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Introduction

1 Interfaces mobiles

En proie a I'ennui d’un jour de pluie, nous regardons par la fenétre. Détournons un
instant notre regard des nuages lourds pour le tourner vers les gouttes qui tombent sur la
vitre, devant nos yeux. Elles adoptent des formes de larme, arrondies, différentes de celles
des flaques éparpillées ¢a et 1a, beaucoup plus plates. Outre cette différence de forme,
leur dynamique est également spéciale : avant de rejoindre le ruissellement omniprésent
qui s’écoule rapidement dans les rigoles et les caniveaux, ces gouttes sont lentes : elles
peinent a dévaler la surface pourtant verticale de la vitre. Le ruissellement a lui aussi des
caractéristiques étonnantes : il n’a lieu que si le solide sur lequel il s’écoule ne permet pas
a l'eau de s’infiltrer. Si 'infiltration perturbe peu les sols, ces ruissellements en revanche
creusent des rigoles, stigmates de 1’érosion par I’eau.

Tsuchiyama, une estampe extraite d’une série des
Cinquante-trois stations du Tokaido, par Hiroshige (circa 1848).

Le comportement des liquides peut ainsi étre contradictoire, suivant la quantité consi-
dérée. A grande échelle, I'eau s’étale, du fait de la gravité, et forme des étendues planes :
flaques, lacs et océans. La situation est différente a plus petite échelle : une goutte d’eau
posée sur un solide adopte une forme de calotte sphérique. De méme, une petite goutte de
pluie qui tombe est ronde. Cette différence de forme est due & une proportion plus grande,
dans la goutte, d’interfaces liquide-air, cotiteuses en énergie. A petite échelle, ce sont les
interfaces qui sculptent la goutte et la poussent a adopter une forme sphérique.



2 INTRODUCTION

Réduire la quantité de liquide conduit également & un effet accru du contact avec le
solide. Si les riviéres coulent a vitesse élevée malgré la trés faible pente qui les entraine,
les gouttelettes peuvent rester piégées sur la surface verticale d’une vitre. Cette résistance
au mouvement provient de l'accrochage dans la zone ou liquide, solide et gaz coexistent,
qui devient prépondérante pour de petits volumes. Un moyen de diminuer cette résistance
est de réduire au maximum l’étalement de la goutte, qui devient alors non mouillante : si
le contact avec le solide est trés réduit, il est facile de mettre la goutte en mouvement, et
les vitesses atteintes en inclinant légérement son substrat sont trés élevées. Enfin, dans le
cas ol le solide est fragmenté et forme des grains, 1’écoulement sur un tas change du tout
au tout selon que le liquide s’étale sur les grains ou refuse de pénétrer dans les interstices
du milieu granulaire. Cette thése s’intéresse a ces échelles ou les interfaces dominent, et
particulierement & l'influence de celles-ci sur la dynamique des liquides dont elles sont la
frontiére.

Outre la fascination que suscitent ces objets, ces questions correspondent également &
des enjeux technologiques et scientifiques. L'un de ces défis est la microfluidique qui pro-
pose de miniaturiser des procédés d’analyse chimique ou biologique a 'aide de canaux et
de gouttes microscopiques, de maniére analogue aux puces électroniques qui ont progres-
sivement remplacé des circuits électriques macroscopiques. Pour permettre la mobilité des
gouttes, il faut les isoler des parois solides des micro-canaux, ce qui est généralement réa-
lisé a I'aide d’huile, qui mouille davantage le solide. Mais 1’écoulement de ce second liquide
est limité par la dissipation visqueuse dans ces canaux de petite dimension. Une maniére
de réduire cette friction est de permettre au liquide de glisser au voisinage des parois, en
rendant celles-ci non mouillantes. Il a également été proposé de remplacer ce second liquide
par de l'air, beaucoup moins visqueux, en utilisant les gouttes non mouillantes pour em-
pécher le contact avec les parois. Dans un cas comme dans ’autre, comprendre la friction
d’une goutte mobile permet de quantifier la réduction de dissipation.

L’é¢tude du comportement des milieux granulaires mouillés est une autre question qui
intéresse autant les entreprises que les chercheurs. Les milieux granulaires sont largement
répandus, que ce soit dans la nature ou dans l'industrie : une grande partie des matiéres
premiéres se présente sous forme solide, et leur transport se fait généralement sous forme
divisée, en graviers, granules, ou poudres. Il faut souvent mélanger ces grains a des liquides
pour créer le produit final dans de nombreuses applications, qui vont, par exemple, des
aliments déshydratés au béton. Ici encore, le role du mouillage du liquide sur le solide est
primordial et détermine les propriétés finales du mélange.

Dans la premiére partie de cette thése, nous proposons d’étudier la friction résiduelle
qui s’exerce sur des gouttes en mouillage nul, dans trois situations : (i) la caléfaction, ou le
substrat est chauffé a une température suffisante pour que la goutte crée a son voisinage un
film de vapeur qui empéche le contact ; (ii) la superhydrophobie, ot une rugosité physique
est combinée avec une chimie hydrophobe, de maniére & ce que le contact entre substrat
et goutte soit limité a une faible fraction de surface; (iii) les billes liquides, des gouttes
entourées d’une coque de grains qui les isole du solide sous-jacent tout en conservant
intactes les propriétés liquides de la goutte comme sa tension de surface.

Dans la seconde partie, nous explorons tout d’abord les conditions de mouillage qui
permettent I'imprégnation spontanée d’un milieu granulaire, qui se trouvent étre 1’exact
contraire des conditions requises pour former des gouttes enrobées. Puis, dans le cas d'un
granulaire hydrophobe, nous analysons comment une goutte érode cette surface. Enfin,
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deux dynamiques de croissance sont étudiées : la croissance d’une stalagmite de glace,
ainsi que celle d’'un anneau de liquide en caléfaction. Mais avant d’entrer dans le vif du
sujet, posons quelques bases nécessaires aux discussions.

2 Capillarité et mouillage

Tension de surface

FIGURE 1 — Quelques exemples de manifestation de la tension de surface. (a) La rosée se
dépose de maniére uniforme sur une toile d’araignée, mais la tension de surface déstabilise
le film liquide en gouttelettes, de surface plus petite. (b) Il est possible de supporter grace
a elle le poids de petits objets a la surface de I'eau. (¢) La forme des petites gouttes ainsi
que les rides a la surface de ’eau sont gouvernées par les forces capillaires.

Dans un liquide, les molécules interagissent entre elles de fagon attractive : cette at-
traction mutuelle est d’ailleurs assez forte pour maintenir un état condensé (de densité
proche de celle du solide), malgré le désordre présent du fait de I'agitation thermique. La
capillarité est la science des interfaces liquides. Au voisinage de ces frontiéres, les molécules
interagissent avec un nombre réduit de voisines, ce qui conduit & une augmentation de
I’énergie totale du systéme. La variation de l'aire de l'interface A conduit donc & une va-
riation positive de I’énergie libre F', et la grandeur qui relie ces deux quantités est appelée

tension de surface 7y :
oF
= (= . 1
7= (50).0. W

La tension de surface est d’autant plus élevée que la cohésion du liquide est forte : sa valeur
est grande pour les métaux liquides (v & 485 mJ/m? pour le mercure), et elle est plus faible
dans le cas des huiles (v ~ 25 mJ/m? pour le cyclohexane) ou seules les forces de van der
Waals lient les molécules entre elles [DGBWQO04]. Dans le cas de I'eau, du fait des liaisons
hydrogénes, la valeur est intermédiaire : pour de 1'eau pure, on a v ~ 72 mJ/m?.

S’il est fluide, le systéme évolue en minimisant son énergie, ce qui conduit a une mini-
misation de la surface lorsque les phénoménes de capillarité dominent. C’est la raison pour
laquelle les gouttes libres en apesanteur adoptent une forme sphérique. Plus couramment,
on observe que les petites gouttes ont des formes rondes, qu’elles proviennent de la rosée,
soient en suspension dans un brouillard ou tout simplement posées sur une surface solide.
Par ailleurs, cette tendance a minimiser la surface explique pourquoi un cylindre liquide
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(a) (b)

FIGURE 2 — La tension de surface correspond & une force de tension au niveau de l'interface
liquide-air. (a) On forme un film de savon sur un cadre (en noir) et on pose une aiguille
dessus (en gris). Initialement, la tension de surface tire de maniére équivalente des deux
cOtés et 'aiguille ne bouge pas. Lorsqu’on perce un des deux cotés, le film restant tire
laiguille a lui, ce qui la met en mouvement. (b) Expérience similaire, ou un fil de coton
est tendu par la tension de surface d'un film de savon (figure extraite de [DGBWQO04]).

est instable et se brise en gouttelettes, comme observé sur le filet d’un robinet ou lorsqu’on
mouille uniformément un fil (voir figure 1(a)). La tension de surface traduit donc aussi le
fait que la surface liquide ne veut pas se déformer. Ainsi, on peut faire flotter par capillarité
de petits objets a la surface d'un bain (figure 1(b)), et la tension de surface est la force de
rappel qui détermine la propagation des petites rides a la surface d’une mare (figure 1(c)).

L’unité de tension de surface est le J/m?, ce qui correspond aussi a des N/m. Il s’agit
véritablement d’une tension, puisque l'interface est "tendue" par cette force par unité de
longueur de maniére analogue a une membrane élastique, comme le montre 1'expérience
suivante : on forme un film de savon sur un cadre, au milieu duquel est posé une aiguille
(voir figure 2(a)). Initialement, la tension du film tire sur les deux cotés de l'aiguille de
maniére équivalente. En revanche, si ’on créve l'un des cotés du film, I’équilibre est brisé et
la partie intacte du film va tirer 'aiguille a elle, afin de diminuer sa surface en la déplacant.
Une facon similaire d’effectuer cette expérience est d’utiliser un fil, qui peut étre mis en
tension par la tension de surface du film de savon (figure 2(b)).

Pression de Laplace

Une autre conséquence de la tension de surface est de provoquer une surpression quand
on traverse une interface liquide. Cette différence de pression est liée au coiit énergétique
d’une augmentation de surface. D’aprés Laplace [Lap07], cette surpression AP peut étre
exprimée en fonction de la courbure s de I'interface :

1 1
AP =k =y(=— + — 2
e = TR ); (2)
ol Ry et Ry sont les deux rayons de courbure principaux de l'interface. Pour une petite
goutte sphérique, ces deux rayons sont égaux, ce qui donne AP = 2v/R. Cette surpression
est cruciale pour comprendre la forme d’interfaces liquides, comme nous le verrons dans la
suite. Elle a aussi une conséquence notable pour la stabilité des mousses et des émulsions.
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En effet, s’il existe des différences de taille dans les gouttes ou les bulles formées, les plus
petites auront tendance a se vider dans les plus grosses. Cette déstabilisation est connue
sous le nom de murissement d’Ostwald.

Longueur capillaire

(c) R>a

FIGURE 3 — (a) A petite échelle, I'eau adopte une forme de calotte sphérique, comme ici
sur la surface hydrophobe d’un brocoli. (b) Un ménisque capillaire sur une lame de verre a
pour taille caractéristique la longueur capillaire (barre d’échelle : 5 mm). (c) A plus grande
échelle, un lac adopte une surface plane (ici, le lac de ’'Eychauda, dans les Hautes-Alpes).
La transition entre le régime goutte et le régime lac a lieu pour la longueur capillaire
(2,7 mm pour l'eau).

Puisqu’un liquide a toujours tendance a minimiser sa surface, on peut se demander
pourquoi 'eau autour de nous n’a pas toujours une forme sphérique (figure 3). Si les
phénomenes de surfaces dominent aux petites tailles, ce sont les forces volumiques qui
s'imposent aux grandes échelles. La transition entre la goutte et 'océan (ou la flaque pour
rester plus raisonnable) a lieu pour une longueur a appelée la longueur capillaire pour
laquelle les effets de tension de surface et de gravité sont équivalents. Elle est donc définie
en égalisant pression de Laplace 7/a et pression hydrostatique pga, ou p est la masse
volumique du liquide et g I'accélération de la pesanteur, ce qui donne :

a= /L. (3)

PY

Cette longueur dépend de la gravité, ce qui explique qu’en apesanteur, on peut former des
gouttes rondes beaucoup plus grandes que sur Terre, ol a est généralement de 'ordre du
millimeétre. Il est intéressant de noter que a ne varie que relativement peu entre les liquides.
En effet, les fluides les plus cohésifs, c’est a dire dont la tension de surface est élevée (comme
par exemple le mercure), sont généralement aussi les plus denses. Pour ’eau, v = 72 mN/m
et p = 1000 kg/m3, si bien que la longueur capillaire vaut 2,7 mm (contre 1,9 mm pour
le mercure). A 1’échelle humaine, la gravité domine donc, et 'on obtient des bains ou des
lacs a la surface horizontale.

Angle de contact

Une goutte de liquide au contact d’une surface solide va, selon I'affinité entre solide et
liquide va, soit s’étaler en une mince flaque (comme ’huile sur la plupart des surfaces), soit
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(©)

FIGURE 4 — Schéma de la ligne triple (ou ligne de contact) ou coexistent le solide, le
liquide et le gaz. L’équilibre entre les différences énergies de surface fixe ’angle de contact
0 : lorsqu’on déplace la ligne de contact de dl, on augmente la surface liquide-air de dl cos 6.
L’angle de contact dépend du liquide et du solide sur lequel on le pose, comme par exemple
sur un citron (b) ou sur le revétement trés hydrophobe d’un manteau (c).

au contraire former une calotte sphérique (comme ’eau sur la surface d’une toile cirée par
exemple). Cela dépend de la valeur de ’énergie de surface initiale solide-gaz ygg par rapport
aux énergies correspondants aux deux nouvelles interfaces créées, liquide-gaz v et liquide-
solide vps. Si vs¢ > vrs + 7, il est favorable pour le liquide de s’étaler, en intercalant
le liquide entre le solide et le gaz. Le liquide s’étale spontanément et on alors parle de
mouillage total. Au contraire, si ys¢ < vs + 7, le liquide forme des gouttes, et on parlera
de mouillage partiel. Dans la suite nous nous intéressons exclusivement a ce dernier cas.
L’équilibre entre ces trois tensions interfaciales au voisinage de la ligne triple détermine
I’angle de contact 6 que forme la goutte avec son substrat. A I'équilibre, le travail éW
(par unité de longueur transverse) nécessaire pour faire avancer la ligne de contact d’une
longueur dl doit étre nul. Or la surface liquide-air créée dans l'opération vaut dl cosf (voir
figure 4(a)), ce qui donne la relation :

W = (vs1 — vsc)dl + ~ydl cos 6. (4)

A T'équilibre, on en déduit la relation de Young [You05] :

YsG — YsL = 7y cost. (5)

On peut aussi obtenir cette relation grace a I’équilibre horizontal ! des tensions interfa-
ciales au voisinage de la ligne triple (voir figure 4(a)). Comme illustré par les figures 4(b)
et (c), cet angle de contact dépend a la fois du solide et du liquide. Dans le cas vital de
I’eau, il vaut 0° sur du verre trés propre et pour des surfaces lisses il ne dépasse pas 120°,
sur des surfaces de polymeére fluoré. Cependant, lorsqu’on essaye de mesurer 6, il n’a pas
une valeur unique : toute une gamme d’angles est accessible. On peut mesurer les deux
extrémes : I'angle lorsque le front de liquide avance, appelé angle d’avancée 6,, et celui
lorsqu’il recule, appelé angle de reculée 6, (figures 5(a) et (b)). La différence entre 0, et 6,

1. On peut remarquer que ’équilibre vertical n’est pas vérifié avec seulement ces tensions. Une petite
déformation du substrat a lieu au niveau de la ligne de contact, d’ordre v/E en notant E le module de
Young du solide. Cette déformation est observable pour des solides trés mous comme les gels, mais elle est
extrémement faible pour des substrats usuels (E étant alors de 'ordre du GPa).
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FIGURE 5 — (a) Lorsqu’on injecte du liquide dans une goutte, elle grossit. Lorsque la ligne
de contact avance, on observe I'angle d’avancée 6,. (b) Au contraire, lorsqu’on retire du
liquide, I'angle de contact diminue. Lorsqu’on atteint 6,, la ligne de contact commence a
reculer. (c¢) L’hystérésis d’angle de contact s’oppose au mouvement de la goutte (la fleche
indique le sens du mouvement), et peut méme ’empécher de dévaler une pente (d).

est due a I’hétérogénéité chimique du substrat, ainsi qu’a sa rugosité a I’échelle microsco-
pique. Dans le cas d’une goutte, cette hystérésis d’angle de contact provoque une force qui
s’oppose au mouvement et qui est responsable de ’accrochage des gouttes par exemple sur
les fenétres (voir figures 5(c) et (d)).

Pourquoi s’intéresser aux gouttes en mouillage nul ?

L’hystérésis de mouillage peut géner ou méme empécher le déplacement de gouttes. Or
les gouttes non mouillantes sont généralement caractérisées par un trés faible écart entre
0, et 0,, ce qui réduit d’autant la force d’hystérésis. Mais cet effet ne suffit pas a lui seul
a expliquer leur trés grande mobilité par rapport aux gouttes sur des surfaces courantes.
Lorsqu’une goutte est en mouvement, il y a cisaillement de la goutte puisque le liquide
doit étre immobile au contact du substrat. Ce cisaillement conduit a de la dissipation par
viscosité du liquide, ce qui ralentit la goutte : une goutte de sirop de canne coule plus
lentement qu’une goutte d’eau, alors qu’elles ont des propriétés de mouillage similaires. Au
voisinage de la ligne de contact, la goutte a une forme de coin et la distance entre la surface
libre et le substrat décroit, ce qui provoque une divergence du cisaillement et donc de la
dissipation (voir figure 6(a)). La plus grande part de la dissipation interne dans une goutte
en mouvement a ainsi lieu le long de ses bords [HS71| et c’est généralement le facteur
dominant qui détermine sa vitesse de dévalement [PFLO1|, ce qui explique que I'angle de
contact soit un critére crucial dans la dynamique des gouttes. Dans le cas d’une goutte non
mouillante, ’angle de contact est trés grand, proche de 180°. Comme on s’éloigne d’une
forme en coin, la divergence visqueuse disparait, et la dissipation est nettement réduite :
les gouttes non mouillantes sont trés mobiles, comme le montre I'exemple classique du
mercure, anciennement désigné par le nom de vif-argent pour cette particularité. La friction
qui s’exerce sur ces gouttes est trés faible, et dans la premiére partie de ce manuscrit, on
cherchera a en dégager les caractéristiques pour trois types de gouttes non mouillantes : la
caléfaction, les surfaces superhydrophobes et les gouttes enrobées.

3 Anatomie d’une goutte non mouillante

Avant de présenter différentes possibilités pour obtenir des gouttes en mouillage nul
et d’étudier les frictions associées, tachons d’établir leurs caractéristiques communes, en
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(a) (b)

FIGURE 6 — (a) Lors du mouvement d’une goutte, comme la vitesse est nulle au niveau
du substrat, la dissipation visqueuse diverge au voisinage de la ligne triple. (b) Schéma du
profil d’une goutte statique, invariante par rotation autour de 'axe z. Ry est le rayon de
courbure dans le plan perpendiculaire au plan de la figure.

particulier la forme de ces gouttes en statique.

On décrit la forme d’une goutte posée sur un substrat quelconque en déterminant son
interface. Cette forme est symétrique par rotation autour de I'axe z , et il suffit donc
de déterminer le rayon r(z) en symétrie cylindrique (voir figure 6(b)). Dans la goutte, la
pression est fixée par 1’équilibre hydrostatique, ce qui donne p(z) = p(z = 0) + pgz. Par
ailleurs, a l'interface la différence de pression est fixée par la pression de Laplace, donnée
par 'équation (2), et on a donc en tout point de 'interface :

1 1
— — P pr— pr—
v (Rl + RQ) + Py = pgz +p(z = 0), (6)

ou F, est la pression atmosphérique, et R; et Ry sont les deux rayons de courbures locaux
de la goutte. On choisit z = 0 au sommet de la goutte, et on a donc p(z) — Py = vKg ol
ko est la courbure au sommet de la goutte. Pour déterminer les rayons de courbure, il est
commode d’utiliser une abscisse curviligne s, en fonction de ’angle local a entre 'interface
et I'horizontale. La courbure 1/R; dans le plan de la figure 6(b) vaut da/ds. Par ailleurs,
dans le plan perpendiculaire au dessin et contenant la normale a la surface, le centre de
courbure est sur ’axe de symétrie de la goutte. Ry vérifie donc la relation Rysina = r. En
utilisant la longueur capillaire a, on obtient ’équation qui décrit 'interface :

da sina z
o =" 1k 7
ds r a? o (7)

Cette équation permet de déterminer a(s), grace ar(s) = [J cosa ds et z(s) = [ sina ds.
Par symétrie, au sommet de la goutte (s = 0) on a o = 0, et 'autre condition limite
correspond a 'angle de contact avec le substrat : a(s) = 6. On peut donc adimensionner
I'équation (7) par a et l'intégrer numériquement, en partant de s = 0, avec la condition
d’arrét a(s) = 0. Cette méthode permet d’obtenir la forme r(z)/a d’une goutte en statique

en fonction de 6, avec comme seul parameétre? axg. En comparant le profil obtenu avec

2. 11 est possible de déterminer akg si on fixe une autre grandeur, comme par exemple le volume total
de la goutte €2, en plus de 6.
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FIGURE 7 — (a) Formes obtenues par intégration numérique, pour différentes valeurs de arg
de 0,05 (en rouge) a 10 (en bleu). (b) et (¢) Schémas des deux formes limites observées :
les petites gouttes (R < a) sont sphériques (b), tandis que les grosses (R > a) ont une
épaisseur constante H = 2a (c). (d) Rayon R de la goutte en fonction de son volume €2,
normalisés par la longueur a et le volume a®. La ligne pleine correspond a la loi Q = 3w R,
c’est-a-dire R o< Q3 pour R < a, puis & Q = 2anR?, c’est-a-dire R o QY2 ce qui
correspond au régime de grosses gouttes (R > a).

I'image d’une goutte posée, on peut mesurer la tension de surface du liquide [DGBWQO04].
Cependant, il est généralement préférable d’utiliser pour cela la méthode de la goutte
pendante, qui repose sur le méme équilibre entre tension de surface et gravité mais sans
dépendre de I'angle de contact.

Dans le cas d'une goutte en mouillage nul, en utilisant # = 180°, on obtient les formes
décrites par la figure 7(a). Deux limites apparaissent, suivant la taille de la goutte. Pour
une goutte petite devant la longueur capillaire, la goutte est quasi sphérique (figure 7(b)).
En effet, cela correspond au cas ko >> z/a® dans 1'équation (7), c’est-a-dire a une courbure
constante. Son volume 2 est bien décrit par la forme sphérique, & savoir Q ~ R? et sa
hauteur H est proportionnelle au rayon (figure 7(d)). Au contraire, pour une goutte de
grande volume €2 devant a?, c’est le terme z/a? qui domine, et la courbure sur le dessus de
la goutte est nulle. On obtient une "flaque" d’épaisseur constante égale & 2a, sauf sur les
bords de la goutte, dont la taille vaut typiquement a (voir figure 7(c)). Comme constaté
dans la figure 7(d), le volume est alors décrit au premier ordre par € ~ aR?. Pour I’étude de
la friction de gouttes non mouillantes (chapitres 1, 2 et 3), on considérera de telles grosses
gouttes.
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Premiére partie

Friction de gouttes en mouillage nul

11

Mais le vulgaire s’oppose surtout au fait
d’étre obligé de croire que la forme des eaux
doit aussi étre arrondie. Or il n’y a rien qui
soit plus évident & voir dans la nature des
choses : en effet, les gouttes en suspension
s’arrondissent partout en petites sphéres, et
quand elles sont placées sur de la poussiére
ou déposées sur le duvet des feuilles, elles ap-
paraissent d’une rondeur parfaite.

PLINE L'ANCIEN, Histoire Naturelle
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Ce travail a été réalisé en collaboration avec Guillaume Dupeux.

Lorsqu’une goutte en caléfaction est déposée sur une surface, la moindre pente la met
en mouvement, et la friction qui s’oppose au mouvement d’une telle goutte est treés faible,
comme le montre la distance considérable, généralement supérieure a la taille de la piéce,
nécessaire pour observer l'arrét d’une goutte d’azote liquide lancée sur le sol. Au cours de
ce chapitre, 'origine de ces forces de frottement sera étudiée, et on tentera de les mesurer.

1.1 Le phénoméne de caléfaction

Lorsqu’on cuisine des péates, on assiste & un changement net de comportement lorsque
I’eau se met & bouillonner, rompant ainsi avec son aspect banal. Une autre surprise attend
I’étourdi qui laisserait I’eau de cuisson déborder : I’eau cesse de bouillir sur la surface pour-
tant briilante des plaques chauffantes, et retrouve son aspect lisse et paisible. Encore plus
étonnant, les gouttes ainsi formées sont extrémement mobiles et glissent sur leur support.
De plus, elles gardent une forme ronde au lieu de s’étaler comme elles le font sur la méme
surface lorsqu’elle est froide. Enfin, elles sont silencieuses, alors que les gouttes crépitent et

13
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(b)

FIGURE 1.1 — Une goutte d’eau est posée sur une surface a différentes températures.
(a) A une température légérement au-dessus de la température d’ébullition, la goutte bout.
(b) Lorsqu’on dépasse la température de Leidenfrost, la goutte est en caléfaction et un film
de vapeur est alors visible sous le liquide. Barres d’échelle : 2mm. Photo (a) : Philippe
Bourrianne ; Photo (b) : Raphaéle Thévenin et Dan Soto.

sifient lorsqu’elles bouent. Ces nettes différences de comportement sont d’ailleurs & 1’ori-
gine d’une astuce culinaire pour la préparation des crépes : on jette une goutte d’eau dans
la poéle; si elle bout, c’est qu’il faut encore attendre avant d’y mettre la pate. Au contraire
si l'eau glisse silencieusement sur la poéle a crépes, c’est que cette derniere est assez chaude.

1.1.1 Définition

Ces observations de physique dans la cuisine sont générales : si une goutte d’un liquide
volatil est déposée sur une surface chaude, différents comportements sont observés suivant
la température. A température ambiante et tant qu’on reste en dessous de la température
d’ébullition du liquide, le liquide s’évapore lentement dans I’air sec, sur des durées trés su-
périeures a la minute. Plus la température est élevée, plus I’évaporation est rapide, jusqu’a
ce que le liquide se mette a bouillir (Figure 1.1(a)), ce qui réduit considérablement le temps
de vie de la goutte. Cependant, & une température nettement supérieure a la température
d’ébullition, on observe un nouvel état de la goutte, qui ne bout plus. Elle ne s’étale pas
sur la surface, et en regardant de coté, il est possible de distinguer un mince film de vapeur
sous le liquide (voir figure 1.1(b)). On parle alors d’état de Leidenfrost, ou de caléfaction.
Une propriété remarquable de cet état est la grande mobilité du liquide : il se met en
mouvement au moindre courant d’air ou a la moindre inclinaison du substrat. De maniére
plus quantitative, on s’apercoit que contrairement & l'intuition, le temps de vie de la goutte
ne fait pas que diminuer avec la température. En dessous de la température d’ébullition,
il diminue bien lorsque la température augmente, et un comportement semblable est aussi
observé a trés haute température. Entre les deux, il existe un régime dans lequel le temps
de vie de la goutte augmente avec la température (Figure 1.2, d’apres [HB04]). Le maxi-
mum est atteint pour une certaine température, appelée "température de Leidenfrost".
Cette température dépend de nombreux paramétres !, et correspond & I’apparition du film

1. Pour illustrer la variété des paramétres dont dépend cette température, mentionnons les propriétés
thermodynamiques du liquide considéré, le volume de la goutte, les propriétés thermiques et ’état de
surface (rugosité, porosité) du substrat chaud.
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FIGURE 1.2 — Evolution du temps d’évaporation 7 d’une goutte d’eau sur une plaque
métallique lisse & la température T, d’apres les résultats de la thése d’Anne-Laure Biance
[HBO4]. La température de Leidenfrost (ligne pointillée, ici T, ~ 150°C) correspond au
maximum du temps de vie de la goutte.

de vapeur sous la goutte qui, bien que trés mince (épaisseur de 'ordre de 50 um), I'isole
thermiquement et physiquement du solide chaud, ce qui explique a la fois la longue durée
de vie de la goutte et sa grande mobilité. On peut enfin noter que ce phénomeéne n’est
pas restreint aux liquides, puisqu’on peut aussi I'observer avec des solides en sublimation,
comme par exemple la carboglace [LLMCQ11].

1.1.2 Histoire et contexte scientifique

Lors de la fabrication de nombreux matériaux comme les métaux ou le verre, réaliser une
trempe permet d’améliorer les qualités mécaniques du solide. La méthode la plus accessible
pour effectuer ce refroidissement rapide est de plonger le matériau a haute température
dans de I'eau et il est donc probable que la caléfaction ait été observée dés ’apparition de
la métallurgie.

Selon Curzon [Cur78|, le premier rapport scientifique a ce sujet est a attribuer a Boe-
rhaave en 1732, qui fait remarquer qu'une goutte d’éthanol placée sur du fer porté a
incandescence ne s’enflamme pas mais forme un globule qu’il compare & du mercure pour
sa mobilité [Boeb54|. Il note également que la goutte disparait trés rapidement lorsqu’elle
atteint une zone plus froide qui provoque son ébullition. Prés d’'un quart de siécle plus
tard sont publiés les travaux de celui qui va donner son nom au phénomeéne, le docteur
allemand Leidenfrost qui observe également ce phénomeéne avec des gouttes d’eau dans des
cuilléres portées au rouge [Leib6, Lei66]. L’histoire a retenu son nom plutot que celui de
Boerhaave grace aux études quantitatives que Leidenfrost méne, en particulier sur la durée
de vie de gouttes d’eau. A cause du manque de précision de ses thermomeétres pour les
hautes températures |[GLBG66], il estime que la durée de vie croit avec la température et
propose méme d’utiliser ce protocole pour mesurer la température d’un corps. Par ailleurs,
en observant la flamme d’une bougie par dessous la goutte, il montre aussi I’existence du
film de vapeur sous-jacent.

Ce résultat est confirmé en 1841 par les expériences de Poggendorff qui établit I’existence
d’un isolant électrique entre la goutte et son substrat chaud [GLB66], ainsi que quelques
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FIGURE 1.3 — Expériences de Boutigny [Bou47]. (a) On place dans une coupelle trés chaude
de I’eau en caléfaction. La coupelle refroidit, et 1’ébullition violente du liquide a lieu quand
la température du solide descend en dessous de la température de Leidenfrost. (b) Expé-
rience similaire, analogue au probléme d’explosion de chaudiére : une goutte quitte I'état
de Leidenfrost pour entrer en ébullition, ce qui produit assez de vapeur d’un coup pour
provoquer 1’expulsion du bouchon.

années plus tard par Boutigny [Boud7|. Ce dernier dépose des gouttes de différents acides
forts sur des plaques de cuivre chauffées. Il montre ainsi qu’en caléfaction, il n’y a pas de
contact avec le substrat chaud puisque I'acide n’attaque pas la plaque. A cause de la nette
différence de comportement entre caléfaction et ébullition, Boutigny défend 1'idée qu’il
s’agit d’un nouvel état de la matiére, qu’il nomme "état sphéroidal" (ou "ellipsoidal", pour
les volumes plus importants), un terme qui va rester employé pendant plus d’un siécle. I
y consacre d’ailleurs de nombreuses expériences comme celle décrite dans la figure 1.3(a) :
en laissant refroidir une coupelle contenant une goutte d’eau en caléfaction, il observe une
violente ébullition qu’il commente non sans humour : "Dans cette expérience, nous avons
résolu ce singulier probleme : étant donné un vase, le remplir d’eau sans qu’il soit mouillé,
et la faire bouillir en refroidissant ce méme vase"?. Parmi ses résultats, il montre que la
caléfaction peut étre obtenue avec de nombreux liquides, et met en évidence que la durée
de vie d'une goutte diminue alors avec la température. Il mesure une température de 96.5°
a l'intérieur d’un volume d’eau en caléfaction, légérement inférieure, donc, a la température
d’ébullition de I’eau et estime pour cette raison que la goutte dans cet état ne respecte pas
la loi d’équilibre de chaleur avec son substrat nettement plus chaud. Il faut attendre plus
d’un siécle pour voir apparaitre les premiers modéles analytiques expliquant la caléfaction.
Le premier modéle partant du premier principe de la thermodynamique (en particulier de
I'équilibre de chaleur) est proposé par Gorton |Gor53| en 1953. Il suppose en revanche un
écoulement potentiel sous la goutte, erreur corrigée par la suite, en particulier par Gottfried
et al. [GLB66].

2. [Boud7], p 34
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FIGURE 1.4 — Deux exemples d’études impliquant la caléfaction : (a) On chauffe un liquide
et on mesure le flux de chaleur ¢ fourni au liquide en fonction de la température du
substrat 7'. Aprés le régime de convection (jusqu’au point 3), 'ébullition a lieu, jusqu’a la
température de Leidenfrost (le point 7). La partie en pointillés est instable et le systéme
a donc tendance a passer rapidement du point 6 au point 8 si on ne contréle pas le flux
de chaleur (courbe extraite de [Kre00]). (b) Chronophotographie du rebond d’une goutte
d’eau sur une surface d’acier a 300°C. Le rayon de la goutte est de 1 mm, sa vitesse de
80 cm/s et il s’écoule 1.8 ms entre deux images (images tirées de [BCCT06]).

Le lien entre expériences de laboratoire et manifestations courantes de la caléfaction
est présent depuis I’époque de Boutigny [Boud7] : il présente une expérience, ou la vapeur
brutalement dégagée par une goutte qui entre en ébullition fait sauter un bouchon (figure
1.3(b)) et relie cette expérience a l'explosion de chaudiéres de machines a vapeur. Il at-
tribue ces accidents meurtriers et fréquents au XIXéme siécle a la grande quantité de gaz
dégagée par I'ébullition brutale d’'une masse d’eau quittant I’état de Leidenfrost, que ce
soit a cause de 'ajout d’une quantité importante d’eau froide, ou a cause de la diminution
de la température de la chaudiére. Il préconise de surveiller les écarts de température entre
le liquide et la vapeur pour détecter un état de Leidenfrost et éviter I’explosion qui en dé-
coule. Ce probléme reste actuel, afin d’éviter I’explosion de chaudiéres lorsque par exemple,
elles sont par erreur chauffées a vide. Plus généralement la caléfaction est un phénomeéne
a éviter lorsqu’on veut refroidir efficacement une surface chaude, comme par exemple dans
des centrales thermiques ou nucléaires. En effet, le film de vapeur qui s’intercale limite les
échanges thermiques a de la diffusion dans le gaz. Ils sont alors bien moins efficaces que
lors de I’ébullition ou les effets du contact direct avec le liquide et de la convection par
les bulles sont combinés. Au-deld d’un probléme d’optimisation de la puissance dissipée, il
s’agit aussi d’éviter la dégradation des surfaces pendant la "crise d’ébullition", c¢’est-a-dire
au cours de la transition de I’ébullition & la caléfaction : lors de la formation du film de
vapeur, le transfert thermique entre la surface et le bain diminue brutalement (voir figure
1.4(a)), et la température de la surface augmente rapidement si on ne controle pas 1’énergie
thermique dégagée, ce qui peut méme conduire localement & sa fusion [NB99].
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Les recherches récentes ont aussi porté sur les propriétés de mouillage particuliéres
de I'état Leidenfrost. Une goutte en caléfaction ne mouille absolument pas la surface, ce
qui a permis a différentes équipes [BCC106, KF00] d’étudier le rebond d’une goutte sur
un substrat au dessus de la température de Leidenfrost (voir figure 1.4(b)). La présence
d’un film d’air sous la goutte réduit considérablement la friction entre la goutte et son
substrat. Linke et al. [LAM™06] ont exploité cette propriété en texturant le substrat pour
rectifier ’écoulement de vapeur sous la goutte, et ont ainsi obtenu une force de propulsion
qui, bien que faible, est suffisante pour mettre en mouvement la goutte. Vakarelski et al.
[VMCT11] ont montré récemment que la trainée d’une sphére tombant dans un liquide
peut étre trés nettement réduite (d'un facteur 5!) lorsqu’elle est chauffée au dessus de la
température de Leidenfrost. Cela est dii au film de vapeur alors présent autour de la sphére
qui modifie la surface au contact du liquide et provoque la crise de trainée & un nombre
de Reynolds beaucoup plus bas. Enfin, encore plus proche de notre étude, Le Merrer et
al. [LMCQ"11, LM10] ont décrit la décélération de gouttes en caléfaction sur des surfaces
solides, afin de les comparer a des mesures de friction sur un bain liquide. Ces derniers
résultats seront commentés davantage dans la partie 1.3. Avant de nous intéresser a la
friction d’objets en caléfaction, commencgons par analyser cette situation si particuliére.

1.1.3 Quand une goutte fait son film

Les gouttes en caléfaction sont isolées de leur substrat par un film de vapeur, ce qui leur
confére leur longue durée de vie, ainsi que leur mobilité. Elles sont donc non mouillantes,
pareilles & celles décrites en introduction. Pour s’en convaincre, on peut regarder comment
le rayon équatorial de la goutte varie avec son volume € (figure 1.5(a)). Les résultats ex-
périmentaux d’A.-L. Biance [HB04] montrent que le comportement observé est trés proche
des propriétés en mouillage nul, a savoir une loi R oc Q'3 pour des gouttes petites devant la
longueur capillaire (R < a), et une relation R oc Q'/2 pour les grosses gouttes. Les gouttes
adoptent donc une forme sphériques lorsqu’elles sont petites ; lorsque les effets de la gravité

10y
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FIGURE 1.5 — (a) Mesure du rayon latéral d'une goutte en caléfaction en fonction de son
volume (d’aprés [HB04]). On observe deux régimes, suivant que le rayon est au dessus ou

au dessous de la longueur capillaire a. Les lignes tracées correspondent a R o< Q'/3 (resp.
R o< QY2) pour R < a (resp. pour R > a). (b) Schéma dune goutte pour R >> a.



1.1. LE PHENOMENE DE CALEFACTION 19

se font sentir (c’est-a-dire lorsque le rayon atteint la longueur capillaire), elles prennent une
forme de galette, d’épaisseur constante 2a. Nos expériences ayant principalement porté sur
des gouttes relativement grandes (avec R > a), on s’intéressera par la suite & un volume

décrit par une galette d’épaisseur H = 2a = 2,/ ;% et de rayon R, comme schématisé sur
la figure 1.5(b)).

Pour comprendre les propriétés des gouttes en caléfaction, il est crucial d’établir les
caractéristiques du film sous-jacent. La thése d’A.-L. Biance [HB04| présente une étude dé-
taillée de ce film dont nous reprenons ici les grandes lignes. L’idée générale est que lorsque
la goutte approche une surface & haute température, elle s’évapore. Du fait de la faible
épaisseur du film, la vapeur s’écoule sous la goutte de maniére visqueuse, et la pression
engendrée permet de compenser le poids de la goutte.

Si I'on s’intéresse au mode de transfert de la chaleur dans le film d’air, il est intéressant
d’introduire le nombre de Péclet Pe qui compare convection et diffusion de chaleur dans le
film de vapeur d’épaisseur h. La conservation de la vapeur relie la vitesse caractéristique
de I’écoulement latéral V' a la vitesse verticale, responsable de la convection, qui vaut donc
typiquement Vh/R, d’ou :

puCpV h?

Pe = VI (1.1)
ol p, est la densité de la vapeur, ¢, sa capacité thermique et A sa conductivité thermique. Le
tableau 1.1 donne les valeurs de Pe pour différents gaz étudiés par la suite, en considérant 3
h ~ 100 um et V ~ 1 m/s. Comme le nombre de Péclet est faible, on peut considérer que
la diffusion thermique domine sous une goutte en caléfaction. La température de la surface
vaut T, + AT et on suppose que la goutte (ou au moins sa surface inférieure) est a la
température d’ébullition T,,. Lorsque I'équilibre de température est établi sur 1’épaisseur
du film h, I’équation de chaleur implique un profil linéaire de température :

T@%:U@+ATy—%Aﬂ (1.2)

ce qui donne un flux de chaleur au travers du film :

AT

o (1.3)

q

Ce flux de chaleur est compensé par I’évaporation de la goutte. Elle se fait en grande
partie sur sa surface inférieure S, = mR? (on néglige I'évaporation sur le reste de la surface),
d’ott 'on déduit 1la masse évaporée par unité de temps m en fonction de la chaleur latente L :

AAT
Lh

m =

S,. (1.4)

La vapeur dégagée doit s’écouler sous la goutte. La conservation du volume de gaz sur
la couronne entre les rayons r et r + dr s’écrit en fonction de la vitesse moyenne o(r) dans
le film de vapeur (voir figure 1.6) :

)
Pug

hl(r +dr)o(r +dr) —ro(r)] = rdr. (1.5)

3. On justifiera par la suite ces ordres de grandeur de vitesse et d’épaisseur.
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Grandeurs physiques 4 Eau Azote Carboglace
H,O No CO,
Phase condensée :
Te (°C) 100 -196 -78
o (kg/m?) 959 807 1560
n (mPa.s) 0,28 0,16 -
v (mN/m) 59 9 -
L (kJ.kg™1) 2250 206 184
Gaz :
T, (°C) 200 -88 43
po (kg/m?) 0,47 1,85 1,70
7o (mPa.s) 1,6.10~2 1,2.1072 1,6.10~2
A (WL K1) 3,2.1072 1,7.1072 1,8.1072
¢, (kJkg K1) 2,0 1,0 0,87
Nombre de Péclet Pe 0,03 0,11 0,08
Nombre de Reynolds Re, 0,03 0,15 0,11
Longueur capillaire a (mm) 2,5 1,1 -
Longueur caractéristique b (um) 2.1 3,7 -

TABLE 1.1 — Grandeurs physiques 4

pour différents corps a pression atmosphérique, a leur

température de liquéfaction T, (de solidification pour le COg) pour leur phase condensée
et aT, =T.,+AT/2 (qui correspond a la moyenne entre la température du substrat et T,)
pour le gaz. Les longueurs caractéristiques pertinentes pour les gouttes, ainsi que différents
nombres sans dimension sont calculés pour appuyer la discussion.

En remplagant 7 par I'équation (1.4) et en utilisant I’égalité entre le flux total de
vapeur 27 Rhp,v(R) et I'évaporation de la goutte 7, on détermine v en fonction de 7 :

AAT

o(r) = —— 1.
o) = 5 (16)

Pour une taille typique de goutte R ~ 1 cm et une épaisseur de film h ~ 100 ym,
la vitesse d’éjection de la vapeur est de l'ordre du métre par seconde. On peut aussi re-
lier h aux grandeurs physiques du probléme, & condition de détailler davantage 1’écoule-
ment sous la goutte. Une premiére indication nous est donnée par le nombre de Reynolds
dans le film de vapeur®, qui compare 'advection (typiquement p,V?/R) a la diffusion
visqueuse (d’ordre n,V/h?) :

_ p VR
ComR

(1.7)

4. Les valeurs sont tirées de la banque de données NIST Standard Reference Data n°69.

5. On peut remarquer que pour un gaz parfait, les coeflicients de diffusion de la viscosité et de la
chaleurs sont égaux [GHPO1|, ce qui s’écrit : 1,/p, = A\/pycp. On a donc ici Pe &~ Re,, il n’est pas étonnant
de trouver des valeurs trés proches pour ces deux nombres.
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FIGURE 1.6 — Schéma de l’écoulement dans le film sous une goutte en caléfaction. La
couleur rouge correspond a la différence de température T'(z) — T, dans le film. Le flux
de vapeur est provoqué par une surpression P(r) — Py due au poids de la goutte, et le
probléme est invariant par rotation autour de 'axe z.

Ici, Re, est faible (au plus d’ordre 10! d’aprés les données du tableau 1.1), et I’écou-
lement sous la goutte est donc visqueux. Il est induit par un gradient pression VP di
au poids de la goutte, et on négligera les effets de la gravité dans le film de vapeur
(ﬁp ~ pmg2a/R > p,g). On peut écrire I’équation de Stokes :

AT = VP, (1.8)

Par symétrie, ’écoulement sous la goutte ne dépend que du rayon r et de l'alti-
tude z, et on fait 'approximation qu’il s’agit d’'un écoulement radial : on ne tient donc
compte du flux apporté par I'évaporation qu’a travers le terme de source dans 1’équa-
tion (1.5). L’écoulement s’établit entre le substrat solide en z = 0, ce qui donne la condi-
tion aux limites v(r,z = 0) = 0, et d’autre part I'objet en caléfaction d’ou I'on déduit
v(r,z = h) = 0 si cet objet est fait de carboglace (solide). Dans le cas des gouttes, il est
plus naturel d’écrire I’égalité des contraintes a l'interface liquide-gaz. Cependant, comme
le liquide est plus visqueux que la vapeur, on considére que les écoulements dans le liquide
sont faibles % et la continuité de la vitesse donne alors également v(r,z = h) = 0. Dans Av,
on néglige la dérivée en r (d’ordre £ < ;) devant celle en z et on obtient un écoulement
parabolique de type Poiseuille :

VP

2, (22 — hz). (1.9)

v(r,z) =

On en déduit la vitesse moyenne en fonction de VP :

" o(r,z) h*V P
o(r) = —dz = — : 1.10
n= [ 2 o (1.10)

Comme par ailleurs, v est également donnée par 1’équation (1.6), on en déduit VP et on

6. Dans le cas contraire, ’écoulement dans la goutte reste a préciser. Dans le cas limite opposé (un
écoulement uniforme dans la goutte), cette condition devient %(r,z = h) = 0. Cela modifie légérement les
équations suivantes puisqu’un facteur 2 doit étre ajouté devant le terme en —hz dans 1’équation (1.9), ce
qui donne au final un préfacteur numérique de 31/4 /2 pour la valeur de h, dans I’équation (1.13). Ainsi,
seul le préfacteur change, les ordres de grandeurs restant les mémes.
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peut l'intégrer sur r pour obtenir la pression P au niveau de la surface inférieure de la
goutte :
NAAT R? — 12
pol Y
ou F, est la pression atmosphérique. Il s’agit bien d’une surpression et son ordre de grandeur
au centre du film de notre goutte centimétrique est le dixiéme de la pression atmosphérique.
Cette pression permet a la goutte en caléfaction de léviter, et I’épaisseur du film d’air h
est fixée par I'équilibre stable entre le poids de la goutte et cette pression sous la goutte.
Qualitativement, si h diminue, I’évaporation se fait plus rapidement, et donc la pression
augmente. A l'inverse, une épaisseur plus grande de film conduit & une évaporation moindre,
qui diminue également la pression. Plus précisément, 1'égalité entre le poids de la goutte
2aS,pg et fsg (P — PFy)dS donne l'expression de h :

3 AT \ 4
h = RY? (——) . 1.12
4 Lp,piga (1.12)

Il est commode de réécrire cette équation sous la forme :

h= (Z)M VR, (1.13)

P—P=3 (1.11)

ol la longueur caractéristique b = 4 /%, qui regroupe les grandeurs physiques et ther-

miques du probléme, est de 1'ordre de quelques microns (voir tableau 1.1). On en déduit la
valeur de h, environ 100 um pour une goutte d’eau centimétrique. On peut aussi exprimer
la valeur de la vitesse d’éjection de la vapeur sous la goutte d’aprés I’équation (1.6) en
explicitant h :

[ pgadAT 1 pgab
3puny L \/g Ty ’

qui vaut 1,8 m/s pour I’eau et ne dépend pas du rayon de la goutte.

7(R) (1.14)

A partir des équations de chaleur et de dynamique des fluides, on a déterminé les ca-
ractéristiques du film, en particulier son épaisseur et la vitesse d’éjection des gaz. Il serait
tentant de tester ces résultats (en particulier 'équation (1.13) qui donne h) en faisant varier
le rayon de la goutte sur une large gamme. Toutefois, si 'on essaye de tester de grandes
tailles de gouttes, on s’apercoit alors qu’elles ne sont pas stables et que des cheminées y
apparaissent. Cet effet est discuté au chapitre 7. Pour la suite de ce chapitre, on se restreint
a des gouttes de tailles modérées, c’est-a-dire pour lesquelles R < 4a.

Une goutte en caléfaction est donc isolée de son substrat par un film de vapeur. L’ab-
sence de contact avec le solide (et en particulier 'absence de ligne de contact) conduit &
une friction tres faible, que nous chercherons a étudier par la suite. Pour cela, nous faisons
I’hypothése que la forme de la goutte et I’épaisseur du film ne sont pas modifiées lorsqu’elle
est en mouvement.

1.2 Friction d’un solide en caléfaction

Avant de se pencher sur le probléme de la friction d’une goutte en caléfaction, com-
mencons par un cas plus simple : le cas d’un solide en caléfaction. L’intérét d’un tel objet
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est que sa forme est fixée, et qu’il ne peut pas étre le siége d’écoulements internes. Cela
permet d’avoir un exemple de référence pour une comparaison avec la friction de gouttes,
qui sera étudiée au paragraphe suivant.

1.2.1 Dispositif expérimental

H/‘Z\A) 18 S

(a) (b)

FIGURE 1.7 — (a) Schéma du dispositif expérimental. Une caméra est placée sur le coté
pour mesurer U, R et H. (b) Image typique d’un palet de carboglace en train de dévaler
de gauche a droite (barre d’échelle : 5 mm).

Nous utilisons de la carboglace, c¢’est-a-dire du dioxyde de carbone solide, de densité
ps = 1560 kg/m3. Dans le diagramme de phase du CO,, il n’existe pas de phase liquide a
pression atmosphérique : & une température de —78°C, le CO4 se sublime. Par un méca-
nisme similaire & celui décrit précédemment pour les gouttes, le flux de vapeur peut étre
assez important pour supporter le poids de la glace. On obtient ainsi un objet en caléfac-
tion dont la surface est solide. Pour prévenir tout contact entre le substrat et le palet de
carboglace, il est préférable de chauffer la surface.

En pratique, la carboglace est livrée sous forme de cylindres dont le diamétre vaut typi-
quement 1.8 cm et la longueur est de 'ordre de 2-3 cm. La surface de la glace pouvant étre
tres irrégulieére, nous utilisons une sorte de double guillotine : avec deux lames paralléles
préalablement chauffées au rouge, on coupe proprement une tranche du malheureux cy-
lindre. L’espacement entre les lames permet de fixer 1’épaisseur H du palet de carboglace,
et on est ainsi certain que les deux faces sont paralléles. En remplagant a par H/2 dans les
équations précédentes, on peut évaluer l'ordre de grandeur de la vitesse d’éjection du gaz
et de I'épaisseur du film de vapeur a partir des valeurs des différents parameétres pour le

CO; (voir tableau 1.1). H vaut typiquement 1 c¢m, ce qui donne b = W% ~ 2 ym,
trés similaire a la valeur pour I’eau. On en déduit que h est de l'ordre de 100 ym et que
la vitesse de la vapeur v vaut approximativement 5 m/s, légérement supérieure a la valeur
de la vitesse d’éjection pour I'eau. Les principales différences entre les palets utilisés et les
gouttes en caléfaction sont donc leurs dimensions : rayon et hauteur.

La force de résistance qui s’exerce sur un objet en caléfaction et sur le palet de carboglace
en particulier est faible, typiquement de I'ordre de 100 uN, soit le centiéme du poids total
du palet. Pour effectuer nos mesures de la force de friction F', nous avons choisi d’'utiliser
un plan incliné d’un angle « par rapport a ’horizontale. L’équilibre des forces s’écrit alors
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FIGURE 1.8 — Position x d’un palet de carboglace en fonction du temps ¢ sur la fenétre de
mesure, au bout d’un plan incliné de o = 1,9° (vert), a = 4,7° (bleu) et o = 10,2° (noir).
L’origine est arbitraire et les dimensions du palet varient d'une expérience a l'autre :
R~ 73 mmet H~ 3,7mm en vert, R ~ 80 mm et H ~ 4,8 mm en bleu, R ~ 7,3 mm
et H ~ 5,6 mm en noir. Les ajustements linéaires correspondants sont tracés en rouge.

en fonction de la masse m du palet :

dU
m— =mgsina — F(U). (1.15)

Lorsqu’on atteint le régime de vitesse terminale, le terme de gauche est nul, et la force
de friction est égale au poids du palet. Si on connait la masse du palet et I'inclinaison «,
on a donc acceés a la valeur de la force de friction F' & la vitesse terminale correspondante
U. Cependant, étant donné que F'(U) est faible, la vitesse terminale du palet est élevée (de
l'ordre du m/s), si bien que la distance d’accélération nécessaire pour atteindre cette vitesse
est grande. Si l'on considére que I’accélération est similaire & une chute libre (en négligeant
donc la friction dans la phase d’accélération), la vitesse U est atteinte au bout d’une
distance U?/gsina qui vaut typiquement quelques métres pour la vitesse U ~ 2.5 m/s
observée pour la plus grande inclinaison testée o = 10,2°. On utilisera donc pour ces
expériences une plaque de laiton de 2,40 m de long, chauffée par des résistances que l'on
colle sur la surface inférieure de la plaque pour assurer un bon contact thermique. On
reléve la température de cette surface, qui vaut 165°C £ 10°C pour ces expériences. On
mesure la vitesse terminale, le rayon et la hauteur du palet a ’aide de films effectués a la
caméra rapide (voir figure 1.7), a l'extrémité du plan incliné. La vitesse d’acquisition va
de 500 images/s a 3000 images/s selon la résolution temporelle nécessaire. L’inclinaison o
varie de 0,2° & 10,2°, et pour chaque angle, on fait varier I’épaisseur du palet H entre 1,4
et 14 mm et son rayon R de 5,5 8 9 mm. Comme la longueur d’accélération est proche de
celle nécessaire pour atteindre la vitesse terminale en chute libre, vérifions tout d’abord
que le régime terminal est atteint. Quelques exemples de trajectoires sont présentés en
figure 1.8 et montrent que 'on peut effectivement considérer que la vitesse de dévalement
est constante, méme pour o = 10,2°.
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1.2.2 Reésultats

FIGURE 1.9 — Force de friction mesurée F' = mR2Hp,gsina en fonction de la vitesse du
palet, pour différents angles «v et hauteurs H (ronds verts). Les points colorés correspondent
a des géométries similaires, a savoir RH = 40 & 4 mm? pour les points rouges, RH =
25 £ 4 mm? pour les points noirs, et RH = 10 & 4 mm? pour les points bleus, et les lignes
sont des ajustements en loi de puissance F oc U?.

Lorsqu’on trace directement la force de friction obtenue, c¢’est-a-dire F' = 7 R?H p,g sin a,
en fonction de la vitesse U, on observe sans grande surprise que la force de friction augmente
avec la vitesse. On obtient un nuage de points dont il est difficile d’extraire une tendance
plus précise (voir points verts, figure 1.9). Cela tient au fait que les mesures sont effectuées
sur des palets dont la géométrie peut étre différente, principalement via leur hauteur H.
En revanche, si I’'on regarde une série de points & RH constant, on obtient une tendance
assez nette en F' ~ U? (voir points bleus, rouges ou noirs sur la figure 1.9). Cette tendance,
ainsi que les grandes vitesses observées, de l'ordre du m/s, suggérent que la friction est
inertielle. Avec la densité de l'air p, = 1.2 kg/m3 et sa viscosité 1, = 2.107° Pa.s, on écrit
le nombre de Reynolds du palet en chute libre dans l'air :

pa RU

Re, = . 1.16
o (1.16)

Ce nombre vaut typiquement 500, nettement supérieur a 1, ce qui suggére effectivement une
friction de type inertielle dans I’air. On peut tester cette hypothése en tracant la friction
en fonction de la force a laquelle on s’attend, de 'ordre de p, RHU?. Le résultat obtenu est
présenté en figure 1.10, et on observe que les données se regroupent autour d’une droite de
pente 1 et avec un coefficient de proportionalité qui vaut 6,8.

1.2.3 Discussion

Le palet de carboglace est en contact avec deux fluides différents : d’une part ’air dans
lequel il se déplace, d’autre part, la vapeur qui le sépare du plan incliné. Dans l'air, les



26 CHAPITRE 1. CALEFRICTION

107
10
2 - - C«’z/ )
Z 107 &
h‘ <’>§/M
10_5’ o/”/\
-6
10 ‘ ‘ ‘
107° 107 107

p  RHU?

FIGURE 1.10 — Force de friction F' = 7R?H p,gsin a en fonction de p, RHU?. La droite en

pointillés est de pente 1 et correspond au coefficient de trainée (défini par I’équation (1.17))
C,=6,.8.

différents scénarios de friction sont résumés sur la figure 1.11(a) dans le cas ou l'objet
est loin de toute surface. Pour une spheére, lorsque le nombre de Reynolds augmente, on
observe successivement le régime de Stokes (a, en bleu) ot la force est linéaire en vitesse,
le régime de trainée de peau (b, en vert) ott Fpoy, o< U%? et enfin le régime de trainée de
forme (c, en rouge) ou C, ~ 0,5 reste constant et donc F; oc U?. La transition entre ces
différents régimes dépend de la géométrie de I'objet. D’apres la figure 1.11(a), la transition
entre friction de peau et trainée de pression a lieu pour un 2Re, ~ 100 pour un cylindre.
Dans nos expériences, Fe, =~ 500 et on peut donc s’attendre & une trainée de pression du

type :

1
F, = §CzpaSaU2, (1.17)

ou C, est le coefficient de trainée, constant, et S, la surface apparente au fluide égale ici a

2RH.

La situation est différente dans le film, oti le nombre de Reynolds vaut Re, = p,Uh?/n,R.
On peut tout d’abord remarquer qu’il est raisonnable de supposer que I’épaisseur du film
ne change pas dans la situation ou le palet en caléfaction est en mouvement par rapport
a sa valeur statique, car I’écoulement de cisaillement de type Couette-plan (v(z) = Z;hU
dans le référentiel du palet) ne modifie pas le champ de pression sous-jacent. En utilisant
donc la valeur statique de h, le nombre Re, est de l'ordre de 0,1 d’apres les propriétés du
CO, gazeux (voir tableau 1.1). La dissipation dans le film sera donc d’origine visqueuse
(figure 1.11(d)), ce qui conduit & une force visqueuse du type :

3/2
F, ~ UU%R2 ~ T]’U%U' (1.18)

On peut noter que cette force est nettement supérieure a la force visqueuse exercée par
lair sur I'objet (force de Stokes) : cette derniére est d’ordre n,UR, et est donc inférieure a
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FIGURE 1.11 — (a) Le coefficient de trainée C, = 2F/p,S,U? diminue en fonction de
2Re, = 2Rp,U/n,, ce qui correspond successivement a bas Re, a une force de Stokes
proportionnelle & RU, puis (b) & une friction de peau variant comme (RU)%?2, et enfin a
une trainée de forme (c) proportionnelle a (RU)?. b) Une couche limite peut se développer
sur le palet ce qui provoque une trainée de peau Fry. ¢) Le décollement de la couche limite
sur le palet a cause de son profil abrupt conduit & une trainée de pression F;. d) Si la
dissipation domine dans le film de vapeur sous-jacent, un cisaillement sur son épaisseur
h se superpose a l’écoulement existant sous le palet ce qui donne une force de friction
visqueuse F),. Figure (a) adaptée a partir de [JTO6.

F,, d’'un facteur Ui% ~ 100. En comparant les expressions (1.17) et (1.18), on voit que F,
doit dominer aux faibles vitesses et F; aux grandes vitesses. La transition entre ces deux
régimes a lieu a une vitesse telle que F; ~ F,, qui vaut typiquement n,R/Hhp,C, ~ 1 &
10 cm/s suivant la valeur du C,. Dans nos expériences, les vitesses sont nettement plus
élevées et il est logique d’observer une relation quadratique entre F' et U, décrite par la
force Fj.

D’aprés les expériences décrites précédemment, on peut estimer la valeur du coefficient
de trainée, C, = 6,8. Pour comparaison, le C, d’une sphére dans le régime de trainée
de pression vaut environ 0,4 et celui d'un cylindre environ 1. Si la géométrie cylindrique
explique que 1’'on n’observe pas le régime de trainée de peau telle qu’observé pour un ke,
équivalent dans le cas d'une sphére (voir figure 1.11(a)), on obtient une valeur du C, net-
tement au-dessus de celle observée généralement. Cette différence notable peut avoir deux
origines dont les effets contribuent tous deux & augmenter la trainée :

— La premiére différence est que contrairement aux cylindres de grande longueur habi-
tuellement étudiés, le palet de carboglace a une hauteur faible. C’est donc un objet
treés peu profilé, ce qui provoque le décollement de la couche limite sur le dessus du
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palet (voir figure 1.11(c)). La section du palet dans le plan vertical paralléle a I’écou-
lement est rectangulaire et cette différence de forme conduit & une augmentation de
la valeur du C,. Pour Re, = 200, proche de notre étude, Sohankar et al. [SND9g|
ont montré numériquement que pour un cylindre de section carrée, on a C, = 14.
De plus, Norberg [Nor93| a mené une étude expérimentale & haut Re, sur des cy-
lindres de section rectangulaire. Il a montré que le coefficient de friction, égal a 2
pour une section carrée, augmente a surface équivalente lorsque l'objet est allongé
dans la direction du flux d’air, et pouvait méme atteindre 3 pour un rapport hauteur
sur longueur de 0,6. Bien que ces expériences soient menées & un nombre de Reynolds
de I'ordre de 10*, nettement supérieur & celui de nos expériences, on peut penser que
cette augmentation du coefficient de trainée a également lieu pour un Re, plus faible.

— Par ailleurs, méme pour un objet plus aérodynamique (comme par exemple une voi-
ture), la présence d’un plan sous-jacent perturbe ’écoulement environnant et conduit
a un effet de sol important. Plus proche du cas de notre étude, pour Re, = 200, Rao et
al. [RTLH12| ont montré numériquement que le coefficient de friction pour la trans-
lation latérale d’un cylindre (dont I’axe de symeétrie est paralléle au sol) augmente
lorsqu’on diminue la distance au sol, jusqu’a obtenir C, = 1,5 pour une distance
de 0,1R. Dans le cas du palet, cette distance est nettement inférieure (typiquement
h =~ 0,01H) ce qui devrait conduire & un C,, plus élevé. C’est d’ailleurs ce que semble
montrer une autre étude numérique menée par Stewart et al. [SHTLO6|, qui porte
sur le roulement d’un cylindre prés d'un plan. Le C, mesuré est de 3,6 lorsque la
distance entre le plan et le cylindre est de 0,01 R, une distance tout a fait comparable
a la situation du palet. Toutefois, il peut ici y avoir également un effet de la rotation.

Pour résumer, la friction qui s’exerce sur le palet de carboglace est d’origine inertielle,
et elle a toutes les caractéristiques d’une trainée de forme, proportionnelle & la surface
apparente RH et variant en U2. Le coefficient de trainée C, mesuré vaut environ 7, valeur
élevée mais pouvant résulter des effets combinés du sol et du profil abrupt du palet.

1.3 Gouttes en caléfaction

1.3.1 Mesure des forces

Pour caractériser la friction de gouttes en caléfaction, on utilise également un plan
incliné d'un angle « (figure 1.12). Le rayon des gouttes étudiées est grand devant la longueur
capillaire et I'on enregistre a la caméra rapide leur mouvement en fin de parcours, afin
de mesurer leur vitesse terminale. Comme lorsqu’elles sont sur une surface plane [HG52,
AT84], ces grandes gouttes en caléfaction vibrent. Dans nos expériences, 'amplitude de
ces vibrations vaut jusqu’a 25% du rayon pour les plus grosses gouttes. La vidéo permet
de s’affranchir de ces vibrations en mesurant le rayon moyen des gouttes. En considérant
que la goutte conserve sa forme statique lorsqu’elle est en mouvement, on en déduit une
estimation de son volume grace aux résultats de I’équation (7), qui donne implicitement le
volume d’une goutte non mouillante en fonction de son rayon a partir de ’équilibre entre
gravité et tension de surface (voir introduction). On en déduit le poids de la goutte, dont
la projection sur le plan incliné est égale a la force de friction dans le régime terminal.
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FIGURE 1.12 — (a) Dispositif expérimental pour mesurer la force s’excergant sur une grosse
goutte en caléfaction (R > a). La caméra est placée sur le coté pour mesurer U et R.
(b) Goutte de 100 uL d’éthanol dévalant le plan incliné (barre d’échelle : 5 mm).

Deux liquides différents sont utilisés pour ces expériences : de ’éthanol et de 'azote.
Pour l'éthanol, on a utilisé le méme plan incliné en laiton que pour la carboglace. Sa
longueur est de 2,40 m et il est porté & la température de 190°C + 10°C. En revanche, il
n’est pas nécessaire de chauffer pour les expériences avec des gouttes d’azote, puisqu’une
surface & température ambiante permet sa caléfaction. Nous avons donc pu utiliser une
surface en acier plus longue, d’une longueur totale de plus de 3 m.

Pour I'éthanol, on a 1 = 4,3.107* Pa.s, pp = 757 kg/m3 et v = 17 mN/m (a sa
température d’ébullition T,, = 78°C). Sa longueur capillaire agy, = 1,5 mm est donc
proche de celle de I'azote ayo = 1,1 mm (voir tableau 1.1). De méme, avec les propriétés (a
T., + AT/2) de I'éthanol gazeux 7, = 1.107° Pa.s, A = 0,025 W.m K™, p, = 1,2 kg/m?
et L = 960 kJ/kg, on en déduit la valeur de bgy, = 1,5 um, deux fois plus petite que
celle pour I'azote. L’épaisseur du film d’air h ~ VbR et les vitesses d’éjection des gaz pour
I’éthanol sont donc du méme ordre de grandeur que celles pour ’azote, bien que légérement
inférieures. Le rayon moyen des gouttes varie entre 0,5 mm et 4,6 mm pour 'azote, et entre
1,6 mm et 5,6 mm pour I’éthanol. On fixe o & différentes valeurs entre 0,5° et 13°, et on
obtient ainsi des vitesses comprises entre 30 cm/s et 3 m/s.

1.3.2 Deux régimes différents

Comme pour les expériences avec la carboglace (figure 1.9), les mesures de force en
fonction de la vitesse sont dispersées. En revanche, la figure 1.13 qui présente les forces
mesurées en fonction du produit RU montre un regroupement des données. Ces forces
sont globalement plus faibles que celles observées sur les palets de carboglace ”, a cause des
dimensions plus grandes (que ce soit R ou H) de ces derniers. On observe un comportement
similaire pour les deux fluides, avec deux régimes différents selon la vitesse de la goutte,
particuliérement visibles pour les gouttes d’azote : les petites forces (en dessous de 5uN)
sont proportionnelles a (RU)*?, tandis que les plus grandes semblent varier en (RU)?2.
Dans tous les cas, les forces mises en jeu sont faibles® devant la tension de surface, ce qui
justifie que 'approximation d’une goutte quasi-statique. Commencons par nous intéresser
au régime quadratique en vitesse, réminiscent du comportement observé pour la carboglace.

7. Avec la carboglace, on n’obtient des forces du méme ordre que pour un angle trés faible, a = 0,5°.
8. Tant que la vitesse de la goutte n’est pas trop élevée, voir note n°13.
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FI1GURE 1.13 — Force de friction F' en fonction du produit RU pour des gouttes d’azote
liquide (ronds bleus) et d’éthanol (carrés rouges). Deux régimes sont observés et les
ajustements correspondant sont tracés pour l'azote : F oc (RU)%? en trait plein et
F =0,6 p,mR*U?/2 en pointillés.

Force quadratique en vitesse

Si 'on évalue le nombre de Reynolds pour une goutte de taille caractéristique R, on
obtient Re, ~ 103 dans ce régime de hautes vitesses (RU =~ 1072 m?/s). Comme dis-
cuté précédemment, la force dominante est donc une force de trainée de pression F;. En
considérant que la goutte a pour échelle caractéristique son rayon R, on obtient donc :

1
F;, = §Cx,0a7TR2U2. (1.19)

D’aprés 'ajustement des données de la figure 1.13, avec p, = 1,2 kg/m3, on déduit que le
coefficient de trainée C, pour la goutte vaut environ 0,6. Comme la forme d’une goutte est
plus profilée que celle d’'une sphére, on pourrait s’attendre a obtenir un C, inférieur a celui
d’une sphére (C, = 0,4). Toutefois, cette valeur plus élevée du C, peut se comprendre par
un effet de sol : on est trés proche (& une distance h ~ 100 ym < R) du substrat ce qui
augmente la trainée [SHTLOG6.

On peut noter qu’un comportement similaire est observé pour I’éthanol. Les différences
entre ces deux séries de données concernent la friction dans le régime des faibles forces,
comme le montrera la figure 1.15. Intéressons-nous maintenant au second régime de friction.

Friction dans une couche limite

Le second régime observé correspond & un nombre de Reynolds Re, plus faible, de
I'ordre de 100. Plus généralement, lorsqu’un objet se déplace dans 'air & un tel Reynolds,
on observe un régime de trainée de peau dans 'air (voir figure 1.11(a)). La dissipation
dominante, visqueuse, est du type Fora ~ 1, R2U/dcy, et elle a lieu dans une région proche
de l'objet : la couche limite de Prandtl [PT34]. Son épaisseur vaut dcr ~ +/n7/p, o T
est le temps caractéristique de I’advection. Dans notre expérience, I’advection a lieu sur la



1.3. GOUTTES EN CALEFACTION 31

longueur de la goutte, ce qui donne 7 ~ R/U et permet de déduire la loi pour la force de
friction Fgp, :

Fora = Bay/Tapa( RU)*2, (1.20)

ou p, et n, sont la densité et la viscosité de I'air, et 3, un facteur numérique. Dans le cas de
I’écoulement au voisinage d’une plaque, le coefficient de friction dans ce régime de couche
limite s’écrit C, = 1,328/v/Re, |Blab0, Sch79|, ce qui correspond donc & 3, ~ 0,7. Plus
généralement, lors de 1’écoulement autour d’un objet, 3, est supérieur a I'unité : pour une
sphére dans le régime de couche limite (au voisinage de 2Re, = 100), on a typiquement
Cy ~ 10/+/2Re,, c’est-a-dire un préfacteur 3, ~ 11.

Nos expériences montrent qu’a basse vitesse, la force est proportionnelle a (RU)?/?
(voir figure 1.13). Cela est également appuyé par les résultats de la thése de M. Le Merrer
[LM10], qui a mesuré la décélération de gouttes d’azote lancées a faible vitesse sur une
surface plane et sur un bain. La dissipation sur le bain est due a la résistance de vague,
il s’agit donc d’un autre phénoméne que dans nos expériences. En revanche, sur un solide
elle mesure une force qui varie en U%? et qui est cohérente avec une friction de peau (voir
figure 1.14 et figure 1.15). La force de type friction de peau donnée par ’équation (1.20)
décrit donc bien I’évolution de la force en fonction de la vitesse et du rayon pour les basses
vitesses, que ce soit dans ses expériences ou dans les notres, mais il nous reste a expliciter
le préfacteur devant (RU)/2.

Cette friction a lieu dans I'air (schéma 1.14), avec p, = 1,2 kg/m?, n, = 1,8.107° Pa.s,
R~ 1lcmetU ~ 0,1 m/s, on peut estimer la force de friction de peau Fora ~ /Tapa(RU)?/?
0,1 uN, plus faible d'un facteur 10 que la force mesurée correspondante (figure 1.13). Pour
I'écoulement autour d’une goutte, on attend un préfacteur 3, dans 1'équation (1.20) si-
milaire a celui d’une sphére et donc nettement supérieur a l'unité, ce qui explique cette
différence d’ordre de grandeur. L’ajustement des données pour ’azote estime le préfacteur
B4 & environ 12, proche de la valeur obtenue pour une sphére. En revanche, on observe une
différence entre les deux liquides : le préfacteur 3, pour I’éthanol vaudrait environ 20 par
ajustement des points & basse vitesse de la figure 1.14 par 1’'équation (1.20).

Outre la nature des liquides, les conditions de ces expériences sont légérement diffé-
rentes. En effet, dans le cas de ’éthanol, le plan incliné est chauffé et donc I’air dans lequel
se déplace la goutte est a une température plus élevée. Lorsque sa température passe de
20°C a 190°C, la densité de I'air p, passe? de 1,2 kg/m? a 0,7 kg/m? et sa viscosité 7, de
1,8.107° Pa.s & 2,5.107° Pa.s. Comme ces deux grandeurs évoluent en sens opposés, le pré-
facteur |/pan, est peu modifié par la température (ici, de I'ordre de 10%) ; en utilisant ces
valeurs pour tracer la force mesurée en fonction de Fop, on n’obtient pas un regroupement
de données (figure 1.14). La différence de température du substrat ne suffit pas a expliquer
la différence de friction entre les deux liquides.

Aux faibles forces, on observe une nette différence de régime entre la friction sur le
palet de carboglace et celle sur une goutte. Cet écart peut étre attribué a la différence de
forme entre les deux objets ou bien au un nombre de Reynolds dans I'air plus faible pour la
goutte. Mais la nature liquide de la goutte en mouvement peut aussi jouer un réle, comme

9. D’aprés les valeurs & pression atmosphérique pour l'azote de la banque de données NIST Standard
Reference Data n°®69.
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FIGURE 1.14 — Force de friction F' pour des gouttes d’azote liquide (ronds bleus) et d’étha-
nol (carrés rouges) en fonction de \/7,p4(RU )32 (pa et 1, dépendent de la température
de la plaque) qui correspond a l'ordre de grandeur de la friction de peau dans I'air. Les
triangles correspondent aux mesures de décélération de gouttes d’azote sur des surfaces
planes effectuées par M. Le Merrer [LM10, LMCQ*11]. L’ajustement de la loi (1.20), tracé
pour l'azote en trait plein, conduit & un préfacteur 8, = 12, tandis que les pointillés cor-
respondent a ’équation (1.19) avec C, = 0,6.

le suggére la différence de friction observée entre les deux liquides & RU donné. En effet,
une autre hypothése peut étre faite pour le régime de couche limite : si on cisaille fortement
la surface de la goutte '°, la contrainte peut étre suffisante pour mettre en mouvement une
partie du liquide (schéma 1.15). Si I'on considére que la dissipation se fait alors sur une
longueur de l'ordre de la couche limite dans le liquide, on retrouve alors I’équation (1.20),
mais avec les grandeurs physiques 7; et p; du liquide et non celles de 'air. Cette force
s’ajoute a celle exercée par 1'air, ce qui donne une force totale :

FCL = [ﬁa V Palla + Blm](RU)S/Qv (121)

avec 3, et B; des facteurs numériques. Cette force est bien proportionnelle a (RU)%?, comme
observé expérimentalement. En tragant 'expression (1.20) en utilisant les grandeurs du
liquide au lieu de celles de I'air, on obtient un regroupement des données autour d’une droite
(voir figure 1.15) : cette friction de peau dans la goutte permet effectivement de tenir compte
de la différence observée entre les deux liquides. D’apreés I’équation (1.21), la différence entre
les facteurs (3, évalués précédemment pour les deux liquides correspond donc en réalité a
une différence entre les valeurs de 5;,/pi7i/+/Palla, ce qui permet d’évaluer 3; & environ 0,1
(et B, =~ 2). En considérant que la géométrie de la goutte (et en particulier du film sous-
jacent) se rapproche de celle d’une plaque en mouvement, il est possible que le coefficient 3,
soit inférieur & I'unité. La valeur de [3; obtenue expérimentalement est plus faible que celle
attendue pour I’écoulement paralléle & une plaque (5 ~ 0,7). Une évaluation précise de
I’écoulement engendré a l'intérieur de la goutte serait nécessaire pour appuyer davantage

10. Ce cisaillement peut étre da a I’écoulement sous la goutte.
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cette interprétation. Pour I'azote, comme on a Bu\/Mapa ~ Biv/mipr ~ 1072 kgm 25712
les deux termes dans I'équation (1.21) sont du méme ordre de grandeur!!. Tl est donc
nécessaire de les conserver tous deux pour bien décrire la dynamique de la goutte.

FIGURE 1.15 — Au travers du film d’air, le cisaillement peut faire apparaitre des mouve-
ments internes dans le liquide, sur une longueur typique dcy. La force de friction F' pour
des gouttes d’azote liquide (ronds bleus) et d’éthanol (carrés rouges) est tracée en fonction
de la force attendue dans le liquide. Les triangles correspondent aux mesures de M. Le
Merrer [LM10, LMCQ"11]. Les ajustements des lois suivantes sont tracés pour l'azote :
F oc (RU)*? en trait plein avec un préfacteur qui vaut 0,13, et F' o< (RU)? en pointillés
(qui correspond au modeéle de la figure 1.13).

1.3.3 Quelques remarques
Trainée de forme

Pour un objet sur lequel s’exerce une trainée de forme, la surface a prendre en compte
est généralement la surface maximale perpendiculairement au déplacement. Dans le cas
d’une grosse goutte en caléfaction, le plus naturel est d’évaluer cette surface par 2RH (voir
figure 1.5(b)), ce qui donne une force de la forme p, RHU?, avec H = 2a. Lorsqu’on trace
la force mesurée en fonction de cette expression, on se rend compte qu’il y a une plus
grande dispersion dans les résultats (figure 1.16(a)) que lorsque 'on considére une surface
proportionnelle & R? (figure 1.16(b)). Le coefficient moyen obtenu, approximativement 2
égal au C,, vaut 1,3 pour une surface 2RH et 0,5 pour une surface (2R)?. On doit com-
parer ces coefficients respectivement a la valeur obtenue C, ~ 1 obtenue pour un cylindre
et & celle pour une sphére, C, ~ 0,4. Dans les deux cas, ce coefficient intégre donc un
effet de sol important puisqu’on observe des (', au dessus de la valeur de référence loin de
toute surface, d’autant plus si 'on considére qu’une goutte a une forme plus profilée qu’un

11. La friction dans le liquide est tout de méme supérieure a celle dans I’air si 'on considére 8; =~ 0,1 et
Ba &= 2. Pour I’éthanol, c’est encore plus vrai : presque un ordre de grandeur sépare alors ces frictions.
12. Ce coefficient contient également un facteur géométrique, égal a w/4 dans le cas d’une sphére.
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FIGURE 1.16 — Force en fonction de deux frictions inertielles : a) trainée de forme classique
avec S, ~ 2RH. b) modification avec une surface effective S, ~ (2R)% Dans les deux
cas, les pointillés montrent le meilleur ajustement pour ’azote (pour F' > 10 uN), avec un
coefficient de proportionalité de 1,3 pour a), et de 0,5 pour b).

cylindre (respectivement qu’une sphére).

De maniére surprenante, la dispersion des données sur la courbe 1.16(a) contraste avec
le regroupement observé en figure 1.16(b) et semble indiquer que la surface pertinente est
celle du dessus de la goutte, R?. Cela peut s’expliquer dans la mesure ot R est proche de la
longueur capillaire : la goutte n’a pas une épaisseur constante 2a mais plutot une hauteur
maximale intermédiaire entre 2R et 2a et sa forme est plus arrondie sur le dessus. Par
ailleurs la goutte est un objet profilé, ce qui complique I’évaluation de la surface pertinente.
Enfin, aux grandes vitesses '3, la goutte peut aussi se déformer transversalement [RCBT07],
ce qui perturbe nos mesures de force : on sous-estime alors le volume de la goutte et donc
la force de friction. Pour tester ces hypotheéses, il serait intéressant d’effectuer des essais en
soufflerie avec un solide en forme de goutte (par exemple, avec une goutte solidifiée).

Régime visqueux et trainées de peau

On peut aussi constater que 'on n’observe pas de régime visqueux ot la force serait
linéaire en vitesse. La transition entre ce régime visqueux et le régime de trainée de peau
dans la goutte devrait avoir lieu lorsque F;, ~ UU%//;U est de 'ordre de Fop =~ Fop, (pour
Ba = 10, d’apreés la figure 1.14), c’est-a-dire, en considérant 7, = 7, pour une vitesse de
lordre de 1,/82psb ~ 0,1 m/s. Ces forces sont indépendantes et il suffit de les comparer
pour savoir quel régime est observé. Comme les vitesses étudiées sont toujours supérieures
a cette vitesse critique, F, domine donc.

Par ailleurs, le cisaillement dans la couche limite dans la goutte est relié a I’écoulement

13. On s’attend a ce que cette déformation se produise lorsque la trainée, donnée par 1’équation (1.19),
devient du méme ordre que la tension de surface vR, c’est-a-dire au dessus d’une vitesse caractéristique de
Pordre de v/v/paCoR, qui vaut plusieurs m/s. Nous avons observé qualitativement une faible déformation
de la goutte aux plus grandes vitesses étudiées, a ’aide d’expériences filmées de dessus.
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dans l'air au voisinage de I'interface. Si cette dissipation a lieu sur la face supérieure de la
goutte, il y a égalité des contraintes de cisaillement dans les couches limites dans I'air et
dans le liquide. En revanche, si la couche limite dans le liquide se développe sur la surface
inférieure de la goutte '*, en plus de la translation de la goutte, il faut tenir compte des
effets de I’écoulement de vapeur di a I’évaporation, dont la vitesse moyenne est du méme
ordre de grandeur que U. Cet écoulement visqueux sous la goutte n’induit pas de friction
(ni de propulsion) puisqu’il est radial. En revanche, il participe a créer du mouvement
interne, puisqu’il crée une contrainte a l'interface du liquide. La somme de cette contrainte
et de celle provoquée par la translation de la goutte donne la condition limite a 'interface
sous la goutte, plus complexe que celle utilisée dans le paragraphe 1.1.3 puisque la vitesse
dans le liquide est alors non nulle. Une étude plus précise de ’écoulement interne est né-
cessaire : on atteint ici les limites de notre modéle.

Aux vitesses faibles, le modéle de dissipation dans une couche limite, a la fois dans ’air
et dans la goutte (équation (1.21)) explique davantage les résultats que nous obtenons.
Afin de tester davantage ce modele, il serait utile de travailler avec un autre fluide, dont la
viscosité serait notablement différente de celle des liquides utilisés ici. Une autre possibilité,
que nous explorons & présent, est de modifier la géométrie du probléme.

1.3.4 Caléfaction double

Pour modifier la géométrie de la goutte, on peut penser a une expérience similaire, mais
dans une sorte de cellule de Hele-Shaw : la goutte est écrasée entre deux plaques paralléles.
Si I'écart entre ces plaques est inférieur & ’épaisseur d’une grosse goutte en caléfaction,
c’est-a-dire 2a, le rayon de la goutte ne dépend plus seulement de son volume mais éga-
lement de cet écartement. Ce dispositif a aussi la particularité de modifier grandement la
circulation d’air autour de la goutte.

Mise en oeuvre

Le dispositif expérimental est identique aux précédents, a la différence que ’on place un
deuxiéme plan, parallélement au premier (figure 1.17(a)). En pratique, on fixe I’écartement
H entre ces plaques par des cales, réguliérement espacées. Afin d’avoir une température

(b)

FIGURE 1.17 — (a) Schéma d’une goutte entre deux plans. Comme H < a, la hauteur de
la goutte n’est pas fixée par la longueur capillaire mais par I’espacement entre les plans.
(b) Image d’une goutte d’azote entre deux plans espacés de 1,4 mm.

14. Comme les résultats de friction en caléfaction double du paragraphe 1.3.4 le suggérent.
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homogeéne, les expériences ont été effectuées uniquement avec 1’azote liquide, le laboratoire
pouvant alors servir de thermostat. Les gouttes sont introduites grace a un convergent qui
diminue graduellement I'espacement de 4 mm & la distance H désirée. Les gouttes sont
ainsi écrasées progressivement perpendiculairement au plan, et on effectue les mesures de
vitesse et de rayon aprés environ 2 m de trajet. L’inclinaison « varie de 0,7° a 11°, et H
vaut soit 1,4 mm, soit 1 mm, ce qui est dans tous les cas nettement inférieur a 2a ~ 2,2 mm.
Les mesures sont effectuées pour différents volumes de goutte, de telle sorte que les rayons
moyens vont de 0,7 mm & 4 mm, et que U varie de 0,2 m/s a 1,8 m/s.

Mesures de force

Dans la suite, on considérera que les gouttes sont des cylindres d’épaisseur H fixée par
I’espacement des plaques, et de rayon R. On néglige donc I'épaisseur des films de vapeur,
de l'ordre de 'erreur dans I’évaluation de H. On en déduit leur volume 2 et par conséquent
le poids de la goutte projeté sur le plan :

F = nR*Hpgsina. (1.22)

Dans la figure 1.18, on trace F' en fonction du produit RU. On remarque tout d’abord
que les résultats obtenus pour différents espacements H se superposent, c¢’est-a-dire que
I'influence de H est totalement prise en compte dans I’expression du volume. La circulation
de Dair autour de la goutte ' joue un role négligeable dans la friction qui s’exerce sur les
gouttes en caléfaction, puisqu’a rayon équivalent I’épaisseur de la goutte ne joue aucun role

4

10

16 16‘3 16‘
RU (m?/s)

FIGURE 1.18 — Force de friction F' = wR?H p;g sin o mesurée en fonction du produit RU.
Les losanges violets correspondent & H = 1,4 mm et les triangles oranges & H = 1,0 mm.
La droite correspond a la friction de peau F;, avec un coefficient 0,14 kg.m=2.s71/? devant

(RU)?2.

15. Par exemple, si la force dominante était une couche limite dans 'air se développant sur la surface
latérale RH, on n’observerait pas cette superposition.
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dans la force qu’elle ressent. Cette force varie en (RU)%/2, ce qui correspond & une friction

a l'intérieur d’une couche limite visqueuse qui se développe sur une surface proportionnelle
a R?. Si l'on considére la couche limite visqueuse a la fois dans le liquide et dans Dair,
les données expérimentales sont trés bien décrites par I’équation (1.21), avec un coefficient

de proportionnalité [Bu+/palla + Biv/piin] = 0,14 kg.m2.s7Y/2 =~ 0,4,/pim;, cohérent avec le
modeéle.

Pour comparer aux résultats obtenus dans le chapitre précédent, nous tracons sur la
méme courbe la force F' = mR?2ap;gsin o mesurée sur les gouttes sur un simple plan in-
cliné ' et la force par plan obtenue en caléfaction double, c’est-a-dire la moitié de la force
totale qui s’exerce alors sur la goutte. La figure 1.19 montre un trés bon accord entre
ces expériences, dans le régime de couche limite. En revanche, la transition vers le régime
inertiel F' oc U? n’est pas observée en double caléfaction : d’une part, on a réduit la sur-
face apparente RH par rapport a la surface R? sous la goutte, et d’autre part, la friction
a augmenté par rapport au cas d’un substrat unique. Quand on multiplie la surface de
contact entre la goutte et son film par deux, on multiplie également la force par deux, ce
qui confirme ! que la friction a lieu sur la surface de la goutte au voisinage des substrats
(sur la surface inférieure de la goutte dans I'expérience sur un plan simple). Il s’agit d’une
friction prés des interfaces : la couche limite dans le liquide se développe a cause de la

RU (m?/s)

F1GURE 1.19 — Force de friction par plan en fonction de RU. Les données pour des gouttes
d’azote sur un plan incliné sont tracées en ronds bleus et les autres symboles correspondent
a la moitié des forces mesurées entre deux plans (comme précédemment, on a H = 1,4 mm
pour les losanges violets, et H = 1,0 mm pour les triangles oranges). La droite représente

F = 0,2\/pi(RU)>.

16. Le volume est donc approché ici par un modéle cylindrique de goutte, qui remplace le modéle plus
sophistiqué utilisé précédemment ol on utilisait la forme d’une goutte non mouillante en statique obtenue
a partir de 1’équation (7). Cela explique la différence de coefficient 3; entre les courbes 1.15 et 1.19.

17. Une friction proportionnelle a (RU)3/2 pour une goutte entre deux plans indiquait déja que la friction
s’exerce sur une surface proportionnelle & R? (voir remarque n°15).
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différence de vitesse de la vapeur par rapport a la goutte, et la couche limite dans I'air doit
se développer dans ’épaisseur du film d’air '8, trés proche de la goutte.

Au cours de ces derniéres expériences entre deux plans, grace aux heureux hasards
de la physique expérimentale, nous avons constaté un comportement original : lorsque
I’espacement entre les plans devient trop faible, les grosses gouttes cessent d’étre stables,
et explosent aprés avoir formé un anneau. L’étude approfondie de ces gouttes en situation
confinée et plus particuliérement de la dynamique de I'ouverture de ces anneaux fera I’objet
du chapitre 7.

1.4 Bilan sur la friction en caléfaction

Nous avons étudié la friction d’objets en caléfaction en utilisant un plan incliné pour
mesurer les forces en régime terminal.

Pour un palet de carboglace, nous avons montré que la friction était du type trainée de
forme, F' o« RHU?, avec un coefficient élevé da a la fois a la forme anguleuse du palet et
a un fort effet de sol.

Pour une goutte, on observe plusieurs régimes de friction, dont un régime a haute vitesse
similaire & celui observé pour la carboglace : la force est proportionnelle & la vitesse au
carré, ce qui correspond & une friction de forme (avec un fort effet de sol). Une goutte est
un objet plus profilé, et le coefficient de trainée est beaucoup plus faible que celui obtenu
pour la carboglace.

Un autre régime existe a plus basse vitesse, de type friction de peau en F' < (RU)
Toutefois, la couche limite ne semble pas s’établir seulement dans I’air, mais également dans
le liquide ce qui explique la différence observée entre des gouttes d’éthanol et d’azote. Pour
tester ce résultat, nous avons effectué des mesures de friction entre deux plans paralléles.
Nous avons mesuré des forces deux fois plus grandes que celles sur un plan simple & rayon
et vitesse équivalents. Cette expérience montre le role important que jouent les interfaces
entre la goutte et son film.

3/2.

Pour tester expérimentalement ces résultats, il serait utile d’employer une autre mé-
thode pour mesurer la force, comme par exemple la décélération de gouttes en caléfaction,
ou une mesure plus directe comme la déflexion d’une fibre de verre sur une surface en
mouvement. Mais ces méthodes ont leurs difficultés propres, et il est difficile de se placer
dans le régime que nous venons d’étudier pour comparer. Par ailleurs, il serait intéressant
de tester d’autres liquides sur le plan incliné, en particulier en faisant varier la viscosité :
cette mesure permettrait de tester plus avant I’équation (1.21). Il est également tentant
d’utiliser une autre géométrie confinée, en étudiant par exemple la friction d’une goutte
en caléfaction dans un tube. Enfin, il serait précieux de pouvoir comparer les résultats
obtenus pour les gouttes avec des palets de carboglace de dimension et de surtout de forme
comparable.

18. La couche limite dans lair a alors une épaisseur dor, ~ /1o R/poU ~ 100 pm, proche de h. Si elle
n’est pas inférieure a h, on devrait observer une dissipation dans le film d’air donnée par I’équation (1.18),
c’est-a-dire une friction linéaire par rapport & U : ce comportement n’est pas observé ce qui signifie que
soit dop < h, soit cette friction dans l'air est négligeable devant la dissipation interne.
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Les expériences avec le Glaco Mirror Coat ont été réalisées par Timothée Mouterde.

Dans le chapitre précédent, les gouttes étaient séparées du solide par un film de va-
peur. Considérons maintenant une situation ol la goutte n’est pas totalement isolée de son
substrat : de I’eau sur une surface superhydrophobe. Cet effet est aussi connu sous le nom
d’effet lotus puisque les feuilles de cette plante sont naturellement superhydrophobes (voir
figure 2.1(a)). Cette qualité n’est pas propre au lotus : de nombreuses surfaces superhy-
drophobes naturelles existent que ce soit dans le monde végétal ou animal (figure 2.1(b))
et il est possible de reproduire cet effet sur des surfaces artificielles (figure 2.1(c)). Sur une

39
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(a) (b)

FIGURE 2.1 - (a) Goutte d’eau (de 10 pL) sur une feuille de lotus (Nelumbo Nucifera)
séchée. La goutte forme un angle de contact tres élevé : on parle d’état superhydrophobe.
(b) De nombreuses surfaces naturelles ont des propriétés similaires comme des plumes
d’oiseaux, ici de pigeon domestique (Columba livia). (¢) On peut aussi fabriquer artifi-
ciellement des surfaces superhydrophobes comme par exemple ce réseau régulier de piliers
micrométriques [CRO7].

surface superhydrophobe, on obtient une situation proche du mouillage nul (idéalement un
angle de contact de 180°) ou les gouttes sont trés mobiles; sans pour autant avoir a chauffer
le substrat. En contrepartie, il existe toujours une fraction du solide qui est en contact avec
le solide. Quelle influence ce contact résiduel a-t-il sur la dynamique de dévalement d'une
goutte 7 Quelle est la loi de friction pertinente en fonction du substrat superhydrophobe ?

2.1 L’effet lotus

Nous avons évoqué en introduction comment, en fonction de I'affinité entre le solide et
le liquide, une goutte s’étale ou non sur un substrat. Plus précisément, 1’angle de contact
6 du liquide est relié aux énergies de surface des différentes interfaces par la relation de
Young (voir introduction, équation (5)) :

YsG — 'YSL' (2'1)
Y

cosf =

En pratique, méme pour les surfaces fluorées les plus hydrophobes, 'angle de contact
ne dépasse jamais 120°. En examinant la nature chimique d’une surface superhydrophobe
naturelle comme celle du lotus, on se rend compte qu’elle est recouverte d’une sorte de cire.
Sur une surface lisse de cire, I'angle de contact avec 1’eau est d’environ 105°. Comment
expliquer dans ce cas que des gouttes sur ces surfaces forment un angle de contact de plus
de 160° (comme le montre la figure 2.1) 7

2.1.1 De I’hydrophobie & la superhydrophobie

L’angle de contact traduit un équilibre des tensions interfaciales au voisinage de la ligne
triple. Il est pour cela trés sensible aux propriétés locales, en particulier & une éventuelle
rugosité du solide. Cela est trés bien mis en évidence par ’expérience menée par R.H.
Dettre et R.E. Johnson dans les années 60 [DJ64|. Afin de tester l'effet de la rugosité sur
I’angle de contact, ils ont mesuré les angles de contact d’avancée 6, et de reculée 6, sur
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FIGURE 2.2 — (a) Mesures de Dettre et Johnson [DJ64| : les angles de contact d’avancée
6, (points blancs) et de reculée 6, (points noirs) varient lorsqu’on modifie la rugosité de la
surface (des traitements thermiques successifs la font diminuer). (b) Un défaut géométrique
microscopique permet & l'interface liquide d’adopter une gamme d’angles (en vert) qui
dépend de son angle ¥, ce qui conduit & de I'hystérésis d’angle de contact Af# a 1’échelle
macroscopique pour une surface rugueuse. (c) Equilibre de la ligne triple sur une surface
rugueuse : lorsque la ligne triple avance macroscopiquement de dl, 'interface liquide-solide
doit augmenter de rdl > dl (surlignée en vert), ce qui modifie ’angle de contact apparent 6*.

une surface de cire rugueuse, puis cette rugosité a été réduite en chauffant ’échantillon
avant d’effectuer une nouvelle série de mesures. En répétant 'opération plusieurs fois, ils
observent I'évolution de ces angles de contact avec la rugosité et la courbe présentée en
figure 2.2(a) est obtenue. A faible rugosité, 6, augmente avec la rugosité tandis que 6,
diminue, ce qui conduit & une augmentation de I’hystérésis. On a donc un angle d’avancée
grand, et une trés forte hystérésis. Puis, dans un second temps, 6, stagne tandis que 6,
remonte & une valeur proche de 6,, les deux angles ne semblant dés lors plus dépendre de
la rugosité de la surface. Ce deuxiéme régime est donc caractérisé par un angle de contact
¢élevé et une faible hystérésis, plus faible méme que sur la surface lisse.

Il n’est pas surprenant d’observer que dans un premier temps I’hystérésis augmente
avec la rugosité. En effet, comme présenté dans la figure 2.2(b), lorsque la ligne de contact
s’accroche a un défaut géométrique microscopique (ici, un angle V), l'angle de contact
peut alors prendre toutes les valeurs entre les deux angles d’équilibre de part et d’autre
du défaut, ce qui conduit a une hystéresis A6 = 180° — W. Plus la rugosité augmente,
plus il existe de défauts semblables et donc plus I'hystérésis est importante. En revanche,
cela n’explique pas pourquoi 'angle d’avancée augmente. Pour comprendre cela, il faut
s’intéresser a la théorie développée par R.N. Wenzel en 1936 [Wen36]. L’idée principale est
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qu’au lieu d’observer 'angle de contact prédit par I’équation de Young, on mesure a la
place un angle de contact apparent 0* a 1’échelle macroscopique qui dépend de la rugosité
de la surface étudiée. La longueur d’interface liquide-air créée lorsque la ligne de contact
avance macroscopiquement de dl vaut dl cos 8%, comme dans le cas d’une surface lisse (voir
introduction). En revanche, la longueur d’interface solide-air remplacée par une interface
liquide-solide ne vaut plus dl, mais dépend maintenant de la géométrie de la surface. Wenzel
définit ainsi le facteur de rugosité » d’une surface comme étant le rapport entre sa surface
totale & I’échelle microscopique, divisée par sa surface apparente a 1’échelle macroscopique
(voir figure 2.2(c)). On a donc r = 1 pour une surface lisse et plus la surface est rugueuse,
plus r augmente. A ’aide de cette définition, la longueur de solide & mouiller vaut rdl et le
travail dWW (par unité de longueur transverse) nécessaire pour déplacer la ligne triple d'un
dl apparent s’écrit :

dW = ~dl cos 0" + (yps — vsg)rdl. (2.2)

Comme dW est nul a 1’équilibre, 8* vaut donc :
cos 0 — 186 — LS (2.3)
v

En utilisant la relation de Young, on en déduit 6* en fonction de I'angle de contact 6 sur
la méme surface, mais lisse :

cos 0 = rcos . (2.4)

Cette équation montre que la rugosité r est un amplificateur de mouillage : une surface
"hydrophile" (# < 90°) sera plus hydrophile si elle est rugueuse, et le caractére hydrophobe
d’une surface sera renforcé par sa rugosité. On peut aussi remarquer que l’échelle de la
rugosité n’est pas un critére important ici (tant qu’elle reste inférieure a ’échelle d’obser-
vation de la ligne de contact).La géométrie prédomine et des rugosités de méme géométrie
(par exemple des créneaux de méme rapport d’aspect) auront le méme facteur r indépen-
damment de leur échelle caractéristique. Par conséquent, macroscopiquement, un liquide
aura le méme angle de contact d’avancée 6* sur ces textures [Wen49).

Wenzel a ainsi montré que 'angle de contact de 1’eau sur de la cire déposée sur du verre
est généralement plus faible que si la méme cire est déposée sur du papier, plus rugueux.
Dans le cas des expériences de Dettre et Johnson (figure 2.2(a)), ’angle de contact d’avancée
passe de sa valeur pour la surface lisse (environ 110°) a 160° sur une surface rugueuse. Cette
augmentation notable de 6, peut donc étre interprétée par un facteur de rugosité r ~ 2,7
du substrat. En revanche, comme ce modéle repose sur I'invasion des microstructures par
le liquide, on s’attend a ce que I’hystérésis d’angle de contact augmente avec la rugosité,
ce qui n’est pas le cas pour les surfaces les plus rugueuses (pour 6 traitements thermiques
ou moins).

Dettre et Johnson font remarquer dans leur article que I'on observe de 'air sous les
gouttes déposées sur ces surfaces trés rugueuses (également visible sur la figure 2.1). Cela
suggére que la surface inférieure de la goutte n’est en contact avec le solide que partielle-
ment, sur une fraction de surface ¢,. Qualitativement, il devient trop cotiteux® en énergie
pour le liquide de remplir toutes les anfractuosités du substrat, et il devient favorable de
laisser des poches d’air sous le liquide, comme décrit par la figure 2.3(a). Par une expression
imagée, on désigne aussi cette situation sous le nom d’état fakir.

1. Pour une surface est hydrophobe, on a ys¢ — yrs < 0.
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FIGURE 2.3 — (a) Pour une surface hydrophobe (6 > 90°) il peut étre plus favorable de
laisser de l'air sous la goutte plutdt que de suivre toutes les anfractuosités : la surface
solide réellement en contact (en vert) est donc réduite & une fraction de la surface totale.
(b) Liquide sur des fibres paralléles hydrophobes, telles que considérées par Cassie et Bax-
ter [CB44]. Le liquide est alors posé sur une surface composite air-solide. Lorsqu’on change
I’angle de contact 6 et que l'interface liquide-air passe au niveau de la ligne noire, on doit
aussi tenir compte de la surface liquide-air supprimée dans l'opération (en rouge), ce qui
affecte I'angle de contact a ’échelle macroscopique 6*. (¢) Modéle du type Cassie pour un
substrat mixte solide-air. Le liquide est sur une fraction de surface ¢g en contact avec le
solide (en vert), et sur une fraction 1 — ¢g en contact avec l'air (en rouge).

En 1944, Cassie et Baxter [CB44] ont étudié des surfaces similaires dans le cadre de
leurs études sur les tissus hydrophobes, modélisés par une grille de cylindres espacés les
uns des autres. Lorsque 'angle de contact 6 varie (a cause d’'un changement de liquide
ou de la chimie de la surface du solide), les surfaces de contact solide-air et solide-liquide
sont modifiées, mais aussi la surface liquide-air. La figure 2.3(b) illustre ce probléme :
lorsque 1’'on mouille davantage les fibres (f diminue) et que l'interface se déplace jusqu’a la
ligne noire, on supprime également la partie en rouge de l'interface liquide-air. A ’échelle
macroscopique, 'angle de contact apparent 6* qui en résulte est différent de 6 et dépend
de la fraction de surface en contact avec I'air. Cassie étendra quelques années plus tard son
étude a des surfaces chimiquement hétérogeénes [Casd8|. C’est cette derniére approche que
I’on utilisera pour la suite, en considérant que le liquide est en contact avec une surface
mixte solide et air et en négligeant la rugosité du solide au niveau du contact liquide-
solide 2. En utilisant le méme raisonnement que précédemment, pour faire avancer la ligne
de contact d’une longueur dl, en plus de la longueur dl cos 0* décrite précédemment, il faut
créer une surface liquide-air additionnelle proportionnelle a (1 —®g)dl. Le travail total (par

2. Il faudrait en toute rigueur considérer une surface composite air et solide rugueux en rajoutant un
facteur de rugosité devant le cosf de 'équation (2.7) [Casd8]. Pour des surfaces trés rugueuses, ¢g est
faible, donc cette correction l’est aussi. De plus, il est en pratique compliqué d’évaluer a quel degré les
textures microscopiques sont envahies par le liquide, et il est donc préférable de se contenter de définir un
¢s équivalent pour éviter de multiplier les paramétres descriptifs.
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unité de longueur transverse) vaut :
dW = ~ydl cos 0" + (vrs — Vsa)psdl + (1 — pg)dl, (2.5)

A T’équilibre, on montre ainsi que :
cos 0 = ¢SVSG7ﬁ +(1— dg)(—1). (2.6)

Comme dans le cas plus général d’une surface chimiquement hétérogéne, on peut remarquer
que dans I’équation précédente le cosinus de 6* apparait comme une moyenne entre le
cosinus de l’angle de contact sur le solide (donné par la relation de Young) et celui d’un
angle de contact sur l'air (égal & 180°), pondérée par leur fraction de surface respective.
On déduit de (2.6) que :

cos 0" = ¢gg(cosf +1) — 1. (2.7)

Plus la fraction de solide ¢g est faible, plus 'angle de contact apparent est proche de
180°. Puisque dans ce cas-1a le liquide reste en contact seulement avec le sommet des tex-
tures (voir figure 2.3(a)), I'hystérésis est bien plus faible que dans la situation de Wenzel.
C’est le deuxiéme régime observé dans l'expérience de Dettre et Johnson (figure 2.2(a)), et
d’aprés I'équation (2.7) on peut estimer que la fraction de surface dans leurs expériences
est d’environ 10%. Puisque le liquide ne touche qu’une fraction trés réduite de solide, il
est également logique que 6* soit beaucoup moins sensible aux détails de la géométrie de
la surface et donc qu’il ne varie que peu lors des premiers traitements thermiques.

Lorsqu’une surface hydrophobe? est suffisamment rugueuse, le liquide ne pénétre plus
dans les textures mais reste plutot posé sur leur sommet. Par conséquent, une goutte posée
sur une telle surface n’est en contact qu’avec une fraction trés réduite de solide et elle a
une hystérésis de mouillage faible, ce qui explique sa grande mobilité.

2.1.2 Surfaces naturelles et artificielles

La nature a souvent été une source d’inspiration dans I'histoire des sciences et c’est
particulierement vrai pour I’étude des surfaces superhydrophobes. Ainsi, conjointement a
I’essor de la microfabrication, la découverte dans les années 1990 des propriétés "auto-
nettoyantes" 4 des surfaces naturelles et en particulier du lotus [BN97] a relancé ’engoue-
ment scientifique pour les surfaces superhydrophobes. La surface de ces feuilles est recou-
verte de bosses de 'ordre de 10 ym (figure 2.4(a)) eux-méme revétues de cristaux de cire
de l'ordre de la centaine de nanomeétres qui forment une rugosité supplémentaire. Cette
combinaison de rugosité (ici a deux échelles différentes, comme souvent dans les surfaces
superhydrophobes naturelles) et d’hydrophobie rend la feuille superhydrophobe et permet
aux gouttes d’eau d’y rouler trés facilement. Si des impuretés sont présentes, elles adhérent
peu a la surface de la feuille et le passage d’'une goutte d’eau la débarrasse de ces contami-
nants (voir figure 2.4(b)), ce qui explique peut-étre que le lotus soit associé a la pureté en

3. Cela peut aussi étre valable pour une surface hydrophile, & condition d’obtenir un état métastable
qui piége des poches d’air entre le liquide et son substrat. Cette situation de Cassie a petite échelle peut
donner un caractére hydrophobe qui sera amplifié par les échelles de rugosité successives pour finalement
donner lieu & une surface trés hydrophobe (6* >> 90°) a grande échelle [Her00].

4. On verra qu’il faut tout de méme ajouter de ’eau sur ces surfaces pour qu’elles se nettoient.
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FIGURE 2.4 — Surfaces superhydrophobes naturelles, observées au microscope a balayage.
a) Feuille de Nelumbo Nocifera (lotus) [BN97] b) Une goutte de mercure capture les im-
puretés présentes sur une feuille de Colocasia Esculenta (taro) [BN97| ¢) Détail d’une
aile du papillon Lysandra Bellargus (Adonis bleu) [WNB96|. d) Surface d’une patte de
gerris (araignée d’eau) [GJ04|. Barres d’échelles : a) 20 um b) 50 ym ¢) 100 ym d) 40 ym.

Inde. De trés nombreuses plantes ont des propriétés similaires et Neinhuis et Barthlott en
ont répertorié prés de 200, dans divers espéces et groupes de plantes [NB97|. Beaucoup de
ces plantes sont communes, comme par exemple 1'iris, le magnolia, ou le ginkgo biloba.

Les plantes ne sont pas le seul régne ot 'on peut observer de telles surfaces. En ef-
fet, de nombreux insectes [WNB96| présentent des surfaces superhydrophobes, comme par
exemple les ailes des papillons ou les pattes du gerris [GJ04] (plus connu sous le nom, trom-
peur, d’araignée d’eau). Les figures 2.4(c) et (d) montrent la grande rugosité de ces surfaces
a 'origine de ces propriétés. De maniére générale, il s’agit comme pour les plantes d’éviter
la contamination en tirant partie des propriétés auto-nettoyantes de ces surfaces, mais il est
aussi vital pour les insectes d’éviter ’adhésion capillaire provoquée par 1'eau : aux petites
échelles ol évoluent les insectes, la tension de surface domine et l’eau se comporte alors
comme une colle. Enfin, dans le cas du gerris, le caractére superhydrophobe de ses pattes
lui permet de tenir en équilibre sur la surface de ’eau grace a la formation de ménisques,
mais aussi de s’y déplacer rapidement [HCBO3|. A plus grande échelle, on trouve aussi des
vertébrés qui possédent des surfaces superhydrophobes. Dans leur article fondateur, Cassie
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FIGURE 2.5 — (a) Schéma d’une surface superhydrophobe telle qu’'imaginée par Bartell et
al. [BS53| dans les années 1950. (b)-(d) Quelques exemples de surfaces superhydrophobes
artificielles, observées au microscope a balayage : (b) surface fractale étudiée par Onda et
al. [0SST96] (c) surface ordonnée de plots & la géométrie controlée [OMO0] (d) réseau de
plots cylindriques, similaires a ceux formant la surface présentée en figure 2.1(c) [CRO7].
Barres d’échelles : (b) 200 ym (c) 20 ym (d) 10 pm.

et Baxter [CB44] mentionnent en particulier le cas des plumes de canard, mais cela n’est
pas restreint a cet oiseau puisque les plumes du banal pigeon parisien présentent également
cette propriété (voir figure 2.1(b)). Les plumes de canard sont rugueuses et hydrophobes,
empéchant ainsi que son plumage soit imprégné par I’eau lorsque I’animal nage ou plonge.
Ainsi gardé sec, le plumage procure une bonne isolation thermique et surtout garde un
poids assez faible pour permettre le vol.

L’étude des surfaces rugueuses et poreuses était déja trés active au milieu du XXe siécle
comme on l'a vu, et comme l'illustre la figure 2.5(a), les idées nécessaires a la conception
de surfaces superhydrophobes étaient déja présentes dans la littérature de I’époque [BS53].
Mais il a fallu attendre les années 1990 et I'essor des techniques de microfabrication pour
assister & une révolution de la recherche dans le domaine. On peut citer en particulier
les travaux pionniers du groupe de recherche de la société Kao [OSST96, SYOT98| qui
montrent 'effet de la rugosité sur les conditions de mouillage en comparant 1'angle de

contact apparent de divers liquides sur une surface texturée donnée (figure 2.5(b)). C’est
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aussi le premier exemple de surfaces artificielles plus hydrophobes que les surfaces natu-
relles qui les ont inspirées puisque l'angle de contact de I'eau sur leurs surfaces fractales
vaut 174°. Les techniques de lithographie ont ensuite permis de fabriquer des surfaces
a la géométrie mieux contrdlée, comme des réseaux de pilliers [BMQ99, OM00, CRO7]
(voir figure 2.5(b) et (c)), qui ont permis de tester quantitativement le role des différents
parameétres géométriques comme par exemple la fraction surfacique ¢g ou la forme des
textures. La mise au point de méthodes de fabrication de surfaces superhydrophobes (or-
données ou non) est devenu un domaine en pleine extension dans les années 2000, et de
trés nombreuses méthodes (dépot de colloides, croissance de dendrites ou de nanotubes de
carbone, attaque chimique de la surface, lithographie...) ont été utilisées pour fabriquer
des surfaces texturées superhydrophobes [Qué05|. Les recherches actuelles portent entre
autres, sur I’élaboration de surfaces qui combinent la superhydrophobie avec d’autres pro-
priétés (anti-givre par exemple), sur le role des échelles de rugosité multiples, ou encore
sur 'augmentation de la résistance mécanique et plus généralement de la durée de vie de
ces surfaces. Par ailleurs, de plus en plus d’études s’intéressent aux propriétés dynamiques
et en particulier a la grande mobilité des liquides sur ces surfaces.

2.1.3 Dynamique sur des surfaces superhydrophobes

L’expérience dynamique la plus étudiée sur ces surfaces est I'impact d’une goutte et a
son rebond [RQO00|. Le rebond, et plus encore I’étalement et la fragmentation éventuelle de
la goutte dépendent alors du détail des textures de la surface [BBV1T06, CBRQ04, CRO7|
ce qui permet de caractériser la surface au deld d’une simple mesure d’angle de contact.
Parmi les possibles applications de ces surfaces, on doit mentionner la réduction de la
friction dans des tuyaux [WU99| ou de la trainée sur des objets immergés [GVTT05],
comme par exemple, a terme, les coques de navires. La réduction de la friction observée
reste jusqu’ici relativement modeste, de l'ordre de 10 %. Cependant dans les systémes
microfluidiques la dissipation aux interfaces est trés importante, et donc une réduction de
celle-ci, méme faible, peut avoir des effets notables dans ces situations trés confinées, ce
qui motive de nombreux travaux [OPR04, YBCB*07, Rot10]. Plus proche de notre étude,
I’étude de la dynamique des gouttes sur des surfaces superhydrophobes a principalement
porté sur 'hystérésis d’angle de contact et sur la phase d’accélération des gouttes [MNF*00,
SSY 06, HLYH10, OLPW13|, vu que ces surfaces ont généralement de petites dimensions
a cause des contraintes liées & leur fabrication. Enfin, avec un liquide trés visqueux il est
plus facile d’atteindre un régime permanent, et la goutte roule alors presque comme un
solide [MP99, RQ99| sur une surface superhydrophobe.

2.2 Dévalement d’une goutte

Si de nombreuses études sont menées sur les propriétés statiques des surfaces superhy-
drophobes, leurs propriétés dynamiques restent peu connues, en particulier dans le cas de
liquides peu visqueux comme 'eau. Dans la suite, nous chercherons a mesurer la force de
friction qui s’excerce sur une goutte d’eau dévalant sur une surface superhydrophobe.

2.2.1 Une expérience galiléenne

Afin d’étudier la friction de gouttes sur des surfaces superhydrophobes, nous utilisons
un dispositif semblable & celui utilisé pour les gouttes en caléfaction (voir figure 2.6). Le
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FIGURE 2.6 — Schéma de I'expérience : une goutte est placée sur une surface superhydro-
phobe. En filmant la goutte de c6té une fois qu’elle a atteint sa vitesse terminale U, on
mesure la vitesse U en fonction du volume €2 de la goutte et de I'inclinaison o du substrat.

substrat est incliné d’un angle a avec ’horizontale, et on mesure le volume {2 de la goutte.
L’équilibre des forces donne sa vitesse U en fonction du temps ¢ :

plQCii—(t] = pQgsina — F, (2.8)
ol p; est la densité du liquide, g 'accélération de pesanteur et F' la force de friction,
que nous cherchons a mesurer. En régime terminal, F' est égal au poids de la goutte,
entiérement déterminé par « et (2. En pratique, nous fixons le volume avec une micropipette
a différentes valeurs entre 10 uL et 200 uL ; quelques mesures ont également été effectuées
avec des gouttes de 1 mL. On mesure 'angle o & ’aide d’un inclinomeétre et le liquide est
de I'eau distillée, sauf pour tester la dépendance en viscosité ot nous utilisons des mélanges
eau-glycérol.

2.2.2 Préparation et caractéristiques des substrats

La principale difficulté est donc d’atteindre le régime terminal, afin de pouvoir négliger
le terme d’accélération : étant donné que la friction sur de telles surfaces est trés réduite,
la vitesse terminale U est élevée, typiquement de quelques m/s. Si on considére que 'ac-
célération suit une loi proche de la chute libre, comme observé expérimentalement sur des
surfaces superhydrophobes [MNFT00, GVTT05, SSY*T06, RRCQ10], la longueur nécessaire
pour accélérer une goutte a la vitesse U est de I'ordre de U?/g ~ 1 m. Pour pouvoir uti-
liser cette méthode de mesure de la friction, il est donc nécessaire de travailler sur des
surfaces superhydrophobes de trés grande dimension, ce qui rend difficile 'utilisation de
surfaces micro-fabriquées, dont les textures pourraient étre mieux contrdlées. Pour obtenir
des surfaces superhydrophobes différentes a 1’échelle microscopique, nous avons utilisé trois
traitements différents, qui seront désignés par la suite substrat A, B ou C.

Substrat A : Glaco mirror coat

Le premier traitement utilisé est un produit de la société japonaise Glaco. Il s’agit d’une
suspension dans I'isopropanol de billes de silice, de taille inférieure & 100 nm. On applique
un film de ce liquide sur une surface polie de laiton, et aprés drainage et évaporation en
position verticale, on chauffe & 150°C. On répéte I'opération 3 fois, et ’empilement aléatoire
des particules forme une surface trés rugueuse (voir figure 2.7), qui ressemble a une surface
fractale. Elle est également hydrophobe et les angles de mouillage valent 6, = 171° et
0, = 164°.
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(a) (b)

FIGURE 2.7 — Images au microscope a balayage de l'’empilement aléatoire de colloides
obtenu par le traitement A. Barres d’échelle : (a) 10 um (b) 1 ym. Images par C.W. Visser.

Substrat B : Traitement au nitrate d’argent

Le deuxiéme protocole utilisé est un traitement développé par Larmour et al [LBS07].
Une surface en laiton de 1m60 est polie au papier de verre, puis on dépose dessus pen-
dant 1 minute du nitrate d’argent concentré. La réaction d’oxydo-réduction qui a lieu
entre les ions Ag"™ et le cuivre métallique donne lieu & un dépot d’argent solide, sous
forme de flocons de taille micrométrique (voir figure 2.8(b)). Un traitement chimique
avec du 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluoro-1-decanethiol (HDFT) permet
ensuite de rendre cette surface hydrophobe. La combinaison de la rugosité et de ces chaines
fluorées permet d’obtenir une surface superhydrophobe sur laquelle 'angle de contact
d’avancée (de reculée) avec I'eau vaut 6, = 166° (0, = 157°).

FIGURE 2.8 — Images au microscope a balayage du substrat B. On distingue les rayures
dues au polissage de la surface (a) et des structures semblables & des dentrites & plus petite
échelle (b). Barres d’échelle : (a) 100 ym (b) 5 um.

Substrat C : Lycopodes silanisés

Un troisiéme substrat est testé lors de cette étude. Sur une bande de scotch double face
collée sur une surface rigide de 1m60, on dépose des spores de lycopodes, préalablement
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traités au 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltriethoxysilane pour renforcer leur caractére hydro-
phobe. On les saupoudre sur la surface, puis on fait vibrer le substrat pour augmenter
leur compaction. Les grains sont ensuite soufflés délicatement, et on rince enfin la surface
ainsi obtenue avec de I'eau distillée pour éliminer ’excés de grains. Les grains déposés sont
poreux et trés rugueux (voir figure 2.9(a)), ce qui correspond a une échelle de rugosité de
30 um si la longueur pertinente est celle des grains eux-mémes, ou a la place une échelle
de rugosité de 1 a 10 pum si ce sont les détails de leur surface qui importent. L’eau forme
sur cette surface superhydrophobe des angles de mouillage 6, = 164° et 6, = 152°.

(b)

FIGURE 2.9 — (a) Image au microscope a balayage de la surface C, ou 'on peut distinguer
les grains de lycopodes collés. Barre d’échelle : 100 um. (b) Goutte de 100 uL sur le substrat
C. La forme est similaire si la goutte est posée sur le substrat A ou B.

Différences et similitudes

Bien que la géométrie des rugosités de ces substrats ne soit pas bien controlée, ces
traitements présentent l'avantage d’étre relativement simples a mettre en place sur de
longues surfaces. Malgré les différences dans les protocoles de fabrication, les surfaces ont
des angles de contact proches, et I’hystérésis, faible, est également comparable dans chacun
de ces cas. L’échelle de rugosité est en revanche trés différente pour ces substrats : elle est
de l'ordre de 100 nm pour le glaco (substrat A), alors que le traitement au nitrate d’argent
(substrat B) génére des structures de quelques microns et que 'échelle de rugosité des
lycopodes collés (substrat C) vaut typiquement 10 pm. En statique, il y a donc peu d’effet
de I’échelle typique de rugosité : les angles de contact les plus grands sont observés pour les
plus petites tailles de rugosité, mais alors que la rugosité augmente d’un ordre de grandeur,
les angles de contact ne diminuent que de quelques degrés. En effet, sur chacune de ces
surfaces, la goutte est dans un état "fakir" : une grande partie de la surface inférieure de la
goutte n’est pas en contact avec le solide. Ce film d’air, réfléchissant, est d’ailleurs visible
sous des gouttes posées sur ces substrats (figure 2.9(b)). A l'aide de la mesure de ’angle
de contact et de la formule de Cassie (équation 2.7), on peut estimer grossiérement entre
3% et 10% la fraction de solide ¢ réellement en contact avec la goutte.

2.2.3 Reésultats expérimentaux

Lorsqu’on dépose une goutte sur une de ces surfaces, on observe un comportement
similaire a premiére vue : tout d’abord la goutte accélére, de maniére proche d’une chute
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libre® dans la gravité équivalente gsin «, avant d’atteindre le régime permanent qui nous
intéresse ici. La vitesse de la goutte est mesurée a 'extrémité du plan incliné & partir des
images du film enregistré par une caméra rapide (typiquement jusqu’'a 2000 images/s) et
I’'on vérifie que le régime terminal est bien atteint puisque U ne varie pas sur le domaine
d’observation. Les films obtenus permettent également d’obtenir la forme des gouttes, qui
est alors stationnaire. La figure 2.10 présente un diagramme de phase résumant les formes
observées.

a (°)

2N A S O _ S = B
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FIGURE 2.10 — Diagramme de phase de la forme des gouttes en fonction de l'inclinaison
du substrat « (qui correspond indirectement a la vitesse) et du volume des goutte €2, pour
le traitement B. On observe une transition vers a = 12° lorsque la goutte cesse d’étre
symétrique et s’allonge dans la direction du mouvement, et une transition & a ~ 50°
pour laquelle la queue de la goutte quitte le substrat, formant une "baleine". Les autres
traitements donnent qualitativement les mémes résultats, mais la valeur des transitions est
légérement modifiée.

Pour une inclinaison faible (et par conséquent & vitesse modérée), la goutte conserve
sa forme statique, sans déformation. Suivant son volume, la goutte obtenue est donc sphé-
rique pour les petites gouttes, ou aplatie par la gravité pour les grosses. En augmentant
I'inclinaison du substrat, la goutte s’allonge dans la direction du mouvement et cesse d’étre
symétrique, son épaisseur étant plus faible a I’arriére qu’a I’avant. Cela se produit au dessus
d’un seuil (environ 12° pour le substrat B, 4° pour le substrat A). Plus l'angle (c’est-a-
dire la vitesse) augmente, plus la goutte s’allonge, formant une sorte de queue derriére une
téte aux dimensions relativement proches de la goutte initiale. A plus grande vitesse encore
(av > 50° pour B, @ > 12° pour A), cette queue quitte le substrat, et les gouttes adoptent des
formes de "baleines", probablement dues aux mouvements internes du liquide [RRCQ10].
Enfin, a trés grands angles et pour le substrat C seulement, on observe une fragmentation
des grosses gouttes en plus petites. Mis a part la fragmentation, ces comportements sont

5. Si leffet de 'hystérésis de mouillage est négligé, ce que nous le discuterons par la suite.
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observés pour les trois substrats étudiés, bien que les valeurs des angles de transition entre
ces différents régimes varient légérement. Dans toute la suite, nous nous concentrerons sur
I’étude des grosses gouttes (Q > a® &~ 20 pL), mais il est toutefois intéressant de constater
que I’évolution des formes (mis a part 1’élongation de la goutte) est trés proche pour de
petites gouttes de 10 yL. Il est également remarquable que la goutte ne dépose jamais de
liquide derriére elle sur le substrat, contrairement a ce qu’il se passe en mouillage partiel a
des nombres capillaires pourtant bien plus faibles [PFLO1].

Plus quantitativement, on peut mesurer la vitesse terminale de la goutte. La figure 2.11
présente I'évolution de cette vitesse U en fonction du volume €2, pour différentes inclinaisons
entre 2° et 65°. Pour ces données, chaque point de mesure correspond & une moyenne sur
au moins 3 répétitions de 'expérience.
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FIGURE 2.11 — Vitesse de dévalement en fonction du volume de la goutte. La couleur cor-
respond a l'inclinaison «, et les différents symboles correspondent aux différents substrats :
carrés pour le substrat A, ronds pour le substrat B, triangles pour le substrat C.

Quelles que soient la nature du substrat et son inclinaison «, la vitesse augmente lége-
rement avec le volume pour les petites gouttes (2 < a® ~ 20 pL). Pour les grosses gouttes,
elle reste quasiment constante lorsqu’on fait varier le volume de la goutte. Cette différence
est attribuée a la différence de forme en statique. Dans le régime de volume qui nous inté-
resse (2 > a?), la vitesse ne dépend donc pas du volume. En revanche, la vitesse dépend
fortement de ’angle : sans surprise elle augmente avec 'inclinaison du substrat.

Puisque la vitesse ne dépend pas du volume, nous tragons directement nos mesures de
vitesse en fonction de 'angle : la figure 2.12 présente la moyenne des vitesses obtenues pour
2 entre 25 pL et 200 yL (sauf pour le substrat A ot les expériences ont été réalisées avec
2 = 100 uL seulement) pour des angles compris entre 1° et 22°. Il apparait des différences
nettes entre les substrats B et C d’une part et le substrat A d’autre part sur lequel on
obtient des vitesses terminales plus élevées, ce qui signifie que la friction qu’il exerce sur la
goutte est plus faible. Mais il ne s’agit pas seulement d'une différence d’intensité : si 'on
cherche a établir la loi qui relie U a sin @, le meilleur ajustement du type Uy sin® o donne
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FIGURE 2.12 — Vitesse de dévalement en fonction de l'angle du substrat avec des axes
linéaires (a) ou logarithmiques (b). Les différents symboles correspondent aux différents
substrats : carrés bleus pour le substrat A, ronds verts pour le substrat B, triangles rouges
pour le substrat C. Les droites correspondent aux meilleurs ajustements pour chacun des
substrats, c’est-a-dire U = 6,1 (sin )% pour A, et U = 5,4 (sina)®? pour B et C.

B8 =09+0,1et Uy =5,440,1 m/s pour les substrats B et C. Il est donc cohérent de consi-
dérer que cette relation est linéaire pour ces substrats. En revanche, en faisant la méme
hypothése pour A, on prédit une vitesse de 0,2 m/s pour un angle nul, ce qui n’est pas
physique pour un substrat passif. L’ajustement pour ce substrat précise la loi non linéaire
puisqu’il donne Uy = 6,1+0,1 m/s et § = 0,740,1, un coefficient nettement en dessous de 1.
Dans tous les cas, les vitesses caractéristiques Uy sont particuliérement élevées, d’un facteur
100 supérieure a la vitesse typique sur une surface lisse (comme par exemple la vitre d’une
fenétre), ce qui montre la grande mobilité des gouttes sur des surfaces superhydrophobes et
met en évidence a quel point cette situation réduit la dissipation prés de la ligne de contact.

Nous avons également fait varier un dernier paramétre : la viscosité, en utilisant des
mélanges eau-glycérol. Etant donné que le glycérol posséde une tension de surface v =
63 mN/m (et une longueur capillaire) proche de celle de 'eau, ces mélanges ont des pro-
priétés proches, sauf en terme de viscosité 7;, que 'on peut faire varier sur 3 ordres de
grandeurs. La figure 2.13 présente 1’évolution de la vitesse en fonction de la viscosité, pour
des gouttes de 100 uL placées sur le substrat A (carrés bleus) ou le substrat B (ronds
verts), tous deux inclinés de 2,3°. Deux régimes de friction sont observés lorsque la visco-
sité augmente, et la transition entre ces régimes a lieu environ a 7; = 10 mPa.s. Aux faibles
viscosités (et en particulier dans le cas de l'eau), la vitesse varie trés faiblement avec la
viscosité. Pour le substrat B, cette variation est presque nulle alors que pour le substrat A,
la vitesse décroit légérement plus, avec un exposant —0,2 (si I'on cherche une loi d’échelle)
qui reste faible. En revanche, dans le second régime, la vitesse de dévalement ne semble
plus dépendre du substrat. Les mesures sur les deux substrats se superposent, et la vitesse
décroit comme l'inverse de la viscosité.

Si l'on s’intéresse au comportement de liquides peu visqueux comme 1’eau, les résultats
des expériences avec des mélanges eau-glycérol (figure 2.13) montrent que la friction sur
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FIGURE 2.13 — Vitesse de dévalement en fonction de la viscosité de la goutte pour a = 2,3°
et 2 = 100 pyL. Les symboles correspondent a différents substrats : carrés bleus pour le
substrat A, ronds verts pour le substrat B. Les pointillés montrent I’équation (2.14), c’est-
a~dire U ~ «ysina/n; (avec un préfacteur de 1,2).

le substrat A est différente de celle sur le substrat B, toutes conditions égales par ailleurs.
Cela concorde avec les résultats obtenus en faisant varier I'angle (figure 2.12) : la mobilité
de gouttes d’eau est modifiée par la nature du substrat superhydrophobe. Dans la suite,
nous tenterons de préciser la loi de friction pour ces substrats en discutant un modéle
susceptible d’expliquer I’ensemble de ces différentes observations.

2.3 Modéles de friction

2.3.1 Ordres de grandeur

Pour une goutte en mouillage partiel, la résistance au mouvement dominante est don-
née par une force d’hystérésis : I'angle de contact n’est pas constant sur le pourtour de la
goutte ce qui crée une force d’accrochage de la ligne de contact qui s’oppose au mouvement,
comme on peut couramment 1’observer lorsque des gouttes de pluie sont stoppées sur les
vitres des fenétres. Cette force dépend de la largeur de la goutte (ici, de son rayon R) et
des angles de contact d’avancée et de reculée [Bik50, Fur62, DVC83|, et on peut 1’écrire
en ordre de grandeur yR(cos 6, — cosf,) ce qui se réexprime YRAG(r — 6) (avec § = fotfe
et AG = %) dans la limite superhydrophobe (6 proche de 180° et A faible). Cette
force ne dépend pas de la vitesse, elle ne permet donc pas d’expliquer nos observations. En
revanche, elle s’oppose a la gravité et diminue donc la force motrice de la goutte en vitesse
terminale. Dans notre cas, 'ordre de grandeur de la force d’hystéresis est typiquement la
dizaine de micro-newton, ce qui reste faible devant le poids de la goutte (et donc devant sa
friction) dans la gamme d’angles étudiés. Il faudrait toutefois en toute rigueur retrancher
a la valeur de sin«a sa contribution, qui correspond & l'angle minimum nécessaire pour
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mettre en mouvement la goutte. Cet angle est petit, de 'ordre du degré pour le substrat
C et de 'ordre d’une fraction de degré pour les substrats A et B. L’hystéresis joue pro-
bablement un réle important dans 1’évolution des formes, que nous ne chercherons pas a
analyser ici. On négligera cet effet dans la suite (bien qu’il soit probablement responsable
de la valeur réduite de la vitesse pour le point & faible sin & du substrat C) ; en particulier,
on se concentrera surtout sur les substrats A et B qui ont une hystérésis trés faible.

Puisque les vitesses de dévalement des gouttes sont proches de celles observées lors de la
chute de gouttes de pluie, on peut se demander si la friction n’est pas due a I'air autour de
la goutte. A I'aide de la densité de lair p, = 1,2 kg/m? et de sa viscosité n, = 2.107° Pa.s,
le nombre de Reynolds pour la goutte dévalant dans l'air s’écrit Re, = p,UR/14, o1t R est
le rayon de la goutte. Re, est de ordre de 102, et I'on peut donc s’attendre & observer une
friction inertielle, proportionnelle a p, RaU?. En équilibrant le poids p;R?ag sin o avec une
telle force, on en déduit la vitesse terminale U; :

U, ~ /mRi)ﬂ? (2.9)

c’est-a~dire = 1/2 pour 'expression de la loi U(sin «), une valeur nettement en dessous
de celle observée. Par ailleurs, une telle friction devrait faire un apparaitre une dépendance
de U en RY? = (2/2a)'/*, qui n’est pas non plus observée expérimentalement. Enfin, la
figure 2.10 montre que les gouttes s’allongent dans la direction du mouvement, contraire-
ment aux grosses gouttes de pluie qui se déforment perpendiculairement a la direction de
leur chute a cause de la friction inertielle de I’air [RCB*07|. Cette déformation paralléle au
mouvement est plutot le signe d’une dissipation visqueuse que 1'on peut exprimer comme
une contrainte o s’exercant sur la surface ¥ de contact liquide-substrat, ce qui donne une
force de friction :

U
o8~ Y, (2.10)

ol 'on doit encore préciser la viscosité 7 et la distance caractéristique o sur laquelle la
dissipation a lieu. En régime terminal, le mouvement de la goutte est donné par 1’équilibre
de cette force avec le poids p;g€)sin a.

Toutefois, il n’est pas immédiat d’extraire la loi d’évolution de la vitesse de cet équi-
libre puisque ¥ et 0 peuvent aussi dépendre de €2 ou de U, comme lillustrent les deux
exemples classiques suivants. Dans le cas d’une sphére tombant dans un liquide visqueux,
le rayon R de la sphére est la seule longueur caractéristique du probléme, ce qui donne
d ~ Ret ¥ ~ R% Par conséquent la friction qui s’exerce sur la sphére est proportionnelle
au rayon (et non a la surface comme dans le cas d’une trainée inertielle) [Sto51]. Considé-
rons maintenant l’expérience de Bretherton : une bulle allongée se déplace dans un tube
cylindrique [Bre61]. La dissipation a alors lieu dans le film entre la bulle et la paroi. Si la
bulle va trop vite, le liquide n’a pas assez de temps pour s’écarter suffisamment, et donc
I’épaisseur ¢ du film augmente avec la vitesse de la bulle.

Heureusement, dans le probléme qui nous intéresse, les choses sont un peu simplifiées
par la forme des gouttes. En effet, la figure 2.10 montre que la goutte (ou bien le globule de
téte qui comprend la majeure partie de son volume) conserve une épaisseur sensiblement
constante, proche de 2a, I'épaisseur en statique pour de grosses gouttes (R > a). Le volume
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s’exprime donc €2 ~ a2, et ’équilibre entre friction et poids donne la relation :

U~ p1gad

sin a. (2.11)

On a vu avec la figure 2.11 qu’expérimentalement la vitesse U ne dépend pas (ou peu) du
volume € de la goutte. Cela s’explique avec I’équation (2.11) a condition que § ne dépende
pas (ou peu) de €. De méme, si § ne dépend pas de U, on aura une relation linéaire entre
U et sina (f = 1), comme observé avec les substrats B et C. En revanche, pour le substrat
A la dépendance avec l'inclinaison est plus faible (6 < 1), ce qui signifie que ¢ diminue
avec la vitesse, a ’'opposé de ce que 'on attendrait dans une situation d’entrainement d’air
sous la goutte [RRCQ10], similaire & I'expérience de Bretherton. Afin de déterminer plus
précisément la loi de friction, il s’agit maintenant d’expliciter la longueur § et la viscosité n
(qui peut étre celle du liquide ou celle de Iair). Pour cela, nous allons examiner différents
scénarios de friction.

2.3.2 Dissipation visqueuse sur le sommet des textures

Dans le cas banal d'une goutte en mouillage partiel, la friction observée ressemble & une
force de Stokes mRU (ou n; est la viscosité du liquide) mais avec un préfacteur élevé, de
'ordre de 100 [PFLO1|. Cette force est grande devant celle que nous observons (d'un facteur
10 au moins), ce qui s’explique par le fait que dans le cas superhydrophobe le liquide n’est
en contact que partiellement avec le substrat : comme présenté précédemment, la goutte
est dans un état "fakir", principalement en contact avec de I'air. Le contact avec le solide
est donc réduit au sommet des reliefs de la surface et ’écoulement proche de la surface est
moins contraint. On attend des caractéristiques semblables pour des écoulements confinés,
comme par exemple en microfluidique et plusieurs études ont en effet prédit que la friction
pouvait étre nettement réduite si I’on texture les canaux de maniére a les rendre superhy-

drophobes [Phi72, YBCB*07, CBBB12|.

Considérons une surface idéale de piliers cylindriques de rayon r, espacés d’une distance
A telle que la fraction solide de surface vaut ¢ ~ r?/A\?. La force qui s’exerce sur chaque
pilier varie comme une force de Stokes, c’est-a-dire en nUr. Si ces piliers sont éloignés les
uns des autres (A > r ¢’est-a-dire ¢ < 1), on peut simplement additionner la contribution
de chacun d’eux, c’est-a-dire multiplier cette force par le nombre ¢ /r? de piliers sous la
goutte pour obtenir la force totale [YBCB*07, DL10]. La contrainte o, qui s’exerce sur la
surface du liquide est alors donnée par I’expression :

Ur
o~ g (2.12)

dont le préfacteur, calculé théoriquement par Davis et Lauga [DL10], vaut 16/3v/3 = 3.
Pour comparer a une surface lisse, tout se passe comme si la condition limite de non-
glissement n’était plus respectée, ce qui correspond a la contrainte a la surface non-nulle
qu’il est commode de réécrire sous la forme n,U/b, ou b est appelée longueur de glisse-
ment ou longueur de Navier. Dans le cas de I’équation (2.12), b vaut A\?/r, typiquement 1 &
10 um, comme cela a été observé expérimentalement [OPR04, CK06, JCBB*06, MJWWO07,
TPP*09]. Ce glissement sur les surfaces des micro-canaux permet de réduire considérable-
ment la pression nécessaire pour établir I’écoulement [OPR04, Rot10], ce qui pourrait
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permettre de miniaturiser davantage les circuits microfluidiques.

Dans notre cas, la vitesse terminale U, des gouttes peut ainsi étre déterminée en équi-
librant la contrainte o, avec le poids (par unité de surface) :

p1ga T sin

~ —

" m ¢

Cette expression de la vitesse présente des dépendances avec () et a cohérentes avec nos
résultats expérimentaux pour les substrats B et C : elle ne dépend pas du volume et elle
est linéaire en sin a. Cependant, I'estimation de la vitesse donnée par U, est en dessous des
vitesses observées, puisqu’elle est de 'ordre du cm/s pour sin a = 0,1 et des valeurs typiques
du substrat B : r de I'ordre du pym, et ¢ ~ 0,1. Elle prédit par ailleurs une décroissance en
1/m;, bien plus forte que celle observée sur la figure 2.13 pour un liquide de faible viscosité
(comme ’eau). En revanche, sur cette méme figure on observe un second régime qui présente
une décroissance proportionnelle & 'inverse de la viscosité, cohérente avec 1’expression de
U,, et il serait tentant d’attribuer ce second régime au modele présenté précédemment.
Pourtant, dans la limite des grandes viscosités (pour du glycérol, i, =~ 1 Pa.s) la vitesse U,
obtenue par I'équation (2.13) est de I'ordre de 10 um/s pour a = 2,3°, cent fois plus faible
que les vitesses observées sur nos substrats. Si la contrainte o, décrit convenablement la
friction dans un canal microfluidique, ce modéle n’est pas adapté quelle que soit la gamme
de viscosité que 'on considére. Les gouttes que nous étudions ont davantage de degrés
de liberté du fait de leur grande interface libre, ce qui rend en particulier possible leur
rotation.

(2.13)

2.3.3 Goutte qui roule

a8
éé

FIGURE 2.14 — Schéma de la goutte qui roule (ici vers la droite) dans le référentiel de la
goutte. La surface se déplace alors en sens opposé et il n’y a pas de différence de vitesse
entre la base de la goutte et les textures.

Ce régime des grandes viscosités a été étudié par Mahadevan et Pomeau [MP99] qui
ont prédit que des gouttelettes non mouillantes visqueuses doivent, a faible Reynolds, se
mettre & rouler avec un mouvement proche de la rotation solide. La vitesse est alors nulle
au niveau du contact avec le solide, ce qui explique que I'on n’observe pas la dissipation
due au contact résiduel avec le solide. Des résultats expérimentaux [RQ99| ont confirmé
ce comportement et 'ont aussi étendu aux grandes gouttes (R > a). Dans ce cas-1a, le
roulement de la goutte provoque un gradient de vitesse sur la hauteur 2a de la goutte (voir
figure 2.14). Cela revient a dire que la dissipation a lieu sur une échelle 6 ~ a, ce qui donne
une contrainte o, ~ nU/a. A partir de 'équation (2.11), on en déduit la vitesse U, de
dévalement des grosses gouttes :

U, ~ 7 sin a, (2.14)
Ui
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qui vaut typiquement 20 mm/s pour du glycérol avec v = 60 mN/m et @ = 2,3°, une
vitesse trés proche de celle observée sur la figure 2.13. Enfin, étant donné que le liquide est
immobile au voisinage du substrat superhydrophobe, les détails microscopiques de celui-ci
n’affectent pas la vitesse de dévalement, comme constaté dans I'expérience.

Le comportement a haute viscosité est bien décrit par un modele de rotation solide,
auquel correspond la contrainte o,. En revanche, a faible viscosité, la vitesse terminale
dépend plus faiblement de la viscosité (figure 2.13). Pour comprendre le comportement de
gouttes d’eau, il est donc nécessaire de développer un autre modéle qui rende compte de
ces observations.

2.3.4 Dissipation dans l’air sous-jacent

Dans le cas du substrat B, d’aprés la figure 2.13 la vitesse dépend peu de la viscosité
7, quand celle-ci est proche de celle de I'eau. Cela suggeére que la dissipation n’a pas lieu
dans le liquide, mais plutét dans I’air. Or on a vu précédemment que Re, ~ 100 : pour
I’écoulement d’air autour de la goutte, la dissipation est inertielle, ce qui ne correspond
pas a nos observations. Mais la goutte étant dans ’état de Cassie, la majeure partie de sa
surface inférieure est en contact avec de 'air. Il existe donc un film d’air sous la goutte, qui
est cisaillé par son mouvement. Si le déplacement de la goutte nourrit ce film, ce dernier
peut étre dynamique et écarter davantage la goutte de la surface au fur et a mesure qu’elle
accélére. Dans le cas ol son épaisseur h est donnée par une loi du type Landau-Levich
(c’est-a-dire h ~ U?/3) I'équation (2.11) prédit une trés forte dépendance de U avec sin o
(exposant 5 = 3), ce qui n’est pas observé dans nos expériences (voir figure 2.12). Ces
derniéres montrent plutét une dépendance linéaire pour le substrat B, nous considérons
que le film d’air a une épaisseur h constante qui ne dépend pas de la vitesse. Si h est
de 'ordre de la hauteur caractéristique des rugosités de la surface, on peut construire un
nombre de Reynolds Re;, = p,Uh/n, dans le film® de I'ordre de 0,1 pour une échelle de
rugosité h ~ 1 pym correspondant au substrat B. L’écoulement est donc visqueux, et le
cisaillement du film d’air (voir figure 2.15) provoque une contrainte oy, qui vaut :

Op ~ T]a%a (215)
avec un préfacteur numérique égal a 1 pour un cisaillement de Couette. Cette friction
donne des longueurs de glissement de l'ordre de hn;/n,, généralement plus grandes que
celles obtenues avec 'équation (2.12). On en déduit Uy, la vitesse terminale de la goutte
dans ce modéle :
pigah

Na
qui ne dépend pas de la viscosité de la goutte, ce qui explique la valeur constante de la
vitesse a faible viscosité, dans la figure 2.13. L’équation (2.16) permet aussi de prédire la
pente de la droite U(sin «) si 'on connait la hauteur h des textures : le meilleur ajustement
linéaire de la courbe 2.12 correspond a U = 5,66 sin « pour les substrats B et C , et on
en déduit I'estimation de I’épaisseur du film h ~ 4,3 + 0,2 um. Cet ordre de grandeur est
cohérent avec la hauteur des rugosités du substrat B (ainsi qu’avec I’échelle de la porosité
observable sur un grain de lycopode pour le substrat C), surtout si l’on considére qu’il s’agit

Uy, ~

sin a, (2.16)

6. Dans le cadre de la lubrification, une expression plus juste du nombre de Reynolds donne Re;, =
paUh? /4 R, encore plus faible.
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FIGURE 2.15 — La friction peut provenir du cisaillement du film d’air sous la goutte,
d’épaisseur h fixée par la hauteur de la rugosité.

d'une moyenne entre les différentes échelles de rugosité ”. Ce régime reste valable tant que
on > 04, et la transition avec le régime de rotation de la goutte a lieu pour o, =~ o,. La
viscosité n; a laquelle doit avoir lieu cette transion vaut donc n,a/h ~ 1072 Pa.s, ce qui est
trés proche de la viscosité pour laquelle nous observons la transition sur la figure 2.13.

L’expression de la vitesse donnée par 1'équation (2.16) est donc cohérente avec l'en-
semble des données présentées précédemment pour les substrats B et C : la vitesse varie
linéairement avec sin «, et ne dépend ni du volume de la goutte ni de sa viscosité. En re-
vanche, ce modéle ne peut s’appliquer au substrat A : en effet, alors que 1’échelle de rugosité
diminue pour ce substrat, on observe une augmentation de la vitesse (une diminution de la
friction), en contradiction avec les prédictions de I’équation (2.16). Par ailleurs, la vitesse
n’augmente pas linéairement avec sin o sur ce substrat.

2.3.5 Couche limite visqueuse

Lorsque la taille des textures (et donc I’épaisseur du film d’air sous-jacent) diminue,
I'équation (2.15) montre que la contrainte de cisaillement qui s’exerce dans le film augmente.
Lorsque cette contrainte devient trop importante, le liquide dans la goutte est mis en
mouvement, ce qui donne lieu a de la dissipation dans la goutte. Comme observé sur des
substrats lisses & haut Reynolds [PSH13]|, cette dissipation a alors lieu sur une échelle de
longueur 0 de 'ordre de ’épaisseur de la couche limite dcp ~ /mR/pU (voir figure 2.16)
et on peut en déduire la contrainte qui s’exerce alors sur la surface inférieure de la goutte :

Ger ~ 1/%U?’/{ (2.17)

ce qui correspond & une longueur de glissement proportionnelle & \/mR/pU = R/ Re. En
équilibrant cette contrainte avec le poids (par unité de surface) p;gasin «, on obtient :

1/3
Ucp, ~ <@> sin?/3 . (2.18)
m

Cette expression dépend de la taille de la goutte : Ugyp croit lorsqu’on augmente
son rayon R, proportionnellement a R'/3 et donc, pour des flaques (2 ~ RZa), variant
comme QY% Cette faible croissance n’est pas en contradiction avec les mesures présentées
en figure 2.11 pour le substrat A (symboles carrés) : bien qu’il soit difficile de mesurer

7. Par ailleurs, il faudrait idéalement tenir compte d’une viscosité effective pour 'air amplifiée d’un
facteur (1 + h2/)\?) par rapport a 1, (voir partie 2.4.1).
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FIGURE 2.16 — Si la contrainte est trop grande dans l’air, le cisaillement a lieu a la place
dans le liquide de la goutte, sur une distance de 'ordre de la couche limite visqueuse d¢ry..

une pente aussi faible avec aussi peu de variation sur €2, on peut tout de méme remarquer
que U croit légérement pour les mesures sur le substrat A, par rapport & une croissance
beaucoup plus faible (voire nulle) pour les subtrats B et C. Davantage de mesures seraient
nécessaires pour conclure formellement sur ce point.

Concernant la relation entre U et I'inclinaison «, les données pour le substrat A donnent
un ajustement U = Upsin® o avec Uy =~ 6,1 m/s et § = 0,7. Cette valeur de 3 est trés
proche de la valeur 2/3 prédite par 'équation (2.18). Par ailleurs, ce modeéle prévoit une
vitesse caractéristique Uy ~ (ygR/m)"? =~ 2 m/s, un peu plus faible que celle observée.
Cette différence n’est pas surprenante puisque le préfacteur numérique dans ’expression
de d¢r est généralement assez grand [Sch79).

Enfin, la figure 2.13 montre que la vitesse décroit légérement avec la viscosité du li-
quide pour le substrat A (de maniére légérement plus marquée que pour le substrat B).
L’ajustement des données donne une pente de -0,2, un peu plus faible que le -1/3 prévu
par I’équation (2.18), mais ces valeurs restent relativement proches compte tenu du faible
domaine de 7); 