$? (3.18)

2

En considérant deux coins de gouttes, I’hypotheése de petits angles et un changement de variable,
I’expression de la force visqueuse s’écrit :

0 R
dx ~w§m@ (3.19)
0

ot [ gy [ b
u A h(x) o xXa+e€ (X—XA>90 N

L’expression de la force visqueuse montre que la dissipation est largement dominée par les deux coins de
liquide au voisinage de la ligne de contact, € correspond a la longueur de coupure d’échelle moléculaire
a partir de laquelle la divergence de la dissipation visqueuse n’est plus vraie physiquement comme nous
I’avons déja évoqué. En effet, a une échelle microscopique d’autres termes, comme la pression de dis-
jonction, interviennent dans le phénomeéne étudié. Par la suite, In(R/€) = K sera pris de I’ordre de 10 ~ 15
[32, 54]. Ces valeurs de K impliquent, pour des rayons de goutte de 1’ordre du millimetre, des longueurs
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de coupure microscopique de I’ordre du nanometre. En équilibrant les forces F,, et Fg = 2RS'(x) (Eq.
3.16), on obtient une premicre approximation de la vitesse de la goutte avec 1’expression suivante [54] :

2R6, ,
3.20
v =2 s 320)

La relation (3.20) permet d’avoir un ordre de grandeur de la vitesse du centre de masse. Il est possible
en raisonnant cette fois-ci sur deux lignes de contact d’obtenir un systéme d’équations reliant les vitesses
au deux lignes de contact considérées et I’angle dynamique. En considérant deux lignes de contacts
couplées on fait apparaitre deux vitesses instantanées différentes : Uy et Up. La différence entre ces
deux vitesses correspond a un étalement de la goutte. Comme nous 1’avons dit précédemment, nous
étudions des situations ol les forces de cohésion sont suffisamment importantes pour rendre négligeable
la déformation de la goutte, donc les angles de contact en A et B sont égaux, 64 = 03 = 6,, avec 6,
comme inconnue. Sachant que les angles 04 et Op different des angles a 1’équilibre statique 6,4 et 0,5,
les forces de Young ne sont pas compensées, et donc la ligne de contact se déplace. Il existe donc deux
équations dynamiques reliant les vitesses des lignes de contact, U4 et Up, et I’angle de contact dynamique
6,. Si I’angle 6, est treés petit alors on peut assimiler le coin de la goutte a un film de liquide dans lequel
on peut utiliser 1I’approximation de lubrification. Sur la ligne de contact A, les forces de Young non
compensées donnent la relation suivante :

Fo, = Vs + Yivcos 67 — ysv = y(cos 6; — cos B4 ) (3.21)

Cette force motrice est équilibrée par la force de frottements visqueux, donner par I’intégrale sur la base
de la goutte du tenseur oy, (0) exprimé précédemment :

Uy
—3uK 22
/A KTy )9 dx =3k o (3-22)

L’équilibre de ces deux forces conduit a la loi de Tanner pour la ligne de contact en A :

Ua

Yiv(cos O — cosBs4) = 3‘uKtan o, (3.23)
En utilisant le méme raisonnement sur la ligne de contact en B, on obtient
Us
Yiv(cos B, — cosBsp) = 3uK (3.24)
tan 6,

Ainsi le comportement dynamique de la goutte posée sur une surface a mouillabilité hétérogene résulte
de ces deux équations. L’expression de Tanner est plus souvent rencontrée sous forme d’une loi du type
Ca o 93 obtenue en linéarisant les relations de Tanner.

Comme il a déja été explicité plus haut le comportement dynamique de la goutte posée sur une
surface a mouillabilité hétérogene résulte de 1’équilibre entre les forces capillaire motrice et visqueuse.
Le modele présenté ci-dessous utilise les relations d’équilibre établies précédemment sur les lignes de
contact en A et en B (Eq. 3.23 et 3.24 respectivement). Le systeme d’équations s’écrit donc :

X, n6
by = ytguk(t) (cos (1) — cos Bs4) 525,
%’* = ytgz%t) (cos O —cos O(1))

La relation de conservation du volume permet de fermer le systeme. L’expression du volume d’une goutte
cylindrique s’écrit :

R2
= 76 (26 —sin(20)) (3.26)

~| <
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et I’expression géométrique reliant le rayon de courbure et la largeur de la goutte s’écrit :

R xp—xa
" sin®  2sin6

(3.27)

En combinant ces deux dernieres expressions, on obtient une relation de contrainte entre le volume et les
positions des deux coins de la goutte.

vV  8sin%0

L 26 —sin(26) (3.28)

X — XA =

Afin de faire apparaitre la différentielle de I’angle 6(z) par rapport a la variable temporelle, on dérive
cette derniere expression (3.28) et on obtient,

dxg(t) dxa(r)  [8V d [ [V 8sin® 6
dt dt VL dt L 26 —sin(20)

soit,

dxp(t) dxa(t) _ \/ﬁ <2cos65in6(29 —sin(26)) —sin® B(2 —2cos (29))> do
L

— 3.29
dt dt sin (26 — sin (20))3/2 dt (3:29)

D’apres les relations qui lient les vitesses des lignes de contact A et B aux angles de contact statiques
0,4 et O, et I’angle de contact dynamique 6(¢) = 6 on peut en déduire une expression de la dérivée de
I’angle de contact dynamique :

de tan 6 | L
- = Y;EIK \/;(COSQSB—2C0$9—|—COSGSA)f(9) (3.30)

avec,

(3.31)

- sin 0(26 —sin (20))3/?
1(0)= (2005 6sin 6(260 —sin (20)) — sin? H(2 — 2cos (26)))

Au final, nous avons un systeme de deux équations d’évolution a deux inconnues qui sont I’angle de
contact dynamique et la position d’un des coins de la goutte (6, et x4). La premiere équation d’évolution
décrit le profil de I’angle dynamique 6, (Eq. (3.30)) et la deuxiéme le profil de la position du coin A de
la goutte (Eq. (1) du systeme (3.25)). La relation de conservation de la masse (Eq. (3.28)) nous permet
de remonter a la position et la vitesse du coin B de la goutte.

Le but principal de cette section est de comprendre le comportement d’une goutte posée sur un
gradient de mouillabilité. Les résultats suivants correspondent a un gradient de mouillabilité linéaire
en cosinus de la forme cos @y = ax+b avec a =37 m~! et b = —0.24 ou le fluide d’étude est 1’eau.
La condition initiale pour la résolution numérique du modele présenté nécessite la connaissance de la
position initiale d’une des deux lignes de contact (nous avons choisi x4 (f = 0)) et d’un angle dynamique
initial (nous avons imposé 6,(r = 0) = 0(x4(t = 0))). Nous avons choisi pour les résultats présentés une
position initiale de la ligne de contact A égale a x49 = 102 m et le volume initial est de Vo = 1,6 uL.

La figure 3.4 nous montre I’évolution de I’angle dynamique au cours du temps. Comme nous I’avons
déja expliqué précédemment, la goutte se déplace vers les régions hydrophiles, i.e. dans le sens des
0;(x) décroissants. Ainsi, pour le gradient considéré, la goutte évolue d’un angle de 76° a 56° sur un
laps de temps extrémement court (0,06 s). Les temps de parcours sont extrémement courts du fait que
I’hystérésis d’angle de contact n’est pas prise en compte dans cette premiere modélisation. La figure
suivante 3.5 montre I’évolution du déplacement et de la largeur de la goutte cylindrique en fonction
du temps. On constate un déplacement d’environ 0,9 cm sur 0,05 s, on peut en déduire des vitesses
tres rapides, environ 18 c¢m/s. Comme nous 1’avons déja expliqué précédemment, ce modele ne prend
pas en compte I’hystérésis d’angle de contact et donc les vitesses sont treés largement surestimées. La
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FIGURE 3.4 — Evolution de I’angle de contact dynamique (haut) et du cosinus de ’angle dynamique
(bas) pour une goutte cylindrique. Les courbes rouges correspondent a [’angle statique a [’arriere de la
goutte (au point A), les courbes bleues correspondent a I’angle statique a ’avant de la goutte (point B)
et les courbes noires représentent I’angle dynamique de la goutte.

deuxieme remarque que 1’on peut faire en observant la figure 3.5 c’est que le déplacement n’est pas le
méme pour les deux lignes de contact. Cela implique des vitesses de lignes de contact différentes. La
goutte se déplacant vers les régions plus hydrophiles 1’angle de contact diminue, allié avec 1’hypothese
de conservation de la masse cela provoque 1’étalement de la goutte au cours du temps sur le gradient
de mouillabilité. Un calcul de I’ordre de grandeur montre que la vitesse d’étalement reste faible devant
la vitesse de déplacement des lignes de contact de la goutte cylindrique (dr/dt ~ 6 mm/s). Enfin, les
graphiques de la figure 3.6 montrent I’évolution des vitesses des deux lignes de contact de la goutte
cylindrique. Lorsque le gradient de mouillabilité est constant alors, d’apres 1’équation (3.16), I’épaisseur
moyenne de la goutte A(x)~! augmente ce qui implique que la vitesse du centre de masse diminue.

Nous rappelons que le but de cette approche simple de deux lignes de contact couplées est d’identifier
les principaux parametres de la dynamique d’une goutte quelconque posée sur une surface possédant un
gradient de mouillabilité. Ainsi, une goutte posée sur un gradient de mouillabilité possede le méme angle
dynamique sur toute sa périphérie et s’étale au fur et & mesure qu’elle se déplace vers les régions plus
mouillantes. Cependant, nous avons remarqué des vitesses extrémement importantes, de I’ordre de la
dizaine de cm/s. Ces vitesses sont trés largement surestimées par rapport aux données de la littérature. 11
existe trois facons d’expliquer ce résultat :

— la forme cylindrique modifie considérablement les résultats,

— la force visqueuse est sous-estimée et/ou il existe une autre force résistive a la ligne de contact,

— la force motrice est surestimée.

On verra dans la section suivante que la géométrie de la goutte cylindrique permet d’obtenir de bonnes
approximations malgré une géométrie physiquement impossible. Concernant le deuxiéme point, comme
nous I’avons évoqué dans le chapitre 1, il existe des théories alternatives a I’hydrodynamique classique
pour expliquer les frottements au voisinage de la ligne de contact. La plus connue utilise la théorie
cinétique moléculaire ou MKT (pour Molecular Kinetic Theory) que nous avons déja décrite dans le
chapitre 1. Cette théorie évite d’avoir a définir la longueur de coupure microscopique. Toutefois, comme
son nom I’indique elle fait appel a des parametres de 1’échelle moléculaire.

Un des objectifs du présent travail étant d’utiliser le gradient de mouillabilité en tant que technique
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FIGURE 3.5 — Evolution de la largeur et du déplacement de la goutte cylindrique d’eau posée sur un
gradient de mouillabilité en cosinus linéaire.
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FIGURE 3.6 — Evolution des vitesses des lignes de contact de la goutte cylindrique de 1 uL de volume
posée sur un gradient de mouillabilité linéaire en cosinus.
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d’intensification des systemes thermiques avec changement d’état, nous avons opté par méthodologie
hydrodynamique classique sur laquelle notre laboratoire posséde déja un savoir faire. Le développement
de cette théorie dans le cas d’un gradient d’énergie de surface reste néanmoins une idée a développer
dans la suite de ces travaux. Si on fait I’hypothese que 1’hystérésis d’angle de contact est 1ié a la force
dynamique alors une explication possible aux vitesses surestimées serait que cette force motrice soit
surestimée car 1I’hystérésis n’est pas prise en compte. En effet, ’hystérésis d’angle de contact, qui a par
exemple tendance a retenir une goutte sur un plan incliné, n’apparait pas dans le modele de force mo-
trice que nous avons décrit. Dans la suite, nous allons présenter un modele hydrodynamique complet
d’une goutte sphérique mais en prenant en compte I’hystérésis d’angle de contact et vérifier si effective-
ment I’hystérésis d’angle de contact s’avere étre un parametre primordial pour décrire le comportement
dynamique d’une goutte sur une surface avec gradient de mouillabilité.

3.3 Dynamique d’une goutte sphérique

Le modele de goutte cylindrique, bien qu’il nous ait permis de débroussailler la question et de com-
prendre les effets fondamentaux d’un telle dynamique, reste trés difficile a comparer aux expériences.
Ainsi, on se propose de rappeler brievement les études les plus proches du présent travail avant de propo-
ser un modele plus réaliste (goutte 3D) dans lequel apparait explicitement 1’hystérésis d’angle de contact.
Chaudhury et Whitesides ont réussi a faire bouger une goutte sur un plan incliné de 15° vers le haut dont
la surface présentait un gradient de mouillabilité [2]. Ce gradient de tension de surface a été développé
par une méthode de diffusion du decyltricholorosilane sur la surface, inspirée de la technique utilisé par
Elwing et al. [72]. Des vitesses de 1’ordre du mm/s pour des gouttes d’eau de 1 a 2 uL sont reportées.
Les auteurs précisent qu’un tel déplacement n’est possible que lorsque 1’hystérésis d’angle de contact est
inférieur a 10°. Plus récemment, Moumen et al. [71] ont comparé des valeurs de vitesses expérimentales
de gouttes de tetracthylene glycol posées sur des gradients de mouillabilité d’intensité variable (faible,
intermédiaire et forte) a des vitesses évaluées théoriquement. Le modele qu’ils ont développé prend en
compte 1’hystérésis d’angle de contact contrairement a la majorité des autres études disponibles dans la
littérature. Comme nous avons pu le voir dans la section précédente, cette non-prise en compte de I’hys-
térésis d’angle de contact conduit a une surestimation systématique des vitesses. Afin de réduire la force
motrice, Moumen et al. [71] s’inspirent de la méthode de rayon critique de la base de la goutte évoquée
par Daniel et al. [59]. Le point de départ du modele d’hystérésis est qu’il existe un volume critique de la
goutte en deca duquel celle-ci est immobile. La prise en compte de 1’effet de I’hystérésis dans la réduc-
tion de la force motrice se fait alors en retranchant au rayon de la goutte considérée cette valeur de rayon
critique. Les auteurs postulent donc que tout se passe comme si la goutte avait un rayon de sa base plus
petit qu’il n’est en réalité. M&me si cette approche apparait pertinente au regard de la phénoménologie
observée expérimentalement, elle présente le gros inconvénient de ne pas faire apparaitre explicitement
I’hystérésis d’angle de contact. L’objet de la suite de cette section est donc de proposer un modele de
la force associée au gradient de mouillabilité faisant apparaitre explicitement cette valeur de I’hystérésis
d’angle de contact. Les données expérimentales pour la validation et I’analyse seront celles de Moumen
et al. [71]. Afin de développer un tel modele, une analyse préalable en terme de nombre addimentionnel
a été réalisé pour établir la pertinence des différentes hypotheses qui seront réalisées par la suite.

Considérant les données expérimentales de Moumen et al. [71], premierement nous avons cherché
a évaluer le nombre de Reynolds, défini par Re(xg,t) = U(xg,t)R(xg,t)/V, avec Vv la viscosité ciné-
matique du tétraéthyléne glycol égale a 4,54 x 10~>m? /s pour une température ambiante de 25°C. Le
nombre capillaire Ca(xg,t) = uU (xg,t)/7y est lui aussi évalué avec u la viscosité dynamique égale a
5,11 x 1072 Pa.s et 7y la tension de surface liquide-vapeur égale a4 46 x 10~3N /m. De la méme fagon, le
nombre de Bond, Bo(xg,t) = pgR(xg,t)?/y avec la densité volumique p = 1125 kg/m>, g = 9,81 ms ™2
la constante gravitationnelle, a été calculé. Le nombre de Bond permet de vérifier a chaque position si la
force gravitationnelle devient importante devant la force motrice, en d’autres termes il permet de vérifier
que la goutte n’est pas déformée par la force de gravité.
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FIGURE 3.7 — Profils des nombres sans dimension pour la goutte de 500 nL et Ly = 0,5 x 10™°m.

Au cours du déplacement, le nombre de Reynolds augmente de 7,5 x 1073 4 15,3 x 10~ puis dimi-
nue jusqu’a 2,27 x 1073 dans la phase de décélération de la goutte (figure 3.7). Ces valeurs du nombre de
Reynolds correspondent a des écoulements de Stokes, c’est-a-dire des écoulements pour lesquels 1’ inertie
est négligeable. Par conséquent la force motrice liée au gradient de mouillabilité est directement compen-
sée par la force visqueuse s’opposant au déplacement de la gouttelette. Le nombre capillaire est faible, il
variede 5 x 107* 2 1.24 x 10~* et atteint sa valeur maximale 1,0 x 1073 ala position 3, 1 mm. Ces valeurs
du nombre capillaire indiquent que la déformation de I’interface liquide-vapeur due au déplacement est
négligeable car les forces visqueuses sont faibles devant les forces de tension superficielles. Finalement,
le nombre de Bond augmente de 0,137 a 0,303, les forces de pesanteur sont donc négligeables devant
les forces capillaires, ce qui valide I’hypothese que la gravité ne déforme pas I’interface.

3.3.1 Expression de la force motrice avec hystérésis d’angle de contact

Une goutte posée sur une surface horizontale avec un gradient de mouillabilité est soumise a deux
forces. La premicre est la force motrice Fy créée par le gradient de mouillabilité et la deuxieme est la
force visqueuse F, qui s’oppose au mouvement de la goutte et qui dépend de la vitesse du centre de
masse de celle-ci. Il peut aussi exister une force gravitationnelle si on suppose une goutte posée sur un
plan incliné. Le bilan de la quantité de mouvement projeté sur x, en négligeant le terme inertiel [54, 71],
s’écrit donc simplement :

Fo(xg,t) +Fu(xg,t) —mg sinot =0 (3.32)

avec x¢ 1’abscisse du centre de masse de la goutte. L'hystérésis d’angle de contact a été, et demeure pro-
bablement un des problémes majeurs de la physique d’interface depuis plusieurs décennies maintenant.
Ainsi, la modélisation de I’effet de I’hystérésis dans la force Fy nécessite de connaitre aussi précisément
que possible la phénoménologie d’une goutte posée sur une surface présentant une telle hystérésis. Aussi
quelques analyses sur I’hystérésis de 1’angle de contact sont présentées ci-apres. Une modélisation de Fy
faisant apparaitre explicitement I’hystérésis sera ensuite proposée.

Un des pionniers de la physique d’interface et surtout de la compréhension de I’angle de contact est
Thomas Young. En 1805, il définit un angle de contact statique, ou d’équilibre, en supposant une surface
parfaitement lisse et homogene chimiquement. Or dans la réalité les surfaces possedent des rugosités et
peuvent contenir des hétérogénéités chimiques ayant comme conséquence le changement de cet angle
de mouillage. Autrement dit, I’angle de contact statique au niveau de la ligne triple n’est pas unique,
il existe une infinité d’angles qui sont compris entre deux valeurs extrémes. L’hystérésis de 1’angle de
contact est alors définie comme la différence entre ces angles limites : 1’angle d’avancée 6, et I’angle
de recul 6,. Cette gamme d’angles statiques est facilement observable sur une goutte posée sur un plan
incliné. Cette méme goutte se met a glisser lorsqu’a I’avant de la goutte 1’angle devient plus grand que
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I’angle d’avancée et lorsqu’a I’arriere 1’angle devient plus petit que I’angle de recul. La goutte doit donc
absolument se déformer pour vaincre 1’effet de I’hystérésis :

eavant > eaB
(3.33)

Oarriére < erA

Lorsque les gouttes sont de petites tailles, c’est-a-dire lorsque leurs dimensions caractéristiques sont
faibles devant la longueur capillaire de fluide considéré, la déformation de 'interface liquide-vapeur
est négligeable, voire inexistante. Quel que soit I’angle d’inclinaison de la paroi, celle-ci conserve une
forme de calotte sphérique impliquant 6y, = O,ricre = 6, ce qui ne rend pas possible la vérification
des relations précédentes (3.33) puisque 1’angle d’avancée 6, est toujours supérieur a 1’angle de recul en
présence d’hystérésis sur une surface homogene. Une petite goutte posée sur un plan incliné homogene
ne peut donc pas glisser, quel que soit I’angle d’inclinaison. Pour mettre en mouvement une telle petite
goutte, il faut donc agir sur les valeurs de 6,4 et 8,5 de telle sorte que les inégalités (3.33) soient respec-
tées. Le fait d’ajouter un gradient de mouillabilité permet de créer un moteur intrinseque a la surface qui
agit sur la ligne de contact quelle que soit la taille de la goutte. En effet, le gradient d’énergie de surface
permet de surmonter I’ancrage de la goutte a cause de I’hystérésis. Ainsi, avec un gradient il devient
possible a la fois de conserver une forme de calotte sphérique et de satisfaire les relations (3.33) :

6,4 >0 > 0,8 (3.34)

(a) Diminution de I’hystérésis (b) Augmentation du rayon du (c) Augmentation du gradient de
d’angle de contact jusqu’a ce que pied de la goutte : pour des mouillabilité jusqu’a ce que la re-
6,5 soit plus petit que 6,4 (ici par gouttes petites, 6,5 > 6,4, la lation (3.33) soit satisfaite.
exemple en translatant la courbe ligne triple ne bouge pas, tandis

de I’angle d’avancée). que pour les plus grosses gouttes
0.8 < 0,4, la ligne de contact se
déplace.

FIGURE 3.8 — Schémas montrant les différentes facons de surmonter [’effet d’hystérésis. Les aires ha-
churées représentent la gamme d’angles dynamiques permettant le mouvement de la ligne triple.

Ceci est illustré sur la figure 3.8 qui montre les profils d’angles d’avancée et de recul sur une surface
avec gradient de mouillabilité. L’effet de 1’hystérésis peut-étre surmonté en jouant essentiellement sur
trois parametres :

— en diminuant I’hystérésis d’angle de contact (figure 3.8(a)),

— la deuxieme méthode consiste a augmenter la taille de la goutte. Il existe un rayon de pied de
goutte critique a partir duquel la ligne triple posée sur un gradient de mouillabilité bouge ' (figure
3.8(b)),

— etenfin, la derniere fagon de surmonter 1’effet de I’hystérésis est de poser la goutte sur un gradient
plus fort (figure 3.8(c)).

Nous proposons ici de reformuler la force motrice en faisant apparaitre explicitement 1’hystérésis

d’angle de contact. Pour cela, considérons une goutte de liquide posée sur un plan incliné sans gradient

1. Ce rayon critique fait I’objet d’une étude plus approfondie ultérieurement.
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de mouillabilité. En effet, celle-ci glisse lorsque I’angle d’avancée est atteint a 1’avant de la goutte et
inversement lorsque I’angle de recul est atteint a 1’arriere. Par conséquent, a la limite statique il y a
continuité des angles de contact le long de la ligne triple entre 1’avant et I’arriere de la goutte posée sur
le plan. Cette continuité d’angles statiques a été remarquée par plusieurs études de gouttes posées sur
plan incliné. Ainsi, A. I. EISherbini et A. M. Jacobi [64] ont établi une relation entre 1’angle azimutal et
la variation de I’angle de contact statique de la goutte qui est un polyndéme d’ordre 3. Une goutte posée
sur un gradient d’énergie de surface est soumise aux mémes contraintes de continuité d’angle de contact,
ce qui permet de faire une analogie entre ces deux cas. Comme il a déja été évoqué précédemment,
I’expression de la projection sur X de la force motrice agissant sur une goutte ayant une forme de calotte
sphérique avec un angle de contact 6 sur une surface avec un gradient de mouillabilité s’écrit :

2r
Fo(xg,t) = }/IVR(xG,t)/ (cos B5(x) — cos O(xg,t))cos pd ¢ (3.35)
0
avec,

1/3
R(xg,t) = sinB(xg,1) (ﬂ) (2 —3c0s 0 (xg,1) +cos® 8 (xg,1))"1/3 (3.36)

Il est a noter ici que la goutte n’est pas en équilibre, I’angle 6 est donc différent de 1’angle statique qui
varie le long de la position de la ligne triple. L’angle de contact de la goutte avec la surface étant quant-a
lui unique. Il ne dépend que de I’endroit ol se trouve la goutte et est donc appelé 8 (xg). Dans le cas
particulier ol le gradient de mouillabilité est linéaire en cosinus cos 6;(x) = ax+ b, alors I’expression de
la force motrice devient [54] :

Fy(xg,t) = myaR(xg,1)? (3.37)

Avant d’aller plus dans le développement de la force motrice Fy, il convient de remarquer que 1’expres-
sion du rayon de la base de la goutte est valable seulement si la goutte conserve une forme de calotte
sphérique pendant le déplacement. Une telle contrainte suppose une force de cohésion de I’interface
liquide-vapeur supérieure a la force motrice (3.35). Cette cohésion est directement liée a la différence
de pression de Laplace-Young a I’interface liquide-vapeur. On peut donc établir un critére permettant de
préjuger de la déformation ou non de la goutte pendant son mouvement :

FG (XG, t) << FAPLaplace
<< APlecalotte
2

<<
R

S calotte

1 —cos O (x,1)

<< 4nyR(x,1) Sn0(x1)

(3.38)
Ce critere de validité de 1’approche développée dans ce travail sera vérifié et analysé ultérieurement (cf.
section 3.3.4.1). De fagon analogue au cas d’une goutte posée sur le plan incliné, 1’angle d’équilibre local
dans le cas d’une goutte posée sur un gradient de mouillabilité peut étre supposé varier continument entre
les angles d’équilibre a I’avant et a I’arriere. Les gouttes considérées dans cette étude étant petites (devant
I’extension de la zones de la surface avec gradient), cette variation continue peut €tre au premier ordre
supposée linéaire, avec un coefficient directeur :

cos 0,(xg + R(xg,t)) — cos 6,(xg — R(xg,t))

a(xg,t) = R(xg1) (3.39)

A partir des équations (3.35) et (3.39) et parce que I’angle dynamique est le méme partout le long de la
périphérie de la goutte (I'intégrale de cos 6 est nulle), on en déduit une expression de la force motrice
qui fait apparaitre explicitement les profils d’angles d’avancée et de recul :

_ ’}/IVR(XG7I )ﬂ"

Fy(xg,t) = BT S— (cos 0, (xG + R(xg,1)) — cos 6, (xg — R(xg,1))) (3.40)
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FIGURE 3.9 - Variation linéaire du cosinus de [’angle de mouillage statique entre le cosinus de I’angle
d’avancée et le cosinus de I’angle de recul de la goutte.

Lorsque la ligne triple avance, 1’angle statique a 1’avant est considéré comme étant 1’angle d’avancée
et a ’arriere, inversement, 1’angle statique considéré est 1’angle de recul. Entre les deux il existe une
continuité d’angles statiques, dont la variation est supposée linéaire. Pour faire apparaitre I’hystérésis
d’angle de contact dans 1’expression de la force motrice (3.40), nous définissons 1’angle statique a une
position donnée 6; comme I’angle médian entre I’angle d’avancée 6, et I’angle de recul 6, a cette méme
position, c¢’est-a-dire :

(3.41)

avec CAH = 6, — 0, I’hystérésis d’angle de contact. On obtient donc une relation pour Fy faisant appa-
raitre explicitement 1’hystérésis de 1’angle de contact :

WR(xg, AH AH
Fo(xg,t) = w [cos <Gs + C> —Cos <6s — C> ] (3.42)
2 2 xG+R(xg,t) 2 xG—R(xg,t)

3.3.2 Minimisation de I’énergie libre de surface

L’énergie libre d’un systeme qui comprend une goutte liquide sur un substrat solide dans un gaz
atmosphérique, est définie comme la somme des énergies de surface des trois interfaces :

dG =y, dAp + Ve dAgy + Y dAg (3.43)

Comme la variation de 1’aire solide-vapeur est opposée a la variation de 1’aire solide-liquide, on peut
écrire :
dG =y, dAp + Vs (—dAg) + Ya dAg (3.44)

En tenant compte d’une contrainte de volume constant pour une calotte sphérique dA;, = dAy; cos 0 (voir
Annexe C) ainsi,

dG = Yiv dAsl COSQd + Ysv (_dAsl) + Vs dAsl
= dAy (Yiv cos 05+ Yy — Yov)

D’apres I’équation de Young-Dupré, on en déduit :

dG = 7y, (cosO,(x) — cosO(xg,t)) dAg (3.45)
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Nous cherchons a évaluer la forme géométrique de la goutte présentant I’énergie la plus faible, et ce
a tout instant et en fonction de la position de la goutte sur le gradient de mouillabilité. Nous effectuons le
calcul pour un gradient de mouillabilité en cosinus linéaire. Sachant que, dAy; = RdRd ¢, on en déduit,

dG

TR =Y /27r (cosOy(x) — cosO(xg,t)) R(xg,t)d¢

ol x = xG + Rcos ¢ et cos 65(x) = ax+ b, ainsi :

dG 27
R W R(xg,1) /o [a(xg,t)xG +a(xg,t)R(xg,t)cos ¢ +b(xg,t) —cosO(xg,t)] do
= 2myR(xg,t) [a(xg,t)xc +b(xg,t) — cosO(xg,1)] (3.46)
Le minimum d’énergie libre de surface est donné pour 4% = 0 soit, cos 8 (xg,) = a(xg,t)xg +b(xg,1)

cos 65(xg). Finalement I’hypothése consistant a con31derer que I’énergie de surface est minimum a
chaque instant conduit, dans le cas d’un gradient quelconque et en prenant en compte I’hystérésis d’angle
de contact a,

c0s 0 (xg1) = %(cos 8 (X + R(xc,1)) + 08 6, (x6 — R(xc.1))) (3.47)

Moumen et al. [71] et auparavant Brochard [54] ont également considéré que 1’angle dynamique de la
goutte est proche de 1’angle statique au centre de masse de celle-ci, i.e. 6 (xg,t) = 6;(x¢). Cette hypothese
n’est toutefois vraie dans le cas de gradient faible car la moyenne des cosinus peut-étre approximée par
le cosinus des moyennes.

3.3.3 [Expression de la force visqueuse

La goutte en mouvement est soumise a une contrainte pariétale. Cette contrainte engendre une force
visqueuse qui est directement liée a la vitesse de la goutte. Brochard [54], puis Subramanian et al.[55]
ont développé des modeles de forces visqueuses sur des surfaces avec gradient de mouillabilité en effec-
tuant 1’approximation de lubrification et en supposant un écoulement de type Poiseuille dans la goutte.
Pour décrire I’hydrodynamique d’une goutte, les auteurs font I’hypothése d’un écoulement d’un liquide
Newtonien incompressible avec une masse volumique p et une viscosité dynamique [ constantes. Les
ordres de grandeurs des viscosités dynamiques mises en jeu et des vitesses du centre de masse de la
goutte trouvées expérimentalement permettent de faire I’hypothese d’un écoulement de Stokes et par
conséquent de négliger les effets d’inertie. L’expression de la force visqueuse de Brochard [54] intégrée
sur toute la goutte s’écrit,

- 2 rdrd(f)
Fu(xg,t) = / / _3“U G )(R—r) tan 6 (xg,1)
B o6ur
— fng(xc,t)R(XG, ) (l” (5> +6- 8) (348)

Cette expression de la force visqueuse résulte de I’intégration sur une région proche de la ligne de contact
de la goutte (entre R(1 — €) et R(1 — §)) tout en excluant la singularité. Ce modele ne prend en compte
que les coins de la goutte sphérique. On remarquera que la vitesse d’étalement n’intervient pas dans la
force visqueuse seule la vitesse du centre de masse apparait. Les paramétres R€ et RO correspondent aux
longueurs de coupure des échelles microscopique et macroscopique respectivement.

Subramanian et al. [55] obtiennent deux expressions de la force hydrodynamique. La premiére ex-
pression consiste a approximer la forme de la goutte comme un ensemble de coins, et la deuxieme uti-
lise, comme Brochard, la théorie de la lubrification tout en conservant I’expression géométrique qui relie
I’épaisseur de la goutte au rayon et a I’angle de contact dynamique pour intégrer la force. Les deux mé-
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thodes donnent des résultats identiques lorsque des angles tres petits sont considérés et on ne distingue
des écarts conséquents (> 10% ~ 15%) que lorsque les angles sont supérieurs a 70°. Par conséquent
nous avons choisi la deuxieéme méthode qui a I’avantage d’€tre analytique. Apres intégration sur toute la
goutte 1’expression de la force hydrodynamique est :

Fu(xg,t) = —6unU (x6,1)R(xG,1) (¢(6, 1 — &) —£(6,0)) (3.49)

avec,

2(8,8) = — [cot8(xg, )i <\/cscz 0 (xg,1) — (2 — cot9(xG,t)>

+y/csc? 0(xg,t) — §% —cotO(xg,1)]

Afin d’éviter la singularité de la contrainte, les auteurs ont tronqué le domaine d’intégration de la méme
facon que Brochard a une distance égale a Re proche de la ligne de contact.

Finalement, le systeéme d’équations constituant le modele physique qui décrit le comportement dy-
namique d’une goutte posée sur un gradient de mouillabilité en prenant en compte I’hystérésis d’angle
de contact s’écrit en reprenant les équations (3.36), (3.42), (3.49) et (3.47)

Ulo.t) Yiv (COS (6;+ %)XGJFR(XGJ) —cos (6, — %)XG_R(XGJO (3.50)
XG,t) = .
¢ 120 (2(6,1—€)—¢(6,0))
avec,
R(xg,t) = sinB(xg,1) ()" (2—3c0s0(xc,1) +cos? B(xg,1)) 1/
(3.51)
cosO(xg,t) = 3 (cosB,(xg+R(xg,t))+cosb,(xg—R(xg,1)))

3.3.4 Résultats

3.3.4.1 Détermination de I’hystérésis d’angle de contact a partir des données de Moumen
et al. (2006)

Données expérimentales Dans ce paragraphe nous présentons les résultats obtenus avec le mo-
dele dynamique avec hystérésis présenté précédemment. Les données expérimentales sont extraites de
Moumen et al. [71], qui a réalisé d’importants travaux expérimentaux et qui, contrairement a d’autres
études qui fournissent uniquement un ordre de grandeur de la vitesse, donnent précisément I’évolution
temporelle de la position du centre de masse de la goutte. Le but de cette section est de présenter les
résultats obtenus par notre modele et de les comparer avec les données expérimentales de la littérature.
Contrairement aux modeles déja présents dans la littérature, notre modele fait apparaitre explicitement
I’hystérésis d’angle de contact, c¢’est-a-dire que si on connait le gradient de mouillabilité et I’hystérésis
de la surface, le modele est capable de prédire le profil de vitesse du centre de masse de la gouttelette.
Cependant, comme nous 1’avons déja évoqué, ce modele n’est adapté qu’aux gouttes de petites tailles,
c’est-a-dire que la longueur capillaire L, est grande devant le rayon de la goutte, de fagon a ce que la
goutte conserve sa forme de calotte sphérique tout au long de sa trajectoire. Ainsi seule les expériences
de Moumen et al. [71] vérifiant cette hypothese seront considérées. Les essais réalisés sur les gouttes
supérieures a 2 (L ne sont pas considérés.
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FIGURE 3.10 - Fonction sigmoide représentant le cosinus de I’angle de contact statique O; des trois
intensités de gradients de mouillabilité en fonction de la position sur la surface [71]. Le fluide d’étude
utilisé par les auteurs est le tétraéthylene glycol

Moumen et al. [71] ont préparé trois gradients de mouillabilité d’intensités différentes nommés
« weak », « intermediate » et « sharp » pour faible, intermédiaire et fort respectivement. A chaque gra-
dient de mouillabilité correspond un tracé sur le graphique de la figure 3.10. Pour des raisons de commo-
dité dans le calcul des forces, les auteurs ont ajusté les donnés expérimentales de 1’angle de contact avec
une fonction de type sigmoide logistique a quatre parametres. Les profils de vitesse présentés par la suite
concernent dans un premier temps le gradient dit "intermediate". La longueur de glissement choisi pour
le calcul de la force visqueuse (voir Eq. (3.49)) est fixée a Ly = €R(xg,t) = 0,5 x 10~2m. Par la suite
une étude de sensibilité a ce parametre sera effectuée. Le fluide d’étude de la campagne expérimentale
de Moumen et al. est le tétraéthyléne glycol. Dans un premier temps, nous présentons le profil de vitesse
pour un seul volume de goutte puis pour I’ensemble des volumes et enfin pour I’ensemble des gradients
de mouillabilité.

Résolution numérique par méthode inverse Le modele décrit précédemment permet de simuler
et de prévoir le déplacement d’une goutte de liquide posée sur une surface avec un gradient de mouilla-
bilité quelconque et une hystérésis d’angle de contact connue. Cependant, Moumen et al. [71] ne four-
nissent pas I’hystérésis d’angle de contact de leurs surfaces. Nous utilisons donc une méthode inverse
afin de déterminer I’hystérésis le long du gradient d’angle de contact a partir des données recueillies sur
les trajectoires de gouttes. Une méthode d’optimisation par les moindres-carrés avec contrainte a permis
d’identifier le parametre d’hystérésis en posant la vitesse comme variable d’étude. La figure 3.11 pré-
sente I’algorithme utilisé pour la résolution numérique de ce modele dynamique. Les parameétres d’entrée
de ce modele sont les suivants :

— le volume de la goutte,
la viscosité dynamique du liquide p,
la masse volumique du liquide p,
la tension superficielle 7,
la longueur L et I’inclinaison de la surface solide ¢,
le profil de I’angle de contact statique et la valeur initiale de I’hystérésis,

— la position et la vitesse du centre de masse de la goutte (x.xp €t Ueyp).
Les grandeurs de sortie sont :

— les vitesses du centre de masse et d’étalement de la goutte U (7) et dlflgl) ,

— I’hystérésis d’angle de contact (CAH) a chaque position du centre de masse de la goutte,
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— I’angle de contact dynamique 6(¢),
— les rayons de courbure R.(t) et du pied de la goutte R(z),
— les forces motrice et visqueuse a chaque position du centre de masse de la goutte
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FIGURE 3.11 - Algorigramme de la résolution numérique du modéle dynamique.

La résolution du probleme physique nécessite la connaissance des valeurs de 1’hystérésis d’angle de
contact en xg + R et xg — R (Eq. (3.42)), par conséquent nous avons choisi un algorithme de minimisation
des moindres carrés en utilisant une méthode du gradient, i.e. descente selon la pente la plus forte, a pas
d’amplitude limitée pour déterminer I’ensemble des n variables du vecteur CAH (CAH € R"). La figure
3.12 montre un exemple de convergence de la résolution numérique pour la goutte de tétraéthyléne glycol
de volume 500 nL qui permet d’obtenir le profil de vitesse expérimental et le champ d’hystérésis d’angle
de contact associé a ce profil. Il existe trois graphiques permettant d’estimer une bonne convergence. Le
premier graphique (a) montre la valeur du parametre d’hystérésis d’angle de contact (CAH) de chaque
maille. Ces valeurs de CAH tendent vers des valeurs constantes ce qui montre la convergence de la
résolution numérique. Le deuxieéme graphique (b) montre le résidu a chaque itération pour chaque maille
de CAH, i.e. Résidu(i) = |CAH (i) — CAH (i — 1)|. Et enfin, le graphique (c) montre la somme des écarts
au carré du parametre d’étude, i.e. Z\Uexp — Uthw\z. On observe bien, sur ces deux derniers graphiques,
que les courbes tendent vers zéro.

Résultats La figure 3.13 compare les profils de vitesses mesurés et calculés avec le modele physique
décrit précédemment. L’expérience (représenté par des losanges rouges) correspond a une goutte de
tétraéthyléne glycol posée sur le gradient de mouillabilité dit intermédiaire de Moumen et al. [71]. Le



84 CHAPITRE 3. DYNAMIQUE D’UNE GOUTTE

8 | | 0.025
0.02 1
0.015 1
0.01 1
0.005 1
2% 100 1gagions 200 200 % 10 200 300
Itérations

FIGURE 3.12 — Exemple de convergence de la résolution numérique pour la goutte de tétraéthylene
glycol de volume 500 nL. L’hystérésis de départ est de 6° et le maillage compte 50 points équidistants
les uns des autres.

volume de la goutte est égal a 500 nL. On remarque deux phases dans le profil. Une premicre phase
d’accélération dans laquelle la goutte accélere jusqu’a atteindre sa vitesse maximale et une deuxiéme
phase de décélération dans laquelle la goutte freine jusqu’a 1’arrét complet. La courbe noire correspond
a la trajectoire obtenue apres résolution visant a évaluer 1’hystérésis de 1’angle de contact en chaque
position par méthode inverse, ce qui nous donne un profil de I’hystérésis pour cette expérience. Ainsi,
comme le montre la figure 3.14, ce profil d’hystérésis d’angle de contact calculé pour ajuster les données
expérimentales et le modele varie entre 5° et 7° pour I’expérience de Moumen avec la goutte de volume
500 nL. Cette gamme correspond a 1’ordre de grandeur des valeurs données dans la littérature. En effet,
Daniel et Chaudhury [59] annoncent des valeurs semblables d’hystérésis d’angle de contact pour un
traitement identique a celui effectué par Moumen et al.

La force motrice tenant compte de 1’hystérésis d’angle de contact (3.37) implique une relation entre
les angles a I’avant et ’arriere de la goutte. Moumen et al. [71], en retranchant le rayon critique du
rayon de la base de la goutte afin de diminuer la force motrice, ont réussi a bien corréler les données
expérimentales a leur modele seulement dans la phase de décélération de la trajectoire. Dans la phase
d’accélération, la force motrice demeure assez largement sur-estimée. Une explication possible est re-
présentée dans la figure 3.13. Celle-ci montre le profil de vitesse avec des hystérésis d’angle de contact
homogenes de 5° et 7° respectivement. On remarque que la vitesse est plus sensible a 1’effet de 1’hysté-
résis dans la phase d’accélération que dans la phase de décélération. L’ encart représente le rayon du pied
de la goutte en fonction de la position. Ce dernier augmente de 0,75 mm a 1,11 mm. La goutte s’étale
donc au cours de son déplacement vers les régions les plus mouillantes.

Dans la figure 3.15, nous avons tracé les profils de vitesses pour différents volumes de gouttes.
Compte-tenu des hypotheses concernant la sphéricité de la goutte et la variation linéaire du cosinus de
I’angle d’équilibre entre 1’angle d’avancée a 1’avant et ’angle de recul a I’arriere de la goutte, nous
avons considéré les gouttes dont le volume n’excede pas 1000 nL (pour respecter le critere (3.38)). Le
comportement dynamique de la goutte reste similaire quel que soit le volume : la vitesse du centre de
masse atteint son maximum sur les premiers millimetres, puis il y a une décélération au fur et a mesure
que la goutte empicte sur les parties de plus en plus hydrophiles du gradient. La figure 3.15 montre
les différents profils d’hystérésis d’angle de contact identifiés a partir des résultats expérimentaux de la
cinétique des gouttes. On remarque que la valeur moyenne de 1’hystérésis sur ces profils varient entre
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FIGURE 3.13 — Comparaison entre les vitesses expérimentales de Moumen et al. et les vitesses obtenues
avec le modele développé dasn le cadre de ce travail pour une goutte de 500 nL placée sur le gradient
dit « intermédiaire » et Ly = 0,5 x 107 m. Les losanges rouges représentent les données expérimentales
extraites de [71], les courbes en pointillées représentent les résultats du modeéle en utilisant des hystérésis
d’angle de contact constantes tandis que la courbe en noir montre les résultats obtenus en ajustant
I’hystérésis d’angle de contact a chaque position. Le graphique a l’intérieur montre le rayon du pied de

la goutte en fonction de la position du centre de masse.
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FIGURE 3.14 — La courbe noire représente le cosinus de I’angle d’équilibre définie par Moumen et al.
[71] par une fonction de type sigmoide logistique. Les croix rouges représentent les cosinus des angles
d’avancée et de recul qui permettent le meilleur ajustement entre les données expérimentales et le modele
et finalement la courbe en pointillée bleue représente la fonction hystérésis d’angle de contact. Le volume

de la goutte est 500 nL, le gradient est celui dit « intermédiaire » et Ly = 0,5 x 10~ °m.
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FIGURE 3.15 — Comparaison des résultats du modéle avec les vitesses expérimentales extraites de [71]
pour différents volumes de goutte et Ly = 0,5 x 10™° m sur un gradient de mouillabilité d’intensité in-
termédiaire. Pour chaque volume de goutte correspond un profil d’hystérésis d’angle de contact CAH (x)
représenté sur la méme figure. Les résultats correspondant a des volumes de 50, 140, 200, 500 et 1000 nL
sont représentés en rouge, bleu, vert foncé, rose et vert clair respectivement.

TABLE 3.1 — Tableau représentant les valeurs moyennes des hystérésis d’angle de contact ainsi que
les écart-types calculées avec la force motrice (3.42) pour les trois gradients de Moumen et al. [71] et
différents volumes inférieurs ou égaux a 2000 nL. Le symbole (-) indique que [’essai est non réalisé.

Volume (nL) 50 140 150 200 500 1000 2000
Faible - - - - 6,15 £ 0,55 6,39 £ 0,48 6,18 £ 0,96
Intermediaire 4,42 + 0,43 5,34 + 0,97 - 5,31 +£ 0,65 5,46 £ 1,00 6,69 + 0,95 -
Fort 6,03 + 0,88 - 5,02 + 0,98 - 4,93 + 1,83 - -

4,42° et 6,69° ce qui, la encore, est conforme aux valeurs disponibles dans la littérature. Les figures
suivantes 3.16 et 3.17 montrent aussi les profils d’hystérésis d’angle de contact mais pour les gradients
d’intensités faible et forte respectivement.

Nous avons regroupé dans le tableau 3.1 les valeurs moyennes des trois profils d’hystérésis d’angle
de contact pour les différents gradients établis par Moumen et al. [71] et les différents volumes de gouttes.
Premicrement, on remarque que plus le gradient est fort, plus le volume nécessaire pour faire bouger la
goutte est faible. En effet, pour le gradient dit fort, les volumes de gouttes supérieur a 50 nL sont suffisants
tandis que le gradient dit faible nécessite des volumes supérieurs a 500 nL. Ainsi, il est possible de
déplacer des gouttes de petites tailles a condition que le gradient de mouillabilité soit suffisamment fort.
Concernant I’hystérésis d’angle de contact, les valeurs moyennes des hystérésis de 1’angle de contact
sont comprises dans un intervalle assez réduit, entre 4,42° et 6,69° quels que soient le gradient et le
volume de goutte.

Comme il a été mentionné précédemment, le modele que nous présentons dans ce chapitre prend
en compte la longueur de glissement L, = €R, ce qui équivaut a la longueur a partir de laquelle 1’ap-
proche macroscopique ne permet plus de décrire tous les phénomenes physiques. Plusieurs auteurs ont
tentés de développer des modeles dans cette région proche de la ligne de contact afin de prédire sa valeur
[32, 54, 78]. Dans ce travail, nous avons choisi de faire une étude de sensibilité du modele a ce para-
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FIGURE 3.16 — Comparaison des résultats du modele avec les vitesses expérimentales extraites de [71]
pour différents volumes de goutte et Ly = 0,5 x 10™° m sur un gradient de mouillabilité d’intensité faible.

A chaque volume de goutte correspond un profil d’hystérésis d’angle de contact CAH (x) représenté sur
la méme figure.
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FI1GURE 3.17 — Comparaison des résultats du modele avec les vitesses expérimentales extraites de [71]
pour différents volumes de goutte et Ly = 0,5 x 10™° m sur un gradient de mouillabilité d’intensité forte.

A chaque volume de goutte correspond un profil d’hystérésis d’angle de contact CAH (x) représenté sur
la méme figure.
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metre. La figure suivante 3.18 montre les valeurs moyennes d’hystérésis d’angle de contact évaluées pour
différentes longueurs de glissement comprises entre 10~ % et 10~2m pour une goutte de 500 nL sur le
gradient intermédiaire. On remarque que I’hystérésis est peu influencée par la longueur de glissement
dans cette gamme. Dans la suite, une valeur unique de 0,5.10~° sera donc considérée.
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F1GURE 3.18 — Valeurs moyennes de [’hystérésis d’angle de contact en fonction de la longueur de
glissement Ly pour la goutte de volume 500 nL et le gradient dit intermediaire (a gauche). Les valeurs
moyennes sont calculées sur un profil d’hystérésis d’angle de contact et sont représentées avec leurs
écart-types respectifs. Graphique représentant le critére (3.38) pour une goutte de 500 nL et Ly = 0,5 X
10~ m posée sur un gradient de mouillabilité intermédiaire en fonction de la position sur le substrat (i
droite).

Les variations locales du gradient de mouillabilité et de I’hystérésis d’angle de contact créent un
déséquilibre local de la force motrice au niveau de la ligne de contact de la goutte qui influence I’intensité
de la vitesse du centre de masse de la goutte. Comme nous 1’avons déja évoqué, le terme d’inertie est
négligeable devant les forces motrice et visqueuse. Dans le but d’établir un critere de validité du modele
nous avons comparé la force motrice qui génere le déplacement a la force de cohésion au niveau de
Iinterface liquide-vapeur qui maintient la goutte sous sa forme de calotte sphérique. L’expression (3.38)
montre la compétition entre ces deux forces. Le graphique (b) de la figure 3.18 montre le profil de ce
critere. Malgré un comportement inverse entre ces deux forces (la force de cohésion diminue tandis que
la force motrice augmente avec la position), on peut voir sur le graphique que la force motrice prenant
en compte 1’hystérésis d’angle de contact reste deux ordres de grandeurs inférieure a la force générée
par la différence de pression de Laplace-Young s’appliquant sur I’interface liquide-vapeur. Ainsi, lors du
déplacement la goutte, conserve sa forme de calotte sphérique. Ce qui est en cohérence avec les mesures
expérimentales de Moumen et al. qui montrent que malgré les hétérogénéités de la surface, les gouttes
conservent lors de leur déplacement des angles extrémement proches a I’avant et a I’ arriere.

3.3.4.2 Détermination de I’hystérésis d’angle de contact pour des expériences réalisées
avec de I’eau

Dans cette section, nous développons les résultats obtenus avec une goutte d’eau cette fois-ci posée
sur un gradient de mouillabilité préparé par la méthode de silanisation utilisée dans notre laboratoire. Le
gradient de tension de surface a été obtenu en utilisant une méthode identique a celle décrite par Moumen
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FI1GURE 3.19 — Caractérisation des angles de contact en rouge (ordonnées de gauche), et cosinus des
angles de contact en bleu (ordonnées de droite) en fonction de la position sur le substrat. Les mesures
d’angles de contact ont été effectué avec le DIGIDROP.

etal. [71] et Chaudhury et Whitesides [2]. Une goutte de trichloro(octyl)silane est placée a environ 1 mm
au dessus de la surface solide (cf. Chapitre 2). Les vapeurs du produit chimique diffusent imprimant ainsi
un gradient de concentration sur la surface du substrat. Comme le dépdt est fait avec une goutte au centre
du substrat contrairement a un fil imbibée [71], le gradient est radial. La figure 3.19 montre 1’angle de
mouillage en fonction de la position sur la lame de verre sur un axe radial du gradient.

La figure 3.20 montre le profil de vitesse expérimental et le profil extrait du modele en ajustant le
parametre d’hystérésis d’angle de contact. Comme il est visible sur la figure, le modele ne réussit pas
a converger correctement. Comme nous 1’avons déja expliqué il est nécessaire de connaitre 1’hystérésis
d’angle de contact aux positions xg — R(x¢) et xg + R(xg) et le déplacement total de la goutte étant tres
faible devant la taille de celle-ci ces effets de bords ne sont plus négligeables. Cependant, malgré des hy-
potheses fortes le modele trouve des ordres de grandeurs de I’hystérésis d’angle de contact raisonnables.
En effet, Quéré [28] montre que I’hystérésis d’angle de contact du couple eau et surface de verre traitée
est supérieur a 20° dans toutes les expériences disponibles dans la littérature.

Cette forte valeur de I’hystérésis de I’angle de contact se traduit par une distance de déplacement
tres courte, de telle sorte que la taille de la goutte ne peut plus étre considérée comme petite devant la
dimension de la zone effective avec le gradient. Dans ces conditions, le probleme inverse ne peut plus
étre résolu convenablement, et le modele proposé ici ne peut plus qu’étre utilisée pour la résolution
d’un probléme direct (ce qui imposerait de connaitre au préalable le champ d’hystérésis de la surface
considérée).

3.4 Analyse du modele

Comme nous I’avons déja évoqué précédemment, Moumen et al. [71] ont pris en compte la baisse de
la force motrice induite par I’hystérésis d’angle de contact en réduisant le rayon de la base de la goutte en
lui retranchant une valeur constante appelée rayon critique. Dans ce paragraphe, la démarche des auteurs
est analysée et les valeurs de I’hystérésis d’angle de contact associées sont déterminées. L’ objectif ici est
de comprendre les principales différences entre les deux approches théoriques.



90 CHAPITRE 3. DYNAMIQUE D’UNE GOUTTE

U (mm/s)

N T T T DU U B B |

CAH (9)
S

T S S S

1O'Lu‘iLH‘iHHiLH‘ ‘
6 6.5 7 7.5 8 8.5

Position (mm)

(o]

FI1GURE 3.20 — Comparaison des résultats du modele avec les vitesses expérimentales pour une goutte
d’eau de volume 500 nL et une longueur de glissement de Ly = 0,5 x 107° m. Le profil de CAH qui
correspond a cette modélisation est également représenté en fonction de la position.

3.4.1 Estimation de I’hystérésis d’angle de contact issu du modele de Mou-
men et al.

Le modele de Moumen et al. est basé sur le fait que, a partir de considérations géométriques (voir fi-
gure 3.21), la différence des cosinus entre les angles d’avancée et de recul d’une goutte quelconque posée
sur un gradient de mouillabilité est égale a la différence des cosinus entre les angles statiques a I’avant
et a I’arriere d’une goutte imaginaire de rayon R — R*. R* représente alors le rayon critique, c’est-a-dire
le plus petit rayon a partir duquel la goutte se met en mouvement du fait du gradient de mouillabilité. La
force motrice sans hystérésis est proportionnelle a la différence des ordonnées entre A et B, tandis que
la force réduite est proportionnelle a la différence des ordonnées des points A’ et B’. Cette différence
est exactement la méme que celle entre les ordonnées des points A” et B”. Ces considérations sont pu-
rement géométriques et ne sont valables que lorsque les courbes cos 6,, cos 6, et cos 8, sont paralleles.
Cette hypothese géométrique implique que 1’hystérésis de 1’angle de contact reste constante sur toute la
zone ou se situe la ligne de contact ce qui, aux vues des analyses effectuées précédemment dans le cha-
pitre, n’apparait pas forcément vrai. En effet, nous avons précédemment montré que les hétérogénéités
de I’hystérésis d’angle de contact sont trés importantes et influencent de facon significative la dynamique
de la goutte.

Comme le montre la figure 3.22, nous avons déduit le profil de I’hystérésis d’angle de contact de
Moumen en comparant I’expression de la force motrice donnée par les auteurs et celle que nous avons
établie précédemment (3.42). On peut voir que I’hystérésis des auteurs est treés faible dans la phase
d’accélération de la goutte ce qui explique leur surestimation de la force motrice dans les premiers
instants. Méme si le profil d’hystérésis déduit pour Moumen et al. n’est que de 2° a 3° différent de
celui que nous avons évalué, les profils de vitesse sont trés différents, ce qui prouve une fois de plus
que le profil de vitesse est tres sensible a I’hystérésis d’angle de contact. De plus, la courbe représentant
I’hystérésis de Moumen et al. est croissante et monotone or il n’y a pas de raisons physiques a priori
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cos 0(xg+(R-R*)) = cos 0,(X+R)
NV .
cos 0(Xg-(R-R*)) = cos 6,(x5-R)
— Goutte derayon R A’ A
----- Goutte de rayon R* ‘

—— Goutte de rayon R-R*
Xg-(R-R*)  XgH(R-R¥)

FIGURE 3.21 - Considérations géométriques de Moumen et al. [71]. Ce schéma montre, selon les au-
teurs, comment [’effet de I’hystérésis peut étre ajusté en évaluant la différence des cosinus entre les
angles statiques a I’avant et a I’arriere d’une goutte imaginaire de rayon R — R*.

expliquant cette tendance.

La figure 3.23 montre les profils de vitesse recalculés notre modele avec le profil d’hystérésis d’angle
de contact déduit des valeurs de R* de Moumen et al. (croix rouges dans la figure 3.22). On s’apercoit
qu’il y a une 1égere différence d’environ 10% entre le profil ainsi recalculé et le profil prédit par Moumen
et al. qui décroit avec la position. Cette différence correspond a I’utilisation de I’expression de la force
visqueuse avec approximation de lubrification qui se résout de fagon analytique tandis que Moumen et a.
[71] ont utilisé une deuxieme expression également établit par Subramanian et al. [55], qui nécessite une
résolution numérique. Ces derniers ont montré que les deux expressions sont proches pour les angles de
contact inférieurs a 50° environ.

3.4.2 Estimation du rayon critique d’une goutte posée sur une surface
inclinée avec gradient de mouillabilité

Moumen et al. [71] ont établi un rayon de pied de goutte critique de fagcon empirique, en estimant
la taille a partir de laquelle la goutte posée sur un gradient de mouillabilité se met a bouger. Les auteurs
déterminent cette valeur par extrapolation. Ils tracent pour cela le rayon du pied de la goutte pour diffé-
rentes positions sur le gradient en fonction de la vitesse et remarquent une tendance linéaire qui montre
I’existence d’un rayon critique lorsque la vitesse est nulle. Expérimentalement, il est aisé de remarquer
qu’il existe une taille de goutte a partir de laquelle le déplacement s’effectue grace au gradient d’énergie
de surface. Par la suite, nous allons déterminer mathématiquement I’expression de ce rayon critique en
regardant a partir de la force motrice établie précédemment (3.42) qui dépend de I’hystérésis d’angle de
contact local de la surface la taille minimale de goutte nécessaire pour provoquer le mouvement de la
goutte. Le but de cette étude est de déterminer et d’analyser le rayon critique pour des gouttes posées
sur des surfaces inclinées avec gradient de mouillabilité. Par conséquent, deux forces sont mises en évi-
dences, la premiere est la force motrice diie au gradient de mouillabilité Fy et la deuxieme est la gravité
F,. D apres le principe fondamental de la dynamique, deux situations de la goutte sont possibles :

— Fy > |F,| : 1a goutte glisse vers le haut sur la pente,
— Fy < |F| : la goutte glisse vers le bas sur la pente.
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FIGURE 3.22 — Comparaison des hystérésis d’angle de contact évaluées avec le modele présenté dans
ce travail et celui déduit de Moumen et al. [71].
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FI1GURE 3.23 — Comparaison du profil de vitesse prédit par Moumen et al. [71] (courbe bleu en poin-
tillées) et ce méme profil de vitesse reconstruit a partir de ’hystérésis d’angle de contact (courbe bleue
en trait plein). Les croix rouges représentent les résultats expérimentaux.
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FIGURE 3.24 — Détermination du rayon critique du pied de la goutte permettant la mise en mouvement
de la goutte entiere. La parabole correspond au polynéme du second degré (3.55) pour un gradient de
mouillabilité dont la pente en cosinus égale a = 0.12 mm™", le plan est incliné de oo = 15° et I’hystérésis
d’angle de contact est constante et égale a CAH = 5°.

En reprenant les expressions des deux forces et en les introduisant dans la deuxieme loi de Newton on
obtient :

[cos 0,(xg + R(xg,t)) —cos 0,(xg — R(xg,t))] — %R(x(;,t)zg—pl (8)sin ¢ =0 (3.52)

v

avec,
_ 2—3cos 0(xg,t) +cos’ 0 (xg,1)

sin® 0 (xg, 1)

f(0) (3.53)

L’équation (3.52) fait apparaitre la longueur capillaire :

[ Vv
Leap =4/ — 3.54
g 8P ( )

Pour des raisons de simplicité nous considérerons des gradients linéaires en cosinus (a, = a, = a et
b, b, correspondent aux pentes et ordonnées a I’origine des cosinus des angles d’avancée et de recul
respectivement), (3.52) devient alors un polyndme d’ordre deux par rapport au rayon du pied de la goutte :

2 :
— §Lm2p £(8)sin aR(xg,t)* +2aR(xG,t) + by — b, =0 (3.55)

Il existe donc deux solutions possibles pour I’équation (3.55). La figure 3.24 représente la différence
entre les forces motrice et de gravité en fonction du rayon du pied de la goutte. La premiére solution R
du polyndme représente le rayon critique a partir duquel la goutte monte la pente d’inclinaison ¢. Pour
des rayons de pied de goutte inférieurs au rayon critique R alors I’hystérésis d’angle de contact retient
la goutte. Tout rayon compris entre R; et R, implique que la force de gravité est inférieure a la force
motrice liée au gradient de mouillabilité (Fy > Fy) pour une inclinaison, un gradient et une hystérésis
d’angle de contact constants et donnés. Le deuxieéme rayon de la base de la goutte Ry qui est solution
du polyndme correspond a la taille de la goutte qui fait glisser la goutte vers le bas (si R > R, alors
Fy < Fg). Les résultats présentés par la suite correspondent a une goutte de tetraéthylene glycol qui
possede une longueur capillaire égale a L., = 2.0416 mm avec une tension superficielle liquide-vapeur
Yy =46 mN.m~", une masse volumique p; = 1125 Kg.m ™3 et en prenant g = 9.81 m.s~2 pour la constante
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de gravité. La principale hypothese de cette analyse consiste a considérer des gouttes ayant une forme
de calotte sphérique pendant tout le déplacement. Cette supposition est valable pour un nombre de Bond
faible devant I'unité (Bo << 1). Les graphiques suivants montrent I’impact des différents parametres mis
en jeu, c’est-a-dire I’inclinaison de la pente, I'intensité du gradient et I’hystérésis d’angle de contact.
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(a) Différence des forces en jeu en fonction du rayon du pied de la goutte. Le graphique
intérieur représente un zoom sur les rayons critiques.
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FIGURE 3.25 — Effet de 'inclinaison d’angle o de la surface sur le rayon critique de la goutte. Le
gradient est supposé linéaire en cosinus avec une pente a = 0.12 mm™" et une hystérésis d’angle de
contact CAH = 5° a la position du centre de masse xg telle que 6(xg,t) = 67.5°.

La figure 3.25(a) montre Fy — F, en fonction du rayon de la base de la goutte pour différents angles
d’inclinaison de la surface, et le graphique 3.25(b) montre I’évolution du rayon critique R; en fonction
de I’angle d’inclinaison. Lorsque il n’y a pas d’inclinaison (¢ = 0°), I’équation (3.55) devient une droite
affine et il existe une seule solution physique possible qui correspond au rayon critique a partir duquel
la goutte se met en mouvement tel que défini premierement par Daniel et al.[59] et repris ensuite par
Moumen et al. [71]. On peut remarquer que plus I’inclinaison de la surface est importante et plus la
taille de la goutte doit étre grande pour se mettre en mouvement. La figure 3.25(a) montre que plus
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I’angle d’inclinaison est grand et plus il devient difficile de faire monter la goutte pour un gradient de
mouillabilité et une hystérésis de I’angle de contact données. Pour cette étude en particulier, au-dela de
60° la goutte aura plutot tendance a glisser vers le bas sur la surface.

Les graphiques de la figure 3.26 montrent I’effet de 1’intensité du gradient de mouillabilité. Comme
cela était prévisible, plus I'intensité du gradient est forte plus le rayon critique est petit. Cette remarque
a déja été constatée expérimentalement pour les gradients de Moumen et al. [71]. Lorsqu’on regarde les
gradients de mouillabilité dit fort et faible des auteurs (cf. 3.1), le premier permet des déplacements de
gouttes beaucoup plus petites que le second. Le graphique 3.26(b) montre une tendance asymptotique de
la courbe associé a I’hystérésis d’angle de contact, ce qui signifie que pour des gradients linéaires en co-
sinus inférieurs 4 environ 0.06 mm ™! les gouttes sont figées lorsque 1’hystérésis d’angle de contact est de
5°. Enfin, les derniers graphiques correspondent a I’effet de I’hystérésis d’angle de contact. Nous avons
déja vu précédemment I’'importance de ce parametre dans la dynamique d’une goutte posée sur une sur-
face inclinée avec gradient de mouillabilité. Premi¢rement, nous constatons que lorsque 1’hystérésis est
nulle la goutte posée sur le gradient de mouillabilité se met en mouvement instantanément, si I’intensité
de ce dernier est assez forte pour tracter la goutte sur le plan incliné (Fp > Fy). Cependant, I’hystérésis
devient tres rapidement un facteur décisif pour la dynamique de la goutte. En effet, le rayon critique
augmente d’environ 0.38 mm a 0.83 mm lorsque le CAH est doublée de 5° a 10°. La courbe reportée
sur la figure 3.27(b) posseéde elle aussi une tendance asymptotique. Pour des valeurs d’hytérésis d’angle
de contact supérieures a 22° le rayon critique nécessaire pour mettre en mouvement la goutte tend vers
Iinfini pour cette intensité du gradient de mouillabilité et cette inclinaison du plan. Cela explique la
difficulté a réaliser des surfaces capables de mettre des gouttes en mouvement.

La figure 3.28 compare le rayon critique estimé pour deux fluides différents : I’eau et le tétraéthylene
glycol. Les gouttes sont posées a la méme position sur le gradient (6; = 67.5°), le gradient est le méme
pour les deux gouttes de fluide (a = 0.16 mm™") et I'hystérésis d’angle de contact est constante et égale
a 5°. Le rayon critique dans ces conditions est 1égerement inférieur pour I’eau (R; ga, = 0.2548 mm et
RerEG = 0.2587 mm).

1.2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
a=0.16mm* ;CAH=5°;0 (xG, t) =67.5°
o | —TEG (0. =+15°)
0.8f * Rc,TEG
o Rc, Eau = 0.2548 mm
LII- 06l Rc, TEG = 0.2587 mm 1[—TEG (o = -15°)
Thall -~ Eau (a = +159)
041 1 © Rc, Eau
-~ Eau (o = -15°)
0.2 ]
0 &
0 3

0.5 1 15 2 25
Rayon du pied de goutte(mm)

FIGURE 3.28 — Comparaison du rayon critique pour [’eau et le tétraéthylene glycol.

Dans cette section, nous avons fait apparaitre le rayon critique de la base de la goutte a partir de la
force motrice liée au gradient de mouillabilité décrit précédemment (3.42). Les parameétres décisifs pour
la mise en mouvement d’une petite goutte posée sur une surface avec gradient de mouillabilité inclinée
sont I’intensité du gradient lui-méme, 1’angle d’inclinaison du plan et I’hystérésis d’angle de contact. Ces
analyses, bien que qualitatives, permettent d’identifier un jeu de parametres optimaux pour la mise en
mouvement de la goutte. En effet, en reprenant 1’équation (3.55) on peut facilement tracer la courbe de
la figure 3.29 représentant les différentes valeurs du rayon critique en fonction de la longueur capillaire
pour un jeux de parametres (a,CAH, 6 (xg,t)) donné. Il apparait que ce rayon critique est relativement
peu sensible a la longueur capillaire et donc a la tension superficielle ¥, notamment pour des valeurs de
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(a) Différence des forces en jeu en fonction du rayon du pied de la goutte.
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FIGURE 3.26 — Effet de !’intensité du gradient de mouillabilité de la surface sur le rayon critique de
la goutte. La goutte est posée sur une surface inclinée d’un angle o = 15° et une hystérésis d’angle de
contact CAH = 5° a la position du centre de masse xg telle que 6 (x¢,t) = 67.5°.
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FIGURE 3.27 — Effet de I’hystérésis d’angle de contact de la surface sur le rayon critique de la goutte.
La goutte est posée sur une surface inclinée d’un angle oo = 15° et le gradient est supposé linéaire en
cosinus avec une valeur a =0.12 mm~' & la position du centre de masse xg telle que 6(xg,t) = 67.5°.
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FIGURE 3.29 — Courbe représentant le rayon critique Ry en fonction de la longueur capillaire.

Lcqp supérieures a 2 mm ce qui explique le faible €cart entre les rayons critique calculés pour ’eau et le
TEG dans la figure 3.28.

3.4.3 Etudes paramétriques

Nous cherchons dans ce nouveau paragraphe a analyser la sensibilité a I’hystérésis d’angle de contact
ainsi qu’aux parametres physiques des fluides des profils de vitesses.

3.4.3.1 Sensibilité a I’hystérésis d’angle de contact

CAH=0°

U (mm/s)

4 5
Position (mm)

FIGURE 3.30 — Différents profils de vitesses en utilisant des hystérésis d’angles de contacts variant
de 0° a 14°. Influence de l’effet hystérésis pour une goutte de 500 nL de tétraéthylene glycol posée
sur une surface a gradient de mouillabilité intermédiare. La longueur de glissement est choisie égale a

0,5%x 1072 m.

La figure 3.30 montre I’influence de I’hystérésis d’angle de contact sur la dynamique d’une goutte de
500 nL posée sur le gradient dit intermédiaire de Moumen et al. [71]. Les différents profils de vitesse en
fonction de la position sont tracés en considérant, pour chaque profil, une hystérésis d’angle de contact
homogene donnée sur la trajectoire. Nous avons fait varier I’hystérésis d’angle de contact entre 0° et
14° car une valeur plus grande ne permet pas le déplacement de la goutte pour un volume de 500 nL.
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Premicrement, on constate que plus I’hystérésis est faible plus la vitesse de la goutte est importante. Le
graphique montre aussi que lorsque I’effet de 1’hystérésis augmente, la goutte doit étre posée plus en aval
car le gradient est plus fort (voir Fig.3.10). Il est intéressant de constater qu’en 1’absence d’hystérésis la
goutte de tetraéthylene glycol de 500 nL sur le gradient dit intermédiaire atteint une vitesse maximale
deux fois plus importante qu’avec une hystérésis de 6°.

Les vitesses maximales atteintes

par une méme goutte de volume 500 nL

2 W eak posée sur les trois gradients d’inten-
sité différente en fonction de 1’hysté-

L5 — Sharp 1 résis d’angle de contact sont représen-
— Intermediate tées sur la figure 3.31. La vitesse maxi-

male semble étre une fonction quadra-
tique de I’hystérésis d’angle de contact

0.5¢ quelle que soit I'intensité du gradient

de mouillabilité. On remarque a nou-

0 : : : : : ‘ veau que pour une méme hystérésis
0 2 10 12 14

d’angle de contact le gradient de plus
forte intensité permet d’atteindre une
vitesse maximale plus importante. Ce-
pendant, toutes les courbes tendent vers
une méme valeur d’hystérésis d’angle
de contact critique a partir de laquelle
une goutte de tétraéthylene glycol d’un
tel volume ne bouge plus, ce qui montre
encore une fois que I"hystérésis d’angle de contact, méme sur un gradient de mouillabilité, est un para-
metre fondamental de la dynamique de la goutte.

6 8
CAH (9

F1GURE 3.31 — Graphique représentant les vitesses maximales
en fonction de I’ hystérésis d’angle de contact (CAH) pour une
goutte de tétraéthylene glycol de volume 500 nL et une lon-
gueur de glissement Ly = 0,5 x 107 m.

3.4.3.2 Sensibilité a la tension de surface liquide-vapeur et a la viscosité dynamique du
liquide

Comme nous 1’avons déja dit précédemment,
un coin de liquide qui se déplace sur un plan ho-
rizontal est soumis a deux forces : une force mo-
trice qui, dans notre cas est directement liée au
gradient de mouillabilité (3.42), et une force de
frottement visqueux qui résulte de I’intégration de
la contrainte pariétale (3.49). Les parameétres ten- o e !
sion de surface liquide-vapeur 7, et viscosité dy- : k e
namique p du liquide traduisent la compétition s
entre ces deux forces. Le premier parametre est
relié a I’énergie d’interaction entre la surface et le "
fluide. Le second, la force de frottement visqueux 2 3 * postion (mm) 6 7 8
est directement proportionnelle a la viscosité dy-
namique, donc plus le liquide est visqueux, plus
le frottement pariétal est important lors du dépla-
cement. Le rapport de ces deux parametres pos-
sede la méme dimension qu’une vitesse et permet
de regarder la compétition entre la capillarité et la
viscosité. L’équation (3.50) permet de faire appa-

10

F1GURE 3.32 - Profil du nombre capillaire pour une
goutte de 500 nL posée sur le gradient dit intermé-
diaire avec une hystérésis constante de 5°.
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raitre facilement le nombre capillaire :

(cos (8+ A1), piegy <08 (6= 1), i)

Calnt) 12(3(0,1— )~ (6,0)) (350
Ainsi, nous avons tracé dans la figure suivante 3.32 le nombre capillaire en fonction de la position pour
le gradient de mouillabilité dit intermédiaire de Moumen et al [71] et une hystérésis d’angle de contact
constante tout au long de la trajectoire et égale a 5°. Le volume de la goutte est équivalent a 500 nL. Le
nombre capillaire n’est plus fonction que du gradient d’énergie de surface et de 1’hystérésis d’angle de
contact. Cette courbe unique permet ainsi de connaitre la dynamique d’une goutte de liquide quelconque
posée sur un gradient de mouillabilité et une hystérésis d’angle de contact connus.

Sur la figure 3.33 est représenté le

250,00 ‘ ‘ ‘ ‘ rapport tension superficielle sur visco-
20854 sité dynamique pour différents fluides
200,00 j, ; § | L] présentés dans le tableau 3.2. De
: Gennes et al. [79] se sont demandés
@ 150,00 | L quel était le couple solide-liquide idéal
% | 124.13 | pour des expériences de mouillage. Ils
~10000 ] RS SO WU B . = | ontconclu que la surface du solide idéal
= 748 e doit étre lisse a I’échelle atomique.
50001 I .a e . P | Clest pour cette raison que beaucoup
2074 I : d’expériences de mouillage sont effec-
0,00 00 | Ne | N ! ! | . tuées sur des tranches de silicium ou de
TEG  Ethanol Méhanol Acétone Eau  Eau  Eau verre propre. Le liquide idéal doit étre

(25°C)  (50°C)  (100°C) . . A
pur, faiblement volatile pour empécher
FIGURE 3.33 - Rapport % pour différents fluides. les effets Marangoni et doit posséder

une tension de surface faible pour éviter

toute contamination avec 1’air ambiant.
Cependant lorsqu’on observe les rapports, qui on le rappelle encore une fois possede la dimension d’une
vitesse, on s’apercoit que la vitesse la plus importante est obtenue avec I’eau. De plus, on observe que
lorsque la température de I’eau liquide augmente la viscosité dynamique diminue plus rapidement que
la tension superficielle ce qui a comme effet d’augmenter la vitesse. Tout porte donc a croire que 1’eau
s’avere un liquide intéressant pour des applications de mouillage notamment si elles sont entreprises a
des températures supérieures a la température ambiante.

TABLE 3.2 — Tableau regroupant les valeurs des propriétés de tension de surface et de viscosité dyna-
mique de quelques fluides usuels.

TEG Ethanol Méthanol Acétone Eau (25°C) Eau (50°C) Eau (100°C)
Vv (mN/m) 46 22,27 22,60 23,70 72 67,91 58,85
u (mPa.s) 51,1 1,074 0,544 0,306 0,894 0,547 0,282

3.5 Effet d’une variation de la masse

Le modele hydrodynamique que nous avons présenté jusqu’a maintenant fait I’hypotheése de conser-
vation du volume. Dans cette section on se propose de regarder I’influence de la variation de la masse sur
la dynamique d’une goutte soumise aux forces motrice (3.42) et visqueuse (3.49) sans prise en compte
des transferts de chaleur. L’ objectif est ici de faire une premiere analyse de 1’effet d’un transfert de masse,
tel qu’il existe en présence de changement de phase. Le principe fondamental de la dynamique en tenant
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FIGURE 3.34 — Volume (a gauche) et rayon de la base de la goutte (a droite) en fonction de la posi-
tion sur la surface avec gradient de mouillabilité d’une goutte de tétraéthylene glycol de volume initial
0,5 UL posée a 2,1 mm du bord. Les courbes rouges et bleues représentent les résultats obtenus avec
un taux de décroissance et de croissance du volume de 0,05 LL/mm respectivement. Les courbes noires
représentent la méme goutte mais sans variation de masse.

compte de la variation de la masse s’écrit donc,

dm(xg,t)

F@(Xc,t)—i-Fy(XG,t):U(XG,I) dr

(3.57)
Considérons un volume qui varie linéairement d’un certain pourcentage A de sa valeur initiale avec la
position,

V(x)=AVy (x—x0) +Wo (3.58)

avec Vj le volume initial de la goutte et xg la position initiale la goutte sur le gradient d’énergie de surface.
En introduisant cette variation du volume dans I’équation (3.57) nous obtenons la relation suivante,

dv(xGat)
dt

dV (xg,t
= U(XGJ)ZP(d;)

= AVopU (xg,1)> (3.59)

FQ(XG,Z) —|—F#(xG,t) = U(xg,t)p

ce qui conduit a un polyndme d’ordre deux par rapport a la vitesse du centre de masse de la goutte :

AVopU (xG,1)* + 6T UR(xG,1) [8(6 (x6, 1), 1 — €) — 8(6 (x6,1),0)] U (x6,1)
_EYR(Xg,l)

5 [cos 6,(xg+R)—cos B,(x¢g+R)| =0 (3.60)

Comme le montre la figure 3.34 le volume de la goutte de tétraéthyléne glycol posée a I’instant
initial & la position 2,1 mm du gradient dit intermédiaire de Moumen et al. [71] avec un volume initial
Vo = 0,5 uL croit ou décroit linéairement en fonction de la position sur la surface. Nous avons choisi de
regarder une croissance (courbes bleues) et une décroissance linéaires (courbes rouges) du volume égale
40,05 uL/mm soit 10% de sa valeur initiale. La courbe noire correspond aux résultats obtenus avec le
modele sans variation du volume de la goutte. Le rayon du pied de la goutte est estimé en utilisant la
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FI1GURE 3.35 — Profils des forces motrice et visqueuese pour une goutte de tétraéthylene glycol de volume
initial 0,5 WL posée a 2,1 mm de la surface du gradient de mouillabilité intermédiare de Moumen et al.
[71]. Les courbes rouges et bleues représentent les résultats obtenus avec un taux de décroissance et de
croissance de 0,05 WL/mm respectivement tandis que les courbes noires correspondent au cas ou il n’y
a pas de variation du volume.

relation (3.36) mais en tenant compte de cette variation (3.58). La figure 3.35 montre la force motrice liée
au gradient de tension superficielle et la force visqueuse. Ces deux forces sont toujours équilibrées. En
effet, les vitesses étant faibles (de I’ordre du mm/s) et surtout parce que les volumes de gouttes étudiés
ne dépassent pas les 1 ou 2 uL, le terme du second ordre est négligeable devant les autres termes du
polyndme de 1’équation (3.60). Enfin, la derniere figure 3.36 montre les profils de vitesses avec et sans
variation de masse de la goutte tout au long du déplacement. On remarque qu’une décroissance de 10%
de la valeur initiale du volume par millimetre permet d’obtenir des profils relativement différents. Il était
prévisible, compte tenu de ce que nous avons expliqué dans la section 3.4.1 a propos du rayon critique, de
penser que la décroissance du volume de la goutte entrainerait une diminution de la vitesse de la goutte,
voire méme son arrét si cette diminution fait rentrer la taille de la goutte dans la zone d’immobilisation
par I’hystérésis d’angle de contact (voir section 3.3.1). Par contre, accroitre le volume parait étre une
solution permettant a la fois d’augmenter les vitesses de déplacement (~ 6% de plus pour la vitesse
maximale atteinte) mais également de déclencher le déplacement plus tot. Certes, le déplacement simulé
dans cette section démarre a la méme position mais une goutte qui croit sera a un moment donné amenée
a atteindre le rayon critique, quelle que soit sa position sur le gradient, et se mettra ainsi a bouger.

Nous avons vu dans cette section que le changement de masse, au cours du déplacement peut influen-
cer la dynamique d’une goutte posée sur un gradient d’énergie de surface. La variation de volume s’avere
donc un parametre de mise en déplacement de la goutte important. Cette variation peut étre obtenue ex-
périmentalement lorsque la goutte est soumise a des contraintes thermiques, a savoir I’évaporation qui
provoque une diminution du volume ou inversement la condensation pour accroitre ce dernier. Les résul-
tats obtenus dans cette section permettent néanmoins d’affirmer que la condensation est mieux adaptée
que I’évaporation. En effet, I’augmentation du volume de la goutte, que ce soit par condensation pure
ou par coalescence permet d’atteindre des tailles de gouttes critiques. La condensation peut donc étre un
parametre de mise en mouvement de la goutte sur une surface présentant un gradient de mouillabilité.
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Position (mm)

FIGURE 3.36 — Profils de vitesses d’une goutte de tétraéthyléne glycol de volume initial Vo = 0,5 uL
posée a 2,1 mm du gradient dit intermédiaire de Moumen et al. [71] a l'instant initial. Les courbes
rouges et bleues correspondent aux profils de vitesses en tenant compte d’une décroissance et croissance
de 0,05 wL/mm respectivement. La courbe noire représente le profil de cette méme goutte en faisant
I’hypothese de conservation de la masse.

3.6 Conclusions

Nous venons de décrire dans ce chapitre la dynamique d’une goutte de liquide posée sur un gradient
de mouillabilité. Un premier modele de goutte cylindrique a permis de débroussailler la question et
d’en comprendre les parametres fondamentaux. Dans un second temps, un modele de goutte sphérique
complet prenant en compte 1’hystérésis d’angle de contact a été détaillé. L’analyse sur une campagne
expérimentale de la littérature a mis en évidence la forte influence de ce parametre et donc la nécessité de
sa prise en compte dans les modeles prédictifs. De plus, les hétérogénéités du champ méme d’hystérésis
d’angle de contact sur la surface se sont révélées tout aussi importantes dans la dynamique de gouttes
posées sur des surfaces non homogeénes chimiquement.

L’analyse a aussi permis de comprendre les différences qui existent entre les approches physiques
de la littérature pour prendre en compte I’hystérésis d’angle de contact et celle présentée dans ce travail.
En effet, les travaux précédents ont pris en compte 1’effet de I’hystérésis en utilisant la valeur minimale
du rayon que doit avoir la base de la goutte pour se mettre en mouvement : le rayon critique. Cependant
I'utilisation de cette grandeur s’est accompagnée d’une hypotheése sur I’homogénéité de la valeur de
cette hystérésis qui se révele contestable et explique sans doute les écarts obtenus entre les résultats
expérimentaux et les simulations numériques.

Finalement, une étude sur I’'impact de la variation de masse de la goutte a mis en évidence ses effets
notables sur le comportement dynamique des gouttes. Tandis que la diminution de la masse tout au long
du substrat s’avere pénalisante sur la dynamique, 1’accroissement de la masse permet quant a lui de
déclencher le déplacement d’une goutte initialement arrétée lorsque celle-ci atteint le rayon critique lui
permettant de bouger quelle que soit sa position initiale sur le gradient.
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CHAPITRE 4

lAPPLICATION A L'INTENSIFICATION DES TRANSFERTS DE
CHALEUR AVEC CHANGEMENT D'ETAT

La théorie c’est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La
pratique c’est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi.
Ici, nous avons réuni théorie et pratique : rien ne fonctionne et
personne ne sait pourquoi !

ALBERT EINSTEIN
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Dans ce chapitre on se propose finalement d’introduire les transferts de chaleur avec changement
d’état d’une goutte posée sur une surface possédant une mouillabilité variable. L’idée étant de réussir a
intensifier les transferts de chaleur en utilisant un gradient de tension de surface. En effet, les systémes
thermiques diphasiques sont capables d’évacuer de fortes densités de flux. Basés sur 1'utilisation des
fortes énergies de chaleur latente associées au changement d’état, ils sont particulicrement efficaces. Afin
de maintenir voire augmenter le coefficient de transfert thermique la phase dispersée doit étre évacuée.
Généralement, les bulles dans un évaporateur ou les gouttes dans un condenseur sont évacuées grace
a la gravité. Néanmoins si on souhaite un systeme fonctionnant en microgravité ou si on envisage des
systemes dont les tailles sont micrométriques, une autre force capable d’évacuer les bulles et/ou les
gouttes doit étre créée. On se propose dans ce travail d’utiliser les forces de tension de surface. Comme
nous I’avons déja vu dans le chapitre précédent, la force intrinséque au couple fluide-paroi créée par
le gradient de mouillabilité permet de faire bouger des gouttes sur une paroi. En partant du modele
dynamique présenté dans le chapitre précédent, une modélisation incluant les transferts thermiques est
développée. Les comportements thermique et dynamique sont alors analysés.

4.1 Condensation sur une surface a mouillabilité hétérogene

4.1.1 Condensation
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La condensation se produit lorsque de la va-
peur saturée ou surchauffée rentre en contact avec
une paroi qui posséde une température inférieure
a la température de saturation. On parle de nucléa-
tion lorsqu’il y a formation de micro-gouttelettes
de liquide thermodynamiquement stable a partir
de la phase vapeur. En effet, pour que les forces
de cohésion soient suffisantes pour maintenir la
goutte a I’état liquide, celle-ci doit atteindre une
taille critique pour perdurer. On parle de nucléa-

2 a0

tion homogene lorsque la nucléation se produit R S W -
dans le gaz lui-mé&me. Dans cette configuration, (3 dansité do Mux tharmique i sprds Borgles 1288)
en fluide pur, la taille critique n’est obtenue que

pour une sursaturation trés élevée. La nucléation do o kba |

hétérogene correspond quant a elle a une nucléa- ]

tion sur un support. Pour ce mode de nucléation 3 .

la barriere d’énergie a franchir est moins élevée. 2

La nucléation se produit ainsi 2 des niveaux de 157 2
sous-refroidissement beaucoup moins importants. 7 i 0 % e

En effet, les imperfections a la surface du solide BT, I}
modifient les propriétés physiques de mouillage. T courbe sxpérmantsis 1 o de Muessal

C’est sur ces imperfections géométriques (rugo- TR O e st S e T

sité, fractures, rayures) ou chimiques (présence de

corps étrangers) que la nucléation a lieu. . . .
P gers) q FI1GURE 4.1 — Condensation sur une paroi de cuivre

de la vapeur d’eau en présence d’oléate de cuivre.
Lorsque de la vapeur se condense sur une pa-

roi, le condensat peut recouvrir la surface sous la

forme d’un film liquide continu, i.e. condensation en film, ou sous la forme d’une multitude de goutte-
lettes, i.e. condensation en gouttes. La figure 4.2 montre ces deux types de condensation. Si la surface
est mouillante, les nucléi s’étalent, coalescent, et un film continu de condensat se forme. Si la surface
est non mouillante, les condensats se maintiennent sous la forme d’amas de gouttelettes beaucoup plus
longtemps. La condensation en gouttes est préférable a la condensation en film parce que le coefficient
d’échange de chaleur peut atteindre des valeurs supérieures d’un ordre de grandeur a celle de la conden-
sation en film. Il existe deux méthodes pour obtenir de la condensation en gouttes. La premicre consiste
a appliquer un revétement permanent d’'un matériau hydrophobe sur la paroi. La deuxi¢me consiste a
ajouter a la vapeur un produit liquide ou gazeux qui est ensuite adsorbé par la surface de condensation.

La figure 4.1 montre les expériences de Welch et Westwater [80] sur de la condensation de la vapeur
d’eau sur des parois de cuivre avec et sans ajout d’oléate de cuivre a I’eau fournissant la vapeur. On
remarque I’augmentation de la densité de flux thermique et du coefficient d’échange de chaleur pour
une méme différence de température entre la vapeur et la paroi lorsque 1’on passe de la condensation
en film a de la condensation en gouttes (avec oléate de cuivre). Quelques années plus tard, Takeyama et
Shimizu [81] montrent des résultats similaires sur des expériences sur la condensation de vapeur d’eau
sur des tubes de cuivre verticaux. En comparant la condensation en film et en gouttes ils observent des
coefficients d’échange de chaleur supérieurs. Le graphique de la figure 4.3 montre aussi que pour des
écarts de température élevés les coefficients d’échange thermique des deux régimes (condensation en
film et condensation en gouttes) tendent vers les mémes valeurs. Ainsi, le régime de condensation en
gouttes est extrémement favorable (2 > 10° Wm?K ') lorsque les écarts de température sont faibles.

Dans cette section nous cherchons donc a favoriser le régime de condensation en gouttes, en utilisant
le gradient de mouillabilité pour évacuer les gouttelettes sur la paroi refroidie afin de renouveler la surface
et augmenter les transferts de chaleur.
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FIGURE 4.2 — Diagramme des différents modes de condensation.
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FIGURE 4.3 — Comparaison des coefficients d’échange de chaleur en condensation en film et en conden-
sation en gouttes pour de la vapeur d’eau a pression atmosphérique. Graphique extrait de [4].

4.1.2 Théories sur la condensation en gouttes

Afin de rendre compte des phénomenes mis en jeu dans la condensation en gouttes, il est nécessaire
de connaitre le mécanisme de formation d’une goutte et les transferts associés, ainsi que la répartition
des gouttes et la distribution de leur taille sur la surface. Deux théories ont été proposées pour expliquer
le régime de condensation en gouttes. La premiere a été proposée par Jacob en 1936 [82] et suppose la
formation d’un microfilm liquide instable et continu qui, lorsqu’il atteint une certaine épaisseur critique
(de I’ordre du micrometre), se rompt en plusieurs micro-gouttelettes. La condensation a lieu dans ce cas
non seulement a I'interface liquide-vapeur des micro-gouttelettes mais surtout sur la paroi froide entre
les gouttelettes liquides du fait d’une résistance thermique plus faible.

La deuxiéme théorie expliquant le régime de
condensation en gouttes a été suggérée par Eu-
cken [83] dans les années 30 et validée expérimen-
talement par plusieurs auteurs tels que Mc Cor-
mick et Westwater [84] ou Peterson et Westwater
[85] quelques années plus tard. Le modele est basé
sur la théorie des sites préférentiels par analogie a
la théorie de nucléation en ébullition, c¢’est-a-dire
la présence de germes sur la paroi froide qui fa-
vorisent la formation des nucléi. Si la taille cri-
tique de I’embryon de liquide est atteinte alors la
micro-gouttelette croit et coalesce avec les micro-
gouttelettes environnantes. Les études de Mc Cor-
mick et Westwater [84] et Peterson et Westwater
[85] n’ont pas mis en évidence le film liquide de
condensat proposé par Jacob [82]. Les auteurs ont
montré par ailleurs que la densité des sites de nucléation est de I’ordre de 107 & 10° sites/mm? et que plu-
sieurs milliers de coalescences se produisent pour former des gouttes de dimension millimétrique. Plus
récemment, Tianqging et al. [86] ont montré que la vapeur se condense sur des sites bien définis et que la
distribution des sites n’est pas uniforme. Lorsque le condensat atteint une masse conséquente, il est gé-
néralement évacué par gravité dans la plupart des systemes thermiques, laissant ainsi la paroi a nouveau
seche. Cette évacuation périodique constitue 1’avantage principal de la condensation en goutte. Dans la
suite, nous avons choisi de modéliser la condensation en gouttes suivant cette méthode qui comme en
ébullition s’est imposée suite a plusieurs vérifications expérimentales.

FIGURE 4.4 — Condensation en gouttes sur une
plaque de verre refroidie rendue hydrophobe par si-
lanization de la surface effectuée dans notre labora-
toire.
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FIGURE 4.5 — Analyse qualitative du transfert de chaleur pour un mécanisme de condensation en goutte.
Schéma inspiré de [4].

4.1.3 Résistances thermiques dans le processus de condensation

Le mécanisme de condensation en gouttes admet plusieurs résistances thermiques. Dans une pre-
micre approximation, nous allons supposer que la résistance totale est équivalente a la somme d’une
résistance thermique d’interface R™, d’un saut de température due 2 la courbure de 1’interface liquide-
vapeur R“? et d’une résistance thermique de conduction dans la gouttelette elle-méme R, Nous
avons aussi choisi de négliger la conduction dans le dépdt effectué sur la paroi pour obtenir le gradient
de mouillabilité. Nous supposerons par ailleurs que la température de la paroi est imposée et homogene.
Dans ce cas, la différence de température AT; = T,y — Tparoi €ntre la température moyenne de la paroi et
la vapeur s’écrit comme la somme des différences de température associées aux différentes résistances
thermiques décrites précédemment :

ATy = ATine + AT oury + ATeonas 4.1)

ol AT, AT purp €t AT,,,4 correspondent respectivement aux différences de températures associées a la
résistances thermique d’interface, a la courbure de I’interface liquide-vapeur et a la résistance de conduc-
tion dans le liquide. Le schéma de la figure 4.6 montre les différentes résistances thermiques estimées
ainsi que I’avantage d’un mécanisme de condensation en gouttes en terme de transferts d’énergie.
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FIGURE 4.6 — Schéma des résistances thermiques prises en compte dans le modeéle de transfert de
chaleur.

4.1.3.1 Résistance thermique d’interface

La premiere résistance thermique devant étre prise en compte est celle entre la vapeur et le liquide,
c’est la résistance d’interface. La résistance d’interface représente la limite cinétique du transfert de
masse au travers de I'interface liquide-vapeur. Ces transferts ne sont donc possibles que lorsqu’un dés-
équilibre de température et/ou de pression existe entre les deux phases. Le modele choisi dans ces travaux
est celui de Schrage [87]. L’expression du flux de chaleur a I’interface est donné entre autres par Faghri

[88] :
26 h? M
g= ("2 (2 g PR AAR Y 4.2)
2—0 T.vy, 27Z'RTV 2hlv

Dans cette expression, 6 représente le facteur d’accommodation. Le deuxiéme terme dans les crochets
est tres petit devant I’unité pour la plupart des systemes. On obtient donc apres simplification et en faisant
apparaitre le coefficient d’échange de chaleur associé a I’interface liquide-vapeur :

26 h? M
hig = 4 = (27 (L 7 4.3)
AT 2—0 T.vy 27RT,

Le saut de température a travers I’interface liquide-vapeur d’une gouttelette de liquide s’écrit alors, en
tenant compte de I’angle de contact de la goutte [89] :

q
ATy = 4.4
"2 R hyy (1—cos 6) 44
avec R, = ﬁ le rayon de courbure de la goutte, R le rayon de la base de la goutte et 6 1’angle de contact

que fait la goutte avec la paroi. On reconnait I’aire de I’interface liquide-vapeur A;, = 27R? (1 —cos 6).

4.1.3.2 Saut de température due a la courbure de ’interface liquide-vapeur

Lors de la formation des nucleus dans les sites, les micro-gouttelettes ne croissent que si le rayon
d’équilibre est atteint. Ce rayon de micro-gouttelette minimal qui ne disparaitra pas spontanément s’ écrit
d’apres Faghri et Zhang [88] :

2y

RTIn (pssz))

4.5)

Rc,min =
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En utilisant I’équation de Clapeyron-Clausius, une relation entre la pression de saturation et la tempéra-
ture correspondante peut étre obtenue (en négligeant le volume massique du liquide devant celui de la
vapeur et en considérant la vapeur comme un gaz parfait) :

dl _ hlvp
dT  RT?

1 1
1n<”v>=h’”( - ) (4.7)
Psat R Tparoi T:vat

En substituant I’équation (4.7) dans I’équation (4.5) et en supposant que T = T4, €t que

~ 2 5 . .. . . .
Tiar Tparoi = Tpami I’expression pour le rayon minimal de la micro-gouttelette devient :

(4.6)

ce qui apres intégration donne,

2vi Vv Tsar
Rc,min = (4.8)
hlv (Tsat - Tparoi)

Le saut de température due a la courbure de I'interface liquide-vapeur inclut la perte du potentiel de
température due a la conduction de chaleur multidimensionnelle résultant de la courbure de la surface
libre de la goutte. D’apres Graham et Griffith [90] on peut écrire la différence de température associée
a cette résistance a partir de 1’équation (4.8) en remplagant T — Tparoi Par Alcoury, = Tsar — T €1 1€
rayon minimal du nucleus R, i, par le rayon de courbure de la micro-gouttelette R., ce qui donne en fin
de compte I’expression suivante,

A . 21 Yy Tparoi
Tcourbure - I R
v fXe

AT, correspond a I’écart de température qu’il y a entre la température d’équilibre d’une interface
courbée de rayon R, et la température d’équilibre de I’interface plane a la méme pression. En combinant
cette derniere expression avec la relation (4.8) on obtient,

4.9)

Rc,min (

ATcourbure = Tsar — Tparoi) (4 10)

C
D’apres cette derniere relation (4.10) il est a noter que cet écart de température est indépendant du flux,
c’est pourquoi on parlera de saut de température plutdt que résistance thermique.

4.1.3.3 Résistance thermique de conduction dans la gouttelette

La conduction a travers soit le liquide dans une micro-gouttelette, soit dans un film de liquide est ha-
bituellement le facteur déterminant dans la résistance au flux de chaleur. En effet, I’écart de température
le plus important dans le mécanisme de condensation se produit généralemnt dans le condensat. Graham
et Griffith [90] ont développé une expression pour la conduction a travers une goutte hémisphérique de
rayon R, de I’interface liquide-vapeur a la paroi refroidie. Dans la goutte, la normale du flux varie a cause
de la sphéricité de I’interface liquide-vapeur. De plus, la distance parcourue par le flux de chaleur dépend
fortement de la position (abscisse) considérée. En prenant en compte ces variations dans 1’estimation du
flux de conduction dans une goutte hémisphérique, les auteurs proposent 1’expression suivante :

q

ATcond = m
C

4.11)
Plusieurs études plus récentes ont permis de généraliser cette expression a des gouttes possédant un angle
de contact quelconque. Sikarwar et al. [89] par exemple ont étendu cette derniere expression a des gouttes
avec un angle 6 quelconque en faisant apparaitre le facteur (1 — cos 6) dans I’expression :

q R

ATond =
«nd = 47k R2 (1—cos 0)

4.12)
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FIGURE 4.7 — Simulation avec le logiciel COMSOL Multiphysics du transferts par conduction ther-
mique pure sur une gouttelette. (a) Champ de température sur une coupe de la goutte. L’écart de tem-
pérature entre 'interface liquide-vapeur et la paroi est de 50°C. (b) Champ du flux de chaleur sur la
goutte. On observe qu’au niveau de la ligne triple I’échange thermique est tres important.

Kim et Kim [91] ont déterminé une expression de la résistance de conduction dans une goutte possédant
un angle superhydrophobe (> 150°) :

q0

ATeona = +— %
cond = 4 7k, R.sin 6

(4.13)
Tres récemment cette derniere expression a été étendue a toute la gamme d’angle par Lee et al. [92]. Les
auteurs ont développé un modele thermique de condensation en gouttes sur des surfaces structurées avec
des plots.

Afin de quantifier, méme grossie¢rement, et comparer les deux modeles présentés ci-dessus (Eq. (4.12)
et (4.13)), des calculs avec le logiciel COMSOL Multiphysics ont été réalisés. Les conditions de simula-
tion correspondent a plusieurs formes géométriques (rayon de pied de goutte et angle de contact) d’une
goutte de tétraéthylene glycol posée sur une surface isotherme. Les calculs effectués tiennent compte
d’un écart de température constant entre 1’interface liquide-vapeur et la paroi de la surface est égale a
50°C. Le maillage choisi est constitué¢ d’un nombre d’éléments assez important pour rendre les résultats
indépendants du nombre de mailles. La figure 4.7 montre un exemple du champ de température obtenu.
Les différentes couleurs indiquent les variations spatiales de température dans le systeme simulé.La fi-
gure de droite montre la norme du flux de chaleur par conduction sur I’ensemble de la goutte. On peut
voir que le gradient de température est tres important lorsqu’on se rapproche des coins de la goutte et par
conséquent le flux croit lorsque 1’épaisseur diminue. On retrouve sur cette simulation ce dont nous avons
déja parlé : les échanges de chaleur s’effectuent essentiellement sur les coins de la goutte.

Nous avons présenté sur le graphique de la figure 4.8 les différentes valeurs calculées des différentes
résistances de conduction. Chaque valeur correspond a une goutte possédant un rayon de pied de goutte
et un angle de contact différent (le volume étant lui constant). La résistance thermique de conduction cal-
culée avec I’expression (4.13), méme si I’écart est d’environ 50% comme le montre la figure 4.9, conduit
a la méme tendance, contrairement aux valeurs calculées avec la premicre expression de la résistance de
conduction (4.12). Ces tendances montrent une résistance thermique de conduction qui diminue forte-
ment avec le rayon de courbure de la goutte. Nous avons ainsi choisi pour la suite d’utiliser I’expression
(4.13).

En vu des résultats obtenus, le choix de la résistance de conduction décrite par Kim et Kim [91]
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FIGURE 4.8 — Comparaison avec la simulation effectuée sur le logiciel COMSOL Multiphysics des deux
modeles de résistances thermiques de conduction au travers une goutte tétraéthylene glycol de 500 nL
glycol posée sur une surface isotherme. L’écart de température est égal a AT, = 50°C.
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FIGURE 4.9 — Ecart relatif entre les expressions des résistances thermiques de conduction (4.12) et
(4.13) et la valeur simulé avec le logiciel COMSOL Multiphysics.
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semble le plus raisonnable. Toutefois, 1’écart relatif de 50% (voir figure 4.9) étant relativement constant
on pourrait envisager de corriger I’expression (4.13) par un coefficient de correction. Nous avons décidé
de conserver 1’expression d’origine car il serait préférable tout de méme de comparer et de vérifier pour
plusieurs volumes de gouttes la fiabilité des simulations, ainsi que 1’utilisation éventuelle d’un autre
logiciel de simulation numérique pour corroborer I’ensemble des résultats.

4.1.4 Flux de chaleur a travers une goutte liquide

En regroupant les expressions des différents écarts de température (Eq.(4.4), Eq.(4.10) et Eq.(4.13))
associées aux deux résistances thermiques et au saut de température induit par I’interface courbe dans
I’équation (4.1) de départ, on obtient I’expression suivante :

q 0

q Rc,min +
41k R, sinf

2 T R2 hjp (1 —cos ) + R.

ATt — Tsat - Tparoi — (T:vat - Tparoi) (414)

soit,

Re i OR 2 —1
—4xR? [ 1 = Degmin . . »
K § C( Rc ><lein6+hint(1_COSG)> ( sat pau) ( )

Cette expression permet ainsi de calculer le flux total traversant une goutte de rayon R, en fonction de
I’écart de température AT, = (Tyar — Tparoi)-

4.1.5 Modélisation de la dynamique d’une goutte sur une surface a mouilla-
bilité hétérogene avec transferts de chaleur par condensation

4.1.5.1 Modele thermodynamique

Dans le chapitre précédent la dynamique d’une goutte posée sur un gradient de mouillabilité a été
décrite. On se propose ici de comprendre les conséquences sur le comportement dynamique de la goutte
lorsque celle-ci est soumise a des transferts de chaleur et réciproquement de connaitre les conséquences
de la dynamique de la goutte sur les transferts. Nous avons vu dans la section 3.4.1 que I’augmentation du
rayon de la base de la gouttelette peut déclencher le déplacement sur le substrat, en revanche la réduction
du rayon de base de la goutte aura tendance a diminuer puis a stopper le mouvement de la goutte sur
le gradient de mouillabilité. Les transferts de chaleur par condensation s’averent donc particulierement
adaptés a ces surfaces. Le principe fondamental de la dynamique avec variation de la masse s’écrit :

dm
Fo—F,=U— 4.16
6 u dt ( )
La variation de la masse peut s’écrire simplement en considérant une gouttelette en forme de calotte

sphérique,

d d
d—’? =P (gRg (2—3cos 0 + cos® 6)) 4.17)
ce qui apres dérivation donne,
d dR do d
%:pl <nR§ (2—3cos 6 +cos® G)dtc—i—nRESin39dxdf> (4.18)
La conservation de I’énergie s’écrivant :
d
m_4 (4.19)

dr  hy,
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on obtient,

1 Rc,min
de] _ 4TWATR? (—T)

hlv ( OR.

p1 | TR? (2 3cos 6 + cos® 9) ¢+ nR>sin® 6 5
k;sin 0 + it (1—cos 9))

d dx dt

4.21)

ce qui nous donne finalement I’expression du taux d’accroissement du rayon de courbure de la goutte
posée sur un gradient de mouillabilité et soumise a des transferts de chaleur,

R(:,min .
dR, AAT (1_TC) - Resin®0 dodx o

dt  pihy, (2—3cos O +cos® 9) R k151n9 + ,,,,(IECOSG) (2—3cos 0 +cos® 0) dx dr

. croissance due au gradient de mouillabilité
croissance due au transferts de chaleur

On voit dans I’expression précédente (4.22) les deux composantes qui font croitre le rayon de la
gouttelette lorsque celle-ci est soumise a la fois a un gradient de mouillabilité et a des échanges de
chaleur avec transferts de matiere. La premiere contribution vient des échanges de masse induits par le
transfert de chaleur comme ’indique le terme de chaleur latente /;,. La deuxieme contribution vient du
gradient de mouillabilité lui-méme. En effet, la forme de la goutte est fortement définie par le gradient
de tension de surface, imprimé sur le substrat ce qui implique une variation du rayon en fonction du
déplacement sur le gradient de mouillabilité. Nous avons déja vu plus tot que les gouttes se déplacent
vers les régions les plus mouillables, c’est-a-dire vers les angles de contact plus petits ; par conséquent le
terme ?19 est négatif. La contribution due au gradient de mouillabilité est ainsi positive. Contrairement a
Sikarwar et al. [89] nous n’avons pas négligé la contribution sur R, (second terme de 1’équation (4.22))
de la variation de I’angle de contact devant la contribution du changement d’état (premier terme de
I’équation (4.22)). En effet, nous avons déja constaté que la forme de la calotte sphérique de la goutte
est principalement définie par I’angle imposé par le gradient de mouillabilité. Négliger la variation de
I’angle de contact suppose que les dynamiques de déplacement soit faibles devant la variation de masse
induite par les effets thermiques ce qui n’est pas vraisemblable.

En reprenant les relations des différentes forces (motrice liée au gradient de mouillabilité et vis-
queuse), on obtient le systeéme d’équations de la dynamique de la goutte avec transferts de chaleur :

dx  _ % % Re (cos 8,(xg+R)—cos 6,(xg—R))
dt 2 (6 T U R [g(@,l—&‘)—g(e-,o)]""%)

(4.23)

(17R('.min>

dR.  _ 1) 447 ke —R.sin® 0 48

dt 2—3cos O+4cos’ O pihyy ( RO 2 ) dx dt
kysin® T hj,(1—cos 0)
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4.1.5.2 Résultats

Affichage: Quel fluide ?
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FIGURE 4.10 — Algorithme de la résolution numérique du modele physique d’une goutte de volume
initial Vo posée sur un gradient de mouillabilité avec hystérésis et soumise a des transferts de chaleur:



118 CHAPITRE 4. INTENSIFICATION DES TRANSFERTS DE CHALEUR

Analyse du comportement dynamique avec transfert
de chaleur A partir des équations du systéme décrit dans
la section précédente, nous pouvons simuler la dynamique et
la croissance par condensation d’une micro-gouttelette posée
sur un gradient de mouillabilité. Nous avons représenté 1’algo-
rigramme sur la figure 4.10 que nous avons utilisé pour la ré-
solution numérique de ce modele. Nous avons considéré pour
cette résolution que I’angle de contact dynamique correspond a
I’angle de contact statique au centre de masse de la gouttelette
pour des raisons de temps de calcul (cela évite une résolution
numérique du type Newton). Cette hypothese a déja été véri-
fiée dans le chapitre précédent. Ainsi, nous pouvons a présent
observer les effets des transferts de chaleur par condensation
sur une micro-gouttelette posée sur un gradient de mouillabi-
lité. La figure 4.11 montre une succession d’images extraites
d’une simulation. La résolution permet de voir la croissance
par condensation d’un nucleus de liquide sur une surface quel-
conque ainsi que le déplacement de la gouttelette li¢e au gra-
dient de mouillabilité imprimé sur le substrat. La figure est ac-
compagnée d’une échelle permettant de mesurer la croissance
de la goutte. On remarque que la goutte atteint environ une
hauteur maximale de 0,8 mm puis elle décroit. Cette décrois-
sance est directement corrélée a I’étalement induit par le gra-
dient d’énergie de surface du substrat et ce malgré une crois-
sance par condensation. En d’autres termes, la vitesse de crois-
sance par condensation est plus faible que la vitesse d’étale-
ment liée a la dynamique de la goutte elle-méme. Afin d’y voir
plus clair nous avons tracé plusieurs graphiques décrivant tout
d’abord le comportement dynamique de la goutte, puis ceux
montrant les effets des échanges de chaleur sur la goutte.

Les graphiques suivants montrent un embryon de tétraé-
thylene glycol liquide de volume initial Vo = 107® uL qui
apparait a la position initiale xo = 10> mm du gradient de
mouillabilité intermédiaire de Moumen et al. [71] avec une
hystérésis d’angle de contact constante égale a 5°. On rappelle
qu’un tel volume ne permet pas le déclenchement du mouve-
ment dans sur un tel gradient d’énergie de surface. Cependant,
par condensation I’embryon de liquide croit et atteint le rayon
critique de la base de la goutte permettant le mouvement sur
le substrat traité. La figure 4.12 montre la croissance de I’em-
bryon de tétraéthylene glycol liquide lorsque la température de
saturation est Ty, = 200°C et I’écart de température entre la
paroi et la vapeur saturée vaut 20°C, 30°C et 50°C respecti-
vement. On remarque que la croissance de I’embryon de té-
traéthylene glycol liquide est monotone au cours du temps.
On peut voir que plus I’écart de température est €levé plus la  Froure 4.11 = Succession d’images
croissance de la micro-gouttelette est importante. Les ordres y,ontrant la croissance par condensa-
de grandeurs de croissance par condensation directe semblent 4, of déplacement d’un nucléus de li-
correspondre a ceux trouvés expérimentalement dans la litté-  oyide sur une surface avec gradient de
rature [89] (~ 0,2uL/s pour un écart de température de 50°C). . uillabilité.

Nous avons aussi tracé dans la méme figure 4.12 le volume en
fonction de la position. Ce graphique montre bien que tant que
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FIGURE 4.12 — Evolution du volume d’une micro-gouttelette de tétraéthylene glycol posée sur le gra-
dient de mouillabilité de Moumen et al. [71] avec une hystérésis d’angle de contact égale a 5° en fonction
du temps (gauche) et de la position sur le gradient (droite). Trois écarts de températures Tpuroi — Tyar SONt

représentés. L’échelle de couleur correspond a la position verticale de I’interface.

la goutte n’a pas atteint un volume critique, i.e. rayon de pied de goutte critique, tel que nous 1’avons
décrit précédemment (3.4.1) la goutte ne bouge pas. Ainsi, la condensation est un phénomene capable de

déclencher le mouvement d’une goutte sur un gradient de mouillabilité.

Le graphique représentant le volume en fonction du temps de la figure 4.12 permet de mettre en
évidence la compétition entre la vitesse de croissance par condensation et la vitesse de translation de
la goutte sur la surface solide. Aux premiers instants, la goutte croit par condensation mais elle reste
immobile. Lorsque la goutte atteint la taille critique alors la goutte se met a bouger et on observe une
rupture de la pente ‘Z—V. Cette augmentation de la croissance provient de 1’étalement (diminution de I’angle
de contact) ce qui entraine une diminution de la résistance thermique.

La figure suivante 4.13 montre 1’évolution temporelle de la position du centre de masse du méme
nucleus de tétraéthyléne glycol liquide, ainsi que son rayon de pied de goutte et son angle de contact
dynamique. On constate a nouveau une immobilité de la goutte tant que le rayon critique n’est pas atteint :

R ~ 1,13 mm. Ce rayon de base critique est le méme quel que soit I’écart de température entre la paroi

et la vapeur saturée. En effet, comme nous 1’avons déja justifié celui-ci dépend de la position du centre
de masse de la goutte sur le gradient et de I’intensité du gradient lui-méme et non pas des transferts
de chaleur dans la goutte. Les échanges thermiques au sein de la goutte ont la capacité d’accélérer
le processus de déclenchement du mouvement comme le montre les trois graphiques : plus I’écart de
température 7),4.0; — Tsqr €St important plus vite la goutte atteint le volume critique et plus vite elle est
évacuée. De plus, on peut observer que le rayon de la base de la goutte se met a croitre plus rapidement
lorsqu’elle se met en mouvement (i.e. atteint le rayon critique). Ce phénomene s’explique par I’étalement
de la goutte lorsqu’elle se déplace vers les zones hydrophiles. En effet, lorsque son angle de contact
dynamique diminue le rayon de la base de la goutte augmente.

Finalement, la derniere figure 4.14 présente 1’évolution et le profil de la vitesse du centre de masse de
la goutte a nouveau pour les trois écarts de température considérés. Tout d’abord on remarque des profils
de vitesses proches quel que soit 1’écart de température. Une légere différence pour les pics de vitesse
atteints est constatée lorsque I’écart de température est plus important mais cela reste relativement faible
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FIGURE 4.13 — Evolution temporelle de la position du centre de masse, du rayon de la base de la
goutte et de I’angle de contact d’une micro-gouttelette de tétraéthylene glycol posée sur le gradient de

mouillabilité intermédiaire de Moumen et al. [71] avec une hystérésis d’angle de contact constante de
5°. Trois écarts de températures Tparoi — Tsar SONt représentés.

(1,69 mm/s, 1,60 mm/s et 1,55 mm/s). Notons que la vitesse maximale est toujours atteinte a environ
3,0 mm du début de la zone présentant un gradient de mouillabilité. De plus, comme nous I’avons déja
remarqué dans les graphiques précédents, plus I’écart de température entre la paroi et la vapeur saturée est
important plus vite la goutte atteint son volume critique et plus vite elle est évacuée par la force motrice
liée au gradient de tension de surface. On peut aussi voir que la vitesse d’étalement est négligeable devant
la vitesse du centre de masse de la goutte sauf dans les premiers instants car la croissance de la goutte
par condensation est trés importante et la vitesse de la goutte nulle. La vitesse d’étalement devient aussi
importante a la fin de la trajectoire lorsque la goutte atteint des angles de contact tres petits qui I’oblige
a s’étaler beaucoup et a ralentir du a I’effet combiné de I’intensification des frottements visqueux et a la

réduction de la force motrice lorsque la pente du gradient devient de plus en plus faible (voir graphique
des gradients 3.10).

Nous avons présenté dans cette section un modele physique de la croissance par condensation et du
comportement dynamique d’une micro-gouttelette posée sur un gradient de mouillabilité. Les résultats
montrent un effet trés intéressant vis-a-vis de la condensation sur un substrat a mouillabilité hétérogene.
En effet, grace a un gradient de tension de surface imprimé sur la surface du substrat il est possible de
conserver un régime de condensation en goutte. L’utilisation d’un gradient de mouillabilité permet non
seulement de faire apparaitre un mécanisme de condensation en gouttes, dont le coefficient d’échange est
plusieurs ordres de grandeurs supérieur a celui de la condensation en film, mais il permet d’évacuer les
grosses gouttes nettoyant la surface et laissant place a des micro-gouttelettes. Ce mécanisme de conden-
sation en gouttes couplé avec I’évacuation des gouttes les plus grosses est largement utilisé de nos jours.
Le moyen le moins couteux de chasser une goutte consiste a utiliser le poids de la goutte elle-méme.
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Cependant, ajouter un gradient de mouillabilité non seulement permet d’augmenter 1’efficacité d’un tel
systeme mais rend également son utilisation possible lorsque la force de gravité devient négligeable
(microsystémes) ou méme inexistante (microgravité).
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= a
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40
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FIGURE 4.14 — Evolution de la vitesse de croissance et de la vitesse de translation du centre de masse
d’une micro-gouttelette de tétraéthylene glycol posée sur le gradient de mouillabilité intermédiaire de
Moumen et al. [71] avec une hystérésis d’angle de contact constante de 5° en fonction de la position sur
le gradient (gauche) et du temps (droite). Trois écarts de températures Tpuroi — Tsar SONt représentés.

Analyse du comportement thermique On se propose dans ce paragraphe d’analyser le compor-
tement thermique liée a une goutte qui se condense sur une surface avec gradient de mouillabilité a
partir du modele thermohydraulique présenté précédemment. Nous simulons donc une goutte de vo-
lume initial égale 2 10~ uL et dont la position initiale sur le gradient intermédiaire est 1 mm (voir
figure 4.13). La figure 4.15 montre le flux absorbée par une goutte de tetraéthylene glycol pour diffé-
rents sous-refroidissements (AT égale a 20, 30 et 50°C correspondant aux courbes bleue, noire et rouge
respectivement). Nous avons considéré une hystérésis constante de 5° et une température de saturation
de 200°C. On peut voir dans la figure que le flux absorbé est de I’ordre de quelques dixiemes de watts
ce qui s’explique par des surfaces mises en jeu tres faibles. En effet, les densités de flux mises en jeu
sont tres importantes malgré un flux absorbé faible du a des surfaces mouillées tres petites. De plus,
comme il était prévisible, le flux absorbé par la goutte augmente avec le sous-refroidissement. En effet,
le graphique flux en fonction du temps nous montre que le rayon critique est atteint a différents temps en
fonction du sous-refroidissement : plus 1’écart de température entre la paroi et la vapeur est important,
plus la goutte croit est atteint le rayon critique rapidement avec une variation en fonction de R quasi
linéaire. Ainsi, une premiere approximation consiste a considérer un flux proportionnel au rayon du pied
de la goutte ¢ = K(AT)R avec K(AT) une constante qui dépend de I’écart de température entre la pa-
roi et la vapeur saturée. Afin d’identifier cette constante, regardons d’abord I’évolution des différentes
résistances thermiques.

La figure 4.16 montre I’évolution des différentes résistances thermiques mises en jeu décrites dans
la section 4.1.3. Nous rappelons que le modele compte trois résistances thermiques : une résistance
thermique de conduction dans la goutte R représentée dans les différents graphiques par un cercle
(o), une résistance d’interface notée R™ et symbolisée par des croix (+) et enfin une résistance liée
a la courbure de I'interface liquide-vapeur R°“? qui est représentée par des losanges (o). Ces trois
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Flux (W)

FIGURE 4.15 — Graphique représentant les flux absorbés par une goutte de tétraéthylene glycol posée
a 1 mm d’un gradient de mouillabilité intermédiaire avec un volume initial de 10~CuL et une hystérésis
de 5°. A gauche, le flux est fonction du rayon de pied de goutte R et a droite, il est représenté en fonction
du temps. Trois sous-refroidissements ont été simulés. Les courbes bleue, noire et rouge représentent des
écarts de température de 20, 30 et 50°C respectivement.

résistances thermiques sont représentées en fonction de la variable temporelle et en fonction du rayon de
pied de goutte. Rappelons les différentes expressions des résistances thermiques citées :

cond _ 0
4mk;R,.sin 0

int _ 1
27hinR%(1 —cos 0)
Rcaurb _ RminATt _ Rmin Rmt

qR. R

Dans un premier temps, les graphiques supérieurs de la figure 4.16 montrent que les résistances ther-
miques d’interface et de courbure deviennent trés rapidement négligeables par rapport a la résistance
de conduction thermique dans la goutte. Alors que les effets de la résistance de courbure R sont
négligeables tout le temps, les effets de la résistance d’interface sont importants aux tous premiers ins-
tants, lorsque le volume de la goutte est tres petit (V < 0,01uL), puis sa valeur chute trés rapidement. Il
faut noter que nous avons choisi un coefficient d’accommodation ou coefficient d’évaporation & égal a
I’'unité. Il existe dans la littérature une treés large gamme de valeurs possibles pour ce coefficient, com-
prises entre 0 et 1 en fonction du fluide utilisé et de la pression du systeme [93]. La variation de ce
parametre n’influencera pas les comportements thermique et dynamique de la goutte car la résistance
d’interface devient treés vite négligeable pour les volumes de gouttes considérés.

La valeur de la résistance de conduction dans la goutte diminue de facon importante en fonction du
rayon de pied de goutte et du temps jusqu’a ce que la goutte atteigne le rayon critique. Dans cette premiere
phase, i.e. phénomene purement thermique, la diminution de la résistance de conduction s’explique par
une croissance de la goutte. La goutte croit par condensation tout en conservant sa position et sa forme
de calotte sphérique, autrement dit elle conserve son angle de contact 6 (x¢). Parce que la surface du pied
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FIGURE 4.16 — Les graphiques de la partie supérieure de la figure représentent les rapports des diffé-
rentes résistances sur la résistance totale en fonction du rayon de pied de goutte (a gauche) et du temps
(a droite). Les graphiques de la partie inférieure correspondent aux évolutions des différentes résistances
thermiques en fonction du rayon de pied de goutte R (a gauche) et du temps (a droite). La résistance de
conduction est représentée par des (o), la résistance d’interface est identifiée par des (+) et enfin la
résistance liée a la courbure est représentée en (<). Les couleurs bleue, noire et rouge correspondent aux
sous-refroidissements de 20, 30 et 50°C respectivement.

de goutte grandit, la résistance de conduction diminue. Lorsque la goutte atteint le rayon critique, on
observe sur le graphique une rupture de pente indiquant que celle-ci se met a bouger grace au gradient de
mouillabilité. La résistance de conduction diminue alors brutalement. Cette diminution de la résistance
de conduction provient de I’étalement de la goutte sur le gradient de tension de surface, i.e. I’angle de
contact diminue. En effet, 1’épaisseur moyenne de la goutte diminuant et la surface du pied de goutte
continuant d’augmenter, le flux traversant par conduction augmente et donc la résistance décroit.

Compte tenu de I’évolution des différentes résistances thermiques et des rayons de pied de gouttes
étudiés (de I’ordre du millimetre) on peut négliger la résistance d’interface et la résistance liée a la
courbure de I’interface. Ainsi, en reprenant 1’expression du flux thermique (4.15) et en négligeant les
effets a I'interface liquide-vapeur on obtient une expression simplifiée et qui vérifie bien une évolution
linéaire avec le rayon de pied de goutte lorsque la goutte croit par condensation :

N 4mk;R.sin 0

g~ = AT, (4.24)

Finalement, la figure 4.17 nous montre le coefficient d’échange global sur la goutte. Celui-ci a été
calculé a partir de la surface du pied de la goutte (surface mouillée). Le coefficient d’échange global
s’écrit en considérant une seule résistance de conduction dans la goutte :

4kR.sin® 4k

Hglobal ~ —
OA OR.sin O

(4.25)
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FIGURE 4.17 - Evolution du coefficient d’échange global calculé pour une surface d’interface liquide-
solide. A gauche, le coefficient d’échange global est tracé en fonction du rayon de pied de goutte R
et a droite il est représenté en fonction de la variable temporelle. Les couleurs bleue, noire et rouge
correspondent aux sous-refroidissements 20, 30 et 50°C respectivement.

Lorsque la goutte est immobile, I’angle de contact reste le méme au cours du temps. D’apres cette ex-
pression le coefficient d’échange global est inversement proportionnel au rayon du pied de goutte R ce
qui est en accord avec ce qu’on observe dans le graphique de gauche de la figure 4.17. Lorsque le rayon
du pied de goutte atteint le rayon critique R = Re/irique, 1a goutte se met a bouger et I’angle de contact
diminue. En faisant apparaitre la relation géométrique qui lie le rayon de la goutte au volume et a I’angle
de contact (Eq. (3.36)) "expression (4.25) du coefficient d’échange global s’écrit :

pyelobal 4k; (243 cos O —cos39)1/3 ( T )1/3f(9)

9sin6(3—v)l/3 3V

T

(4.26)

avec,

/3
(2— 3cos 6 + cos? 9)1
= 4.2
1(9) Osin0 (4.27)

L’étude de la fonction f(6) montre que pour des angles allant de 7r/2 a 0, cette fonction est croissante,
toutefois comme le volume de la goutte augmente on ne peut pas définir le sens de variation du coefficient
d’échange global. Si on considere un tres faible sous-refroidissement AT ~ 0 alors la masse de la goutte
reste quasiment inchangée, dans cette configuration le coefficient de transfert augmente pendant la phase
dynamique. Par contre, si le volume augmente pendant le déplacement, i.e. sous-refroidissement tres

important, alors la compétition entre la valeur du gradient et la croissance de la goutte régit I’évolution
du coefficient de transfert.

La figure 4.18 permet de comprendre I'influence du sous-refroidissement lorsque la goutte est en
mouvement sur la paroi. En effet, outre le fait de régénérer la surface afin de faire apparaitre de nouveaux
embryons de liquide sur la paroi, phase dans laquelle le coefficient d’échange global est extrémement im-
portante (H8/°*%! > 10°Wm=2K~"), la création d’un gradient de mouillabilité permet aussi de conserver
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FIGURE 4.18 - Influence du sous-refroidissement sur le coefficient d’échange global dans la phase de
déplacement de la goutte sur le gradient dit « intermédiaire » de mouillabilité. Les autres parametres de
simulations sont Vy = 10_6uL, xo = 1 mm, CAH = 5° et T,; = 200°C.

un bon coefficient d’échange global pendant tout le déplacement de la goutte (H8/"% ~ 103°Wm 2K~ ").

Le gradient de mouillabilité est un parametre fondamental dans le comportement dynamique de la
goutte comme nous 1I’avons déja vu dans le chapitre précédent 3, ces études complémentaires montrent
qu’il influence également le comportement thermique et notamment le coefficient de transfert. La figure
4.19 met ainsi en avant I’effet de ’intensité du gradient de mouillabilité en simulant une goutte de
tétraéthyléne glycol posée sur trois gradients d’énergie de surface différents. Le volume initial Vy =
107°uL est le méme pour les trois simulations. La position initiale a cependant été choisie de sorte
que I’angle de contact initial de la goutte soit le méme pour les trois simulations. L hystérésis d’angle
de contact est quant a elle, constante sur toute la surface et égale a 5°. L’écart de température et la
température de la vapeur saturée sont respectivement de 5°C et 200°C. Nous avons choisi trois gradients
constants de valeurs % égales 4 0,1; 0,2 et 0,3 mm~'. Conformément a I’analyse ci-dessus de
I’équation (4.26), on observe voir que plus la valeur du gradient est forte plus le coefficient d’échange
est important. La goutte se déplace dans les trois cas avec le méme angle de contact initial, i.e. méme
rayon critique, mais elle s’étale plus ou moins rapidement en fonction du gradient de mouillabilité. En
effet, plus la valeur du gradient de mouillabilité est importante, plus I’étalement de la goutte sera rapide
et donc le coefficient de transfert thermique est intense.

La figure ?? est un exemple de vidéo permettant de voir la croissance de la micro-gouttelette de
tétraéthylene glycol posée sur un gradient de mouillabilité intermédiaire de Moumen [71] obtenue grace
au modele réalisé. L’écart de température entre la paroi et la vapeur saturée est de 30°C et la position
initiale est xo = lmm avec un volume initial Vy = 0,001 pL. Nous avons considéré pour cette simulation
une hystérésis d’angle de contact constante de 5° tout au long de la trajectoire. On peut voir dans cette
vidéo deux phases bien distinctes. La premieres phase est la croissance par condensation de la micro-
gouttelette et la deuxieéme partie est caractérisée par le déplacement de celle-ci lié au gradient de tension
de surface imprimé sur la surface de la paroi solide.

Reprenons 1’expression de la vitesse du centre de masse de la goutte (4.23) pour faire apparaitre des
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FI1GURE 4.19 - Influence de la valeur du gradient de mouillabilité sur le coefficient d’échange global.
Le volume initial de la goutte de tétraéthyléne glycol est Vo = 107°uL et la position initiale varie en
fonction des valeurs du gradient de facon a ce que I’angle de contact initial soit le méme pour les trois

simulations. L’hystérésis d’angle de contact est constante et égale a 5°. L’écart de température est de
5°C et la température de saturation est égale a 200°C.

FIGURE 4.20 - Vidéo obtenue a partir du modele thermodynamique décrit. La vidéo montre la crois-
sance par condensation et le déplacement grdce au gradient de mouillabilité d’une goutte de tétraé-
thylene glycol posée sur un gradient de mouillabilité. La vidéo est disponible a [’adresse suivante :
http: //youtu. be/ SEbyBnV5WaU.
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nombres sans dimension et ainsi généraliser le comportement thermohydraulique d’une goutte de liquide
posée sur un gradient de tension de surface :

qUh(xG) - gR(xg)ylvAcos 0ur(x6, V) — 6TUR(x6)U (x6)Ag(0(xG, V), €) (4.28)
Iv

avec Acos 6, ,(xg, V) la différence du cosinus de I’angle de contact incluant I’effet de I’hystérésis entre
I’avant et I’arriere de la goutte et Ag(0(xg, V), €) la fonction géométrique apparaissant dans 1’expression
de la force visqueuse déja définit dans le modele dynamique dans le chapitre 3. En divisant I’expression
(45) par la vitesse massique G(xg) = p;U (x¢) et en considérant la densité de flux de chaleur a travers la
surface du pied de la goutte g = J, 7R? on fait apparaitre le nombre capillaire Ca, le nombre de Reynolds
Re et le nombre d’ébullition Bg !

JoU(xg) »  TAcos 0, ,(xG,V) YiR(x5) R(xc)U (xg)
———=TR(xg)" = : —67Ag(0(xg,V), € (4.29)
hlvG(xG) ( G) D) G(XG) g( ( G ) ) G(XG)
soit,
Jy AcosO,,(xG,V) Y u
= ’ —6Ag(0(xg,V),€) ——— (4.30)
G (x) 2 Ulxo) Rixg)Glrg) 22800aY)8) g et
—— —— e ———— N——
Bg Ca~! Re~! Re~!
ce qui nous donne finalement 1’équation sans dimension suivante,
Acos 6 %
BoRe = 2608006 V) 0r 000 v).8)) 431)
2Ca
soit,
2C _
? = (BgRe +6Ag(8(xg,V), €)' (4.32)

Acos0,,(xg,V)

A partir de I’équation (4.32), nous tracons le graphique de la figure 4.21. Le tracé de ces courbes
s’est fait en considérant une gamme pour le produit du nombre d’ébullition par le nombre de Reynolds
BgRe = % qui couvre une une variation de la densité de flux (~ 0,05 a ~ 2000 W /cm?) pour une large
gamme de fluides présentés dans le tableau 4.2. Le graphique permet de connaitre les ordres de grandeurs
de la vitesse d’une goutte posée sur un gradient d’énergie de surface connu (Acos 6, ,) pour un angle de
contact donné. Les croix noires sur le graphique représentent un exemple de simulation. L’expérience
simulée est celle d’'une goutte posée sur un gradient de mouillabilité intermédiaire avec une hystérésis
d’angle de contact de 5° et I’écart de température est égal a 50°C.

. A 2Ca ’
Toujours dans la méme figure 4.21, on remarque que le terme ;5= g, augmente avec I’angle de

contact quel que soit la valeur de BgRe. De plus, pour des valeurs de BgRe inférieures a I'unité les
courbes sont tres proches, ce qui signifie que le taux de changement de phase est négligeable dans le bilan
de quantité de mouvement de la goutte. Par contre, pour de grandes valeurs de BgRe devant 1’unité il est
important de prendre en compte la contribution du taux de changement d’état dans ce bilan. En suivant
cette analyse, on observe sur le tableau 4.2 que pour des fluides comme 1’éthanol ou I’eau lorsque la
densité de flux de chaleur appliquée 2 la goutte est inférieure a environ 102 et 226 W /cm? respectivement,
le terme de changement de phase peut étre négligé. Au contraire, pour le pentane et le HFE7000 ce
terme ne peut pas étre négligé méme pour des faibles densités de flux (supérieurs 4 0,5 et 0,7 W /cm?
respectivement). Toutefois, d’un point de vue thermique, il est tres difficile d’atteindre des densités de
flux correspondant a BgRe > 1, ainsi le taux de changement de phase est quasiment toujours négligeable
quel que soit le fluide utilisé.

1. Le nombre d’ébullition est noté Bg pour ne pas confondre avec le nombre de Bond Bo.
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FIGURE 4.21 — Graphique représentant le terme sans dimension 2Ca/Acos 6, , en fonction de I’angle

de contact 0.

TABLE 4.1 — Tableau regroupant les viscosités dynamiques et les chaleurs latentes de vaporisation pour

différents fluides courants.

W (mPas) hy, (kJ/Kg)

Eau 1 2260
Ethanol 1,2 855
Méthanol 0,598 1173
Acétone 0,32 525
Pentane 0,196 358
HFE 700 0,372 132

TABLE 4.2 — Tableau regroupant les densités de flux associées a la gamme de BgRe choisie pour un

rayon R, = 1 mm.

J, (BgRe=0.01) J, (BgRe=0.1) J, (BgRe=1) J, (BgRe=10)

(W /cm?) (W /cm?) (W /cm?) (W /em?)
Eau 2,26 22,6 226 2260
Ethanol 1,026 10,26 102,6 1026
M¢éthanol 0,7015 7,015 70,15 701,5
Acétone 0,1678 1,678 16,78 167,8
Pentane 0,0702 0,702 7,02 70,2
HFE700 0,0491 0,491 491 49,1
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4.2 Validation qualitative de I’intensification des transferts
de chaleur

Comme cela a été décrit dans la section précédente, 1’ajout d’un gradient de mouillabilité permet
d’évacuer en théorie une goutte qui se condense sur une surface refroidie. Afin de mieux comprendre
la condensation en goutte sur une surface possédant un gradient de tension de surface, un dispositif
expérimental a été mis en place. Ce dispositif est concu pour permettre I’étude de la condensation et
de I’ébullition. En effet, nous avons étudié dans ce travail la condensation comme transfert de chaleur
mais d’un point de vue purement théorique une bulle soumise a un gradient de mouillabilité devrait
subir un comportement semblable. Dans cette section, nous commencerons par illustrer I’intérét d’un
traitement de surface sur les transferts en condensation en décrivant quelques résultats de la littérature.
Nous présenterons ensuite le dispositif expérimental que nous avons développé et nous montrerons les
premiers résultats expérimentaux obtenus en condensation.

4.2.1 Expérience de Daniel et al. (2001) [58]

Daniel et al. [58] ont été les premiers a quantifier thermiquement les effets d’un gradient de mouilla-
bilté sur la condensation en gouttes. En effet, ils ont comparé quantitativement la valeur du nombre de
Nusselt sur une surface de cuivre avec et sans traitement. L'expérience qu’ils ont développée, qui est
représentée sur la figure 4.22(a), consiste a étudier des gouttes qui se forment par condensation sur la
surface d’un bloc de cuivre dans lequel des thermocouples ont été insérés afin d’évaluer la densité de
chaleur échangée a la surface du bloc. Ils ont ainsi quantifié le coefficient d’échange thermique et le
nombre de Nusselt a partir de la relation (4.33) :

D
B keauAT

Nu (4.33)

avec D le diametre du bloc de cuivre, AT le sous-refroidissement, c’est-a-dire la différence entre la

température de saturation de I’eau et la température a la paroi (75 — Tparoi)s keau 1a conductivité thermique
de I’eau et J,, la densité€ de flux de chaleur égale a :

dT
Jy= kcL,d—y (4.34)

avec k¢, la conductivité thermique du cuivre et dT /dy le gradient de température a la paroi.

La figure 4.22(b) compare les nombres de Nusselt de I’échangeur dans deux situations différentes.
Dans le premier cas de figure, lorsque la surface est non traitée chimiquement, il y a formation d’un
film sur la paroi horizontale. Dans le deuxiéme cas, lorsque la paroi possede un gradient de mouillabilité
alors un régime de condensation en gouttes s’établit sur la paroi chimiquement modifiée. Le traitement de
surface améliore 1’échange thermique d’un facteur 3 lorsque la surface est sous-refroidie de 20°C, et d’un
facteur 10 lorsque elle est sous-refroidie de 2°C. L’étude menée par Daniel et al. [58] est sans doute la plus
proche, dans la littérature, de mon travail de thése. Ainsi, de la méme fagon nous avons développé dans
notre laboratoire un dispositif expérimental pour comprendre et quantifier les effets d’une mouillabilité
variable sur des dispositifs thermiques tels que les condenseurs et/ou évaporateurs.

4.2.2 Dispositif expérimental
4.2.2.1 Enceinte thermo-régulée

L’enceinte développé en sein du laboratoire doit répondre a des exigences pour un fonctionnement en
mode condensation et en mode ébullition. Dans le premier mode, le transfert de chaleur par condensation,
le fluide utilisé doit étre élevé en température jusqu’a température de saturation pour une pression donnée
et I’échantillon refroidi par un circuit secondaire relié a un cryostat afin que la vapeur se condense a la
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(a) Schéma illustrant I’expérience de Daniel et al. [58] de la formation
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FIGURE 4.22 — Images extraites de Daniel et al. [58] illustrant [’expérience effectuée et les résultats
obtenus.
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surface du substrat. En ébullition, les exigences sont différentes. L’échantillon doit étre totalement im-
mergé dans le liquide et une résistance thermique vient élever la température en surface de 1’échantillon
pour faire apparaitre 1’ébullition. Ainsi, I’enceinte doit répondre a plusieurs contraintes :
— le fluide de travail doit étre thermostaté,
— I’enceinte doit étre pressurisée,
— des visualisations doivent pouvoir étre effectuées afin d’observer et de détecter la présence de
bulles ou gouttes en fonction du mode de transfert de chaleur étudié.
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L’enceinte réalisée est illustrée dans les figures 4.23 et 4.24. Elle consiste en un parallélépipede
en duraluminium (AU4G) de dimensions extérieures 200 x 200 x 160 mm?> dont les arétes latérales ont
été arrondies. L épaisseur des différentes faces en duraluminium est de 20 mm. Des hublots en Pyrex®
ont été placés sur quatre faces de I’enceinte : deux hublots rectangulaires latéraux de dimensions 60 x
115 mm?, un hublot circulaire sur la face supérieure de I’enceinte de diamétre 70 mm et un dernier
hublot circulaire sur la face inférieure de 1’enceinte de diametre 110 mm. Chaque hublot est serré entre
deux joints plats en fluorocarbone (Viron®) afin de conserver 1’étanchéité. L enceinte est traversée par
un cylindre en duraluminium (AU4G) de diametre extérieur 70 mm qui fait I’objet de la section suivante.
Deux transmetteurs de pression piézorésistifs Keller ont été placés dans I’enceinte. Le premier capteur
de pression absolue PAA33X est placé sous la face supérieure de I’enceinte, et le deuxieme capteur de
pression différentiel PD33X mesure la différence de pression entre I’intérieur de I’enceinte et I’intérieur
du tube circulaire qui la traverse.

Le systeme de chauffe utilisé pour thermostater 1’enceinte est un ensemble de huit cartouches chauf-
fantes Vulstar® haute charge avec thermocouple de type K intégré. Les résistances ont été montées en
parallele et intégrées dans la masse de 1’enceinte, deux cartouches a chaque coin arrondi de I’enceinte.
Le diametre externe de chaque résistance est égale a 6,35 mm et la puissance maximale supportable est
de 400 W pour une tension nominale de 230 V ce qui fait une résistance ohmique d’environ 132,2 Q.
Les gaines de sorties sont de type nickel-soie de verre radiale. La puissance électrique nécessaire aux
cartouches chauffantes est fournie par une alimentation stabilisée continue TDK Lambda UP120 —
3.6 (120V —3,6A4).

Thermocouple
detypeK gainé

Fils alimentation
gainés

Gaine métallique pour
une protection
thermique et
mécanique

«——— 76,2 mMm
<«———— 66,2 mm

6,35 mm

FIGURE 4.25 — Schéma d’une cartouche chauffante Vulstar haute charge avec thermocouple intégré.
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FIGURE 4.24 — Photographie de [’enceinte fabriquée avec l’instrumentation associée.
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4.2.2.2 Porte-échantillon et systeme d’aspiration de I’échantillon

Joints toriques en
Viton® pour
I étanchéité

Echantillon traité

Echangeur
relié au cryostat

FIGURE 4.26 — Schéma du systeme d’aspiration au niveau du porte-échantillon et de I’échantillon traité.

L’échantillon traité est posé sur un porte-échantillon isolant thermiquement usiné par commande
numérique en PVC® de conductivité thermique A = 0,2 W.m~'.K~!'. Comme nous 1’avons déja men-
tionné, 1’enceinte est traversée par un cylindre relié a une pompe a vide. Une différence de pression est
créée entre I’enceinte et le tube de facon a aspirer le porte-échantillon et I’échantillon. Nous avons choisi
cette réalisation car, bien que plus compliqué techniquement, elle permet d’avoir une surface propre et
sans éléments mécaniques qui pourraient géner la visibilité et modifier les comportements de gouttes
en condensation et surtout des bulles en ébullition (notamment en créant des sites de nucléation « para-
sites »). Le porte-échantillon avec I’échantillon et le systeme d’aspiration est schématisé dans la figure
4.26. Des dessins assistés par ordinateur sont aussi illustrés dans les figures 4.27 et 4.28. La surface de
I’échantillon est égale a 50 x 110 mm? et les dimensions de 1’échangeur au centre du porte-échantillon
sont 10 x 20 x 26 mm?>. Ce dernier est relié A un bain thermostaté VWR International d’une capacité
totale de 13 L. De plus, le tube traversant I’enceinte et supportant I’échantillon est monté de facon a ce
qu’il puisse pivoter sur lui-méme. Par conséquent, il est possible par la suite d’effectuer des études sur
I’effet de la gravité sur le comportement dynamique sur une surface a mouillabilité hétérogene.

L’enceinte est instrumentée de plusieurs thermocouples de type K (chromel-alumel) protégés par
des gaines Inconel. Pour insérer les thermocouples de 0,5 mm de diametre des passages étanches ont
été prévus. Avant d’€tre montés sur le dispositif expérimental, les thermocouples sont étalonnés a I’aide
d’une sonde de platine PT100 et d’un bain thermostaté. La sonde PT100 mesure la température précisé-
ment (a 0, 1°C pres) et est utilisée comme référence pour I’étalonnage des thermocouples de type K. La
sonde PT100 et les thermocouples sont insérés dans un bloc de laiton. Au régime permanent, ce dernier
posseéde une température homogene ce qui permet de considérer que les thermocouples et la sonde ont la
méme température. Différentes températures sont imposées au bain thermorégulé dans lequel le bloc de
laiton est plongé. Pour chaque température le régime permanent est atteint. Ainsi, plusieurs mesures sont
effectuées par les thermocouples de type K et la sonde PT100. Des coefficients correctifs sont appliqués
a chaque thermocouple afin de diminuer I’écart entre leurs mesures de température et celles effectuées
par la PT100. L’incertitude de mesure de température résultante est de 0,2°C.
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4.2.2.3 Systeme d’acquisition et de visualisation

Systéme d’acquisition Le systtme d’acquisition permet d’enregistrer au cours des expériences les
données suivantes :
les températures d’entrée et de sortie de 1’échangeur du porte échantillon (2 thermocouples),
les températures des cartouches chauffantes (8 thermocouples),
la température de la vapeur a I’intérieur de I’enceinte (1 thermocouple),
la température ambiante de la piece dans laquelle se trouve I’enceinte (1 thermocouple),
la pression absolue dans I’enceinte et,
la différence de pression entre 1’enceinte et le cylindre.
L’acquisition des données est effectuée a I’aide d’une centrale d’acquisition de la marque National
Instruments. La figure 4.29 schématise la chaine d’acquisition des données. Le logiciel d’acquisition

utilisé est NI Labviews 7.1.
'
¥
Chassis d’ac%ii?ﬁon IOrdipa}teubr avec
SCXI-1000 AT-MIO-16XE-50 ogiciel Labviews

FIGURE 4.29 — Schéma de la chaine d’acquisition.
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Les thermocouples de type K sont reliés au bloc de connexion SCXI-1303. Celui-ci a pour but de
compenser la température des connexions grace a une compensation de type "soudure froide" : une sonde
platine (PT100) permet de connaitre la température du bloc de connexion et de corriger I’erreur qu’elle
induit sur la mesure des températures effectuées par les thermocouples. Le module SCXI-1102B permet
de conditionner le signal venant des thermocouples avant de les envoyer au niveau de la carte d’acquisi-
tion. Ce module agit comme un filtre passe-bas, c’est-a-dire que les hautes fréquences sont supprimées
du signal des thermocouples (< 200 Hz). Par la suite, dans le logiciel d’acquisition, un filtre passe-bas
numérique est ajouté afin d’éviter la présence de parasites sur le signal provenant des thermocouples et
des capteurs de pression. Le signal parasite provient essentiellement du champ électrique généré par les
fils électriques entourant le dispositif expérimental. Le chassis SCXI-1000 permet a la fois d’alimenter
électriquement le module SCXI-1102B et d’envoyer un signal multiplexé a la carte d’acquisition AT-
MIO-16XE-50. Cette derniere regoit les données du chissis et les enregistre temporairement dans un
buffer tournant. Finalement, le logiciel de données récupere et traite les informations stockées dans ce
buffer tournant pour ne conserver que 8 données par seconde et par thermocouple filtrées a 4 Hz (rapport
obligatoire supérieur a 2) .

Systéme de visualisation Le systtme de visualisation est principalement utilisé pour déterminer le
comportement dynamique des gouttes ou bulles sur la surface de 1’échantillon traité pour obtenir le gra-
dient de mouillabilité. Le modele de la caméra Basler utilisée est A202k. C’est une caméra possédant un
capteur CCD de résolution maximale 1004 x 1004 pixel” et une fréquence d’image de 48 fps. Plusieurs
lentilles optiques (x6, x12 et x24) peuvent &tre placées sur 1’objectif de la caméra de focale 50 mm.
La mesure de la résolution est effectuée a I’aide d’une mire de calibration de la marque Edmund de type
Ronchi Ruling (10 [p.mm~"). Ce systeéme permet d’atteindre une résolution spatiale pour I’objectif x24
de 6,25 um/ pixel. La section d’essai, i.e. I’échantillon traité, est éclairé par une source de lumiere froide
de la marque COOLH dedocool avec une centrale du type COOLT3.

4.2.2.4 Modes de fonctionnement

zeN 2

Comme il a déja été mentionné, I’enceinte permet d’effectuer des expériences de transferts de chaleur
par condensation et par ébullition. Les deux schémas suivants montrent le montage du porte-échantillon
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lorsqu’on veut de la condensation ou de I’ébullition.

La figure ci-dessous 4.30 schématise le montage du porte-échantillon en mode
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FIGURE 4.30 — Schéma du porte-échantillon en mode condensation.

ébullition La figure 4.31 schématise le montage du porte-échantillon en mode ébullition.
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FI1GURE 4.31 — Schéma du porte-échantillon en mode ébullition.
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FIGURE 4.32 - Vidéo de la condensation en gouttes sur un gradient de mouillabilité obtenu par mé-
thode de silanization. La vidéo a été accélérée (~ 5 heures d’enregistrement). La vidéo est disponible a
I’adresse suivante : http: //youtu. be/y4ARqQB3GbIM

1200 |
i ~2,39mm
1000 1 ;_‘"“"*--! _____ . (.8
4 - *\\
> ] S 0.6
+=  ROD 4 N
8 ] N
3
S 3 . ~1359mm o4 <
- B
o 60O 7 R =
© h =
N
= 1
2 400 4 ] .
< ] & N ()
= \\\
001 J 2 = B N 8

o +——— 7 7T 4

0.0 20 4.0 6} 8.0 100 12,0

Position (mm)

FIGURE 4.33 — Gradient de mouillabilité utilisé pour le premier test de condensation.
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La vidéo 4.32 montre la condensation en goutte sur
une surface possédant un gradient de mouillabilité. Le
gradient de mouillabilité est celui possédant les caracté-
ristiques présentées sur la figure 4.33. C’est un gradient
radial, c¢’est-a-dire que la zone hydrophobe est située
au centre et les isovaleurs de I’angle de contact sont
des pseudo-cercles comme nous I’avons déja vérifié au
chapitre 2. Nous rappelons que le substrat sur lequel le
gradient a été « imprimé » correspond a une lame de
verre de dimensions 50 x 110 mm? et une épaisseur de
1 mm. Le fluide utilisé dans ce test est de I’eau démi-
néralisée et I’échantillon est a ’horizontale. La vidéo
originale est un enregistrement d’environ cinq heures.
Nous avons imposé un écart de température d’environ
50 a 55°C entre I’eau qui circule sous I’échantillon et
la température de la vapeur d’eau saturée a la surface
du substrat. Les premiers tests ont été effectués dans
des conditions atmosphériques ambiantes (piny = Parm)
et la température ambiante de la piece était de 25°C.

La figure 4.34 montre quatre photographies prises
a différents intervalles de temps lors de la condensa-
tion de la vapeur d’eau sur la surface possédant le
gradient de mouillabilité. L’intérieur du cercle rouge
correspond a la zone traité chimiquement. Aux pre-
miers instants de la vidéo (photographie 1 de la
figure 4.34), la condensation de la vapeur d’eau
se fait au centre de I’échantillon. Le régime de
condensation est un régime en gouttes de 1’hydro-
phobicité de la surface au centre de 1’échantillon
comme nous l’avons décrit dans la section 4.1.1
précédente. L’intensité du gradient de mouillabilité
au centre de 1’échantillon étant faible (de 1’ordre
de 2,3 °/mm comme le montre figure 4.33), les
gouttes croissent et coalescent jusqu’a atteindre la
zone de forte intensité (environ 13,5 °/mm) et sont
ensuite évacuées grace au déséquilibre des forces
d’Young au niveau de la ligne triple. La coales-
cence des gouttes est un facteur que nous n’avons
pas pris en compte dans notre modele. Expérimen-
talement, ce parametre s’avere fondamental dans le
comportement dynamique des gouttes car il augmente
la fréquence d’évacuation des gouttes sur un gra-
dient de tension de surface ce qui augmente consi-
dérablement le coefficient d’échange de chaleur glo-
bal. Au bout de quelques heures de condensation
(photographie 3 et 4) on constate que le centre
de I’échantillon, c’est-a-dire la zone traitée chimi-
quement, conserve un régime de condensation en
gouttes tandis que la zone non traitée se voit recou-
verte par un film de liquide de plusieurs millimetres
qui tend a diminuer fortement les transferts de cha-
leur.

FIGURE 4.34 — Photographies prises a dif-
férents intervalles de la condensation de la
vapeur d’eau sur une surface avec gradient
de mouillabilité. Le cercle rouge représente la
zone du gradient d’énergie de surface.
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"t t=4.1005

FIGURE 4.35 — Condensation de vapeur d’eau déminéralisée sur une surface de verre possédant un
gradient de mouillabilité effectué par méthode chimique. Les lignes correspondent aux contours des
gouttes d’eau au temps t tandis que les pointillés représentent la méme goutte a l’instant précédent
(photo précédente). Dans la derniere photo (t = 5,566 s) la goutte est évacuée en dehors du champ de
la caméra.

Nous avons représenté dans la figure 4.35 quatre instants différents de la condensation avec les temps
associés. Premierement, on constate que la taille des gouttes se déplagant sur le gradient correspondent
a des petites gouttes (~ 1 mm de rayon de pied de goutte) tel que le rayon de pied de goutte soit petit
devant la longueur capillaire de I’eau (R < L.4,). Un premier calcul de la vitesse de déplacement permet
d’estimer une vitesse de 1’ordre de 1 a 2 mm/s.

Tres récemment Macner et al. [94] ont étudié et comparé la condensation de la vapeur d’eau sur
des surfaces avec et sans gradient de mouillabilité et notamment la distribution des tailles des gouttes
sur de telles surfaces. La figure 4.36 extraite de [94] montre le nombre de gouttes par unité de surface
en fonction du temps ainsi que les distributions des tailles de gouttes pour des échantillons possédant
une mouillabilité homogene (couleur rouge) et des échantillons avec gradient de mouillabilité chimique
(couleur lilas) d’environ 22°/mm. Les auteurs distinguent trois régions notées I, II et III. Dans la pre-
micre partie de la courbe, les auteurs observent une croissance du nombres de gouttes par unité de sur-
face (graphique du haut) en fonction du temps et la distribution des tailles de gouttes est similaire pour
des échantillons avec et sans gradient de mouillabilité. Cette augmentation provient de 1’activation de
I’ensemble des sites de nucléations. Pendant ce laps de temps le régime de condensation est largement
dominé par le phénomene de nucléation. Dans la deuxiéme région, les gouttes grandissent et par consé-
quent le phénomene de coalescence devient plus important. La coalescence des gouttes a tendance a
décaler la distribution des tailles de gouttes (gouttes plus grosses) au détriment du nombre ce qui ex-
plique la décroissance de la courbe. Le pic séparant la région I de la région II, qui représente le nombre
maximum de gouttes par unité de surface, marque la séparation entre un régime de condensation en
gouttes controlé par le phénomene de nucléation et le régime de condensation en goutte contrdlé par la
coalescence. Enfin dans la derniere région on observe une diminution de la densité de gouttes en dents
de scie pour la surface possédant une mouillabilite homogene alors que la surface possédant un gradient
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de mouillabilité conserve une distribution de la taille des gouttes similaire aux deux autres régions. En
effet, les plus grosses gouttes sont inévitablement évacuées par le gradient, soit par leur position (site de
nucléation situé sur le gradient de forte intensité) soit par coalescence de plusieurs gouttes (la ligne triple
de la goutte finit par se déporter sur la zone possédant le gradient de mouillabilité).
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FIGURE 4.36 — Evolution de la distribution des rayons de gouttes d’eau condensées sur des surfaces a
mouillabilité homogene (rouge) et avec gradient (lilas). Figure extraite de [94].

En définitive, les distributions de taille des gouttes nous permettent d’identifier le principal avantage
de I'utilisation d’une surface avec gradient de mouillabilité en condensation : la densité de gouttes de
petites tailles est et reste plus importante. En effet, le gradient de mouillabilité, comme nous 1’avons
montré dans la vidéo 4.32, permet aisément d’évacuer les grosses gouttes qui possedent une résistance
thermique de conduction importante. Les transferts de chaleur sont ainsi intensifiés.
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4.3 Conclusion

Dans ce dernier chapitre la question initiale de I’effet du gradient de mouillabilité soumis a des
échanges de chaleur avec changement d’état a été abordé d’un point de vu théorique et expérimental.
Dans un premier temps, nous avons incorporé au modele dynamique développé dans le chapitre 3 les
transferts de chaleur avec changement d’état dans le cas de la condensation. Les résultats ont montré que
méme si le gradient de mouillabilité permettait de conserver un coefficient d’échange relativement bon
pendant la phase de déplacement de la goutte, il était extrémement élevé (10* ~ 10> Wm 2K ") dans la
phase statique, lorsque les gouttes sont tres petites (< 0,1 mm). Dans un deuxieme temps, nous avons
présenté le banc expérimental qui a été développé dans le but de comprendre et d’analyser les effets
de gradients d’énergie de surface sur les transferts de chaleur avec changement d’état. Celui-ci permet
surtout de conserver un régime de condensation en gouttes de petites tailles en évacuant les gouttes qui
atteignent un rayon critique.

En conclusion, I’optimisation de surfaces avec gradient de mouillabilité vise a augmenter le taux de
couverture de la surface avec des gouttes de petites tailles pour permettre un échange de transfert de
chaleur important. Une surface correctement congue doit permettre a I’ensemble des gouttes d’accéder
a la zone possédant le gradient au cours de leurs croissances, soit par la position du site de nucléation
sur la surface, soit par coalescence de plusieurs gouttes. L’'utilisation d’un tel gradient permet donc de
maintenir un régime de condensation en gouttes, méme dans le cas des systemes ou la gravité ne peut plus
étre utilisée comme mécanisme d’évacuation de gouttes. Les exemples d’applications dans lesquelles
ce type de traitement de surface peut présenter un intérét concernent les différents systémes destinés
a la microélectronique qui operent sur des échelles de longueur petites ou encore dans les systemes
thermiques destinés a fonctionner dans des conditions de microgravité.
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Le travail présenté dans cette these s’inscrit dans le développement d’une réponse a une demande
croissante de solutions pour les systemes permettant I’évacuation et le transport de la chaleur créés par
I’électronique moderne. Le procédé de traitement de surface présente I’avantage de fonctionner méme
dans des conditions de microgravité, domaine dans lequel il est difficile d’évacuer des quantités impor-
tantes de chaleur. L’ étude bibliographique menée révele un sujet dont les phénomenes physiques mis en
jeu sont loin d’étre compris. En effet, la dynamique d’une goutte posée sur une surface a mouillabilité va-
riable a fait I’objet de divers travaux scientifiques. Cependant, le couplage avec les transferts thermiques
n’a que rarement été traité. Depuis des années, la dynamique des gouttes soumises a différentes forces a
suscité la curiosité des scientifiques. Malgré les travaux réalisés, de nombreuses incompréhensions et la-
cunes demeurent sur I’origine et la modélisation des ces phénomenes a 1’échelle micrométrique et de leur
action combinée a I’échelle de la goutte, notamment concernant I’effet de I’hystérésis d’angle de contact.

Une revue de la littérature révele un besoin d’effectuer une étude systématique pour comprendre
le phénomene de migration d’une goutte posée sur un substrat possédant ou non une mouillabilité va-
riable. Deux approches existent, la premiere théorie se focalise sur les mécanismes d’adsorption et de
désorption des molécules du liquide au niveau de la ligne triple. La deuxiéme théorie est une approche
classique de résolution de I’équation de Navier-Stokes dans le cas particulier de la théorie de lubrification
(films minces). dans cette approche, la dissipation visqueuse est évaluée jusqu’a une certaine distance
de la ligne de contact pour éviter la singularité non intégrable dans le calcul des contraintes visqueuses.
Dans ce travail, nous avons choisi cette dernicre théorie. Les études expérimentales concernant de telles
surfaces font pour la plupart référence a I’hystérésis d’angle de contact comme parametre intrinséque au
couple fluide-paroi. Toutefois, malgré son importance cet effet qu’a I’hystérésis a retenir la goutte n’est
pas pour autant pris en compte dans les modeles dynamiques de la goutte disponibles dans la littérature.

Dans le cadre de ce travail de theése, nous avons retenu deux techniques pour obtenir un gradient de
mouillabilité. La premiere technique concerne les dépots par plasma a basse pression et la deuxieme est
un dépdt réalisé par traitement chimique : la silanization. Ces deux techniques ont nécessité la mise en
place d’un dispositif et d’un protocole expérimental ainsi que de nombreux tests d’étalonnage. Dans le
but de valider les gradients d’énergie de surface par ces techniques expérimentales, deux méthodes de
mesure des angles statiques, d’avancée et de recul ont été utilisées. La premicre méthode de mesure se
base sur les résultats d’analyse du DIGIDROP lui-méme et la seconde s’appuie sur la construction d’un
algorithme de détection d’angle de contact basée sur 1’analyse des vidéos. L’ obtention d’un déplacement
d’une goutte posée sur les gradients de mouillabilité s’est avérée loin d’étre systématique et cela malgré
un gradient de 10 a 12° par millimetre a certains endroits du substrat, ordre de grandeur conforme avec
ceux trouvés dans la littérature. Une analyse de I’effet de I’hystérésis d’angle de contact du dépdt a mon-
tré des valeurs relativement importantes (30 a 40°) ce qui met en évidence 1’aspect fondamental de ce
parametre quant a la mise en mouvement d’une goutte sur une surface solide. Par ailleurs d’importantes
hétérogénéités spatiales de 1’hystérésis d’angle de contact ont été décelées sur les substrats possédant



146 Conclusion Générale et Perspectives

un gradient de mouillabilité ce qui explique que les modeles existants, qui ne tiennent pas compte de
ce parametre, ne soient pas capables d’expliquer le comportement dynamique d’une goutte posée sur un
gradient d’énergie de surface.

Parallelement a cette étude expérimentale, nous avons développé deux approches de modélisation du
comportement dynamique d’une goutte posée sur une surface solide a mouillabilité variable. Le premier
modele est basé sur deux lignes de contact couplées (goutte cylindrique). Cette approche nous a permis
de mettre en évidence les parametres essentiels liés a la migration d’une goutte posée sur un gradient
de mouillabilité. Dans un deuxieéme temps, nous avons complexifié 1’étude en modélisant une goutte
3D. Dans cette approche, nous avons développé une expression de la force motrice liée au gradient de
mouillabilité en faisant apparaitre explicitement 1’hystérésis d’angle de contact, parametre clé dans la
dynamique de déplacement d’une goutte. L’analyse de ce modele sur une campagne expérimentale de la
littérature a mis en évidence la forte influence de ce parametre ainsi que de ses hétérogénéités spatiales
et donc la nécessité de sa prise en compte dans les modeles prédictifs. Une seconde analyse a permis de
distinguer les différences existant entre les approches physiques de la littérature et celle présentée dans
ce travail. En effet, Moumen et al. [71] sont les seuls a proposer un modele prenant en compte I’effet de
I’hystérésis de la surface. Les auteurs utilisent la valeur minimale du rayon que doit avoir la base de la
goutte pour se mettre a bouger sur la surface. Ils appellent cette grandeur le rayon critique. Les auteurs
ont fait I’hypothese d’homogénéité de la valeur de I’hystérésis d’angle de contact sur la zone correspon-
dant a la taille de la goutte ce qui est fort discutable au regard de la campagne de mesure réalisée sur nos
échantillons. Ensuite, une étude sur I'impact de la variation de masse de la goutte a mis en évidence ses
effets notables que peut avoir le transport de masse par changement d’état sur le déplacement des gouttes.
L’analyse des résultats a montré que I’accroissement de la masse permet de déclencher le déplacement
d’une goutte initialement arrétée des que celle-ci atteint son rayon critique. Au contraire, la diminution
de la masse tout au long du substrat pénalise sa dynamique.

Un banc expérimental destiné a 1’étude thermique a été développé dans le but de comprendre et
d’analyser les effets de gradients d’énergie de surface sur les transferts de chaleur avec changement
d’état. Les premiers résultats ont montré que 1’existence d’un tel gradient permettait de conserver un
régime de condensation en gouttes de petites tailles en évacuant toutes celles qui atteignent le rayon cri-
tique. Le couplage du modele dynamique 3D de déplacement aux transferts de chaleur avec changement
d’état dans le cas de la condensation. L’analyse des résultats a montré que si le gradient de mouillabilité
permet de conserver un coefficient d’échange relativement bon pendant la phase de déplacement, il est
extrémement important (10% 2 10° Wm 2K ") lorsque les gouttes sont micrométriques.

Les perspectives a ce travail sont nombreuses. Tout d’abord, bien que nous ayons choisi une approche
classique du comportement dynamique de la goutte, il est souhaitable d’étudier la théorie cinétique mo-
Iéculaire dans le cas particulier d’une goutte posée sur un gradient de mouillabilité et notamment 1’incor-
poration du parametre d’hystérésis d’angle de contact dans cette approche. Concernant la modélisation
thermohydraulique, I’ajout du phénomene de coalescence dans le cas de la condensation s’avere indis-
pensable. D’un point de vu expérimental, il est intéressant, d’une part, de poursuivre avec la réalisation
des échantillons par la méthode plasma (dont le gradient est trop faible pour I’instant) et de perfectionner
les gradients par méthode chimique, et d’autre part de rechercher d’autres traitements qui permettraient
d’obtenir des surfaces possédant des gradients de mouillabilité présentant une faible hystérésis d’angle
de contact. Pour chacun de ces procédés de réalisation, il serait intéressant de caractériser de facon sys-
tématique 1’évolution du gradient au cours du temps dans le but de comprendre le vieillissement des
surfaces. L utilisation du banc expérimental thermique appliqué a I’ébullition permettra de vérifier ex-
périmentalement si le gradient de mouillabilité est également a méme de déplacer des bulles. Toutefois,
d’autres mécanismes seront alors a prendre en compte a la fois d’un point expérimental, car il faudra
étre capable de réaliser un gradient de mouillabilité adapté a la nucléation des bulles et au déplacement
de la ligne de contact vers les régions mouillantes mais également d’un point de vue théorique pour le-
quel des modélisations adaptées sont a développer (frottements visqueux a I’interface liquide-vapeur et
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comportement de la ligne triple au niveau des singularités géométriques sur la surface).
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| PROPRIETES THERMOPHYSIQUES DE L'EAU ET DU
TETRAETHYLENE GLYCOL

Le tableau suivant présente les propriétés thermophysiques de 1’eau et du tétraéthyléne glycol a 25°C
et la pression atmosphérique de 1,013 bar.

Eau Tétraéthylene glycol
Formule chimique H,0 HO(CH,CH,0)3CH,CH,0H)
M (g.mol™") 18,0153 194,226
p (Kg.m™3) 1000 1125
Yiv (N.m™ 1) 0,072 0,042
kK (Wm LK™ 0,6 0,18
hyy (kJ.Kg™h) 2260 323,314

U (Pa.s) 1073 5,11 x 1072
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INTERFACE D'UNE GOUTTE SOUMISE AU CHAMP
GRAVITATIONNEL

L’équation de Young-Laplace joue un role fondamental dans la détermination de la forme de Iinter-
face liquide-vapeur. Cette équation donne en tout point de I’interface : la tension superficielle, la géo-
métrie de I’interface et la différence de pression entre les fluides. Si on considére une goutte sphérique,
alors les rayons de courbure de la goutte sont égaux r; =, =R d’ou :

20

P1— P2 = Pint — Pext = ?

Dans le cas d’une goutte sessile posée sur une surface plane dans laquelle la pression de référence a
été choisi au point O (cf. figure 37), on a les relations de pressions suivantes pour les deux fluides :

P1 = prot+pi182
P2 = P+pP282

Fluide 2

Fluide 1

Y
L

FIGURE 37 — Schéma d’une goutte de liquide posée sur une surface plane.

Si on fait I’hypothese d’axisymétrie le rayon de courbure r(y a 1’origine O est le méme dans tous les
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plans verticaux passants par O d’ou :

20
P10—DP20=— (35)
ro

Et d’une fagon générale 1’équation de Young-Laplace s’écrit donc :

1 1 2
0<+> :?:+(P1—P2)82 (36)

roon
A partir de considérations purement géométriques, on peut écrire 1’expression du rayon de courbure 7y :

2,72
1o dar o
" [+ (dz/dr?)7)3/2

Le rayon de courbure r, est mesuré dans un plan normal au plan vertical de la figure et contenant le point
E de I'interface. Le centre de la courbure pour r; est le centre de la goutte 4>. A partir de la figure on en
déduit la relation trigonométrique suivante :

sin Q= (38)
rn
or on peut écrire :
tan Q
§inQ=——— > (39)

(1+tan? Q)1/2
En substituant I’équation (38) dans 1’équation (39), on aboutit a la relation suivante :

r tan Q
—_—_— 40
r»  (1+tan? 9)1/2 (40)

et d’apres la figure, on observe que la normale a I'interface au point E fait un angle Q avec I’horizon-
tale, par conséquent, on peut remplacer tan Q par dz/dr dans 1’équation précédente, ce qui emmene a
I’expression du rayon de courbure r; suivante :
1 dz/dr
rr (14 (dz/dr)?)'?

(41)

Finalement, en remplacant les expressions des rayons de courbures r; (37) et r, (41) dans I’expression
(36), on obtient I’équation différentielle du second ordre suivante :

d’z/dr? dz/dr I
cy((1+(dZ/01r2)2)3/2 r(1+(dz/dr)2)1/2> =5, Tei—pe

qui s’écrit plus simplement :

21,2
1o d7z/dr 5t ! dz/dr 7| = 2+ Bo~ (42)
(14 (dz/dr)?) " (14 (dz/dr)?) 1o

avec,

(p1—p2)grs
c

Bo =

L’ équation différentielle peut s’écrire également en fonction des variables sans dimension £ et A définis



153

comme suit :
E== A=— (43)

on obtient donc,

é// + é:/
(L+ERY2 A1 +En)'?

=2+Bo¢ (44)

Pour des équations différentielles du second ordre de ce type, il est nécessaire de définir deux conditions
aux limites. D’apres le systéme de coordonnées choisi et la symétrie de la goutte, pour A = 0 on a
& =&’ =0. Il est donc possible de résoudre 1’équation (44) pour déterminer &(A) avec ces conditions
aux limites et pour un nombre de Bond donné.
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CALCUL DE DA,y /DAs; AVEC CONTRAINTE DE VOLUME
CONSTANT

Volume d’un céne avec une calotte sphérique au-dessus :

2r 0 R 2
Vi = / / / r?sinadgdadR = =R (1 —cosH) (45)
¢=0Ja=0JR=0 3
Volume d’un cone : 1
Vy = gnth (46)
Sachant que :
R=R.sin@ eth=R.cos0 47

on peut réécrire 1’équation (46) comme suit :
122 132
Vo = g”Rc sin“ OR.cos 6 = g”Rc sin“ 0 cos O (48)
Ainsi le volume d’une calotte sphérique s’écrit :

2 1
V=vi—-V, = gnRg(l —cosf) — gﬂng sin” 6 cos 6

gRg (2—3cos 6 +cos’0) (49)

L aire de la surface solide-liquide Ayl = = ﬂRg sin” O s’écrit en tenant compte de I’équation (49) :

2/3

Aqav?P [ 2 (2-3c0s0 +cos'6)]  sin’6 (50)

Ainsi I’aire de la calotte sphérique symbolisant I’interface liqudie-vapeur s’écrit :
0
Ay =21 | R’sinado =27R*(1 —cos6) (51)

a=0

En combinant les équations (49) et (51) on obtient :
—-2/3
Ay, =2mV33 [g (2—3xcos9+cos3 6)} (1 —cosB) (52)

Maintenant que les expressions de Ay et A;, sont exprimées en fonction du volume constant et de
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Calcul de dA;, /dAg; avec contrainte de volume constant

I’angle de contact 6, on peut utiliser les reégles de dérivation :

dA;,
ZZ‘Z _ E%‘:’; (53)

Apres dérivation des deux termes on obtient donc :

dA
b cos O

= 54
dAg (>4)



Dynamique d’une goutte sur une surface a mouillabilité hétérogene : Application a
I’intensification des transferts de chaleur avec changement d’état

Les systemes utilisant le changement d’état liquide-vapeur sont parmi les plus efficaces pour le trans-
fert de chaleur. Dans ce type de systeémes [’un des enjeux consiste a évacuer la phase dispersée afin de
permettre d’atteindre une fréquence importante de nucléation. La présente étude porte sur 1’utilisation
des forces de tension de surface créées par une mouillabilité hétérogene afin de faciliter 1I’évacuation des
gouttes. La mouillabilité hétérogéne de la surface solide permet le déséquilibre mécanique au niveau de
la ligne triple des embryons de gouttes se formant a la paroi, entrainant ainsi leur déplacement. Expé-
rimentalement, I"hystérésis d’angle de contact a tendance a retenir la ligne de contact et donc a limiter
le mouvement de la gouttelette. Théoriquement, I’hystérésis d’angle de contact a été négligée dans la
plupart des études mettant en ?uvre des gradients de mouillabilité, mais identifié comme ayant un role
important sur le mouvement. Nous avons développé par conséquent un modele dynamique qui prend en
compte explicitement I’hystérésis d’angle de contact et une comparaison avec des données expérimen-
tales de la littérature a été effectuée. Le transfert de masse a été par la suite ajouté a ce méme modele
pour comprendre I’effet d’un gradient de mouillabilité sur les transferts de chaleur en régime de conden-
sation en gouttes. L’ analyse quantitative des résultats théoriques montre que 1’hystérésis réduit fortement
les vitesses de déplacement de la gouttelette. De plus, le modele a permis d’identifier I'importance des
hétérogénéités spatiales de I’hystérésis d’angle de contact sur le comportement dynamique de la goutte.
Enfin il a été montré que les transferts sont nettement plus intenses dans la phase de croissance que pen-
dant la phase dynamique. L’intérét consiste donc a réduire au maximum la taille de la goutte évacuée
afin de permettre a la fois une densité et fréquence élevée de nucléation. Parallelement a cette approche
théorique, un dispositif expérimental a été développé pour étudier la condensation de la vapeur d’eau sur
une surface avec gradient de mouillabilité. Les résultats expérimentaux ont mis en évidence la faculté
du gradient de mouillabilité a maintenir un régime de condensation en gouttes plutét qu’un régime en
film. L’occurrence de la nucléation et du grossissement de gouttes de petites dimensions, phase durant
laquelle les transferts de chaleur sont importants, est largement favorisée par une évacuation rapide des
gouttes.

Mots clés : gradient de mouillabilité, angle de contact, hystérésis d’angle de contact, transferts de
chaleur, condensation en gouttes, dynamique de goutte, modele, expériences
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ABSTRACT

Dynamics of a drop on a heterogeneous wettability surface : Application to the enhancement of
heat transfer with change of state

Liquid-vapor systems are among the most efficient to transfer large heat fluxes. In such systems the
major issue is to remove the dispersed phase in order to achieve a high frequency of nucleation. The
present work deals with the use of surface tension forces induced by heterogeneous wettability to solve
this problem. It is considered that heterogeneous wettability of a solid surface enables the mechanical
non-equilibrium of the drop embryos forming at the wall. Experimentally, contact angle hysteresis tends
to restrain the contact line and hence to limit the motion of the droplet. Theoretically, contact angle hys-
teresis has been neglected in most of the studies about wettability gradients but recently found to be a
major phenomenon deserving attention. Therefore, we developed a dynamic model that explicitly takes
into account the contact angle hysteresis. Results of this model were compared with experimental data
found in the literature. Subsequently mass transfer was added to this same model in order to understand
the effect of a wettability gradient on heat transfer during dropwise condensation process. Quantitative
analysis of the results showed that the theoretical hysteresis greatly reduced the droplet velocity. In ad-
dition, the model identified the importance of spatial heterogeneities of contact angle hysteresis on the
dynamic behavior of the drop. Finally the heat transfers during the growth phase proved to be much
more intense than during the dynamic phase. The interest is therefore to minimize the size of the droplet
removed to enable both high density and nucleation frequency. The theoretical results analysis showed
that such surface energy gradient enhances the transfers. Simultaneously with this theoretical approach,
an experimental setup has been developed to study the effects of wettability surfaces when water vapor
condensation occurs. Experimental results revealed the ability of wettability gradient to maintain a drop-
wise condensation regime rather than a filmwise regime. The occurrence of nucleation and growth of
small droplets, that involve important heat transfer rate, is widely promoted by the fast droplet removal.

Keywords : wettability gradient, contact angle, contact angle hysteresis, heat transfer, dropwise
condensation, droplet dynamics, model, experiments
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