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Introduction

Une goutte d’eau dans l’air est souvent représentée sous forme de larme, pointue d’un côté et

ventrue de l’autre (figure 1a). Or comme le dessine très justement Gerda dans le conte "Perlette

goutte d’eau" [21], une gouttelette, ici dans un nuage, est en réalité sphérique, comme une perle

(figure 1b).

a b

Figure 1 – a. Dessin erroné d’une goutte d’eau. b. Perlette, goutte d’eau millimétrique, sur une anémone, couverture

du conte "Perlette, Goutte d’eau" dessinée par Gerda [21].

Ainsi l’eau minimise son énergie de surface. En effet, les molécules d’une phase condensée (solide

ou liquide) interagissent entre elles de façon cohésive. Créer de l’interface (eau/air dans le cas ci-

dessus) engendre une perte de cohésion et coûte donc de l’énergie, appelée énergie de surface et notée

Es. Ce coût est d’autant plus élevé que l’aire de l’interface créée est grande :

Es = γA (1)

La tension superficielle γ est donc l’énergie qu’il faut apporter pour créer un mètre carré d’interface ;

elle a pour unité le N.m−1 ou le J.m−2. Pour l’eau, la tension de surface, qui résulte des liaisons

hydrogène, vaut 72 mN.m−1. Plus les interactions entre les molécules sont fortes, plus la tension de

surface est élevée : elle vaut par exemple 485 mN.m−1 pour le mercure, et environ 25 mN.m−1 pour

les huiles. Plus généralement, la tension superficielle met en jeu les deux milieux présents de part et

d’autre de l’interface : liquide/vapeur (γLV , que nous noterons en général γ), solide/liquide (γSL)
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2 INTRODUCTION

ou solide/vapeur (γSV ).

Loi de Laplace

Une des conséquences de la tension superficielle est l’existence d’un saut de pression à travers

une interface courbée. D’après Laplace [55], la surpression ∆P à l’intérieur du liquide est due au

coût énergétique de la création d’une interface liquide/air de courbure κ. Elle peut s’écrire de la

façon suivante :

∆P = γκ = γ

(

1

r1
+

1

r2

)

(2)

où r1 et r2 sont les deux rayons de courbures principaux de l’interface. Pour une goutte sphérique

de rayon R, cette expression aura donc la forme simplifiée suivante :

∆P =
2γ

R
(3)

Cette surpression est donc primordiale dans la détermination de la forme des gouttes et plus géné-

ralement des interfaces liquides, en particulier à très petite échelle : en l’absence de pesanteur, la

condition d’équilibre est une pression constante, ce qui implique un rayon de courbure constant : on

retrouve bien la forme sphérique. Pour un rayon de 1 mm, ∆P vaut typiquement 2.50.10−3

10−3 = 100 Pa.

Longueur capillaire

La tension superficielle régit les phénomènes capillaires aux échelles submillimétriques. Un liquide

tente toujours de minimiser sa surface, pourtant on observe des étendues plates comme des flaques,

des lacs ou des océans. Dans ces cas là, les échelles de longueurs considérées sont plus grandes. La

transition entre ces deux échelles, entre une goutte et une flaque, a lieu pour une goutte dont le rayon

est égal à une longueur appelée longueur capillaire et est noté a. Pour cette longueur, l’énergie de

surface γa2 qui tend à garder la goutte sphérique et l’énergie de pesanteur mga (avec m ∼ ρa3, où

ρ est la masse volumique du liquide) qui cherche à l’aplatir, sont équivalents. La longueur capillaire

a est donc définie par :

a =

√

γ

ρg
(4)

Une goutte de rayon R << a sera ronde alors qu’elle sera aplatie et d’une épaisseur de l’ordre de

2a si R >> a. Dans l’espace, en apesanteur, g est très faible et donc a très grande, si bien qu’on

peut former des gouttes sphériques de très grand rayon, même pour des liquides de faible tension

superficielle. C’est ainsi que le whisky se rassemble en une grosse goutte sphérique en apesanteur

[40] malgré la faible tension superficielle de l’eau alcoolisée, qui est de l’ordre de 30 mN.m−1 pour

un titrage de 40%. Sur Terre, la longueur capillaire de l’eau est de 2.7 mm. Donc en corrigeant une

erreur, Gerda en introduit une autre : pour les besoins du conte dans lequel on suit les aventures de

Perlette, il la dessine plus grosse qu’elle ne peut l’être en réalité sur la terre, puisqu’elle est à peu
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près de la taille du coeur de l’anémone dont le rayon vaut environ 5 mm (figure 1b).

Mouillage

La tension superficielle détermine également la forme et le comportement d’une goutte de liquide

posée sur un solide. C’est ainsi qu’une goutte d’huile s’étale sur la plupart des solides qu’elle ren-

contre, ou encore qu’une goutte de pluie sur un pare-brise a la forme d’une calotte arrondie. Une

goutte de liquide peut ainsi mouiller totalement un solide (figure 2a), ou former une calotte faisant

un angle θ avec la surface. Cet angle est appelé angle de contact, et on parle alors de mouillage

partiel. En pratique, l’angle de contact θ prend des valeurs variées. Ainsi, une goutte d’eau millimé-

trique posée sur du verre propre s’étale sous forme de film (figure 2b) ; θ est alors faible, on dit que

le verre est hydrophile (qui aime l’eau). De manière générale, on dit qu’une surface est hydrophile

quand θ est inférieur à 90◦. Si θ > 90◦, la surface est hydrophobe : l’eau posée sur une telle surface,

par exemple sur du teflon, aura la forme d’une calotte légèrement outrepassée (figure 2c). On peut

se demander s’il est possible d’atteindre un état où cette forme serait sphérique, ne toucherant donc

que très peu la surface du solide, dans un état de non-mouillage (figure 2d). L’angle de contact θ

serait alors proche de 180◦.

a b

θ

c

θ

d

θ

Figure 2 – Goutte d’eau millimétrique posée sur une surface mouillante (a) sur laquelle elle s’étale complètement.

Sinon, posée sur une surface hydrophile (b), hydrophobe (c), et superhydrophobe (d) la goutte prend la forme d’une

calotte arrondie : elle forme un angle de contact θ avec la surface. Dans le cas parfaitement mouillant (a), θ = 0, pour

une surface hydrophile θ < 90◦ (b), pour une surface hydrophobe θ > 90◦ (c) et pour une surface superhydrophobe θ

> 150◦ (d).

L’angle de contact d’une goutte posée sur une surface est fixé par l’équilibre entre les différentes

énergies de surfaces définies précédemment. L’équilibre de ces interactions a été établi par Young de

la façon suivante [120]. La minimisation des différentes énergies de surface conduit à la relation :

cosθ =
γSV − γSL

γ
(5)

D’après l’équation 1.10, une façon d’atteindre un angle de contact θ proche de 180◦ est de remplacer

la majorité du solide sous la goutte par de l’air. Au niveau de la ligne de contact de la goutte sur le

solide, γSV devient alors γV V = 0 et γSL se transforme en γV L, donc en γ : cosθ vaut alors -1 et θ

atteint une valeur proche de 180◦. On a vu que dans l’air, une goutte millimétrique est sphérique,
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elle est donc, si l’on veut, en état de mouillage nul (sur de l’air). De même, une goutte d’eau posée

sur une surface avec une fraction de solide très faible, ou une fraction d’air très élevée, serait majori-

tairement en contact avec de l’air, et aurait donc une forme presque parfaitement sphérique. On dit

alors d’une telle surface qu’elle est superhydrophobe, et on appelle cette propriété de non mouillage,

la superhydrophobie.

Cette thèse porte sur l’étude de cas de superhydrophobie active, c’est-à-dire modulable, ren-

contrés dans la nature ou synthétisés en laboratoire. Nous définissons dans un premier temps plus

en détail la superhydrophobie (chapitre 1). Nous nous intéressons ensuite à une araignée remar-

quable, l’Argyroneta Aquatica, qui passe toute sa vie sous l’eau grâce à la superhydrophobie de son

abdomen, qui, couplée à des dynamiques d’entraînement, lui confère des propriétés aérophiles origi-

nales (chapitre 2). Puis l’idée est de s’inspirer des propriétés de surfaces superhydrophobes vivantes

pour mettre au point de nouveaux matériaux actifs. C’est ainsi que nous étudions les propriétés de

mouillage d’une surface superhydrophobe dont on peut modifier l’élasticité (chapitre 3), ou sensible

à un stimulus extérieur comme la température (chapitre 4). Enfin, nous montrons que le compor-

tement d’une goutte non-mouillante sur une telle surface peut dépendre de sa viscosité (chapitre

5).



Chapitre 1

Superhydrophobie
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1.3.4 Mouillage dynamique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

1.1 Dans la nature

1.1.1 Zoologie de surfaces

Une goutte d’eau posée sur une feuille de lotus forme une perle qui roule très facilement (figure

1.1 a), ce que Barthlott et Neinhuis ont nommé l’Effet Lotus [4]. En observant la surface de cette

feuille au microscope électronique à balayage (MEB), ils ont remarqué qu’elle n’est pas lisse, mais

recouverte de micro-piliers d’un diamètre de 10 μm environ (figure 1.1 a). Ces micro-plots sont eux-

mêmes ornés de cristaux de cire, donc d’une deuxième texture, à l’échelle nanométrique. La cire est

hydrophobe, c’est-à-dire qu’une goutte d’eau posée sur une telle surface ne s’étale pas, mais reste

sous forme de calotte hémisphérique. Sur la feuille de lotus, l’eau ne touche alors que le haut des

plots, donc peu de solide et beaucoup d’air, à l’image d’un fakir sur son tapis de clous. La friction sur

5
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la surface est alors très faible, ce qui permet à la goutte d’être ultra-mobile. C’est donc une texture

couverte d’une chimie hydrophobe qui confère à la feuille de lotus cette propriété remarquable qu’on

appelle la superhydrophobie. Et la double texture est responsable d’une superhydrophobie particu-

lièrement robuste.

10μm


a b 

Figure 1.1 – a. Goutte d’eau millimétrique posée sur une feuille de lotus - b. Image au MEB de la surface d’une

feuille de lotus (crédit : C. Neinhuis et W. Barthlott).

De nombreuses plantes ont cette propriété d’être superhydrophobe [66] : Barthlott et Neinhuis

en ont catalogué environ 200, dont le gingko biloba, le magnolia, ou l’eucalyptus. C’est aussi le cas

de certains animaux et insectes [109]. C’est ainsi que les plumes d’un canard restent sèches quand

il ressort de l’eau. Les papillons ont aussi leurs ailes couvertes de textures hydrophobes, ce qui les

protège de la pluie ou de la rosée.

b 

c 

a 

Figure 1.2 – a. Gerris sur l’eau - b. et c. Images au MEB d’une patte de gerris, montrant ses microsetae orientées

(b) et la nanostructure faite de cannelures sur une seta. Les échelles en bas à droite indiquent respectivement 20 μm

et 200 nm. Les images MEB sont tirées de [33]

Dans le cas du gerris (figure 1.2 a), ce sont les pattes qui sont superhydrophobes. Gao et al. les

ont observées au MEB [33], et ont montré qu’elles étaient couvertes de microsetae, toutes orientées
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dans la même direction, et elles-mêmes couvertes de cannelures (figure 1.2 b et c). Le tout doit

être chimiquement hydrophobe, si bien qu’une goutte d’eau posée sur une patte y possèdera l’angle

de contact (sans doute) le plus élevé des systèmes naturels : 167.6 ± 4.4◦. Quand les pattes du

gerris touchent l’eau, l’air s’intercale entre les micro-poils et les nano-cannelures, évitant q’elles se

mouillent et permettant au gerris de vivre à la surface de l’eau.

Le moustique, lui, a les yeux superhydrophobes. Gao et al. les ont observés au MEB (figure 1.3 a), et

ont révélé qu’ils étaient décorés de plots d’une dizaine de microns, assemblés en réseaux hexagonaux

(figure 1.3 b), et eux-mêmes recouverts de petits piliers d’une centaine de nanomètres (figure 1.3 c

et d) [34]. On retrouve donc une double texture, comme sur la feuille de lotus et les pattes du gerris,

qui est la signature d’une superhydrophobie robuste, autant qu’ici, grâce à la plus petite échelle, de

la possibilité d’engendrer une surface transparente malgré des textures.

a  b 

c  d 

Figure 1.3 – Images MEB d’un oeil de moustique à différents grossissements - a. Vue macroscopique - b. Image

des micro-plots qui constituent l’oeil - c. Zoom sur deux micro-plots, eux-mêmes couverts de plus petits plots d’un

diamètre de 100 nm (d). Images tirées de [34].

1.1.2 Quelques fonctions

Dans chacun de ces différents cas, les surfaces superhydrophobes possèdent une fonctionnalité

bien particulière. Lorsqu’une goutte d’eau tombe sur une feuille de lotus, elle roule hors de la feuille,

mais emporte aussi les poussières ou les contaminants qui sont sur son passage. Barthlott et Neinhuis

ont ainsi observé au MEB qu’une goutte de mercure emmène des poussières préalablement déposées

sur la surface (figure 1.4). Ceci est possible d’une part grâce à la grande mobilité de la goutte, mais

aussi à la faible adhérence des poussières qui ne reposent elles aussi que sur le haut des plots. Sa

superhydrophobie confère donc à la feuille de lotus la propriété d’être auto-nettoyante, expliquant
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pourquoi le lotus est symbole de pureté dans le bouddhisme.

Figure 1.4 – Image MEB d’une goutte de mercure emportant des poussières en roulant sur une feuille de lotus.

La barre d’échelle indique 50 μm. Image tirée de [4].

La superhydrophobie des pattes du gerris lui permet de rester et de marcher à la surface de

l’eau [43] : son poids est compensé par la force de tension de surface due à la courbure de la sur-

face libre de l’eau au niveau des pattes, comme pour le cas d’une aiguille par exemple, ou de tout

corps non-mouillant qui flotte [48]. Ils avancent en engendrant des ondes capillaires avec leurs pattes.

Les surfaces superhydrophobes peuvent aussi avoir des fonctions anti-buée et/ou anti-givre. Ainsi,

Boreyko et al. [11] ont montré que des gouttelettes condensées dans la texture d’une feuille de lotus

refroidie, peuvent en être expulsées si la feuille est soumise à des vibrations verticales d’une certaine

amplitude. Récemment, Wisdom et al. [113] ont montré que lorsque deux gouttes de buées condensées

sur les ailes superhydrophobes des cigales coalescent, l’énergie de surface alors libérée leur permet

d’être expulsées de la surface de l’aile, la laissant ainsi dépourvue de buée. Par ce mécanisme, la

fonction anti-buée de l’aile de la cigale contribue à la maintenir propre. Les fonctions anti-givre

de surfaces naturelles ont été plus rarement mises en évidences et font actuellement débat au sein

de la communauté scientifique [12, 30, 38, 50, 104], mais il semblerait que les yeux de moustiques

possèdent cette propriété. Gao et al. ont fait l’expérience de placer un moustique dans un congélateur

puis dans une atmosphère saturée en vapeur d’eau. Ils ont alors observé la formation de givre sur

tout le moustique, sauf sur ses yeux (figure 1.5), ce qui pourrait être une conséquence de la présence

de nano-textures hydrophobes à la surface des yeux.

Enfin, lorsqu’on plonge un corps superhydrophobe dans un bain d’eau, il se recouvre d’un film

d’air : il est aérophile. L’air est en effet piégé entre les textures, comme c’est le cas dans les pattes du

gerris. C’est ainsi que de nombreux insectes ont la capacité d’emporter avec eux dans l’eau un film ou

une bulle d’air [39] et de respirer l’oxygène gazeux contenu à l’intérieur, par respiration plastronique

(voir chapitre 2).

Les surfaces superhydrophobes peuvent encore avoir d’autres fonctions, nous n’avons souligné

que les principales. Il est naturel d’imaginer combien une surface auto-nettoyante pourrait être pra-
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Figure 1.5 – Moustique givré, sauf ses yeux. Image tirée de [34]

tique dans la vie de tous les jours, par exemple pour les pare-brise, les façades d’immeuble, ou

encore les vêtements ou les chaussures. De même, des matériaux qui ne givrent pas intéresseront les

constructeurs d’avions pour les ailes ou tout type d’instrument embarqué soumis à des conditions

de givrage etc. Nombreux sont donc les chercheurs qui tentent d’imiter la nature et de reproduire

ces surfaces en laboratoire, souvent en les simplifiant (les formes naturelles étant particulièrement

complexes), dans l’espoir d’obtenir des propriétés de mouillage intéressantes et nouvelles. Nous n’al-

lons pas énumérer ici toutes ces surfaces artificielles, on peut se référer aux articles [65, 75] pour en

avoir un bon aperçu, mais nous détaillons à présent les techniques que nous utilisons au laboratoire

pour fabriquer des surfaces superhydrophobes.

1.2 En laboratoire

1.2.1 Dépôts

Une première méthode, et peut-être la plus simple, pour obtenir une surface superhydrophobe

en laboratoire consiste à faire un dépôt grossier d’une rugosité hydrophobe sur une surface lisse.

Ce dépôt est constitué de micro-particules ou de nano-particules hydrophobes. Si le dépôt n’est pas

naturellement hydrophobe, il faut le traiter chimiquement pour qu’il le devienne.

Nitrate d’argent et HDFT

Un premier traitement de ce type a été mis au point par Larmour et al. [56]. Il consiste à

tremper une surface de cuivre ou de laiton dans un bain d’AgNO3 en solution aqueuse. La sur-

face se recouvre alors de particules micrométriques d’argent (figure 1.6), qui lui donnent un as-

pect noir et rugueux. On traite ensuite le tout en le plongeant dans une solution alcoolique de

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluoro-1-décanethiol (HDFT) qui vient greffer de longues

molécules perfluorées à la surface du dépôt d’argent. Ce dépôt a le désavantage d’être fragile (il s’en

va au fur et à mesure qu’on y pose des gouttes d’eau) et de ne s’appliquer qu’à des surfaces contenant

du cuivre. On peut pallier ce dernier inconvénient en recouvrant de cuivre une surface métallique
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Figure 1.6 – Image MEB de particules d’argent déposées par le traitement d’une surface de cuivre par une solution

aqueuse de AgNO3. L’échelle indique 2 μm. Photographie tirée de [56].

quelconque par électrolyse. On plonge la surface à traiter et une plaque de cuivre dans un bain de

sulfate de cuivre aqueux ; la surface à traiter, reliée à la borne négative du générateur, constitue la

cathode, et la plaque de cuivre, reliée à la borne positive, fera donc l’anode. Mais ceci rajoute une

étape supplémentaire, non négligeable.

Glaco Mirror Coat Zero

Une autre technique consiste à plonger la surface à traiter dans un bain de Glaco Mirror Coat

Zero, une solution industrielle nous venant du Japon et proposée pour les pare-brise de voiture. Elle

a également été utilisée en laboratoire par [106]. Ce traitement s’applique à tout type de surface.

Après avoir retiré la surface du bain, on laisse le solvant s’évaporer puis on met la surface à l’étuve

à 150◦C pendant 30 minutes, après quoi on recommence : si on souhaite un traitement robuste

et régulier, il est recommandé de faire cette opération à trois reprises. On obtient ainsi un dépôt

nanométrique et hydrophobe (figure 1.7), ce qui donne une surface superhydrophobe assez robuste.

Figure 1.7 – Image MEB de la rugosité déposée par du Glaco sur une surface de laiton. L’échelle indique 500 nm.

Photographie réalisée par Philippe Bourrianne.



1.2. EN LABORATOIRE 11

Ultra Ever Dry

L’Ultra Ever Dry est un autre traitement industriel apparu cette année, et qui a fait sensation

sur le web après la video diffusée par l’entreprise Ultra International. Ce traitement rend une surface

superhydrophobe et oléophobe. Il est en deux couches : une première couche est une sorte de colle

pour que la deuxième couche, constituée de nano-particules hydrophobes, puisse bien adhérer à la

surface. De la même façon que pour le Glaco, on recouvre la surface par un spray ou en l’appli-

quant avec un pinceau, puis on laisse s’évaporer le solvant et on met à l’étuve à 150◦C pendant

30 minutes. On pulvérise ensuite la deuxième couche sur cette nouvelle surface, on laisse évaporer

puis on met à l’étuve, et on répète l’opération trois fois pour avoir un traitement homogène et ro-

buste. En pratique, nous avons remarqué que seule la deuxième couche suffit à rendre la surface

superhydrophobe ; si la surface n’est pas parfaitement lisse (ce qui est souvent le cas), une seule ap-

plication de cette deuxième couche seule est suffisante. Ceci a l’avantage d’être beaucoup plus rapide.

Sur les surfaces traitées avec ces méthodes, une goutte d’eau est sphérique et roule très facilement,

elle n’accroche pas la surface. L’avantage des méthodes de dépôt est qu’on peut traiter de grandes

surfaces, tous types de matériaux et de formes. Mais on ne maîtrise pas la géométrie de la rugosité ;

pour cela, il faut faire appel à la photo-lithographie, une technologie très courante, notamment dans

le domaine des MEMs et de la microfluidique.

1.2.2 Techniques de photo-lithographie

Il existe aujourd’hui de nombreuses techniques de micro-fabrication et de lithographie [19]. Nous

utilisons ici une des plus simples d’accès qui est la photo-lithographie [94] dont les étapes sont dé-

crites sur la figure 1.8a. La première étape consiste à spincoater une couche de résine photosensible,

dans notre cas négative, sur un wafer de silicium. On choisit la viscosité de la résine et la vitesse de

spincoating de sorte à obtenir l’épaisseur voulue. Après une cuisson de quelques minutes à 95◦C, le

système est insolé à 365 nm à travers un masque en chrome, transparent là où on veut des structures.

La résolution d’un masque en chrome est de 1 μm, il est donc utilisé dans le cas où on souhaite des

textures fines et petites. Pour des résolutions moins fines, nous pouvons utiliser un masque en plas-

tique recouvert d’une encre noire opaque aux UV, ce qui a l’avantage d’être moins coûteux. Après

insolation, le système est recuit pendant une dizaine de minutes à 95◦C, puis la résine non insolée

est dissoute dans un développeur. On obtient alors la structure, qui adhère à la galette de silicium et

qu’on peut observer par interférométrie grâce un profilomètre optique. Ceci nous permet de scanner

la surface obtenue en hauteur par des franges d’interférences, d’en extraire les valeurs des paramètres

géométriques de la surface et de construire des images 3D (figure 1.8 b).

Il est enfin nécessaire de rendre ces textures hydrophobes ; pour cela nous silanisons la surface en

phase vapeur. Pour ce faire, la surface est activée par plasma à oxygène, puis placée dans une boîte

de Pétri avec deux ou trois gouttes de perfluorooctyle(tricoloro)silane dans un petit réservoir. Nous
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fermons le tout hermétiquement avec du parafilm, et nous laissons l’ensemble une nuit. Des chaînes

fluorées viennent se greffer sur la surface activée, lui conférant ainsi une chimie de surface hydrophobe.

Résine photosensible négative 

Wafer de Silicium 

UV + filtre à 365nm  

Masque 

Résine réticulée 

x100 

h

2b

d

a

b

1

2

3

Figure 1.8 – a. Procédé de photo-lithographie : étalement de la résine photosensible sur une galette de silicium

(1), insolation par des rayons UV de la résine à travers un masque (2), puis dissolution dans un solvant de la résine

non réticulée (3). b. On peut ainsi obtenir, par exemple, une forêt de micro-piliers de diamètre 2b, de hauteur h et de

pas d.

Cette technique de fabrication nous permet de modifier à façon les paramètres géométriques de

nos surfaces. En effet, ils sont déterminés par les motifs du masque, dessinés par nos soins avec les

paramètres voulus. Et comme mentionné précédemment, la hauteur des textures obtenues dépend

de la résine et de son étalement. Nous pouvons donc aisément jouer sur tous les paramètres géo-

métriques indépendamment. Un problème de la lithographie est qu’il est difficile de fabriquer de

grandes surfaces. Leur taille se limite souvent à celle de la galette de silicium, donc à 10 cm pour

les galettes les plus classiques et 15 cm pour les plus grandes. Et cette méthode de fabrication de-

mande également du temps, et elle est plutôt coûteuse. Souvent, on fabriquera donc une surface par

lithographie, et on la répliquera en polymère autant de fois qu’on le souhaite.
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1.2.3 Reproduction à grande échelle (PDMS)

Le polymère qu’on utilise s’appelle le Poly(dimethylsiloxane) (PDMS). Il est couramment utilisé

en microfluidique pour mouler des reliefs obtenus par photo-lithographie sur une galette de silicium

de sorte à avoir leurs négatifs, des canaux par exemple, qu’on vient ensuite fermer par une plaque

de verre [28]. Ce polymère appartient à la famille des silicones, et c’est le plus utilisé des polymères

organiques de cette famille. Il est transparent, inerte et non-toxique. Nous utilisons ici un mélange de

monomère avec un réticulant. La plupart du temps, la proportion de réticulant est de 10% massique.

Nous utilisons soit du RTV soit du Sylgard 184, le deuxième ayant un module élastique plus grand

que le premier, ce qui peut être utile lorsque les textures des surfaces qu’on veut reproduire ont un

grand rapport d’aspect.

De la même façon que dans le protocole couramment utilisé en microfluidique, nous recouvrons notre

surface superhydrophobe texturée et silanisée de PDMS que nous laissons réticuler à 70◦C pendant

une nuit (figure 1.9 a). Nous décollons délicatement ensuite ce moule de la surface : c’est pour que

cette phase de décollement se passe bien et que le PDMS n’adhère pas aux structures que nous

silanisons la surface en silicium. Nous obtenons donc ainsi un moule avec le négatif de la surface

lithographiée : des puits de la taille des plots dans le cas d’une surface initialement recouverte de

micropiliers (figure 1.9 b). Nous remplissons alors à nouveau ce moule de PDMS, pour obtenir des

plots de même géométrie que ceux de la surface d’origine. Mais avant de verser du PDMS dans le

moule, il faut le silaniser, sinon les affinités chimiques entre le PDMS non réticulé versé et celui du

moule risquent de rendre impossible le démoulage final. Nous coulons ensuite le polymère dans le

moule, il remplit les puits (figure 1.9 c), et nous laissons le tout à réticuler à 70◦C pendant une nuit.

Puis le contre-moule de PDMS est décollé, et nous obtenons de nouveau des piliers de dimension

identique à la surface lithographiée initiale (figure 1.9 d). Le PDMS est plutôt hydrophobe, mais on

silanise néanmoins cette nouvelle surface pour avoir une hydrophobie plus prononcée et robuste.

Cette technique nous a permis de reproduire des surfaces que Mathilde Reyssat avait réalisées

pendant sa thèse avec des techniques de gravures ioniques de wafers de silicium auxquelles nous

n’avions plus accès [82], et qui permettent d’avoir des structures, ici des piliers, à fort rapport d’as-

pect.

On peut maintenant se demander ce qui se passe lorsqu’une goutte d’eau est posée sur de telles

surfaces superhydrophobes artificielles.
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a 

b 

c 

d 

Figure 1.9 – Reproduction en PDMS d’une surface lithographiée couverte de micro-piliers. On moule la surface

avec un mélange de PDMS (a), on obtient donc le négatif des textures (b), puis on verse du PDMS dans le moule

(c) pour obtenir un contre-moule : une surface en PDMS recouverte de plots en PDMS de même géométrie que ceux

d’origine (d).

1.3 Comportement d’une goutte d’eau sur une surface superhydro-

phobe

1.3.1 Angles au pluriel

En théorie, d’après Young, il n’existe qu’un angle pour décrire une goutte posée sur une surface

solide. Cet angle θeq est défini en équilibrant les forces interfaciales s’appliquant à la ligne de contact,

résultant des tensions superficielles en jeu [120]. On obtient alors :

cosθeq =
γSV − γSL

γ
(1.1)

γ

γSLγSV

Liquide


Vapeur


Solide


θeq

Figure 1.10 – L’angle de contact θeq que forme une goutte de liquide posée sur un substrat solide plan résulte

d’un équilibre entre les tensions superficielles agissant sur la ligne de contact : la tension solide/vapeur γSV , la tension

solide/liquide γSL et la tension superficielle du liquide γ projetée sur l’horizontale γcosθeq.

En pratique, on n’observe pas un angle unique. En effet, quand on fait délicatement bouger une

goutte sur un substrat, on remarque que la goutte se dissymétrise avant de se mouvoir, présentant

un angle à l’avant (par rapport au mouvement) différent de celui à l’arrière. Les angles pour lesquels
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la goutte commence à avancer sont appelés respectivement l’angle d’avancée θa et l’angle de reculée

θr (θr < θa).

θaθr

Figure 1.11 – Goutte se déplaçant de gauche à droite sur une surface solide : elle se dissymétrise, et les angles de

contact la caractérisant sont alors l’angle d’avancée θa à l’avant et l’angle de reculée θr à l’arrière.

On a pour habitude de caractériser l’écart entre ces deux angles par un nombre positif appelé

hystérésis d’angle de contact et défini par

∆cosθ = cosθr − cosθa (1.2)

L’hystérésis renseigne donc sur le degré d’adhésion de la goutte au substrat : plus ∆cosθ est grand,

plus la goutte adhère à la surface, au point de permettre à une petite goutte de rester collée sur un

support en pente.

L’existence d’une hystérésis dans les angles de contact est due à la présence locale de défauts

chimiques ou physiques [23, 46]. En 1964, Johnson et Dettre ont observé qu’une goutte posée sur un

substrat rugueux pouvait exhiber des angles de contacts très différents en fonction de la rugosité [46].

Ils ont quantifié cet effet en mesurant les angles de contact d’avancée et de reculée d’une goutte posée

sur une surface rugueuse en cire (hydrophobe), dont ils ont progressivement diminué la rugosité en

la chauffant (figure 1.12).

Lorsque la cire est lisse, les angles d’avancée θa et de reculée θr sont respectivement de 110◦

et 95◦, avec un écart entre ces deux angles de 15◦. Quand la rugosité croît, θa augmente dans un

premier temps jusqu’à atteindre 160◦, et l’angle de reculée diminue jusqu’à 60◦. L’hystérésis d’angle

de contact, donc l’adhésion de la goutte, augmente avec la rugosité jusqu’à atteindre une valeur

élevée. Puis l’angle de reculée croît radicalement au-delà d’un seuil en rugosité pour se stabiliser près

de 150◦, θa restant constant à 160◦. L’hystérésis devient alors très faible : à partir d’une certaine

rugosité, la goutte n’adhère quasiment plus aux défauts de la surface, et devient très mobile.

Il est important de comprendre ces deux régimes, le premier pour des rugosités faibles où la goutte

adhère fortement à la surface et où l’hystérésis d’angle de contact croît avec la rugosité, puis le

deuxième où cette hystérésis chute et où la goutte devient très mobile, à rugosité plus élevée.
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Figure 1.12 – Expérience de Johnson et Dettre : évolution des angles de contact d’avancée et de reculée avec la

rugosité de la surface. Figure tirée de [46].

1.3.2 Wenzel vs. Cassie

Modèle de Wenzel

R. N. Wenzel a été le premier à étudier la dépendance de l’angle de contact d’une goutte de liquide

avec la présence de défauts sur la surface, en 1936 [111]. Il considère que l’angle de contact d’un

liquide est donné localement par l’angle de contact à l’équilibre défini par la loi de Young (équation

1.1). Dans son modèle, la surface a une chimie homogène et les défauts sont des aspérités physiques.

Ils ont une rugosité qu’il caractérise par le nombre sans dimension r, défini comme le rapport entre

la surface réelle due aux aspérités et la surface géométrique plane apparente correspondante :

r =
Surface réelle

Surface apparente
(1.3)

Comme les défauts physiques rajoutent de la surface, on a : r > 1.

Il suppose enfin que le liquide posé sur une telle surface en suit les aspérités. On peut trouver

l’angle de contact apparent d’une telle goutte en exprimant le travail correspondant à un petit
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Liquide


Vapeur


Solide


θ∗

dx

dx
co
sθ
∗

Figure 1.13 – Schéma de la ligne de contact d’une goutte liquide sur une surface rugueuse. Si la ligne de contact

se déplace d’une petite distance dx, elle crée dx cosθ∗ d’interface liquide/air supplémentaire.

déplacement apparent dx de la ligne de contact sur le substrat [112] (figure 1.13). On a :

δW = (γSV − γSL)rdx− γdxcosθ∗ (1.4)

Soit à l’équilibre :

cosθ∗ = r
γSV − γSL

γ
(1.5)

En utilisant l’équation de Young 1.1, on trouve :

cosθ∗ = rcosθeq (1.6)

On peut faire plusieurs remarques sur ce calcul de l’angle apparent θ∗. La première est que la

rugosité amplifie le mouillage. En effet si la surface est hydrophile, l’angle de contact de Young est

inférieur à 90◦, donc rcosθeq > cosθeq > 0. L’angle de contact apparent θ∗ est donc plus faible que

θeq, la surface est donc davantage hydrophile. De même, dans le cas d’une surface hydrophobe, θeq

> 90◦, donc rcosθeq < cosθeq < 0, et l’angle apparent est plus grand que l’angle d’équilibre ; plus la

rugosité augmente, plus cet angle augmente. La rugosité permet donc d’obtenir des états d’hydro-

phobie inatteignables avec la seule chimie de surface, pour laquelle l’angle de contact plafonne à θeq

= 120◦. On qualifiera ces surfaces à θ∗ >> 120◦ de superhydrophobes.

Dans le modèle de Wenzel, le liquide épouse la surface rugueuse et a donc la possibilité de s’ancrer

de manière multiple aux aspérités : les angles de reculée sont très faibles et l’hystérésis alors élevée.

Elle augmente avec la rugosité car le liquide s’accroche alors davantage à la surface, voire peut rester

piégé dans les cavités au point que l’angle de reculée atteigne zéro. Si on revient au premier régime

dans l’expérience de Dettre et Johnson (figure 1.12), l’angle d’avancée augmente avec la rugosité,

ce qui a pour effet d’augmenter l’hydrophobie. On constate également que l’hystérésis est grande et

qu’elle croît avec la rugosité : plus r est grand plus il y a de points d’ancrages possibles pour la ligne

de contact. Ce premier régime observé correspond donc au régime décrit ici : on dira d’une goutte

qui présente de telles propriétés d’angles de contact (angle d’avancée élevé, angle de reculée faible),

qu’elle est en état Wenzel.

Le modèle de Wenzel doit respecter la condition |cosθ∗| 6 1. Donc si r > |1/cosθeq|, l’état de

Wenzel n’est plus vérifié et on devrait alors avoir, si on extrapole cette loi, θ∗ = 0◦ dans le cas d’une
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surface hydrophile et θ∗ = 180◦ dans le cas d’une surface hydrophobe, ce qui n’est pas vrai expé-

rimentalement. Il semblerait donc qu’il existe un nouvel état, d’hystérésis très faible, qui pourrait

expliquer le deuxième régime observé dans l’expérience de Dettre et Johnson (figure 1.12).

Modèle de Cassie-Baxter

En 1944, A. B. D. Cassie et S. Baxter se sont intéressés aux propriétés de mouillage de substrats

poreux [16]. En 1948, Cassie a étendu cette étude aux surfaces chimiquement hétérogènes [15]. Le

poreux devient alors un cas particulier de ces surfaces, puisque c’est une surface composée de solide

et d’air, aux propriétés chimiques bien différentes. Pour déterminer l’angle de contact apparent d’une

goutte sur une surface hétérogène, on peut faire le même raisonnement que précédemment (1.4). On

considère donc un petit déplacement dx de la ligne de contact du liquide sur la surface hétérogène, en

décrivant cette surface comme un puzzle de deux surfaces S1 et S2, ayant pour fractions surfaciques

respectives φ1 et φ2 = 1− φ1 (figure 1.14).

Liquide

Vapeur


Solide


θ∗

dx

dx
co
sθ
∗

Figure 1.14 – Schéma de la ligne de contact d’une goutte liquide sur une surface de chimie hétérogène (gris clair :

chimie 1, gris foncé : chimie 2). Si la ligne de contact se déplace d’une petite distance dx, elle crée dx cosθ∗ d’interface

supplémentaire avec liquide/air.

On exprime alors le travail en jeu lors du déplacement de la ligne de contact sur dx :

δW = (γS1V − γS1L)φ1dx+ (γS2V − γS2L)φ2dx− γdxcosθ∗ (1.7)

Soit, à l’équilibre :

cosθ∗ = φ1

γS1V − γS1L

γ
+ φ2

γS2V − γS2L

γ
(1.8)

Si on note θeq1 et θeq2 les angles de Young du liquide sur les deux surfaces lisses S1 et S2, on trouve

ainsi :

cosθ∗ = φ1cosθeq1 + φ2cosθeq2 (1.9)

Dans le cas d’un poreux, la surface S1 est le solide d’angle θeq et la surface S2 est l’air. On a donc

γS2V = 0, γS2L = γ et cosθeq2 = −1. En remplaçant dans 1.8, on trouve :

cosθ∗ = φ1cosθeq − φ2 (1.10)
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On peut aussi dire que dans le cas d’un poreux fait d’un matériau hydrophobe, l’angle de contact

à l’équilibre du liquide avec l’air est θeq2 = 180◦. On note l’angle de contact du liquide avec l’air

θeq (= θeq1), la fraction surfacique de solide φS (= φ1), ce qui implique une fraction surfacique d’air

1− φS . En remplaçant dans 1.9, on trouve l’équation de "Cassie-Baxter" pour le cas hydrophobe :

cosθ∗ = −1 + φS(1 + cosθeq) (1.11)

Pour des substrats couverts de piliers hydrophobes avec une densité φS faible, alors cosθ∗ est proche

de -1, ce qui signifie que l’angle apparent de la goutte sur la surface est θ∗ ∼180◦ : la goutte repose

alors sur le haut des piliers, et touche majoritairement de l’air. On a donc un état superhydrophobe

"fakir" qu’on appellera aussi "état Cassie-Baxter" (CB). Il sera présent tant que le solide est hy-

drophobe, soit tant que θeq > 90◦. Pour des fractions surfaciques de solide faibles, les gouttes sont

majoritairement au contact avec de l’air, si bien que leur adhésion est très faible (comme l’est leur

hystérésis). Dans l’expérience de Dettre et Johnson (figure 1.12), le régime observé pour les fortes

rugosités est donc le régime de superhydrophobie où la goutte se trouve en état CB. Les angles de

contact y sont élevés, autour de 150 - 160◦, et l’hystérésis faible, de l’ordre de 10◦. Dettre et Johnson

montrent que cet état ne semble plus dépendre de la rugosité de surface, ce qui est assez naturel à

imaginer puisque les gouttes ne reposent que sur le haut des reliefs.

1.3.3 Transition Cassie - Wenzel

Une goutte posée sur un substrat poreux ou rugueux peut donc avoir deux états superhydro-

phobes, l’un où la goutte touche le fond des rugosités (état Wenzel, figure 1.15a) et l’autre où elle

repose sur leur sommet (état Cassie-Baxter, figure 1.15b). Dans l’état Wenzel, la goutte collera au

substrat (hystérésis très élevée), et elle y glissera dans l’état CB (hystérésis faible). Reste à com-

prendre si une goutte sera dans un état ou dans l’autre quand on la pose délicatement sur une surface

superhydrophobe.

Nous allons considérer des surfaces avec une rugosité modèle faite de petits plots comme sché-

matisé sur la figure 1.15. Si les plots sont peu profonds et très espacés, on imagine que la goutte va

tomber dans les textures en état Wenzel. En revanche, si les plots sont hauts, il sera plus défavorable

énergétiquement pour la goutte de se déformer jusqu’au fond des textures : elle restera sur le haut

des plots, en état Cassie. Il semble donc que la rugosité r ainsi que la fraction surfacique φS jouent

un rôle prépondérant dans l’état que va adopter une goutte posée sur une surface superhydrophobe.

Pour quantifier cette transition, on réalise un bilan d’énergie sur le bas de la goutte en contact avec les
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a

b

Figure 1.15 – Schéma de gouttes sur des surfaces superhydrophobes dont la rugosité est faite de piliers micro-

métriques, en état Wenzel (a) et en état Cassie-Baxter (b). Les rugosités ne sont pas à l’échelle.

textures dans un état Cassie-Baxter, ECB, et dans un état Wenzel, EW . On a (par unité de surface) :

EW = rγSL et ECB = φSγSL + (1− φS)γ + (r − φS)γSV (1.12)

Lorsque la goutte passe de l’état Cassie à l’état Wenzel, elle gagne donc une énergie

∆E = ECB − EW (1.13)

En remplaçant les énergies de 1.13 par 1.12, et en utilisant les équations 1.6 et 1.11, on trouve :

∆E = γ(cosθW − cosθCB) (1.14)

où θW et θCB les angles de contacts apparents de la goutte sur la surface en état Wenzel et Cassie-

Baxter. Dans le cas où cosθW < cosθCB, l’état énergétiquement favorable est l’état Cassie, et c’est

l’état Wenzel dans le cas contraire [10, 70]. Nous pouvons de façon plus générale tracer un diagramme

de phase de ces états (figure 1.16).

Les états stables correspondent aux parties marquées des droites du diagramme [52, 76]. La

transition d’un état vers l’autre a donc lieu à l’intersection de ces deux parties, pour cosθeq = -1/r

et cosθ∗ = -1+φS . Les parties en pointillés indiquent des états métastables [44, 71]. Il est en effet

possible (et fréquent) d’avoir une goutte en état Cassie alors que son état stable est l’état Wenzel.

Elle peut alors tomber en état Wenzel avec des petites perturbations. Cet état métastable peut être

rencontré dans le cas où l’énergie de la goutte en état Cassie est plus faible que la barrière d’éner-

gie à franchir pour déformer l’interface eau/air sous la goutte de l’état 1 à l’état 2 (figure 1.16b).

Cette barrière correspond au coût énergétique lié à la création d’interface eau/air pour permettre

au liquide de trouver le fond des textures. Il devient alors plus favorable énergétiquement pour le

liquide de s’étaler plutôt que de conserver une interface eau/air dans l’état 3 : la goutte tombe alors

en état Wenzel avec EW < ECB, énergie de la goutte à l’état CB initial. Cas beaucoup plus rare, il

est sans doute également possible d’avoir une goutte en état Wenzel même si l’état le plus stable est
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Figure 1.16 – a. Diagramme de phase des différents modèles de superhydrophobie Wenzel (équation 1.6) et Cassie-

Baxter (équation 1.11). Les pentes des droites sont respectivement r et φS . b. Schéma explicatif de la barrière d’énergie

à franchir pour passer d’un état CB à un état Wenzel. L’état 3 correspond au moment ou l’interface eau/air touche

le fond des textures.

l’état Cassie. Pour cela il est alors nécessaire de fournir à la goutte une énergie supplémentaire, par

exemple cinétique.

La communauté scientifique s’est récemment intéressée au passage d’un état à l’autre en utilisant

des propriétés originales soit du matériau, soit du liquide, et en appliquant un stimulus extérieur

au système substrat/goutte [11, 49, 108]. Une étude plus approfondie est menée au chapitre 4. De

manière plus classique, la transition Cassie - Wenzel peut être déclenchée par l’évaporation d’une

goutte posée sur la surface superhydrophobe [69, 81, 105], par presse [76], ou en faisant impacter la

goutte sur le substrat [51].

1.3.4 Mouillage dynamique

Dans la nature, les gouttes sont rarement posées délicatement sur une surface, la plupart du

temps elles y arrivent avec une vitesse non nulle, comme les gouttes de pluie par exemple. Or nous

venons de voir qu’une goutte dont l’état stable est l’état Cassie ou fakir au repos, peut tomber en

état Wenzel si on lui fournit une énergie supplémentaire, par exemple cinétique. Il est donc naturel

de penser qu’une goutte impactant une surface superhydrophobe aura une dynamique de mouillage

particulière.

Le premier à observer les impacts de gouttes sur des surfaces solides (et liquides) a été A. M.

Worthington, à la fin du XIXe siècle [114, 115]. Il a noté que lors d’un tel événement peuvent surgir

des éclaboussures, et que sur certaines surfaces couvertes de suie pouvaient avoir lieu des rebonds

partiels. En 1958, G. S. Hartley et R. T. Brunskill notent des rebonds de gouttes impactant des
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feuilles d’arbre [37], propriété qu’ils attribuent à la présence d’une micro-rugosité non mouillante à

la surface de ces feuilles. Ils remarquent aussi que les petites gouttes ne rebondissent pas.

Plus récemment, les impacts de gouttes sur les surfaces superhydrophobes ont été étudiés par

Denis Richard [85, 84], Denis Bartolo [7, 6] et Mathilde Reyssat [82], puis par d’autres [24]. On

considère ici des impacts de gouttes non visqueuses (en général de l’eau), de rayon R, arrivant sur

la surface avec une vitesse V . L’énergie cinétique de la goutte est en grande majorité transmise en

énergie de surface, car la dissipation visqueuse est négligeable : le nombre de Reynolds Re = ρV R/η

comparant énergie cinétique et dissipation visqueuse vaut environ 1000 pour une goutte millimé-

trique de viscosité η arrivant à 1 m.s−1 sur une surface hydrophobe. Une telle goutte peut donc

rebondir après impact. Hartley et al. avaient remarqué que les petites gouttes ou celles impactant

une feuille à faible vitesse, ne rebondissent pas. Dans ce cas en effet, il se peut qu’une partie de

l’énergie soit stockée via l’hystérésis d’angle de contact en énergie d’adhésion. Pour une goutte de

rayon R présentant une hystérésis ∆cosθ, cette énergie est de la forme γR2∆cosθ. La goutte rebon-

dira donc si cette énergie est inférieure à l’énergie cinétique ρR3V 2. Des gouttes arrivant avec une

vitesse V <
√

γ∆cosθ/ρR ne rebondiront pas. Pour une goutte millimétrique, cela correspond à

une vitesse de quelques centimètres par seconde, très faible, puisqu’elle correspond à une hauteur H

de chute de quelques millimètres (pour une goutte en chute libre, V =
√
2gH). De même, à vitesse

d’impact V fixée, seules les gouttes de rayon R > γ∆cosθ/ρV 2 rebondiront, c’est-à-dire typiquement

R > 72.10−3/103.12 ≈ 100 μm, ce qui correspond aux observations de Hartley et Brunskill.

On peut néanmoins se demander ce qui se passe si une goutte millimétrique, lâchée à quelques

centimètres de hauteur, impacte une surface superhydrophobe. On est dans le régime où V >
√

γ∆cosθ/ρR, où les gouttes censément rebondissent. Mais est-ce toujours le cas ?

Expérience

L’expérience est due à Mathilde Reyssat [82, 80]. On filme l’impact d’une goutte d’eau de rayon

1.2 mm sur une surface superhydrophobe à piliers cylindriques de diamètre 2b = 2.5 μm et de hauteur

h = 10 μm, et disposés en réseau carré de pas d = 10 μm. Dans un premier temps, la goutte frappe

la surface avec une vitesse V = 1 m.s−1 (figure 1.17). L’expérience est filmée à la caméra rapide,

avec un éclairage par transmission.

La goutte d’abord s’étale puisque son énergie cinétique est supérieure à son énergie de surface :

le nombre de Wéber We = ρV 2R/γ qui compare ces deux énergies, γ étant la tension de surface

de l’eau et ρ sa densité, vaut ici 15. Ceci explique aussi, une fois le liquide recomposé, sa forme de

quille et l’expulsion d’une goutte satellite, étudiées par D. Richard [84]. Toutefois l’énergie cinétique

est plus faible qu’avant rebond, une partie de cette énergie étant transmise en énergie de surface au
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Figure 1.17 – Chronophotographie de l’impact d’une goutte d’eau de rayon R = 1.2 mm sur une surface super-

hydrophobe à piliers. La goutte arrive à vitesse V = 1 m.s−1. Le temps qui sépare chacune des images vaut 5 ms. La

goutte se fragmente mais rebondit entièrement.

décollage : la vitesse de la goutte après rebond est (nettement) plus faible qu’avant. Suite au rebond

complet de la goutte sur la surface, cette dernière est alors laissée sèche et propre. C’est ainsi que

des gouttes de pluie impactant une feuille de lotus la nettoient.

On peut être tenté d’augmenter la vitesse d’impact V , pour voir si cela change le comportement

pendant le rebond. On lâche une goutte légèrement plus haut que précédemment, on fait ainsi croître

la vitesse d’impact à V = 1.2 m.s−1, et on suit le comportement du liquide à la caméra rapide (figure

1.18).

Figure 1.18 – Chronophotographie de l’impact d’une goutte d’eau de rayon R = 1.2 mm sur la même surface

superhydrophobe que sur la figure 1.17. La goutte arrive avec une vitesse V = 1.2 m.s−1. Le temps qui sépare chaque

image vaut 5 ms. La goutte ne rebondit que partiellement, laissant derrière elle un satellite piégé dans la texture.

Les quatre premières images de la chronophotographie sont sensiblement les mêmes que pour

l’impact à V = 1 m.s−1. Mais on remarque que la goutte ne rebondit pas entièrement, une partie

reste piégée sur la surface : on parle de rebond partiel. Cette partie piégée est plantée en état Wenzel

dans les piliers de la surface superhydrophobe. Une partie du liquide a donc transité de l’état Cassie

à un état planté, grâce à l’énergie cinétique du liquide. Le reste du rebond en est fortement modifié :

la goutte satellite est toujours éjectée, mais le fragment principal se déstabilise en plusieurs petites

perles.
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Il existe donc, pour une surface donnée, une vitesse d’impact critique V ∗ donnée, à partir de la-

quelle on observe une transition pour une partie de la goutte de l’état Cassie-Baxter à l’état Wenzel,

et donc un rebond partiel et modifié pour le reste du liquide. Pour des vitesses d’impact V < V ∗,

le rebond sera total, la goutte restant en état Cassie pendant l’impact. M. Reyssat a montré que

la vitesse critique d’empalement V ∗ augmente avec la hauteur des piliers, toutes choses égales par

ailleurs. Il est en effet naturel d’imaginer qu’une goutte impactant une surface aura d’autant plus

de facilité à explorer le fond des textures qu’elles sont moins profondes.

Origine(s) de la vitesse critique d’empalement V ∗

Nous cherchons ici à comprendre l’existence de la vitesse critique d’empalement. Considérons

dans un premier temps une surface superhydrophobe dont les textures sont des piliers de hauteur

h inférieure à la distance l qui les sépare. Lors de l’impact, l’interface eau/air sous la goutte va se

déformer vers le bas en s’appuyant sur le haut des piliers (figure 1.19). L’amplitude de cette défor-

mation dépend de la vitesse d’impact V : plus la goutte arrive avec une énergie cinétique élevée,

plus l’interface va se déformer. Il y a donc compétition entre pression hydrodynamique, qui tend à

déformer l’interface eau/air vers le fond des textures, et pression de Laplace, qui résiste à la création

d’une interface plus grande.

δ

V < V ∗

h

l

V > V ∗

δ = h

Figure 1.19 – Schémas de l’interface eau/air sous une goutte frappant une surface superhydrophobe à piliers de

hauteur h à V < V ∗ (gauche) et V ≈ V ∗ (droite). δ indique la profondeur de l’interface à partir du haut des piliers.

On est dans la limite où la hauteur h des piliers est inférieure à la distance l qui les sépare.

La pression de Laplace a pour expression γC, où C est la courbure de l’interface. Or C, pour

des déformations pas trop grandes (δ < l), peut être écrite :

C ∼ δ

l2
(1.15)

Cette expression permet de déduire la courbure des interfaces sous-jacents pour une goutte (de rayon

R) posée, à l’équilibre. L’égalité des courbures donne en loi d’échelle δ ∼ l2/R, une quantité en géné-

ral très inférieure à l. Ceci justifie alors la représentation plane de l’interface eau/air sous la goutte

posée en état Cassie-Baxter sur la figure 1.15.
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La pression de Laplace correspondant à 1.15 a pour expression :

Pγ ∼ γ
δ

l2
(1.16)

Quant à la pression dynamique, elle est de la forme :

Phydro ∼
1

2
ρV 2 (1.17)

où ρ est la masse volumique de l’eau. Lorsque la vitesse d’impact V atteint la vitesse critique

d’empalement V ∗, l’interface eau/air touche le fond des textures (δ = h), et on a :

1

2
ρV ∗2 ∼ γ

h

l2
(1.18)

Reyssat a fait varier la hauteur des piliers et a montré que l’évolution de ρV ∗2 en fonction de

γh/l2 est linéaire, avec un coefficient d’ajustement de 0.05, loin de l’unité [80], et ceci, même pour

des hauteurs de pilier supérieures à l. Ceci est surprenant car pour des piliers séparés d’une distance

l, la courbure minimale que peut atteindre l’interface eau/air soutenue par ces piliers, est C = 1/l.

Donc on se serait attendus à voir, à partir du moment où h ≈ l, une vitesse critique d’empalement

indépendante de la hauteur des piliers, alors que les données montrent V ∗2 continuant à augmen-

ter linéairement avec h. Ceci s’explique peut-être par le fait que pour un mouillage quasiment nul,

soit un angle de contact de l’eau sur la surface très élevé, la ligne de contact reste accrochée sur le

haut des piliers (figure 1.20). On peut imaginer que l’interface eau/air prend une forme parabolique,

de courbure en son sommet h/l2, si bien qu’on retombe sur les mêmes expressions que précédemment.

h

l

Figure 1.20 – Schéma hypothétique de l’interface eau/air sous la goutte impactant la surface superhydrophobe à

piliers de hauteur h avec une vitesse V ≈ V ∗. Ici la hauteur h des piliers est supérieure à la distance l qui les sépare,

les piliers ont un fort rapport d’aspect, et la ligne de contact est supposée se reposer sur le haut des piliers.

Ces observations diffèrent de celles de D. Bartolo et al [6]. Leurs surfaces sont faites de plots en

PDMS, formant un réseau triangulaire de pas p. En faisant impacter des gouttes avec des vitesses

V croissantes, ils observent un premier régime où la pression hydrostatique critique d’empalement
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ρV ∗2 croît linéairement avec la hauteur, comme vu par M. Reyssat et al. (figure 1.21). Mais à partir

d’une hauteur de piliers de l’ordre de la distance entre plots, la vitesse critique d’impact semble ne

plus varier avec la hauteur des piliers. Leur explication est que pour des grandes hauteurs h, lorsque

V = V ∗, l’interface eau/air forme avec la surface des piliers un angle de contact supérieur à l’angle

d’avancée θa de l’eau sur cette surface. La ligne de contact se met donc à descendre le long des

piliers, et l’imprégnation des textures se fait alors par cette dynamique de mouillage, et non plus

par une interface qui touche le fond des textures en premier, comme décrit plus haut.

Figure 1.21 – Energie cinétique de la goutte d’eau impactant une surface superhydrophobe en PDMS, en fonction

de la hauteur h des piliers. Ce graphique est tiré de [6].

Ces différences peuvent s’expliquer par le fait que les piliers, dans cette seconde étude, sont en

PDMS alors que ceux de M. Reyssat et al. sont gravés dans du silicium. Les surfaces en PDMS

sont obtenues en moulant des puits (négatif des piliers) avec l’élastomère. Dans ce cas, les piliers

ressortent légèrement arrondis, alors que ceux gravés dans du silicium ont un dessus très anguleux.

Ceci permet de justifier un accrochage plus fort de la ligne de contact sur le dessus des piliers dans

le cas de M. Reyssat et al., et une déformation de l’interface serait alors moins coûteuse en énergie,

alors que le glissement de la ligne de contact le long des piliers arrondis serait plus favorable dans le

cas de D. Bartolo et al.

Ces observations divergentes montrent que la dynamique de mouillage d’une goutte impactant

une surface superhydrophobe est toujours assez mal comprise et reste aujourd’hui un sujet de re-

cherche très actif. Nous y reviendrons dans le dernier chapitre, où nous discuterons de l’influence

de la viscosité d’une goutte frappant une surface superhydrophobe, un sujet non couvert dans ces

premières études.
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L’argyronète aquatique a tout d’une araignée terrestre, en particulier sa structure et son mode

respiratoire, mais elle a la particularité de vivre constamment sous l’eau. Afin de respirer de l’oxygène

gazeux, son abdomen superhydrophobe est recouvert d’un mince film d’air, d’où son aspect argenté

(argyros, à l’origine de son nom latin Argyroneta) : il est superhydrophobe. La tête et les pattes, elles,

sont mouillées, elles sont hydrophiles. Pour vivre durablement sous l’eau, l’argyronète se construit

un nid d’air, sous forme de cloche qu’elle coince sous les végétaux (d’où son nom anglais de diving-

bell spider), à l’aide de sa toile. Elle va chercher cet air à la surface, le capture sous forme de

bulle qu’elle achemine et incorpore à sa cloche. Nous nous intéressons au couplage des propriétés

27
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superhydrophobes de l’abdomen avec la dynamique des cavités créées lorsque l’araignée quitte les

interfaces air/eau.

2.1 Une araignée pas comme les autres

2.1.1 Plastron

Nous avons vu dans le premier chapitre, qu’une des propriétés remarquables d’un corps superhy-

drophobe est d’être aérophile : plongé dans un bain d’eau, il est couvert d’un film d’air qui lui donne

un aspect argenté (figure 2.1). La plupart du temps, ces films ne durent que quelques jours, comme

par exemple pour la plante Salvinia [17] ou pour le dytique chez les insectes [47], qui emporte l’air

sous ses élytres. Dans ces deux cas, la capacité à emmener un film d’air est un mode de survie en

cas d’immersion.

Figure 2.1 – Notonecta Glauca en position de repos sous la surface de l’eau. Ses élytres superhydrophobes sont

couvertes d’un mince film d’air, leur donnant un aspect argenté. Image tirée de [17].

Certains organismes ont la particularité de pouvoir tirer un film d’air ou une bulle emportés sous

l’eau, sur une période de quelques jours à quelques mois. Il s’agit d’insectes qui vivent une partie de

leur vie sous l’eau, comme par exemple le Notonecta Glauca [63]. En 1915, Ege [29] a été le premier

à confirmer que ces films d’air avaient une fonction de réservoir pour permettre à ces insectes de

respirer : ce type de respiration est appelée respiration plastronique. Dans les années 50, Thorpe et

Crisp [101, 99, 100, 98] ont apporté davantage d’explications sur ce mécanisme respiratoire, et en

particulier sur le rôle éventuel des structures plastroniques, en s’appuyant sur l’étude de l’insecte

Aphelocheirus. Mais il faut attendre l’arrivée du microscope électronique à balayage (MEB) pour

enfin visualiser les structures, souvent des poils, qui piègent l’air de sorte à ce que l’eau ne touche

pas le corps de l’insecte ou ses ailes mais ne repose que sur le dessus de ceux-ci [41, 39]. Le film

d’air qui recouvre ces parties du corps a donc une épaisseur de l’ordre de la profondeur des textures

(quelques centaines de nanomètres à quelques centaines de micromètres). Les observations au MEB

ont aussi pu révéler que ces insectes respirent l’oxygène gazeux contenu dans le film d’air, grâce à



2.1. UNE ARAIGNÉE PAS COMME LES AUTRES 29

de petites ouvertures appelées spirales, souvent situées sur le thorax [42].

Les surfaces capables de retenir un film ou une bulle d’air peuvent alors être classées en deux

catégories : celles dont le film est compressible et celles dont le film est incompressible [77]. Dans le

premier cas, les structures jouent le rôle de "branchies physiques" : quand l’insecte respire le dioxy-

gène présent dans la bulle qu’il a tiré à la surface, la pression partielle en O2 y diminue et celle en

diazote augmente. Du diazote se dissout alors dans l’eau, ce qui a pour conséquence une diminution

du volume de la bulle. La vitesse de diffusion du dioxygène dissous dans l’eau vers la bulle dépend

des différentes pressions partielles, et de la taille de l’interface eau/air. La durée de vie de la bulle

dépend donc de sa taille initiale, du débit de consommation de dioxygène par l’insecte, et de la

profondeur de la bulle : ces paramètres déterminent la fréquence à laquelle l’insecte doit renouveler

sa bulle. Certains animaux adoptent des stratagèmes pour s’opposer à cette contrainte. C’est ainsi

que le Notonecta Glauca n’utilise qu’une petite partie du dioxygène gazeux présent dans sa bulle,

afin de nourrir dans un premier temps son hémoglobine. La pression partielle en O2 dans la bulle

diminue donc, jusqu’à atteindre une valeur critique pour laquelle l’insecte utilise alors le dioxygène

stocké dans l’hémoglobine. Les pressions partielles dans l’air restent alors stables, et la bulle garde

donc un volume constant, permettant ainsi au Notonecta Glauca de maintenir une profondeur de

nage constante [63].

Figure 2.2 – a. Schéma de l’expérience de Shirtcliffe et al. : membrane avec une cavité immergée dans un bain

d’eau enrichie en O2. Ils mesurent la quantité de dioxygène présent dans l’air contenu dans la cavité avec un détecteur

(b) en fonction de la concentration en O2 présente artificiellement dans le bain. Figure tirée de [95].

De manière générale, si les pressions partielles sont telles que l’insecte n’a pas besoin de renouveler

sa bulle, le film d’air est alors appelé plastron, et est capable de supporter de grandes pressions.

L’existence de ce plastron intéresse de nombreux physiciens : en 2008, Flynn et al. [31] ont pro-

posé une modélisation de cet effet, pour déterminer quelle était la profondeur et les conditions

hydrodynamiques les plus favorables à la vie des insectes ayant une respiration plastronique. Ex-

périmentalement, Shirtcliffe et al. [95] ont mis au point une membrane artificielle biomimétique
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superhydrophobe, fabriquée par des techniques sol-gel, capable d’emprisonner de l’air sous l’eau. Ils

ont montré que si la concentration en dioxygène dissous dans le bain d’eau était augmentée, celle

contenue dans la bulle d’air piégée au coeur de la membrane immergée augmentait également (figure

2.2). Ils ont ainsi démontré la capacité de leur système à extraire du dioxygène dissous dans l’eau.

Un tel système biomimétique pourrait être utilisé par exemple comme moteur pour de petits objets

aquatiques [31].

L’argyronète aquatique est la seule espèce d’araignée à vivre toute sa vie sous l’eau [91, 93]. Les

propriétés de surface de son corps sont donc bien particulières : son abdomen (figure 2.3a) et la

partie ventrale de son céphalothorax (figure 2.3b) sont superhydrophobes - ou superaérophiles. Nous

avons donc cherché à comprendre la cause de cette superhydrophobie, et à visualiser la structure

de la surface de ces parties du corps. Comme nous venons de le voir, ces propriétés lui permettent

d’emporter un film d’air sous l’eau, dont elle respire le dioxygène gazeux. Mais l’argyronète construit

aussi une cloche d’air sous l’eau, dont nous allons discuter l’élaboration.

Figure 2.3 – Argyroneta aquatica - l’abdomen a un diamètre d’environ 3 mm - a. Vue de l’araignée de dos. Les

pattes et la tête sont hydrophiles, donc mouillées. L’abdomen superhydrophobe est recouvert d’un film d’air, appelé

plastron, ce qui lui confère un aspect argenté - b. Vue du dessous de l’araignée : les parties ventrale de l’abdomen et

du céphalothorax sont aussi couvertes d’un film d’air.

2.1.2 Des poils poilus

Christine Rollard, du Museum d’Histoire Naturelle, nous a gracieusement donné deux argyronètes

aquatiques femelles, sans vie, conservées dans un bain d’éthanol. Ces araignées mesurent environ 1.5

cm, avec un abdomen de 3 mm de diamètre. De manière générale, les argyronètes mesurent entre

1 et 2 cm, avec des largeurs d’abdomen comprises entre 2 et 5 mm. Après une opération délicate

de séchage, nous avons pu les observer au Microscope Electronique à Balayage. Nous n’avons pas

eu besoin de recouvrir l’araignée d’or, car elle était déjà suffisamment conductrice. Comme on s’y

attend, l’abdomen et la partie ventrale du céphalothorax de l’argyronète aquatique sont recouverts

de structures, qui prennent ici la forme de poils (figure 2.4a et c). L’observation de la jonction entre
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la tête et l’abdomen (figure 2.4b) nous confirme que ce sont ces poils qui sont responsables de la

superhydrophobie de ces parties du corps car la tête, qui est hydrophile, en est dépourvue.

En augmentant le grossissement, on peut examiner le détail d’un poil (figure 2.4d). Les poils de

l’abdomen et de la partie ventrale du céphalothorax de l’argyronète sont poilus ! On retrouve une

double structure caractéristique des surfaces superhydrophobes présentes dans la nature, comme vu

au Chapitre 1. Les poils primaires de l’araignée font environ 5 μm de diamètre et quelques centaines

de micromètres de long, ils sont appelés setae. Les poils secondaires qui décorent ces poils sont plus

petit d’un ordre de grandeur, d’une centaine de nanomètres de diamètre, et d’une dizaine de micro-

mètres de long, et sont appelés microtrichia. On peut d’ailleurs remarquer qu’ils sont tous orientés

dans une même direction, ce qui nous rappelle l’orientation des poils des pattes du gerris [33] (figure

1.2).

1mm 

a

500µm 

b

1mm 

c

20µm 

d

Figure 2.4 – Images de microscopie électronique à balayage - a. Abdomen poilu d’une argyronète aquatique

d’environ 3 mm de largeur et de 5 mm de longueur b. Jonction entre la tête et l’abdomen de l’araignée. La tête est

quasiment lisse alors que l’abdomen est très poilu - c. Partie ventrale du céphalotorax (sous la jonction tête abdomen),

elle aussi recouverte de poils, identiques à ceux de l’abdomen d. Grossissement d’un poil de l’abdomen, d’environ 5 μm

de diamètre (setae). Ce poil est lui-même décoré de microtrichia d’un diamètre de quelques centaines de nanomètres

et d’une longueur d’environ 10 μm.

Les poils sont sans doute recouverts d’un matériau hydrophobe (comme une cire) pour rendre

l’abdomen superhydrophobe, mais nous n’avons pas testé ici cette composition chimique de surface.

Les textures à double échelle sont fréquentes dans la nature (feuille de lotus, yeux de moustiques,

etc.), et en particulier chez les insectes aquatiques : Balmert et al. [3] ont montré expérimentalement

que les setae étaient responsables de la superhydrophobie, et donc de l’aérophilie des parties du
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corps des insectes qui en étaient recouvertes, et que les microtrichia, plus fines et plus courtes, assu-

raient la persistance du film d’air. Selon les espèces, ces deux types de poils ont des tailles variables,

mais de manière générale plus ils sont denses, plus ces propriétés sont amplifiées. Or la densité des

poils de l’araignée est d’environ 2500 mm−2 pour les setae, et 4.104 mm−2 pour les microtrichia, ce

qui est assez faible d’après les critères de Balmert et al. : le film d’air entraîné par l’araignée aura

donc une persistance de quelques jours seulement, d’où la nécessité de construire un nid plus pérenne.

2.1.3 Nid en bulle

Grâce à son abdomen poilu, l’argyronète aquatique est non seulement couverte d’un film d’air

dont elle peut respirer le dioxygène gazeux, mais elle peut aussi entraîner des bulles d’air d’un volume

conséquent depuis la surface de l’eau, pour ensuite les déposer sous des végétaux pour se construire

un nid. Ce sont surtout les femelles argyronètes, plus petites que les mâles, qui construisent le nid.

L’argyronète aquatique est d’ailleurs la seule espèce d’araignée où le mâle est plus grand que la

femelle, cette différence est due à une sélection naturelle différente en milieu aquatique que sur la

terre [90]. Les mâles ont en effet les pattes plus longues et le corps plus allongé et ils endossent le

rôle de chasseurs. Ils doivent donc être plus mobiles, alors que sur terre un critère pour être un bon

chasseur est d’être plus léger. Ils peuvent aussi construire des nids, mais ils sont moins efficaces dans

cette opération car soumis à une poussée d’Archimède plus grande que les femelles.

Pour construire son nid, l’argyronète doit d’abord aller chercher une bulle d’air à la surface de

l’eau (figure 2.5). Pour ce faire, elle nage jusqu’à la surface, puis se retourne de sorte à positionner

l’extrémité de son abdomen dans l’air et le reste de son corps dans l’eau. Elle replie ensuite ses

pattes arrières vers sa tête puis les déplie énergiquement et se propulse rapidement vers le fond : elle

emporte avec elle une bulle d’air dont le volume est proche de celui de son abdomen. La vitesse de

propulsion mesurée à partir de trois films à notre disposition [96, 78], pris à 25 images par secondes,

est de 8.0 ± 2.5 cm.s−1. Ces mesures sont peu précises mais donnent une idée de la rapidité à laquelle

l’araignée quitte la surface.

Figure 2.5 – Chronophotographie de la prise de bulle de l’argyronète à la surface air/eau. Tirées d’un film à 25

images par secondes, sur Youtube [96].
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L’argyronète achemine ensuite cette bulle vers l’endroit où elle a décidé de faire son nid. Elle

la coince sous des végétaux pour éviter qu’elle ne remonte à la surface, et la stabilise grâce à sa

toile hydrophile : elle a créé sa cloche (figure 2.6). Elle fait de nombreux allers-retours jusqu’à ce

que son nid soit assez gros. Pour y déposer une nouvelle bulle, elle y entre complètement, puis le

quitte lentement de sorte à entraîner le moins d’air possible. En analysant cinq films de sortie de

cloche [78], pris à 25 images par secondes, nous avons mesuré que l’araignée sort de son nid avec une

vitesse comprise entre 1 et 3 cm.s−1. Cette vitesse est donc inférieure, d’un facteur compris entre 3

et 10, à la vitesse d’entraînement à la surface extraite plus haut, lui permettant ainsi de laisser l’air

amené dans la cloche. À chaque étape de dépôt, elle tisse un peu plus de toile avec l’extrémité de

son abdomen.

Figure 2.6 – Chronophotographie du relargage de la bulle d’air dans la cloche. Ces images sont issues d’un film à

25 images par secondes, et tirées de rushs que nous a gracieusement donné M. Lanceau, qui travaille avec le Museum

d’histoire naturelle [78].

La cloche doit être assez grosse pour que l’argyronète femelle puisse y manger - elle se nourrit

de petits poissons ou de vers, s’y reproduire et y pondre ses oeufs. Cette cloche a d’ailleurs une

structure assez particulière, une sorte de maison à deux étages, dont l’étage du dessus, délimité

par de la toile, est le berceau. Elle a donc besoin d’une plus grosse cloche que les mâles, ce qui

implique davantage d’aller-retours à la surface. Sa plus petite taille est donc sûrement le résultat

d’une adaptation pour minimiser les efforts en réduisant la poussée d’Archimède à laquelle elle est

soumise quand elle capture une bulle [90].

La fréquence à laquelle l’argyronète doit renouveler l’air de sa cloche dépend de la saison, qui régit

la pression partielle en dioxygène dans l’eau [93]. En hiver, elle peut rester quelques mois sans renou-

veler l’air - heureusement puisque les mares sont souvent gelées, alors qu’en été elle devra renouveler

l’air au moins une fois par semaine. Cette araignée vit dans de nombreux pays d’Europe, en Asie et en

particulier au Japon, dans des eaux dormantes claires, et pourvues de végétaux - mares, lacs, étangs.
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2.1.4 Tribulations au ralenti

Les films ci-dessus ne sont pas très résolus en temps : ils sont obtenus à 25 images/sec alors

qu’une prise de bulle à l’air libre ne dure qu’une centaine de millisecondes. Nous avons donc ressenti

le besoin de filmer les acrobaties de l’argyronète aquatique à la caméra rapide, pour observer ses

mouvements en détail et au ralenti, et identifier un rôle éventuel des pattes. Par chance, nous sommes

entrés en contact avec M. Daniel Asselineau, passionné de la vie aquatique dans les eaux calmes, et

de ces petites bêtes en particulier... qu’il élève dans un étang de son jardin, à Orsay ! Et c’est très

gracieusement qu’il a proposé de nous en prêter quelques unes pour les filmer à l’arrivée des beaux

jours, après qu’elles sont sorties de leur hibernation. D. Asselineau est arrivé avec quatre araignées.

Nous avons préparé un aquarium mince, qui confine l’araignée dans la profondeur de champ de la

caméra. Il est indispensable d’y mettre des plantes, afin de reproduire le milieu naturel des araignées

et de leur servir de support pour tisser leur toile, nécessaire pour leurs déplacements et pour coincer

la cloche d’air. Après un quart d’heure d’attente, trois des quatre araignées ont commencé à tirer

des bulles de la surface et à fabriquer une cloche. Nous avons donc pu les filmer à la caméra rapide,

éclairées par transmission.

Capture d’une bulle

Au moment de la prise de bulle, l’araignée est tête en bas, avec l’extrémité de son abdomen à

l’air, juste assez haut pour que le film d’air communique avec l’air au-dessus (figure 2.7 1re image).

L’abdomen occupe alors une petite cavité qui déforme la surface de l’eau, à cause du non-mouillage.

Il apparaît d’ailleurs plus petit qu’il n’est réellement, du fait du dioptre eau/air. Dans la position

initiale, on voit également que les deux paires de pattes avant de l’araignée reposent sur des végétaux

et sur sa toile, non visible dans les films mais perceptible à l’oeil nu. La troisième paire de pattes

est, elle, posée sur le dessus de l’abdomen, à l’interface eau/air du film d’air qui le recouvre. La

dernière paire est à moitié dans l’air, où les pattes se rejoignent pour former comme un anneau. Sur

la deuxième image de la figure 2.7, l’araignée commence à abaisser cet anneau de sorte à favoriser

la cavité d’air. Ensuite, la paire de pattes qui était sur l’abdomen part vers l’anneau, sans doute

pour stabiliser la cavité qui est en train d’être étirée. Pendant ce temps, l’abdomen recule légèrement

de sorte à agrandir aussi la cavité (figure 2.7 3e, image). Puis cette dernière se pince et on voit les

pattes arrières qui en délimitent l’extrémité, la troisième paire la stabilisant à mi-chemin (figure

2.7, 4e image). Enfin, l’argyronète repositionne ses pattes arrières dans l’axe du reste de son corps,

l’abdomen étant alors porteur d’une bulle d’air d’un volume comparable au sien (figure 2.7, 5e image).

Pendant toute cette gymnastique, il semble que les pattes avant ne jouent pas de rôle majeur :

même si elles bougent légèrement, ce ne sont visiblement pas elles qui propulsent l’araignée pour

entraîner la bulle et c’est plutôt grâce au mouvement de l’anneau fait par les pattes arrières qu’elle
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Figure 2.7 – Chronophotographie de la prise d’une bulle par une argyronète à la surface d’un aquarium. Le trait

indique 5 mm et l’intervalle de temps qui sépare deux images vaut 22 ms.

se forme. À partir de trois films semblables à celui dont est tirée la série d’images de la figure 2.7, on

mesure la vitesse de "propulsion" des pattes arrière de l’argyronète, c’est-à-dire leur vitesse radiale

ramenée à une vitesse tangentielle (tableau 2.1) : elle peut être comprise entre 0.09 et 0.2 m.s−1,

selon le cas. L’araignée entraîne alors une bulle dont le volume est compris entre 78 ± 10 µL et

130 ± 10 µL, données tirées de la même série de films. Malgré le peu de données accessibles, il est

clair que lorsque les pattes vont plus vite, par exemple si elles doublent leur vitesse, la bulle formée

a un volume supérieur, et d’ailleurs proche de deux fois celui entraîné à la vitesse la plus faible.

N◦ d’expérience Images/sec Vitesse Volume

1 1500 8.8 ± 0.2 cm.s−1 78 ± 10 µL

2 1500 10.0 ± 0.2 cm.s−1 79 ± 10 µL

3 2000 19.3 ± 0.2 cm.s−1 130 ± 10 µL

4 25 8 ± 3 cm.s−1 119 ± 10 µL

Table 2.1 – Volume de la bulle entraînée en fonction de la vitesse des pattes, extraite à partir de leur vitesse

angulaire. Ces mesures sont réalisées sur trois films obtenus à la caméra rapide (expériences 1 à 3). La dernière

expérience (4) correspond au film à 25 images par seconde de la figure 2.5 [96] : la vitesse mesurée dans cette

expérience est celle du corps de l’araignée, la mesure n’est faite qu’à partir de trois images successives, ce qui explique

son imprécision.

Dépôt dans la cloche

Nous avons également pu filmé l’araignée quand elle dépose une bulle dans sa cloche, fixée sous

les végétaux de son aquarium (figure 2.8). A partir des films à 1000 images/sec, nous constatons

que la vitesse à laquelle l’araignée sort de la cloche peut varier d’un facteur dix, de 3 mm.s−1 à 4

cm.s−1 (tableau 2.2), et sans que les pattes arrières ne jouent un rôle fondamental. Malgré cette

grande dispersion, la cavité alors tirée se referme doucement au niveau de l’extrémité de l’abdomen,

ne laissant qu’un mince film d’air, et montrant que l’araignée est capable d’entraîner aussi bien une



36 CHAPITRE 2. LES TRIBULATIONS DE L’ARGYRONÈTE AQUATIQUE

bulle qu’un film d’air, selon les cas.

Figure 2.8 – Chronophotographie du dépôt d’une bulle par l’araignée dans sa cloche d’air. Le trait indique 5 mm

et l’intervalle de temps qui sépare deux images vaut 20ms.

N◦ d’expérience Images/sec Vitesse

1 1000 0.32 ± 0.02 cm.s−1

2 1000 4 ± 1 cm.s−1

3 25 2.4 ± 0.4 cm.s−1

4 25 3.2 ± 0.4 cm.s−1

5 25 1.2 ± 0.4 cm.s−1

Table 2.2 – Vitesse de l’araignée quand elle sort de sa cloche. Les mesures sont réalisées sur différents films : les

expériences 1 et 2 viennent de films à la caméra rapide. Les expériences 3, 4 et 5 sont extraites des films de Lanceau

[78].

Nous nous intéressons aux différents régimes dynamiques rencontrés dans la construction du nid.

Que ce soit lors de la prise de bulle à la surface ou lors du dépôt, l’argyronète quitte une inter-

face air/eau plus ou moins rapidement, avec plus ou moins d’air. Nous cherchons ici à comprendre

comment la superhydrophobie de son abdomen couplée à un mouvement lui permet d’entraîner, ou

non, une bulle d’air. Nous avons pour cela confectionné une araignée modèle de laboratoire. Je vous

propose d’accueillir... la biboule !

2.2 Argyronète de laboratoire : la biboule

L’argyronète est réduite dans un premier temps à deux billes magnétiques identiques de diamètre

D de 3 mm, 5 mm ou 6 mm. La bille du dessous représente la tête, et la bille du dessus l’abdomen.

La tête modèle est hydrophile - simplement rincée avec de l’éthanol. La bille représentant l’abdomen

est, elle, traitée superhydrophobe (figure 2.9). On utilise plusieurs traitements. Le premier consiste à

recouvrir la bille de cuivre par électrolyse puis à lui appliquer un traitement Nitrate d’Argent/HDFT.

Nous avons ensuite eu accès au Glaco® ou à l’Ultra-Ever Dry®, traitements plus rapides et moins

fragiles (voir Chapitre 1). Ces différents traitements sont équivalents pour nos expériences. La bi-

boule est accrochée magnétiquement à une tige métallique liée à un moteur qui la tire à vitesse
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constante V dans un bain d’eau distillée. Initialement, elle est placée à l’interface air/eau, la tête et

la moitié de "l’abdomen" dans l’eau, l’autre moitié dans l’air.

D = 2R

V

Figure 2.9 – Araignée modèle de laboratoire : la biboule. Les deux sphères sont magnétiques. Pour nos expériences,

D vaut 3 mm, 5 mm ou 6 mm. Elles sont attachées à une tige sur laquelle on peut tirer à l’aide d’un moteur à vitesse

V choisie. La bille du dessous est hydrophile, celle du dessus traitée superhydrophobe.

2.2.1 To bulle or not to bulle

On tire sur la biboule à différentes vitesses V en la replaçant entre chaque expérience à sa po-

sition initiale. On filme en transmission avec une caméra rapide, à 2000 images/sec (figure 2.10, où

D vaut 3 mm). Cette situation est assez différente de l’argyronète à la surface (pattes), mais proche

de la sortie de la cloche.

a b c

Figure 2.10 – Chronographies de films à la caméra rapide. La biboule est tirée à vitesse V , avec D=3 mm a. V ∼

0.3 m.s−1 : une cavité peu profonde se forme et se pince presque aussitôt, on n’observe pas de bulle b. V ∼ 1.5 m.s−1 :

une grande cavité se forme et se pince à mi-hauteur, si bien que la bille superhydrophobe emporte une bulle dont le

volume Ω est comparable à son volume c. V ∼ 2.2 m.s−1 : la bille superhydrophobe tire une très longue cavité qui se

déstabilise en une première bulle qui se détache ; puis la bulle accrochée à la bille se décroche à son tour et remonte :

la bille n’emporte finalement pas de bulle.
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À basse vitesse, par exemple V = 0.3 m.s−1, la bille superhydrophobe tire une cavité d’air peu

profonde qui se pince rapidement, on ne voit pas de bulle entraînée (figure 2.10a). À l’oeil, on constate

cependant que la bille est bien couverte d’un mince film d’air, qui lui donne un aspect argenté. Pour

une vitesse V un peu plus élevée, par exemple V = 1.5 m.s−1 (figure 2.10b), la cavité tirée est plus

grande et se pince environ à mi-hauteur, créant ainsi une bulle autour de la bille superhydrophobe.

Le volume de cette bulle est de l’ordre du volume de la bille. Pour une vitesse encore plus élevée, V

= 2.2 m.s−1, la bille tire une cavité plus longue, qui se déstabilise : une première bulle se décroche,

et le volume de celle qui entoure la bille est assez grand pour que la poussée d’Archimède excède

à la force d’accrochage de cette bulle qui finit donc par se détacher (figure 2.10c). L’argyronète

aquatique semble avoir compris ces principes : elle doit quitter la surface de l’eau assez rapidement

pour pouvoir entraîner une bulle, sans non plus aller trop vite, sinon cette dernière se détache. En

revanche, elle a intérêt à sortir de sa cloche lentement après y avoir déposé sa bulle, afin d’emporter

le moins d’air possible.

On peut renouveler ces expériences pour différentes vitesses d’entraînement, et pour différents

diamètres de billes, D = 3 mm, 5 mm et 6 mm, et mesurer le volume d’air entraîné Ω en fonction

de la vitesse V (figure 2.11).
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Figure 2.11 – Volume Ω de la bulle d’air entraînée en fonction de la vitesse de tirage V pour trois diamètres de bille

D = 3, 5, 6 mm. Un seuil apparaît, en-dessous duquel un simple film est entraîné, puis le volume croît linéairement

avec la vitesse (symboles pleins) ; si les bulles sont trop volumineuses, elles se détachent (symboles vides).

Pour les trois diamètres de billes, une vitesse seuil Vseuil ≈ 0.5 m.s−1 apparaît, en-dessous de

laquelle la bille entraîne uniquement un mince film d’air (Régime I). Pour V > Vseuil, la bille emporte

une bulle dont le volume Ω croît linéairement avec la vitesse (Régime II) jusqu’à atteindre le volume

maximal au-delà duquel les bulles se décrochent (Régime III, symboles creux). Dans le régime II,
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la pente de la variation linéaire du volume de la bulle avec la vitesse augmente avec le diamètre de

la bille. Une araignée avec un abdomen plus grand emportera un plus grand volume d’air à vitesse

de propulsion donnée, mais le régime dans lequel elle capture une bulle est plus restreint, elle aura

donc plus de chance que sa bulle se décroche.

Le volume maximal d’air Ωmax que peut entraîner une bille de diamètre donné peut être comparé

au volume statique maximal qui reste accroché sur cette bille. Pour cela, nous entraînons une petite

bulle avec notre dispositif ; puis, quand le système est au repos, nous gonflons la bulle avec une

seringue d’air et mesurons le volume d’air Ωmax pour lequel elle se décroche, pour chacun des

trois diamètres de billes utilisés précédemment (lignes de couleur sur la figure 2.12). Les volumes

maximaux obtenus en statique et en dynamique semblent correspondre pour les diamètres D = 3

mm et 5 mm. Pour D = 6 mm, il est plus difficile d’obtenir de gros volumes d’air par entraînement

et d’approcher Ωmax, car les bulles sont alors très sensibles aux facteurs extérieurs et se déstabilisent

rapidement.
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Figure 2.12 – Comparaison entre le volume statique maximal Ωmax que peut accrocher une bille au repos (lignes

horizontales) et le volume maximal entraîné pour une bille quittant l’interface air/eau à une vitesse V élevée. Les

droites servent de guide pour l’oeil.

2.2.2 Optimisation

Biboule hydrophobe/hydrophile

On peut se demander si le caractère superhydrophobe de l’abdomen de l’araignée est nécessaire

pour l’entraînement d’une bulle d’air. On refait donc la même expérience avec une bille supérieure

simplement hydrophobe (figure 2.13a). Nous utilisons une bille en verre silanisée, c’est-à-dire sur

laquelle on a greffé des molécules de perfluorocarbone après l’avoir activée avec une solution de "Pi-

ranha". Une goutte d’eau posée sur une telle surface possède un angle de contact statique d’environ

100°. Les billes utilisées ici ont un diamètre de 3 mm et elles sont collées à leur "tête" hydrophile.
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Figure 2.13 – Expérience d’entraînement d’air avec une biboule hydrophobe/hydrophile a. Chronophotographie

pour une vitesse de tirage V ≈ 1.4 m.s−1 (régime II) ; les images sont espacées de 2.5 ms b. Comparaison du volume

d’air entraîné Ω en fonction de la vitesse de la biboule V pour une biboule superhydrophobe/hydrophile (ronds) et

la biboule hydrophobe/hydrophile (losanges). Les symboles creux marquent les événements de décrochage. Dans les

deux cas, on a D = 3 mm.

On mesure à nouveau le volume d’air entraîné Ω en fonction de la vitesse V . L’évolution du volume

Ω en fonction de V est semblable au cas superhydrophobe (figure 2.13b) : la vitesse seuil d’entraî-

nement d’une bulle a une valeur très proche de celle obtenue précédemment ; au-delà, Ω augmente

linéairement avec la vitesse jusqu’à ce que la bulle décroche. Cependant, la bulle entraînée a un

volume environ quatre fois moindre et l’adhésion à son support semble bien plus fragile que dans

le cas superhydrophobe : On constate que le volume maximal que peut emporter une bille hydro-

phobe n’est que de 7 mm3, alors qu’il était d’environ 40 mm3 dans le cas d’une bille superhydrophobe.

Dans le cas où la bille supérieure est superhydrophobe, l’angle de contact de l’air avec la bille est

proche de 0◦ : l’air entoure complètement la bille supérieure, et le "démouillage" de l’air est difficile.

Si cette bille est seulement hydrophobe, cet angle de contact vaut plutôt 60 ± 10◦, le démouillage est

donc possible. On peut regarder en détail le comportement de l’accrochage de la cavité d’air sur la

bille hydrophobe (figure 2.14 a), dans le régime de vitesse où une bulle est entraînée. On remarque à

la troisième image un démouillage partiel de la bille supérieure, puis à la suivante, la ligne de contact

a totalement migré vers l’hémisphère supérieur de la bille. On peut suivre la position de cette ligne

z par rapport à sa position initiale, la jonction entre les deux billes (figure 2.14 b). On voit que z

augmente brutalement au début du démouillage, puis au fur et à mesure que la cavité est tirée, z

augmente très légèrement pour se stabiliser à la position d’ancrage de la future bulle. Le démouillage

de l’air pendant que la cavité est tirée et un accrochage proche du pôle Nord de la bille peuvent

expliquer le faible volume d’air Ω emporté par rapport à une biboule superhydrophobe/hydrophile

(figure 2.13). La vitesse de démouillage est d’environ 4 m.s−1 > V , donc le démouillage domine

cinétiquement dans l’expérience 2.13 : d’emblée la bulle est forcée d’être petite, et mal accrochée.

Il est donc nécessaire que l’abdomen de l’araignée soit superhydrophobe pour maximiser le vo-

lume d’air entraîné depuis la surface de l’eau. La nature n’est-elle pas bien faite ?
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Figure 2.14 – a. Chronophotographie d’une biboule hydrophobe/hydrophile, entraînée à une vitesse V = 1.3

m.s−1 dans un bain. Ces images sont placées les unes par rapport aux autres de sorte que la jonction entre la "tête" et

"l’abdomen" soit à la même hauteur, d’où l’impression que la surface du bain monte au fur et à mesure que la cavité

est tirée. La flèche indique la position de la ligne de contact de la cavité d’air. On note z la distance de la ligne de

contact à la jonction des deux billes. Les temps qui sépare les images vaut 0.5 ms. b. Evolution de la position de la

ligne de contact z en fonction du temps. Les losanges noirs de la courbe correspondent aux images de (a), les ronds

rouges indiquent la position de la ligne de contact pour une bille supérieure superhydrophobe, tirée à la même vitesse

que (a). La courbe sert de guide pour l’oeil.

Rôle de la tête hydrophile

On peut alors se demander quel rôle joue la tête hydrophile dans la prise de bulle. Pour répondre

à cette question, on peut remplacer la bille hydrophile du dessous de la biboule par une bille hydro-

phobe et reprendre les expériences. On trace donc à nouveau le volume Ω de la bulle entraînée en

fonction de la vitesse V (figure 2.15) et on remarque que les données se superposent. La nature de

la chimie de la tête n’a pas d’influence sur le volume d’air entraîné par l’araignée.

Mais il est sans doute nécessaire que la tête de l’argyronète soit hydrophile pour lui permettre de

garder le contact avec l’eau : elle attend sa proie dans sa bulle, la partie avant de son corps dans

l’eau, ce qui lui permet d’en enregistrer les mouvements et les vibrations et ainsi de détecter la

présence d’une proie.
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Figure 2.15 – Comparaison du volume d’air entraîné Ω en fonction de la vitesse de la biboule V pour une biboule

superhydrophobe/hydrophile (triangles) et une biboule superhydrophobe/hydrophobe (diamants). Les symboles vides

correspond aux cas où les bulles se sont décrochées. Dans les deux cas, on a D = 5 mm.

Rôle de la jonction

La jonction entre la tête et l’abdomen de la biboule est très piquée. Cela joue-t-il un rôle dans

la prise de bulle d’air à la surface ? Pour répondre (partiellement) à cette question, on remplace la

biboule par un cylindre entièrement superhydrophobe et on étudie l’allure et le volume des bulles

qu’il entraîne. Nous avons fait ces expériences pour deux cylindres de diamètres D = 3 et 5 mm,

bombés sur le dessus (figure 2.16). Initialement, ces cylindres sont placés comme pour la biboule, la

partie supérieure à l’air.

ba dc

Figure 2.16 – Allure des bulles pour une biboule superhydrophobe/hydrophile et un cylindre bombé superhydro-

phobe de même diamètre D. a. et b. D = 3 mm, et V = 1.8 m.s−1. Le volume de la bulle vaut respectivement Ω =

25 µL (a) et Ω = 21 µL (b). c. et d. D = 5 mm, et V = 1.2m.s−1. On mesure Ω = 50 µL (c) et Ω = 49 µL (d).

Dans les deux cas les cylindres entraînent bien des bulles - la jonction n’est pas nécessaire pour

cela (figure 2.16b et d). L’allure de la bulle capturée par chacun des deux cylindres, change toutefois

légèrement, pour une même vitesse V . La forme de la bulle est déterminée par la compétition entre

poussée d’Archimède qui fait remonter la goutte et tension de surface qui tend à diminuer l’interface
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air/eau. Dans le cas du cylindre de 3 mm de diamètre, le rayon de la bulle formée est proche de 1.5

mm, donc inférieur à la longueur capillaire qui est de 2.7 mm. La tension de surface l’emporte donc

sur la poussée d’Archimède. La bulle entraînée par la bille de même diamètre (figure 2.16 a) a une

allure un peu différente, mais elle reste très arrondie, signe que c’est la tension de surface qui domine.

Dans le cas du cylindre de 5 mm de diamètre, le rayon de la bulle (2.5 mm) devient comparable à

la longueur capillaire, si bien que la poussée d’Archimède la remonte sur le haut du cylindre (figure

2.16 d) comme pour la bille correspondante (figure 2.16 c).

Les volumes des bulles entraînées dans ces deux géométries, pour un même diamètre et une même

vitesse V , sont comparables bien que légèrement inférieurs pour les cylindres. Ainsi, pour une vitesse

V = 1.8 m.s−1, la bille de 3 mm emporte une bulle de volume Ω = 25 µL, et pour le cylindre de

même diamètre Ω = 20 µL. De même, pour la bille de 5 mm, le volume d’air entraîné est Ω = 50

µL, contre Ω = 49 µL pour le cylindre correspondant. On peut comparer l’évolution de ces volumes

Ω en fonction de la vitesse V (figure 2.17).
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Figure 2.17 – Comparaison de l’évolution du volume de la bulle entraînée Ω en fonction de la vitesse V pour des

billes et des cylindres superhydrophobes, les deux ayant un diamètre D = 3 mm d’une part, et D = 5 mm d’autre

part. Les droites servent de guide pour l’oeil.

On observe pour les cylindres un seuil de formation des bulles très proche de celui de la bille de

même diamètre ; et le volume d’air augmente également de façon linéaire au-delà du seuil. Ces

courbes confirment que la valeur du volume d’air entraîné par le cylindre est légèrement inférieur à

celui entraîné à la même vitesse par une bille de même diamètre, cette différence étant plus visible

pour le cylindre de diamètre D = 3 mm. Il semblerait donc qu’une jonction obtue entre la tête

et l’abdomen de l’araignée, comme celle présente sur la biboule, lui permette d’emporter une bulle

légèrement plus volumineuse à vitesse V donnée, que si elle était lisse.
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2.2.3 Modèle

Tentons à présent de comprendre l’évolution du volume Ω d’air entraîné en fonction de la vitesse

V . Pour que la bille superhydrophobe puisse capturer une bulle, il faut que la cavité d’air formée par

le mouvement soit assez longue. Autrement dit, tirée à une vitesse V , la bille doit descendre au moins

d’une profondeur égale à son diamètre D. Le temps nécessaire à la bille pour tirer une telle cavité

est τ ∼ D/V (figure 2.18). Pour qu’une bulle soit entraînée, il faut que le temps caractéristique de

refermement de la cavité τc soit supérieur à τ . C’est ainsi qu’apparaît la vitesse seuil Vc ∼ D/τc.

V.τ

V

Figure 2.18 – Schéma d’une cavité d’air créée par l’entraînement d’une biboule à vitesse V . Le temps caractéristique

de fermeture de la cavité étant noté τc, la longueur de la cavité tirée à vitesse V est donc proportionnelle à V τc.

Au-delà de cette vitesse seuil (V > Vc), le volume Ω d’air entraîné varie linéairement avec la vitesse

V . Ω peut en effet s’exprimer comme le volume de la cavité à sa rupture, soit Ω ∼ V τcD
2, si

on considère que la cavité a une symétrie de révolution. Or τc dépend du mécanisme physique

à l’origine du pincement de la cavité. En effet, cette fermeture peut être d’origine capillaire ou

gravitaire [35, 26, 2]. Si la dynamique de la cavité est dominée par la tension superficielle, on peut

considérer que l’effondrement aura lieu quand inertie et tension superficielle s’équilibrent, soit :

ρU2 ∼ γ

D
(2.1)

U étant la vitesse de pincement de la cavité, ρ la densité de l’eau et γ = 72 mN.m−1 sa tension

superficielle. Or on a : U ∼ D/τc, en remplaçant U dans 2.1, on trouve que le temps caractéristique

de pincement d’une telle cavité suit la loi d’échelle :

τccap ∼

√

ρD3

γ
(2.2)

Ce temps correspond d’ailleurs au temps caractéristique de l’effondrement d’un cylindre d’air en-
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touré d’eau, dont le pincement est gouverné par une instabilité type Rayleigh-Plateau [103, 18].

Si, en revanche, la fermeture est due à la gravité, c’est la pression hydrostatique qui est à l’origine

du pincement. Il a été montré par Glasheen et al. [35] que le temps caractéristique de pincement

gravitaire d’une cavité créée par un objet de diamètre D a pour expression en loi d’échelle :

τcgrav ∼

√

D

g
(2.3)

Ces deux temps caractéristiques, capillaires et gravitaires, sont de l’ordre de 10 ms pour un diamètre

D de quelques millimètres, ce qui est conforme au temps observé dans les expériences (figure 2.10).

La vitesse critique Vc ∼ D/τc au-delà de laquelle une bulle est entraînée s’écrit donc Vccap ∼
√

γ/ρD dans le régime capillaire et Vcgrav ∼
√
gD dans le régime gravitaire. Ces deux expressions

donnent pour des billes de diamètre D = 3, 5 et 6 mm des valeurs de vitesse critique de l’ordre de

1 m.s−1 ce qui est cohérent avec la valeur de 0.5 m.s−1 observée expérimentalement. Par ailleurs,

la vitesse critique d’entraînement dans le régime capillaire décroît quand le diamètre D de la bille

augmente, et c’est l’inverse dans le cas gravitaire. Vc possède donc un minimum quand ces deux ré-

gimes sont équivalents, c’est-à-dire quand le rayon de la bille est comparable à la longueur capillaire

a =
√

γ/ρg, 2.7 mm pour l’eau, soit D ≈ 2a = 5.4 mm, ce qui est le cas dans nos expériences. Ceci

explique qu’on n’observe qu’une faible variation de Vc avec le diamètre des billes. Ces observations

ne nous permettent donc pas de conclure si l’effondrement des cavités observé dans nos expériences

est d’ordre capillaire ou gravitaire.

On peut déduire des expressions de τc en régime capillaire et gravitaire le volume d’air Ω em-

porté par une biboule de diamètre D. On a ainsi Ωcap ∼
√

ρ/γD7/2V si le pincement est capillaire

et Ωgrav ∼
√

1/gD5/2V s’il est gravitaire. Dans les deux cas, le volume d’air Ω est bien linéaire en

V , et la pente Ω(V ) croît rapidement avec D. On extrait alors la valeur de la pente β ∼ ∂Ω/∂V des

parties linéaires des courbes de la figure 2.11, en fonction du diamètre de la bille D (figure 2.19).

On confirme que β croît fortement avec D. Trois points seulement et un domaine de variation réduit

rendent difficile une interprétation quantitative, mais les points s’alignent bien sur la pente 5/2 - ce

qui est cohérent avec un scénario gravitaire, valable au-delà de la longueur capillaire a (2.7 mm pour

l’eau) qui est comparable aux trois diamètres utilisés.

Nous pouvons confirmer cette interprétation en analysant la profondeur Hp à laquelle la cavité

d’air de hauteur H tirée se pince. En effet, Duclaux et al. [26] ont montré que si la fermeture est

gravitaire, le rapport de ces deux hauteurs Hp/H est indépendant des paramètres du système et vaut

1/2. Si le pincement de la cavité est gouverné par la tension superficielle, d’après Aristoff et al. [2],

le pincement a lieu près de la surface, avec Hp ≈ 0. Nous pouvons donc reprendre nos expériences et
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Figure 2.19 – A gauche : Volume corrigé Ω + Ω0 en fonction de la vitesse d’entraînement V , avec Ω0 = D3/6π.

A droite : représentation logarithmique de la pente β ∼ ∂Ω/∂V des droites représentant l’évolution linéaire de Ω/Ω0

avec V pour chacun des trois diamètres de billes D = 3, 5 et 6 mm. La droite en trait plein a une pente de 5/2 et

celle en pointillés de 7/2.

en extraire les rapports Hp/H en fonction de la vitesse d’entraînement V de la cavité, pour chaque

diamètre de bille D = 3, 5 et 6 mm. Comme le montre la figure 2.20, ce rapport semble peu dépendre

du diamètre de la bille et de la vitesse d’entraînement, les données indiquent une valeur de 0.5 ±
0.15. Ceci confirme donc le scénario gravitaire proposé précédemment.
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Figure 2.20 – Rapport des profondeurs de pincement de la cavité Hp sur la hauteur totale de la cavité tirée H

en fonction de la vitesse V d’entraînement d’une biboule de diamètres D = 3, 5, et 6 mm (ronds, triangles, carrés

respectivement).

L’argyronète aquatique adulte est donc a priori plutôt dans le domaine gravitaire. Mais les bé-

bés argyronète ont un abdomen de diamètre millimétrique et ils fabriquent également des (petites)

cloches. Cela suggère que ces araignées tireraient des cavités qui se referment plutôt par pincement

capillaire.
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2.2.4 Plongeon de la biboule

Ce phénomène d’entraînement d’une cavité d’air évoque des travaux récents de Aristoff et al. et

Duez et al. qui étudient les impacts de sphères hydrophobes sur des bains liquides [2, 27] : que se

passe-t-il si une biboule plonge ?

Nous nous demandons ainsi ce qui se passe si elle ne démarre pas avec les trois quarts de son

corps déjà immergé, mais si elle plonge depuis une hauteur de quelques centimètres au dessus du

bassin. Nous avons donc réalisé la même expérience d’entraînement que précédemment (figure 2.21

a), mais en relevant la biboule de quelques centimètres avant de la tirer à la même vitesse V ≈ 1.2

m.s−1 pour observer l’allure de la cavité ainsi formée et le volume apparent de la bulle capturée (fi-

gure 2.21 b). Nous avons souhaité comparer ces observations avec la cavité créée par l’impact d’une

bille superhydrophobe sur un bain étudié par [2] et [27]. Nous avons refait l’expérience d’impact

simple pour se situer dans les mêmes caractéristiques de traitement de surface et de vitesse et ainsi

comparer les cavités obtenues (figure 2.21 c).

∆t = 10msa ∆t = 10.5msb ∆t = 15.5msc

Figure 2.21 – Allure des cavités d’air entraînées par différents objets, pénétrant à la même vitesse V = 1.19 ±

0.01 m.s−1 dans le bain - a. Biboule classique (superhydrophobe/hydrophile) placée initialement à l’interface air/eau,

comme dans nos expériences précédentes - b. Biboule initialement placée quelques centimètres au-dessus de l’interface

air/eau (plongeon de la biboule) - c. Bille superhydrophobe lâchée à quelques centimètres de l’interface, impactant le

bain. Les intervalles de temps entre deux images valent respectivement ∆t = 10, 10.5 et 15.5 ms. Les billes ont toutes

le même diamètre, D = 5 mm.

Les cavités formées par une biboule initialement placée à l’interface ou à quelques centimètres au-

dessus de cette dernière ont, avant de se pincer, une allure cylindrique axisymétrique très semblable.

Si on les compare à celle créée par le plongeon d’une simple bille superhydrophobe, on remarque que

les cavités n’ont pas la même allure. Celle sur la figure 2.21c a une tendance à s’élargir quand on

s’éloigne de la bille, vers la surface, alors que dans le cas de la biboule, la cavité a une largeur quasi

constante. La présence d’une bille hydrophile devant celle superhydrophobe semble donc modifier

notablement la dynamique de la cavité.

On peut aussi s’intéresser au volume des bulles d’air emportées par chacun des ces systèmes. Il
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semblerait que la cavité de la biboule qui démarre entièrement en dehors de l’eau, se pince légèrement

plus près de la surface que celle initialement à l’interface, formant ainsi autour de la bille supérieure

une bulle de volume légèrement plus grand. Quant au volume capturé par une bille simple, il semble

nettement supérieur à celui des deux cas précédents. On peut quantifier ces volumes en reproduisant

ces expériences et en évaluant le volume Ω d’air capturé en fonction de la vitesse V (figure 2.22).

Dans le cas du plongeon sans tige, la vitesse considérée est celle de la bille au moment où elle touche

la surface de l’eau. On mesure le volume de la bulle au moment où la cavité se pince, donc avant

qu’elle ne se décroche.
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Figure 2.22 – Volume Ω de la bulle d’air entraînée en fonction de la vitesse V , pour une biboule initialement

placée à l’interface eau/air et tirée dans le bain (triangles), une biboule placée quelques centimètres au-dessus du bain

d’eau (ronds), une biboule non attachée à une tige, qui impacte le bain (étoiles), et enfin une bille superhydrophobe

seule (idem que la bille du dessus de la biboule), impactant le bain (losanges). Dans tous les cas, on a D = 5 mm.

Une biboule placée au-dessus de la surface (ronds) entraîne donc une cavité plus grosse que celle

placée à l’interface, pour une même vitesse V . Ainsi, pour V ≈ 1.2 m.s−1, on observe Ω ≈ 135 µL et

Ω ≈ 73 µL, respectivement. Pour la bille simple, le volume de la bulle emportée à cette vitesse est

encore bien supérieur aux deux volumes précédents, car on mesure Ω ≈ 236 µL. De manière générale,

la bille simple capture une bulle de volume presque deux fois supérieur à celui d’une biboule placée

au-dessus de la surface.

Une différence notoire entre ces expériences est que dans un cas la biboule descend dans le bain à

vitesse constante, alors que dans l’autre, la bille décélère dès qu’elle franchit l’interface. L’expérience

test qui permet d’éliminer l’effet de cette décélération est le plongeon de la biboule, sans tige. Ces

points, représentés par les étoiles sur la figure 2.22, nous montrent que cette décélération joue peu.

D’ailleurs, si elle devait avoir un effet, ce serait celui de diminuer le volume d’air entraîné, mais

Aristoff et al. [1] ont montré que le temps caractéristique de décélération était supérieur au temps

de pincement de la cavité, et ne jouait donc aucun rôle dans le volume d’air emporté. C’est donc

principalement la présence de la tête hydrophile devant l’abdomen superhydrophobe à l’entrée dans

le bain qui modifie la dynamique de la cavité, et donc le volume de la bulle capturée.
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Revenons à l’essence même de la biboule : jusqu’à maintenant, nous avons réduit l’argyronète à

deux simples billes, et avons donc outrageusement ignoré ses pattes (peut-être sciemment, car elles

sont souvent à l’origine de la fameuse phobie des araignées). Or étant donné le rôle crucial qu’elles

semblent jouer dans la création et la stabilisation de la cavité lors de la prise de bulle, nous souhai-

tons reproduire cet effet en laboratoire, pour tenter de l’évaluer. Je vous propose d’accueillir cette

fois la biboule à pattes !

2.2.5 Biboule à pattes

On dote la biboule de deux paires de pattes pour imiter les quatre pattes arrière de l’argyronète.

Ces pattes sont des tiges en acier, de diamètre 1 mm, dépassant de 4 mm la bille supérieure, et

elles sont hydrophiles, comme le sont celles de l’argyronète (figure 2.23 a). Les billes qui forment la

biboule ont ici un diamètre D de 5mm. On place le système à l’interface eau/air, la bille du dessus

à moitié immergée. On tire sur cette nouvelle biboule à une vitesse V = 0.2 m.s−1, dans un premier

temps, vitesse des pattes de l’araignée quand elle emporte une bulle d’air (tableau 2.1). On compare

le comportement de la cavité formée à cette vitesse par une biboule à pattes (figure 2.23 c et d) à

celle formée par la biboule seule de même diamètre (figure 2.23 b).

D = 2R

V

dcba

Figure 2.23 – a. Schéma d’une biboule à pattes. Les pattes, en acier, sont hydrophiles. Elles ont un diamètre de

1 mm et dépassent de 4 mm la bille hydrophobe à laquelle elles sont aimantées - b. Cavité tirée par la biboule, pour

une vitesse d’entraînement V de 0.2 m.s−1. Le diamètre de chacune des billes est D = 5 mm - c. Cavité tirée par la

biboule à pattes à la même vitesse que pour une bille de même diamètre. Sur cette image, l’abdomen de la biboule

est à la même distance de la surface que celui de (b) - d. Pincement de la cavité de l’image (c).

Pour V = 0.2 m.s−1, la cavité d’une biboule seule se pince à une distance de 5 mm de la surface,

laissant simplement un film d’air autour de la bille supérieure. Pour une biboule à pattes, à l’instant

où l’abdomen se situe à cette distance là de la surface, la cavité est encore ouverte. Elle ne se pince

que 2.5 mm plus bas, tout en ne laissant ici également que le film d’air, car une cavité se pinçant
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doucement a le temps de démouiller les pattes. À vitesse d’entraînement donnée, la profondeur de

pincement de la cavité est donc plus grande pour une biboule à pattes que pour une biboule simple,

autrement dit, le temps au bout duquel la cavité se destabilise est plus long avec les pattes : elles

auraient donc un effet de stabilisation de la cavité. Pour compléter cette observation, on regarde ce

qui se passe pour des vitesses d’entraînement V plus élevées, pour voir si ce rôle de stabilisation

influence l’évolution du volume d’air de la bulle entraînée Ω (figure 2.24).
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Figure 2.24 – Volume Ω de la bulle d’air entraînée, en fonction de la vitesse V , pour une biboule sans pattes

(triangles) et une biboule avec pattes (diamants). Dans les deux cas, on a D = 5 mm. Les symboles creux indiquent

que la bulle s’est détachée.

D’après les courbes de la figure 2.24, les pattes ne semblent pas changer l’évolution du volume

d’air entraîné Ω en fonction de la vitesse V : les données sont très proches. La seule différence ré-

side dans le volume maximum entraîné avant que la bulle ne se décroche. On remarque que pour

une vitesse V d’environ 1.8 m.s−1, une biboule à pattes entraîne un volume d’air proche de 100µL,

alors qu’une telle bulle se serait décrochée de la bille seule. En stabilisant la cavité, les pattes per-

mettent donc à une biboule d’entraîner une bulle de volume plus important qu’une biboule simple.

Comparons à nouveau le volume maximum capturé par entraînement par une biboule à pattes, au

volume statique maximum Ωmax que peut prendre une bulle gonflée à l’aide d’une seringue d’air

avant de se décrocher (tableau 2.3). On remarque que les deux valeurs sont très proches : Ω =

96 ± 10 µL pour V = 1.8 m.s−1, et Ωmax = 105 ± 10 µL. Par ailleurs, Ωmax est nettement supé-

rieur dans le cas d’une bille à pattes, d’environ 40%, que pour une bille de même diamètre sans patte.

Les pattes ont donc aussi le rôle de stabiliser la bulle emportée. Il est maintenant primordial

de discuter dans quelle mesure le modèle de biboules avec ou sans pattes permet de comprendre le

mécanisme d’entraînement d’air utilisé par l’araignée.
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Sujet Pattes Diamètre D Volume Ωmax

Bille Non 3 mm 44 ± 2 µL

Bille Non 5 mm 76 ± 2 µL

Bille Non 6 mm 96 ± 3 µL

Bille Oui 5 mm 105 ± 10 µL

Argyronète Oui 5 mm 110 ± 30 µL

Table 2.3 – Volume statique maximal Ωmax d’air avant que la bulle ne se détache pour des billes superhydrophobes

de diamètres D différents, avec ou sans pattes. À titre de comparaison, le volume de bulle moyen emporté par

l’argyronète a été ajouté.

2.3 Discussion

Nous avons constaté sur le système modèle (biboule) comme pour l’argyronète qu’il existe deux

domaines très différents quant à l’entraînement d’air. Nous discutons successivement ces deux ré-

gimes.

Pour des vitesses d’immersion V inférieures à un seuil Vc ≈ 50 cm.s−1, seul un mince film d’air

est entraîné dans l’expérience modèle. C’est aussi le cas (et une nécessité) pour l’araignée vivante

quand elle sort de sa cloche. Or pour quitter cette interface air/eau, l’argyronète n’utilise pas ses

pattes arrières, si bien qu’on est alors très proche du système modèle. Sur les films de sortie de cloche

dont nous disposons (tableau 2.2), nous mesurons des vitesses V entre 0.3 et 4 cm.s−1, donc nette-

ment inférieures au seuil Vc mesuré sur le système modèle, ce qui permet de comprendre comment

l’araignée parvient à s’extraire sans bulle de sa cloche, et en minimisant la quantité d’air entraîné.

En supposant alors un régime de Landau-Levich, l’épaisseur du film d’air s’écrit h ≈ a(ηaV/γ)
2/3,

en notant ηa la viscosité de l’air. Pour V ≈ 1 cm.s−1, cette épaisseur vaut 3.10−3

(

10−5.10−2

10−1

)2/3
,

c’est-à-dire une fraction de micron, ce qui implique que l’épaisseur réellement emmenée atteint alors

une valeur plancher, qui correspond à la taille des poils de l’abdomen [92].

Pour une vitesse d’entraînement V supérieure au seuil Vc, une biboule emporte une bulle dont le

volume se compare à celui de son "abdomen" et qui augmente avec V . Dans le cas de l’argyronète,

le seuil de capture de bulle est décalé : les vitesses réelles pour lesquelles une bulle est emportée par

l’araignée vivante sont plus faibles que Vc, mais la nature même de l’entraînement est différente :

non seulement le corps bouge, mais il en est de même des pattes, qui participent à la création de

la cavité, permettant donc d’abaisser très significativement le seuil d’entraînement des bulles. Sans

pattes, l’araignée devrait quitter l’interface à une vitesse V ≥ Vc sur un temps τ ≈ R/Vc de l’ordre

de la dizaine de millisecondes (temps qu’elle met pour s’extraire de l’interface), ce qui implique

une accélération Vc/τ de l’ordre de 5g sans doute rédhibitoire. Le système modèle ici s’écarte de la
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réalité de l’araignée, mais il montre bien l’existence d’un seuil d’entraînement des bulles, ainsi que

la possibilité d’en moduler le volume via la vitesse. Le volume d’une bulle emportée par l’araignée

semble bien augmenter avec la vitesse de l’anneau formé par les pattes (tableau 2.1), une dépen-

dance observée pour une biboule où cette augmentation est linéaire (figure 2.11). Il n’est pas facile

de consolider cette comparaison, l’araignée quittant l’interface avec sa bulle dans un intervalle étroit

de vitesses.

Nous avons enfin montré que c’est la superhydrophobie de son abdomen qui permet à l’argy-

ronète d’entraîner des bulles ayant un volume d’air élevé (de l’ordre de 60 à 140 µL, tableau 2.1),

qu’une simple hydrophobie ne permet pas. Les bulles ainsi entraînées par l’araignée ont des volumes

de l’ordre de ceux obtenus par une biboule à condition de la pourvoir de pattes : les volumes Ω

capturés sont en moyenne de 110 ± 30 µL pour l’araignée, ce qui correspond au maximum de 105 ±
10 µL pour une biboule à pattes. On comprend ainsi que les pattes ont aussi pour rôle de maximiser

le volume d’air emporté, permettant aux araignées de minimiser le nombre de trajets nécessaires

pour construire une cloche (Ωcloche/Ω ≈ 2500/110 ≈ 20 aller-retours). Enfin, l’expérience modèle

a mis en évidence une variation du volume d’air emporté avec le diamètre de l’abdomen, à vitesse

d’entraînement donnée. On pourrait vérifier s’il en est de même dans la réalité, en filmant les tribu-

lations d’argyronètes de différentes tailles, mâles ou femelles, jeunes ou adultes.

2.4 Clin d’oeil

Notre araignée n’intéresse pas que les scientifiques. Elle a aussi attiré l’oeil acéré du célèbre

réalisateur japonais, Miyazaki, qui en a fait en 2006 la tête d’affiche de son court-métrage intitulé

"Monmon, l’araignée aquatique" où dans un véritable hommage au monde superhydrophobe, il en-

visage l’amour impossible de l’argyronète (animal de volume) et du gerris (animal de surface). Et

comme nous restons de grands enfants, en voici quelques images (figure 2.25), où nous pouvons

admirer la précision de ses observations [64].
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Figure 2.25 – L’argyronète aquatique sous le pinceau de Miyazaki.
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Superhydrophobie élastosensible
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Travail effectué par Martin Coux pendant son stage de Master 2 - Physique des liquides

Les poils qui recouvrent l’abdomen de l’Argyronète aquatique sont flexibles et tous orientés dans

le même sens. On peut se demander si cette élasticité joue un rôle dans les propriétés superhydro-

phobes de son abdomen. Il existe en effet des plantes recouvertes de poils flexibles et hydrophiles

qui ont pourtant la propriété d’être superhydrophobes [5] : c’est le cas par exemple de l’Alchemillia

mollis, ou Manteau de Notre-Dame (Lady’s Mantel en anglais) (figure 3.1).

L’origine de cette superhydrophobie est donc différente de celle de la feuille de lotus. C’est ce qu’ont

démontré Otten et Herminghaus [68], puis cela a été discuté par Bernardino et al. [8]. Dans le cas

de la feuille de lotus, une gouttelette d’eau repose sur le dessus de piliers recouverts d’une cire hy-

drophobe. De l’air est alors piégé sous la goutte qui ne touche que très peu de solide, ce qu’elle fait

en outre avec un angle de contact supérieur à 90◦ localement. L’angle de contact macroscopique

d’une telle goutte devient alors très grand et proche de 180◦. Dans le cas de l’Alchémille molle, le

mécanisme est différent. Otten et al. ont montré que l’angle de contact de l’eau sur un poil de la

feuille est inférieur à 60◦, en faisant évaporer une goutte sur le poil et en observant le comportement

de la ligne de contact : les poils sont donc hydrophiles. Ceci est surprenant, car on s’attendrait à ce

qu’une surface recouverte de poils hydrophiles soit superhydrophile, or l’inverse est observé.

55
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Figure 3.1 – Gouttes de rosée sur le Manteau de Notre-Dame. Photographie tirée de mooseyscoungrygarden.com.

a
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b

Figure 3.2 – Schéma de l’organisation des poils à la surface de l’Alchémille molle, en contact avec une goutte d’eau

posée sur la feuille. Figures tirées de [68].

Lorsqu’une goutte d’eau est posée sur cette feuille, l’interface eau/air se déforme de sorte à créer

une attraction entre poils, ce qui a pour effet de les rassembler en paquets. Pour cela, les poils se

courbent, leur coûtant de l’énergie élastique. Il existe une configuration optimale de paquets qui

minimise l’énergie de surface et l’énergie élastique de ce système. Lorsque cette configuration est

atteinte, appuyer sur la goutte pour tenter de lui faire toucher le fond de la surface aurait pour effet

de courber davantage les poils et donc coûterait cher en énergie. L’énergie élastique assure donc

la répulsion de l’eau par rapport à la surface de la feuille. C’est ainsi qu’une goutte reste sur le

sommet des paquets de poils sur le Manteau de Notre-Dame, et que cette feuille collecte la rosée qui

roule alors dans son creux (figure 3.1). Bernardino et al. [8] étudient de manière plus quantitative ce

comportement. Leur modèle ne prend pas en compte les ponts capillaires qui peuvent exister entre

les poils etc., mais ils montrent de façon générale que pour qu’un état superhydrophobe sur des

poils hydrophiles élastiques ait lieu, il faut que les poils se courbent énormément, sur une échelle

comparable à leur longueur. Ils soulignent que l’équilibre entre les énergies élastique et de surface

est en réalité difficile à réaliser pour une plante comme pour une surface synthétique. La nature est

encore une fois surprenante d’ingéniosité.
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Nous avons trouvé intéressant de coupler ces deux modes de superhydrophobie ("lotus" et "alché-

mille molle"), en introduisant de l’élasticité dans les piliers d’une feuille de lotus artificielle couverts

d’une chimie hydrophobe. On peut ainsi étudier l’effet de l’élasticité sur les propriétés de mouillage

d’une telle surface. Pour cela, nous fabriquons des surfaces superhydrophobes dont les textures (pi-

liers) sont en élastomère, ici du Polydiméthylsiloxane (PDMS) (voir chapitre 1), dont nous faisons

varier l’élasticité. Nous étudions ensuite les propriétés de mouillage de ces nouvelles surfaces surper-

hydrophobes élastiques.

3.1 Surfaces élastiques en PDMS

3.1.1 Élasticité du PDMS

Le PDMS est un élastomère dont les caractéristiques mécaniques, dont l’élasticité, dépendent

d’un certains nombre de paramètres, en particulier du taux de réticulant utilisé dans la préparation

par rapport à la quantité de monomère, du temps et de la température de cuisson [32]. Nous avons

travaillons ici avec du PDMS Sylguard 184, que nous faisons réticuler à température fixée (90◦C),

pendant une durée également bien définie (22 heures). Le seul paramètre que nous avons fait varier

est donc le taux de réticulant utilisé dans les mélanges avec le monomère.

Nous avons préparé des PDMS avec des taux de réticulant allant de 1/30 ≈ 3 w% pour les plus

mous à 20 w% pour les plus durs, puis caractérisé leur élasticité en mesurant leur module de Young

E en traction (figure 3.3a). Pour cela on réalise des bandelettes rectangulaires de PDMS pour chaque

taux de réticulant, qu’on fixe à une éprouvette (support). Un PDMS dont le taux de réticulant vaut

1/10 w% présente un comportement élastique jusque dans les grandes gammes de déformation. Nous

avons vérifié qu’un PDMS faiblement réticulé (taux de réticulant de 3 w%) présentait le même type

de comportement, ce que l’on observe lorsqu’on étudie la réponse du matériau dans le régime des

grandes déformations. On trace pour cela la contrainte vraie σ appliquée en fonction de la défor-

mation vraie ǫ (pour s’affranchir des dimensions de l’éprouvette) (figure 3.3b). En comparant les

chemins aller et retour (parties haute et basse de la courbe respectivement), on constate que l’hys-

térésis est assez peu marquée, signe que l’allongement ∆l du matériau est réversible malgré le fait

qu’on explore ici le régime des grandes déformations. Or cette réversibilité est caractéristique d’un

comportement élastique. Un faible taux de réticulation ne change donc pas la nature du comporte-

ment du PDMS.

Pour mesurer les modules deYoung E de l’élastomère pour différents taux de réticulants, on se

place dans le régime des petites déformations, ce qui a l’avantage de rendre cette mesure plus rapide.

E correspond alors à la pente de la droite obtenue par régression linéaire de la courbe représentant

la contrainte nominale en fonction de la déformation nominale, c’est-à-dire de l’élongation. On fait
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Figure 3.3 – a. Schéma de principe d’une expérience de traction. La bandelette de PDMS (gris) de longueur initiale

l0 est attachée à une éprouvette (noir), sur laquelle on applique une contrainte σ. b. Contrainte vraie en fonction de

la déformation vraie pour un PDMS avec un taux de réticulation de 1/30 w% sur un cycle aller-retour (haut-bas) de

grande déformation.

cette régression linéaire sur la partie de la courbe correspondant à une déformation comprise entre

0 et 5%. On trouve ainsi que le PDMS le plus mou (taux de réticulation à 1/30 w%, réticulé à 90◦C

pendant 22 heures), possède un module de Young de 202 kPa. L’ensemble de ces mesures est porté

sur la figure 3.4 en fonction du taux de réticulation.
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Figure 3.4 – Evolution du module de Young E du PDMS en fonction du taux de réticulant exprimé en pourcentage

massique. Les courbes en pointillés servent de guides pour l’oeil.

Les résultats obtenus montrent que le module de Young du PDMS est maximal dans nos condi-

tions opératoires pour un taux de réticulant de 1/10 w%. Il vaut alors 3 MPa. Pour des rapports
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inférieurs à cet optimum, E décroît quasi-linéairement avec le taux de réticulation. Chose étonnante,

il décroît aussi pour des rapports réticulant/PDMS supérieurs à 1/10 w%. Nous interprétons cela

comme une action de l’agent réticulant sur lui-même, entraînant une chute de son activité. Ceci

explique pourquoi dans le domaine de la microfluidique, on utilise systématiquement des taux de

réticulation de 1/10 w% pour les systèmes en PDMS.

Nous pouvons donc fabriquer des surfaces à micro-piliers en PDMS plus ou moins réticulé à

partir d’un même moule en élastomère d’une surface en silicium (voir chapitre 1). Les piliers sont

cylindriques de diamètre 2b = 2.5 μm, de hauteur h = 10 μm, et qui sont espacés par le pas du ré-

seau (carré) d = 10 μm. Nos données de mesures de modules de Young nous permettent de connaître

l’élasticité des textures pour chacune des surfaces. Ces modules varient d’un ordre de grandeur, de

200 kPa à 3 MPa, et les plus dures d’entre elles sont environ 1000 à 10000 fois plus molles que la

surface modèle en silicium dont le module de Young est de l’ordre du GPa.

3.1.2 Propriétés de mouillage

On étudie à présent les effets éventuels de l’élasticité des piliers d’une surface superhydrophobe

sur ses propriétés de mouillage statique et dynamique.

Hystérésis d’angle de contact

Nous caractérisons dans un premier temps les propriétés de mouillage statique d’une goutte d’eau

millimétrique posée sur ces surfaces aux textures plus ou moins molles. Il est important de vérifier

dans un premier temps que le mouillage de la goutte d’eau ne change pas avec le taux de réticulant

sur une surface lisse ; en effet, la proportion de réticulant pourrait modifier la chimie de surface du

PDMS et donc le degré d’adsorption de l’eau sur ce matériau. Pour cela, nous mesurons les angles

d’avancée et de reculée d’une goutte d’eau sur une surface lisse de PDMS plus ou moins réticulés

(figure 3.5b), en gonflant et dégonflant une goutte d’eau. Lors du gonflement, l’angle d’avancée θa

correspond à l’angle pour lequel le diamètre de la ligne de contact commence à augmenter. De même,

l’angle de reculée θr est celui à partir duquel le diamètre de la ligne de contact diminue quand on

pompe l’eau dans la goutte (figure 3.5a). Cette technique permet de mesurer des angles de reculée

de l’ordre de 90◦ ou inférieurs.

Les angles de contact d’avancée et de reculée d’une goutte d’eau sur une surface lisse de PDMS ne

sont pas modifiés par le taux de réticulant contenu dans le PDMS : θa reste compris entre 115 et

120◦ et θr vaut 95◦ en moyenne. Ceci est sans doute lié au fait que nous silanisons nos surfaces pour

justement avoir la chimie de surface la plus constante possible, ce qui semble bien être le cas. On



60 CHAPITRE 3. SUPERHYDROPHOBIE ÉLASTOSENSIBLE

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
85

90

95

100

105

110

115

120

125
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Figure 3.5 – a. Images de gonflement (gauche) et dégonflement (droite) d’une goutte d’eau sur une lisse surface

hydrophobe en PDMS. L’angle pour lequel le diamètre de la ligne de contact augmente quand on gonfle la goutte est

l’angle d’avancée θa et l’angle correspondant au début de la diminution du diamètre de la goutte quand on pompe

l’eau est l’angle de reculée θr. b. Evolution des angles d’avancée (ronds rouge) et de reculée (triangles vert) en fonction

du taux de réticulation du PDMS sur une surface lisse silanisée.

observe cependant une hystérésis ∆θ ≈ 25◦, qui est sûrement due au fait que la surface de PDMS

n’est pas parfaitement lisse mais présente des aspérités physiques, ou chimiques si la silanisation

n’est pas parfaitement homogène, par exemple [23, 46].

L’indépendance des angles de contact avec le taux de réticulation étant vérifiée, on détermine

alors les angles de contact pour une goutte d’eau posée sur les surfaces superhydrophobes en PDMS,

en fonction de l’élasticité des textures (figure 3.6b). Pour cela, on déplace délicatement une goutte

d’eau sur la surface à l’aide d’une aiguille, et on mesure les angles θa et θr pour lesquels elle com-

mence à avancer ou reculer (figure 3.6a).

On constate que l’angle d’avancée θa varie peu avec l’élasticité des textures : il vaut 170 ± 5◦.

L’angle de reculée en revanche est notablement modifié par les changements de taux de réticulant.

Les surfaces fortement réticulées (les plus dures) présentent un θr compris entre 150 et 155◦, tandis
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Figure 3.6 – a. Goutte d’eau de rayon 500 μm déplacée à faible vitesse (≈ 40 μm.s−1) sur une surface superhy-

drophobe à l’aide d’une seringue. b. Evolution des angles de contact d’avancée θa et de reculée θr d’une goutte d’eau

millimétrique avec le module d’Young E des textures (piliers). Les symboles creux correspondent à des surfaces dont

le taux de réticulant est compris dans la partie droite de la courbe 3.4. Les courbes en pointillés servent de guides

pour l’oeil.

que les surfaces dont le taux de réticulant est le plus faible, donc les plus molles, présentent un

angle de reculée pouvant atteindre une valeur supérieure à 165◦. La faible variation de θa entre les

différentes surfaces n’est pas une surprise : l’avancée de la ligne de contact est un mécanisme assez

peu dépendant de la surface, or nos différentes surfaces étant censées avoir les mêmes rugosités, cela

paraît naturel. En effet, la fraction surfacique de la surface utilisée vaut 5%, d’après la figure 3.5,

l’angle d’avancée sur une surface lisse vaut 120◦, et l’équation de Cassie Baxter 1.11 prévoit pour de

telles valeurs, un angle d’avancée sur la surface rugueuse d’environ 167◦, ce qui est très proche de la

valeur trouvée ici. L’augmentation de θr avec la mollesse des surfaces est en revanche plus étonnante.

Pour comparer l’adhésion relative de ces surfaces, on peut tirer de ces mesures d’angles de contact,

l’hystéresis d’angle de contact ∆cosθ pour chaque élasticité de pilier et regarder son évolution avec

leur module de Young (figure 3.7).

L’hystéresis d’angle de contact augmente avec le module de Young E des piliers : il est proche de

zéro pour les surfaces les plus molles, et vaut en moyenne 0.07 pour les plus dures (3 MPa). De plus,

l’hystéresis ∆cosθ d’une goutte posée sur la surface originale en silicium (E de l’ordre du GPa) est
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Figure 3.7 – Évolution de l’hystéresis d’angle de contact ∆cosθ en fonction du module d’Young E des piliers. Les

symboles creux correspondent à des surfaces dont le taux de réticulant est compris dans la partie droite de la courbe

3.4. La courbe en pointillés sert de guide pour l’oeil.

d’environ 0.3, donc bien supérieure à celle observée sur les surfaces en PDMS. Ceci traduit que plus les

piliers sont mous, moins la goutte va "coller" à la surface, jusqu’à quasiment ne plus adhérer du tout.

Pour confirmer ces résultats, nous avons effectué des expériences de dévalement de goutte sur

les surfaces les plus dures (taux de réticulant = 1/10 w%, E1/10 ≈ 3 MPa) et sur les surfaces les

plus molles (taux de réticulant = 1/30 w%, E1/30 ≈ 200 kPa soit environ 0.1E1/10). Pour cela, nous

posons une goutte d’eau d’un volume de 4.2 µL sur chacune de ces deux surfaces que nous inclinons

jusqu’à ce que la goutte dévale : l’angle de tilt correspondant noté α est directement lié au degré

d’adhésion de la goutte sur la surface (figure 3.8).

α

θr
θa

2r

Figure 3.8 – Schéma de principe de l’expérience de dévalement d’une goutte d’eau (volume 4.2 µL) posée sur une

surface superhydrophobe. La ligne de contact a un rayon r et α est l’angle pour lequel l’eau dévale la pente formant

ainsi un angle d’avancée θa et de reculée θr avec la surface.

En effet, au moment où la goutte dévale la pente, l’avant forme l’angle θa et l’arrière l’angle θr si

bien que la force d’accrochage de la goute est de la forme γπr∆cosθ, r étant le rayon de la ligne

de contact de la goutte avec le substrat. La force qui s’exerce sur la goutte et lui permet d’avancer
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est son poids 4/3πR3ρgsinα. Ces deux forces s’équilibrent quand la goutte entre en mouvement. À

partir de ces expériences de dévalement, on peut donc remonter à l’hystérésis d’angle de contact

∆cosθ de la goutte :

∆cosθ =
4

3
π
ρgR3

γr
sinα (3.1)

On compare les angles de tilt obtenus pour les surfaces dure et molle, ainsi que les valeurs des

hystérésis correspondantes tirées de l’équation 3.1 qu’on notera ∆cosθtilt et celles mesurées par le

déplacement d’une goutte sur une surface horizontale (figure 3.7). La table 3.1 montre le résultat de

cette comparaison.

Taux de réticulant (w%) Angle de tilt α (◦) ∆cosθtilt ∆cosθ

1/10 7.41 0.057 0.06

1/30 2.39 0.01 0.01

Table 3.1 – Résultat des expériences de dévalement : angle de tilt α de la surface pour lequel la goutte posée se

met à dévaler la pente, pour les taux de réticulant 1/10 et 1/30 w% et hystérésis correspondante calculée à partir de

3.1 ; comparaison avec l’hystérésis obtenue sur la figure 3.7.

On remarque que les hystérésis calculées à partir des expériences de tilt sont égales à celles mesu-

rées sur une surface horizontale : ces deux méthodes de caractérisation sont équivalentes. On confirme

ainsi que les surfaces les plus molles accrochent très peu l’eau puisqu’il suffit de les incliner de moins

de 3◦ pour que des gouttelettes d’eau d’un volume de 4,2 µL (rayon 1 mm) se mettent en mouvement.

Mouillage dynamique

Pour compléter l’étude des propriétés de mouillage de ces textures hydrophobes élastiques, nous

testons la résistance à l’empalement d’une goutte impactant la surface. Nous faisons donc tomber des

gouttes de différentes hauteur H et observons à partir de quelle vitesse critique de chute V ∗ la goutte

se plante au moins partiellement en état Wenzel (voir chapitre 1). Nous déterminons ainsi comment

la vitesse critique d’empalement V ∗ évolue en fonction du module de Young E des piliers (figure 3.9).

On note d’abord que les expériences sont difficilement répétables. Sur une même surface, on

trouve des vitesses critiques d’empalement différentes en fonction de l’endroit que la goutte frappe.

De plus, sur deux surfaces ayant un même taux de réticulant, nous n’avons pas toujours trouvé les

mêmes valeurs de V ∗ (figure 3.9a). On notera cependant que la vitesse critique d’empalement varie

assez peu autour d’une valeur moyenne de 0.4 m.s−1, même si on peut éventuellement deviner une
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Figure 3.9 – a. Vitesse critique d’empalement V ∗ en fonction du numéro de l’expérience réalisée, pour trois modules

de Young E différents. Pour E donnée, chaque expérience correspond à une surface différente. b. Évolution de la vitesse

critique d’empalement V ∗ d’une goutte d’eau millimétrique sur une surface superhydrophobe en PDMS, en fonction

de E. Les barres d’erreur corresponde aux valeurs extrêmes obtenues pour une valeur de E donnée (b).

légère augmentation (figure 3.9b). Cette valeur est d’ailleurs faible si on la compare à celle trouvée

pour la surface modèle en silicium où elle est de l’ordre de 1.1 m.s−1, dont le module de Young est de

l’ordre du GPa, soit 1000 fois plus élevé que celui des surfaces en PDMS. Les surfaces étudiées ici ont

des modules de Young qui finalement varient peu par rapport à cet écart avec la surface en silicium :

il serait donc intéressant de mesurer V ∗ pour des surfaces dont E est de 0.4 m.s−1 à environ 1 m.s−1.

Pour tenter de mettre en évidence un éventuel effet plus spectaculaire de l’élasticité des piliers

sur la transition Cassie-Baxter/Wenzel, nous avons laissé s’évaporer une goutte millimétrique posée

sur la surface (figure 3.10). Le rayon R de la goutte diminue au cours du temps. Arrive un moment

où la courbure de l’interface eau/air au niveau de l’interstice entre les piliers et donc la pression

capillaire sont trop élevés pour garder la goutte au dessus des textures, qui tombe alors en état

Wenzel. On mesure le rayon critique R∗ pour lequel on observe une telle transition.

150 μm


R∗

Figure 3.10 – Photographies d’une goutte posée sur une surface superhydrophobe ; la première est prise à un

temps t arbitraire, la seconde juste avant la transition Cassie-Baxter/Wenzel, la dernière 400 ms après.
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Taux de réticulant (w%) R∗ (μm)

1/10 169 ± 7

1/30 234 ± 32

Table 3.2 – Valeurs du rayon critique R∗ correspondant à l’expérience de la figure 3.10, pour des surfaces dure

(1/10 w%) et molle (1/30 w%).

Là encore, les variations sont peu importantes, mais elles vont toutefois dans le même sens : la

transition se produit à un rayon R∗ plus grand. D’après les expériences d’impact et d’évaporation

précédentes, il semblerait que les surfaces plus molle présentent un état CB légèrement plus fragile

que les surfaces les plus dures. Ceci est intuitif mais en même temps curieux, puisque nous avons vu

précédemment que les surfaces molles étaient plus superhydrophobes que les surfaces les plus dures.

Les propriétés statique (l’adhésion) et dynamique (transition CB/Wenzel) de mouillage de ces sur-

faces superhydrophobes aux textures élastiques semblent donc évoluer en sens opposé en fonction

du module du PDMS.

Étant donné la faible variation des propriétés de mouillage dynamique avec l’élasticité des sur-

faces, nous cherchons surtout dans la suite à comprendre la diminution de l’adhésion d’une goutte

sur de telles surfaces quand on les rend plus molles.

3.2 Comportement des textures molles

3.2.1 Visualisation des textures

Une première étape est de visualiser les structures des textures en fonction du taux de réticula-

tion : les différences d’adhésion sont peut-être dues à une morphologie différente des surfaces. Nous

avons donc imagé les surfaces les plus dures (taux de réticulant 1/10 w%) ainsi que les plus molles

(taux de réticulant 1/30 w%) au microscope électronique à balayage (MEB).

Surfaces dures (1/10 w% de réticulant)

Les surfaces les plus dures (figure 3.11) ont bien la même structure que la surface d’origine en

silicium : un réseau carré de piliers cylindriques, de diamètre 2b = 2.5 μm, de hauteur h = 10

μm et de pas d = 10 μm. Cependant, il arrive parfois, accidentellement, que ces surfaces ne soient

pas homogènes. En effet, certaines zones présentent une irisation différente du reste de la surface

quand on regarde à l’oeil nu : quand on observe ces zones au MEB, on constate qu’une fraction

non négligeable des piliers sont couchés (figure 3.12). Ces zones sont d’ailleurs suffisamment grandes

(quelques millimètres carrés) pour y mener des mesures d’angles de contact. Nous avons ainsi effec-



66 CHAPITRE 3. SUPERHYDROPHOBIE ÉLASTOSENSIBLE

tué des expériences de tilt sur une même surface dure (taux de réticulant 1/10 w%) dans deux zones

différentes, une sur laquelle de nombreux piliers étaient couchés et une autre sur laquelle ils étaient

debouts en grande majorité. Les valeurs d’angles de tilt sont alors significativement différentes :

αcouché ≈ 3.8 ± 1.2◦ et αdroit ≈ 7.4 ± 0.6◦. La goutte adhère donc (environ deux fois) moins à la

surface où les piliers sont couchés, mais l’hystérésis d’angle de contact correspondante est toutefois

moins élevée que celle observée sur les surfaces les plus molles, pour lesquelles l’angle de tilt vaut 2.4◦

(tableau 3.1). Ces défauts étant accidentels (et probablement engendrés par la phase de démoulage),

les caractérisations des propriétés de mouillage effectuées dans la partie précédente ont été menées

sur les zones où les piliers sont droits, comme sur la figure 3.11.

20 µm 

Figure 3.11 – Image MEB d’une surface superhydrophobe ayant un taux de réticulation de 1/10 w% (surfaces les

plus dures). Les piliers cylindriques ont un diamètre 2b = 2.5 μm, une hauteur h = 10 μm et le pas du réseau carré

est d = 10 μm. La barre d’échelle ne vaut que pour l’axe horizontal car la surface est inclinée de 25◦.

Surfaces molles (1/30 w% de réticulant)

L’observation des surfaces molles met en évidence une morphologie très particulière : les piliers

droits deviennent une exception, et les piliers couchés la norme (figure 3.13). Pour obtenir une telle

image de la surface, il a fallu l’incliner d’un angle élevé (85◦), car le faible relief des piliers couchés

rend l’observation délicate. On a néanmoins l’impression que les piliers couchés ont la même lon-

gueur que les piliers dressés. On remarque aussi qu’ils sont tous couchés dans le même sens. On a

vu dans la partie précédente qu’une goutte d’eau posée délicatement sur ces surfaces était en état

Cassie-Baxter, ce qui suggère que l’eau repose sur le haut de l’arrondi des piliers couchés : les plots

debout ne semblent pas avoir une densité suffisante pour soutenir la goutte en état fakir. Or la

surface correspondant au dessus des plots couchés semble plus importante que celle correspondant

au haut des piliers dressés de la surface dure, donc la fraction surfacique d’une surface molle touchée
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10 µm 

Figure 3.12 – Image MEB d’une zone de surface superhydrophobe ayant un taux de réticulation de 1/10 w%,

ayant subit un accident : une grande fraction des piliers est couchée.

par le liquide en état CB est plus élevée que celle d’une surface dure. Sur ce seul critère, on pourrait

donc observer un accrochage plus fort de la ligne de contact sur les textures [83], or on voit l’inverse.

10 µm 

Figure 3.13 – Image MEB de structures souvent rencontrées sur les surfaces superhydrophobes les plus molles

(taux de réticulation 1/30 w%). La surface est ici inclinée de 85◦, la barre d’échelle ne vaut que pour la direction

horizontale.

Les piliers debout semblent avoir une allure légèrement différente de celle des piliers de la surface

la plus dure. On grossit donc davantage un de ces piliers pour tenter de préciser leur forme (figure

3.14). On constate que ces piliers n’ont plus une hauteur de 10 μm mais plutôt de 5 μm, et que le

sommet des plots n’est plus plat mais arrondi : les bords anguleux du cylindre initial ont disparu.

L’accrochage de la ligne de contact sur le haut des piliers est donc plus faible. La goutte repose aussi

sur les piliers couchés : ils présentent un flanc arrondi donc sont également peu propices à l’accro-

chage. Ces structures arrondies peuvent donc expliquer une hystérésis d’angle plus faible, malgré

une légère augmentation de la fraction surfacique.
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La présence des piliers couchés pourraient rendre la transition Cassie-Baxter/Wenzel sur ces surfaces

plus aisée, comme il nous a semblé le voir dans les expériences d’impact et d’évaporation. Mais la

fraction surfacique plus élevée et la forme courbée des piliers rendent cette transition moins claire que

dans le cas de piliers debout : il est probable que la ligne de contact se déplace de manière continue

le long des piliers couchés puis sur le PDMS lisse, ce qui est différent d’une transition CB/Wenzel

classique, plus brutale, où l’interface eau/air se décroche du sommet des piliers pour tomber dans le

fond des textures. Des expériences sont en cours pour caractériser plus en détail cette transition sur

les surfaces molles, en contrôlant une augmentation régulière de la pression sur la goutte posée sur

la surface (expériences de presses).

5 µm 

Figure 3.14 – Image MEB de piliers sur une des surfaces les plus molles (taux de réticulation 1/30 w%) : les piliers

sont plus courts que ceux des surfaces dures (h ≈ 5 μm au lieu de 10 μm), et ils ne présente plus de bords anguleux.

Le diamètre (2.5 μm) et le pas (10 μm) sont conservés.

Les textures des surfaces molles ont donc une morphologie très différente de celle des surfaces les

plus dures. Ces différences entraînent nécessairement des changements dans les interactions entre le

liquide et la rugosité de surface, et donc des variations des propriétés de mouillage. Il est primordial

de tenter de comprendre les phénomènes à l’origine de ces différences de morphologie, et en parti-

culier de la présence de piliers couchés.

3.2.2 Flambage élasto-capillaire

On peut dans un premier temps se demander ingénument si les piliers mous couchés ne sont pas

le résultat de leur flambage sous leur propre poids. La force nécessaire à faire flamber un pilier de

hauteur h s’écrit :

Fél =
B

h2
(3.2)
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où B est la rigidité de courbure, qui vaut dans le cas d’une tige flexible de rayon b [54, 102] :

B =
π

4
Eb4 (3.3)

On en déduit l’expression de la force élastique nécessaire pour faire flamber un pilier :

Fél ∼
Eb4

h2
(3.4)

Fél est donc de l’ordre de 10−8 N pour un module élastique E ≈ 106 Pa. Le poids d’un pilier

Fp = ρgπhb2, avec ρ ≈ 103 kg.m−3, est de l’ordre de 10−13 N. Les piliers ne peuvent se coucher sous

l’effet de leur poids.

Lorsque nous démoulons les surfaces en PDMS, nous leur imposons de fortes contraintes. Nous

devons tirer sur les contre-moules assez fort pour faire sortir chaque pilier du trou dans lequel il a été

moulé. Quoique les moules soient silanisés, il existe une adhésion PDMS-PDMS qui oblige l’utilisateur

à imposer une force significative sur des surfaces de l’ordre de la dizaine de μm2 (pour chaque pilier),

donc une contrainte énorme. Un pilier ainsi étiré sous cette contrainte peut se courber et interagir

avec la surface horizontale au fond des textures. Nous supposons que ce sont ces contraintes qui

sont à l’origine des piliers couchés. Contrairement à ce qu’on pourrait penser, leur élasticité ne les

ramène pas à leur état "debout". Aux échelles considérées, l’attraction des piliers avec la surface est

en effet très forte. La force d’adhésion PDMS/PDMS résulte du gain en énergie lié à la suppression

de deux interfaces PDMS/air au niveau du sommet du pilier et de la surface lisse (on suppose dans

un premier temps que le collage se fait par le sommet), et est donc de la forme Fγ ∼ γb, où γ est

la tension superficielle PDMS/air (≈ 20 mN.m−1). On peut déterminer la hauteur de pilier hmin à

partir de laquelle cette force devient supérieure à la force de rappel élastique Fél ∼ Eb4/h2 (3.4).

On trouve ainsi :

hmin ∼ b

√

Eb

γ
(3.5)

Le terme de droite de 3.5 correspond à la longueur élasto-capillaire LEC ∼
√

Eb3/γ d’une tige

flexible de rayon b. Elle donne l’ordre de grandeur de la déformation élastique engendrée par une

interface liquide, correspondant ici à l’adhésion du PDMS sur lui-même : toute tige plus longue que

LEC se courbera sous l’effet de cette interface (ou de cette adhésion). Pour des piliers de diamètre

2b = 2.5 μm et de module de Young E ≈ 106 Pa (mollesse typique), la hauteur hmin des piliers à

partir de laquelle la force d’adhésion est suffisante pour garder les piliers couchés est hmin ≈ 7 μm.

La hauteur des piliers des surfaces dures vaut 10 μm > hmin, et sont donc suffisamment hauts pour

que l’adhésion les maintiennent couchés, collés par le sommet. Un tel collage correspondrait donc

aux piliers couchés des zones accidentées des surfaces dures (figure 3.12).

En effet, d’après l’image au MEB de la figure 3.14, les piliers mous ne mesurent que 5 μm de hauteur

(figure 3.14). D’ailleurs on peine à distinguer le profil des piliers mous sur l’image MEB de la figure

3.13. L’adhésion du pilier mou sur le PDMS lisse pourrait alors se faire non plus par le sommet mais
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sur une partie de la hauteur h du pilier (voir toute sa hauteur). Ceci pourrait alors expliquer qu’on

ait du mal à le distinguer avec le MEB. Pour une telle adhésion on aurait alors γh ∼ Eb4/h2, soit :

hmin ∼ b

(

Eb

γ

)
1

3

(3.6)

On trouve alors hmin ≈ 3.5 μm < h ≈ 5 μm. Le pilier mou est donc assez long pour rester coller à

la surface sur au moins la moitié de sa hauteur.

Le faible module élastique des plots couplé à la forte contrainte que nous leurs imposons en

décollant la surface du moule, suffirait donc à coucher les piliers mous et à les maintenir dans cet

état.

En observant l’orientation des piliers couchés sur les accidents des surfaces dures (figure 3.12) mais

surtout sur les surfaces molles (figure 3.13), on constate qu’ils ont tous la même orientation. Ceci

peut être dû au fait que lorsqu’on tire la surface pour la sortir du moule, on tire dans une seule et

même direction, si bien qu’on déforme les piliers avec un certain angle par rapport à la surface qui

est le même pour tous.

3.2.3 Interaction goutte/textures

Cette orientation commune à tous les piliers couchés pourrait également trouver son origine dans

les expériences de mesures d’angle de contact par déplacement ou par dévalement de la goutte dans

une direction sur la surface. L’énergie liée à la déformation et au décrochage de la ligne de contact

sur un défaut peut en effet être importante. Il a déjà été observé dans des études précédentes,

qu’une goutte s’évaporant sur une surface superhydrophobe à piliers mous en PDMS a pour effet de

courber et de coucher les piliers sur lesquels la ligne de contact s’accroche et se décroche, laissant

ainsi une empreinte sur les surfaces [119, 20]. Nous avons donc regardé ce qui se passe au niveau de

l’interaction entre ligne de contact et piliers quand une goutte posée en état Cassie-Baxter sur une

surface dure (taux de réticulant de 1/10 w%) (figure 3.15) et molle (taux de réticulant de 1/30 w%)

(figure 3.16) est aspirée ou s’évapore. Les surfaces en PDMS étant transparentes, nous pouvons ob-

server la ligne de contact au microscope optique et filmer à l’aide d’une caméra en sortie de l’objectif.

On pose dans un premier temps une grosse goutte d’eau de rayon supérieur à la longueur capil-

laire a sur une surface dure, et on aspire à l’aide d’une seringue. On observe que la ligne de contact

se déplace vers le centre de la goutte (figure 3.15), mais que les piliers ne changent pas d’orientation

sous son passage : ils sont donc assez rigides pour ne pas se coucher sous l’effet du décrochage de la

ligne de contact.

De même, on pose une goutte d’eau sur une surface très molle (taux de réticulant 1/30 w%),

on la laisse s’évaporer, et on observe l’évolution de la ligne de contact sur les piliers (figure 3.16).
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eau 

air 

Figure 3.15 – Chronophotographies d’une grosse goutte de rayon R > a posée sur une surface dure (taux de

réticulant 1/10 w%), et aspirée. Photographies prises toutes les 7.5 secondes.

eau 

air 

Figure 3.16 – Chronophotographies d’une goutte posée sur une surface molle (taux de réticulant 1/30 w%). Le

temps entre deux photographies vaut 800 s. La flèche rouge indique la ligne de contact de la goutte qui s’évapore.

On constate qu’au passage de la ligne de contact, les piliers qui sont debout ne se couchent pas, et

ceux qui sont déjà couchés le restent aussi. En comparant des surfaces ayant déjà servi et d’autres

fraîchement synthétisées, nous avons aussi constaté que les défauts étaient présents dès la fin du

processus de fabrication. On observe également ici que la ligne de contact repose bien sur les piliers

couchés de la surface, comme nous l’avons supposé précédemment, ce qui confirme que cette faible

rugosité (car faible hauteur) est suffisante pour maintenir l’eau en état Cassie-Baxter.

L’absence d’action de la ligne de contact sur les piliers durs comme mous, tend donc à confirmer

que la présence de piliers couchés sur les surfaces molles est due à la contrainte d’élongation qu’on

exerce sur les piliers mous au moment du démoulage de la surface. Plus le module élastique E des

piliers est faible, plus les piliers vont être sensibles à cette contrainte et donc plus le nombre de piliers

couchés augmente. Ainsi, les surfaces dures ne présentent que des déformations locales, des accidents,

mais l’état de référence est une surface avec des piliers droits conformes à la surface d’origine en

silicium. Les surfaces molles, en revanche, ne ressemblent plus du tout au modèle. La proportion de

piliers verticaux est très faible et la surface présente des structures molles aux contours arrondis. On

peut alors reprendre le diagramme présentant le module d’Young E du PDMS en fonction du taux
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de réticulant (figure 3.4) et y superposer les morphologies observées (figure 3.17).
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Figure 3.17 – Morphologies de surfaces dures et molles superposées à l’évolution du module d’Young E en fonction

du taux de réticulant dans le PDMS.

Nous avons vu que l’hystéresis d’angle de contact diminue de façon continue avec l’augmentation

du module de Young des piliers ; on peut donc supposer que la transition entre état "dur" et état

"mou" n’est pas brutale, et que plus le module de Young diminue, plus le nombre de piliers couchés

augmente et plus les contours s’arrondissent. Il serait donc intéressant de visualiser des surfaces de

modules intermédiaires, entre 1 et 2 MPa par exemple, et de quantifier la fraction de piliers couchés

en fonction de E.

Nous avons établi qu’une variation de l’élasticité des textures d’une surface superhydrophobe

entraîne une modification de ses propriétés de mouillage, résultat d’un changement de conformation

des piliers. Nous nous sommes cantonnés à l’étude de gouttes en état Cassie-Baxter sur ces surfaces,

il serait intéressant d’étudier l’influence de l’élasticité des textures sur le comportement d’une goutte

en état Wenzel.

Par ailleurs, on pourrait tenter de redresser les piliers couchés des surfaces molles en écrantant les

forces de Van der Waals à l’origine de l’adhésion du PDMS sur lui-même, par exemple en posant

une goutte d’un solvant adapté (qui ne gonfle pas le PDMS). D’une part, ceci confirmerait notre

interprétation sur l’origine de la présence de piliers couchés ; d’autre part, en s’évaporant, le solvant

laisserait alors à des piliers redressés, et pourrait ainsi changer les propriétés de mouillage de ces

surfaces molles.
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Ces travaux ouvrent enfin de nouvelles perspectives pour la création de surfaces superhydro-

phobes aux propriétés ajustables. Il pourrait en effet être intéressant de trouver ou mettre au point

un élastomère dont le module pourrait être contrôlé par un stimulus extérieur, variant des la même

gamme que celui du PDMS étudié ici, ou supérieure et intermédiaire entre le PDMS étudié et le

silicium. On pourrait ainsi moduler la superhydrophobie de cette surface élasto-sensible.
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La nature fabrique de nombreux matériaux fonctionnalisés, ce qui encourage les scientifiques à

tenter de les reproduire et d’en créer de nouveaux, par exemple adaptables et modulables par des

stimuli externes. Les solides superhydrophobes ne dérogent pas à cette règle et nombreux sont ceux

qui cherchent à mettre au point de nouvelles surfaces faites de polymères ou de nano-matériaux

inorganiques dont les propriétés de mouillage sont modifiables grâce à un stimulus extérieur [118],

comme par exemple la lumière. Ainsi, Malm et al. [60] recouvrent les ailes structurées de nano-

piliers d’une cigale (Cicada), de fines couches de ZnO par déposition en couches atomiques (figure

4.1 1). Grâce à leur structure nanométriques, les ailes de cigales ont des propriétés d’anti-reflets.

De plus, les textures sont recouvertes d’une cire qui rend ces ailes superhydrophobes : une goutte

d’eau posée sur leur surface possède un angle de contact proche de 160◦. Exposées à la lumière

75
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UV, leurs propriétés de mouillage ne change pas (figure 4.12a - début de la courbe). Or le ZnO fait

partie de la famille des semi-conducteurs qui changent de propriétés de mouillage (d’hydrophobe

à hydrophile) en présence de lumière UV. Après dépôt des couches de ZnO, l’aile de la cigale est

donc superhydrophobe, mais une exposition aux UV la rend hydrophile (figure 4.1 2). Il faut alors

la mettre dans le noir pour qu’elle soit à nouveau superhydrophobe. Ici, Malm et al. changent la chi-

mie de surface de la nanotexture grâce à la photo-sensibilité du ZnO, mais pas la structure elle-même.

1. 2. 

Figure 4.1 – 1. Aile de cigale. Vue macroscopique (a) et images MEB de la nanostructure de l’aile (b), et de la

nanostructure recouverte d’une couche de ZnO (c). L’échelle représente 200 nm - 2. (a) Evolution de l’angle de contact

statique en fonction du nombre de cycles de dépôt de ZnO, après déposition (ronds pleins), après exposition aux UV

(ronds vides) et après que la surface ait été placée dans le noir (triangles). (b) et (c) Photos d’une goutte d’eau avant

et après exposition aux UV. Figures tirées de l’article [60].

Il existe d’autres semi-conducteurs ayant cette propriété, par exemple l’oxyde de Vanadium (V2O5)

utilisé par Lim et al. [59] pour des applications similaires. En effet, ils ont fabriqué des nano-structures

en forme de roses en V2O5. Or tout comme le ZnO, le V2O5 change de propriétés de mouillage quand

il est exposé aux UV : au préalable hydrophobe, il devient hydrophile. La présence des nanotextures

amplifie alors le mouillage, et ces surfaces texturées recouvertes d’oxyde de vanadium, superhydro-

phobes dans le noir, deviennent donc superhydrophiles sous UV (figure 4.2a). Et ceci est réversible : si

on replace la surface dans le noir et qu’on pose une goutte d’eau dessus, la goutte sera bien à nouveau

en état fakir. Ils ont montré que cette réversibilité était valable sur au moins cinq cycles (figure 4.2b).

Une autre façon de modifier les propriétés de mouillage d’une surface hydrophobe ou superhydro-

phobe est de la recouvrir d’une substance électrosensible. Lahann et al. [53] ont soumis une surface

d’or couverte d’une mono couche de carboxylate à un potentiel électrique, et ont montré que grâce au

changement de conformation des molécules sous l’effet de ce potentiel, la surface passe de hydrophile

à hydrophobe. Cependant les variations observées sont faibles. Manukyan et al. [62] appliquent une

différence de potentiel entre la goutte et une électrode recouverte d’un diélectrique microstructuré et

observent alors une transition Cassie-Wenzel, mais ceci est davantage dû à une différence de tension

de surface de la goutte d’eau par électromouillage qu’à un changement de propriétés de la surface.
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a b

Figure 4.2 – a. Goutte d’eau posée sur une surface nano-texturée de roses en V2O5 avant et après exposition à la

lumière UV : la goutte est en état fakir puis sous forme de flaque, respectivement, puis de nouveau en état fakir si on

replonge la surface dans le noir. b. Représentation de l’angle de contact de la goutte d’eau sur la surface en fonction

du numéro de cycle noir/UV. Figures tirées de l’article [59].

Il est également possible de modifier le caractère superhydrophobe d’une surface en lui appliquant

un potentiel électrique, si on couvre les rugosités d’un polymère électrosensible. C’est ce qu’ont fait

par exemple Pernites et al. [72], en recouvrant une surface lisse d’or de nanoparticules de latex, puis

en les tapissant par électrodéposition de polythioplène hydrophobe, qui a la particularité de devenir

plus hydrophile lorsque soumis à un potentiel électrique. Ils observent que la goutte passe alors de

l’état Cassie à l’état Wenzel.

D’autres stimuli extérieurs comme le PH ou des stress mécaniques peuvent modifier les propriétés

de mouillage de surfaces, mais celui qui va nous intéresser plus particulièrement est la température.

Il est important de noter que les propriétés de mouillage d’une surface lisse classique n’ont pas de

raison d’être modifiées par la température. En effet en 1974, Neumann à montré que la variation

de l’angle de contact d’une goutte de liquide posée sur une surface, avec la température, était très

faible [67] : le degré d’adsorption du liquide sur la surface varie en effet très peu avec la température,

donc la tension superficielle solide/liquide γSL ne change que très peu. Pour modifier les propriétés

de mouillage d’une surface par la température, il faut donc une chimie de surface ou une rugosité

qui y soit particulièrement sensibles. Ainsi, Li et al. [57] ont fabriqué des surfaces superhydrophobes

microtexturées par des piliers carrés en Poly(diméthylsiloxane) (PDMS) mélangé à des cristaux li-

quides thermo-sensibles. Quand la température augmente au delà de la température de transition

nématique/isotrope du cristal liquide, il passe en phase isotrope, et la chimie de surface des piliers

change à cause du changement d’orientation des molécules de cristal liquide. Les auteurs montrent

que l’angle critique de tilt de la surface pour laquelle la goutte dévale augmente et que la goutte

initialement en état Cassie-Baxter et roulant sur la surface pour un angle de tilt de 75◦, passe en

état Wenzel et reste piégée. Ils insistent également sur le caractère réversible de cette modulation

de mouillage : une goutte d’eau posée sur la surface refroidie, roule à nouveau sur la surface pour le

même angle de tilt.
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Dans tous ces exemples, les propriétés de mouillage de surfaces superhydrophobes ou non sont

modifiées grâce à un changement de chimie de surface en réponse à un stimulus extérieur, mais ce

stimulus ne modifie pas la structure de la topologie elle-même. Nous nous proposons ici d’étudier

les modifications du mouillage (statique et dynamique) de surfaces superhydrophobes structurées de

micropiliers, dont les caractéristiques géométriques changent avec la température. Ces micro-piliers

sont en élastomère à cristaux liquides (ECL), l’un des matériaux les plus probants pour concevoir des

muscles artificiels ou des système activables mous. Ceci est dû au changement de phase des cristaux

liquides ainsi qu’aux propriétés élastiques de l’élastomère. Un système fait d’un tel matériau présente

donc des changements de formes réversibles et anisotropes en réponse à des stimuli extérieurs comme

la lumière [14, 58, 89] ou la température [97].

4.1 Fabrication

4.1.1 Piliers en cristaux liquides

Pour synthétiser cet élastomère, on utilise le monomère acrylate nématique - ou monomère à cris-

taux liquides (CL), 4”-acryloyloxybutyl 2,5- di(4’-butyloxybenzoyloxy)benzoate (A444). Malgré sa

température de transition nématique-isotrope TNI élevée (elle vaut 125◦C), ce monomère nématique

est utilisé pour son haut module d’Young, ce qui rend le procédé qui suit plus robuste et reproduc-

tible. L’ECL est synthétisé comme décrit dans [116, 97], par l’équipe de Patrick Keller. C’est un

mélange du monomère A444 (à 90%mol) avec le réticulant (10%mol) et le photo-initiateur (0.2%mol

de la quantité totale de réactifs) (figure 4.3). Le réticulant utilisé est le 1,6 Hexanedioldiacrylate et

le photo-initiateur est le 2-benzyl-2-(dimethylamino)-4’-morpholinobutyrophenone (Sigma-Aldrich).

Figure 4.3 – Structures chimiques des composants utilisés pour fabriquer le ECL : (a) le monomère A444 ; (b) le

réticulant chimique ; (c) le photo-initiateur. Figure tirée de [117].

Le moule utilisé pour obtenir un réseau de micro-piliers avec ce mélange, est en PDMS Sylgard 184,

avec un taux de réticulation de 10w%, obtenu comme décrit au 1.2.3. Ceci nous donne la liberté de
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mouler des surfaces avec des paramètres géométriques variés. Ce moule doit avoir une épaisseur très

faible, de façon à être flexible.

Une petite quantité de mélange ECL est déposée sur une lame de verre, et chauffée à 95◦C,

au-dessus d’un aimant permanent de 1 T. Le moule flexible en PDMS est délicatement pressé sur le

mélange, qui remplit alors les micro-trous du réseau. L’échantillon est ensuite refroidi à -1◦C/min.

Pendant cette phase de refroidissement, l’axe directeur nématique est orienté dans la direction du

champ magnétique auquel il est soumis, donc perpendiculairement à la surface. Une fois que l’échan-

tillon a atteint la température de 62◦C, il est exposé à des rayons UV pendant 30 minutes. Il est

ensuite laissé au repos jusqu’à ce qu’il atteigne la température ambiante, et le moule peut être enfin

décollé. On obtient alors une surface translucide d’ECL, sur une lame de verre. On silanise pour

finir le tout en phase vapeur, comme décrit également en 1.2.3, pour rendre la surface hydrophobe.

Grâce à sa texture, elle est alors superhydrophobe.

On observe la surface obtenue au profilomètre optique, qui scanne la surface par interférométrie.

On a ainsi accès à la hauteur des piliers par l’intermédiaire de mesure d’épaisseurs de films d’air. La

surface que nous utilisons pour les expériences qui suivent est un réseau carré de pas d = 60 μm de

micro-piliers cylindriques, de hauteur h = 66 μm et de diamètre 2b = 22 μm (figure 4.4).

h

d ≈ 60µm

2b ≈ 22µm

0 µm

66 µm

Figure 4.4 – Réseau de micro-piliers : image 3D obtenue par interférométrie. L’aspect strié des piliers est un

artéfact de l’interférométrie.

4.1.2 Thermosensibilié de l’élastomère

À température ambiante, les molécules de cristal liquide qui constituent la matrice élastomère de

l’ECL sont en phase nématique, c’est-à-dire orientées selon un même axe directeur, perpendiculaire

à la surface (figure 4.5). Quand l’élastomère est chauffé au-delà de sa température de transition

nématique-isotrope TNI , le cristal liquide passe en phase isotrope, les molécules de la matrice se
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désorientent, et l’ECL s’effondre sans toutefois couler, le cristal liquide étant intégré dans une ma-

trice élastomère. Si on refroidit la surface en-dessous de TNI , l’ECL revient à son orientation initiale :

cette transition est parfaitement réversible. La température de transition nématique-isotrope TNI

de l’ECL utilisé dans nos expériences est d’environ 125◦C.

Chaîne de polymère 

Cristal liquide 

T

T < TNI T > TNI

Figure 4.5 – Comportement de la matrice élastomère de cristaux liquides, quand elle est portée à une température

supérieure à TNI ≈ 125
◦C, ou refroidie. TNI correspond à la température de transition nématique.

Nous étudions dans un premier temps, l’effet de cette thermosensibilité de l’ECL sur la rugosité

de la surface superhydrophobe, et sur les paramètres géométriques qui la caractérisent.

4.2 Rugosité thermostimulée

4.2.1 Fraction surfacique

Nous avons observé l’aspect de la surface au microscope optique, pour une température T infé-

rieure (T = 80◦C) et supérieure (T = 140◦C) à la température de transition TNI (figure 4.6). Pour

T < TNI , la texture forme un réseau carré et régulier de micro-piliers cylindriques, de diamètres

identiques. Pour T > TNI , le réseau perd sa régularité et sa symétrie, et les plots semblent s’élargir

légèrement. Les figures d’interférences indiquent ici les surfaces plates au niveau du dessus des piliers.

On peut remarquer qu’elles sont moins régulières sur le haut des plots pour T = 140◦C que pour

T = 80◦C, où elles sont bien présentes sur tous le diamètre des piliers : pour T < TNI , les piliers

sont plats sur le dessus, alors qu’ils s’arrondissent pour T > TNI .

À partir de ces images, nous pouvons extraire la fraction surfacique de ces rugosités φ = πb2/d2.

Cette fraction est mesurée à partir de l’observation de six piliers pour une température donnée, de

laquelle ont déduit après moyenne les valeurs de 2b et d (les barres d’erreur correspondant alors à

l’écart type). Nous avons renouvelé ces observations pour différentes températures de substrat et

pouvons donc étudier l’évolution de φ avec la température T (figure 4.7). En-dessous de la tempéra-

ture de transition TNI , la fraction surfacique est constante et de 10.6 ± 0.5 %. Pour des températures
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2b d

30µm
T = 80◦C

2b d

30µm
T = 140◦C

ba

Figure 4.6 – Allure de la surface vue du dessus, pour T<TNI (a) et T>TNI (b)

supérieures à TNI = 125◦C, φ augmente et reste constante à 13.2 ± 1.0 %. Malgré les faibles varia-

tions du diamètre des piliers 2b et du pas d, la fraction surfacique augmente donc de 24%.
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Figure 4.7 – Évolution de la fraction surfacique φ = πb2/d2 en fonction de la température T .

4.2.2 Hauteur des piliers

On peut aussi mesurer la hauteur h des piliers en fonction de la température T de la surface,

en mettant notre système chauffant et notre surface dans le profilomètre optique utilisé pour la fi-

gure 4.4. Pour rendre notre système chauffant portatif, nous utilisons un tapis chauffant, collé à une

plaque de cuivre de quelques millimètres d’épaisseur, sur laquelle nous pouvons poser notre surface.

Par profilométrie, on obtient des scans en hauteurs des images de la figure 4.6, dont on extrait les

valeurs de h pour six piliers à une température T donnée, puis on moyenne ces six valeurs (4.8).

Initialement d’une hauteur h de 66 μm, les piliers se rapetissent de près d’un tiers quand la tempé-
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rature de la surface devient supérieure à TNI = 125◦C. Ensuite h reste constante à 45 μm pour des

températures T supérieures à TNI .
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Figure 4.8 – Evolution de la hauteur des piliers h avec la température T de la surface. Les lignes en pointillé

servent simplement de guide pour l’oeil.

Nous étudions les effets de ces modifications de la géométrie induites par la température, sur les

propriétés de mouillage statique et dynamique de cette surface superhydrophobe en ECL.

4.3 Propriétés de mouillage

4.3.1 Statique

Nous utilisons pour cette caractérisation une goutte de glycérol. Nous ne pouvons pas utiliser

d’eau car la température de transition nématique-isotrope étant de 125◦C, cette dernière entrerait

en ébullition. Or le glycérol a une température d’ébullition de 290◦C, bien au-dessus de TNI , et

une tension superficielle de γg = 66 mN.m−1, proche donc de celle de l’eau et permettant de tester

l’hydrophobie d’un matériau sur une large gamme de températures.

Nous mesurons les angles de contact d’avancée θa et de reculée θr d’une goutte de glycérol en

mouvement lent sur la surface superhydrophobe (figure 4.9 a), pour une température T croissante

(figure 4.9 b). L’angle d’avancée θa reste constant avec la température, alors que l’angle de reculée

θr diminue d’environ 12% quand T atteint et dépasse la température de transition TNI , mais la

goutte reste en état Cassie. Nous avons vérifié que ceci n’était pas dû à un effet de la tempéra-

ture sur la tension superficielle du glycérol en mesurant les angles d’avancée et de reculée d’une

goutte de glycérol sur une surface lisse que l’on chauffe sur le même intervalle de température :
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Figure 4.9 – (a) Angles de contact d’avancée θa et de reculée θr d’une goutte en mouvement. (b) Evolution de

θa et de θr pour une goutte de glycérol sur la surface superhydrophobe en ECL, en fonction la température T du

substrat.

ces angles sont constants pour T comprise entre 80◦C et 160◦C. La décroissance de l’angle de recu-

lée quand T augmente au-delà de TNI est donc bien liée à un changement de la rugosité de la surface.

À partir des mesures d’angles d’avancée et de reculée de la goutte de glycérol sur la surface

superhydrophobe, nous pouvons déduire l’évolution de l’hystérésis d’angle de contact ∆cosθ = cosθr

- cosθa (voir chapitre 1), en fonction de la température (figure 4.10). ∆cosθ est constante et vaut

environ 0.5 à basse température, et augmente d’environ 50% pour T supérieure à la température

critique TNI , pour conserver ensuite la même valeur.

La goutte "colle" donc plus à la surface quand cette dernière est portée à une température

supérieure à la température de transition nématique-isotrope TNI . Ceci peut être expliqué par l’aug-

mentation de la fraction surfacique φ au-delà de TNI (figure 4.7) : plus la proportion de solide sous

la goutte est grande, plus cette dernière va adhérer à la surface [83]. En effet, Reyssat et al. montrent

que l’hystérésis d’angle de contact est liée à la densité surfacique de défauts, sur lesquels la ligne

de contact de la goutte s’accroche à la reculée. Ils s’inspirent du modèle de Joanny et De Gennes

de 1984 [45], qui estime la valeur de l’hystérésis ∆cosθ pour des défauts dilués. Dans ce cas, il est

supposé que les défauts sont indépendants les uns des autres mais suffisamment forts pour ancrer la
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Figure 4.10 – Evolution de l’hystérésis d’angle de contact ∆cosθ avec la températureT .

ligne de contact [22]. Une approche similaire a été proposée par Pomeau et Vannimenus [74]. Nos

surfaces vérifient également l’hypothèse de défauts dilués (φ << 1), nous pouvons donc aussi nous

placer dans ce cadre.

La force par unité de longueur nécessaire pour décrocher la ligne de contact de la goutte de ces

piliers peut s’écrire :

F ∼ γ∆cosθ (4.1)

où γ est la tension de surface du liquide. L’énergie Fdx libérée lors du déplacement de la ligne

de contact d’une distance dx correspond au décrochage de la ligne sur dx/d2 défauts par unité de

longueur, d étant la distance séparant deux piliers centre à centre (pas du réseau). Si on note ǫ

l’énergie par défaut, on a :
dx

d2
ǫ ∼ γ∆cosθdx (4.2)

Soit :

γ∆cosθ ∼ ǫ

d2
(4.3)

On suppose que l’angle d’équilibre de la ligne sur le défaut est de 90◦, et nous suivons alors l’approche

proposée par Joanny et De Gennes [45]. Les défauts correspondent ici au dessus des piliers, soit des

disques de rayon b, espacés d’un pas d >> b, car on a fait l’hypothèse que les défauts étaient dilués.

Quand la ligne de contact est accrochée à un pilier, elle se déforme avec un profil exponentiel de

courbure nulle (figure 4.11). La goutte est en effet très grande à l’échelle du pilier, d’où une courbure

très proche de zéro. La déformation de la ligne de contact peut donc s’écrire u = bln(2y/b), avec
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u la position de la ligne dans la direction du déplacement, et y sa déformation dans la direction

perpendiculaire au déplacement.

d

y

2b

u

Figure 4.11 – Schéma de l’accrochage d’une ligne de contact d’une goutte en déplacement dans la direction u, sur

deux défauts. La déformation de la ligne dans la direction perpendiculaire au déplacement est notée y. Les défauts

sont des piliers cylindriques de rayon b séparés d’une distance centre à centre d, avec d >> b.

Au maximum de déformation, on considère que y ≈ d/2. De plus, la force par plot peut s’écrire :

f ≈ aπbγ (4.4)

où a est un nombre qui dépend du détail de la distortion de la ligne de contact. Si on considère que

le logarithme varie peu, on a alors une relation force/déformation de la forme :

f ≈ aπγu/ln(
d

b
) (4.5)

On note que f et u sont proportionnelles avec un facteur K = aπγ/ln(d/b), qui peut être considéré

comme la rigidité d’un ressort [45]. Cette rigidité est donc donnée par la tension de surface γ

et contient également un nombre dans dimension ln(d/b) qui dépend faiblement des paramètres

géométriques des défauts. La figure 4.11 montre que l’aire de l’interface liquide/solide reste constante

pendant la déformation, c’est l’interface liquide/air qui augmente. L’énergie de la déformation est

donc stockée en énergie de surface dans cette interface. Or cette énergie de déformation s’exprime

comme celle liée à l’élongation d’un ressort, l’énergie de surface liquide/air peut donc s’écrire ǫ ≈
1/2Ku2, soit :

ǫ ≈ 1

2
aπb2γln(

d

b
) (4.6)

Or la fraction surfacique φ liée à ces deux défauts a pour expression φ = πb2/d2. L’intégrant dans

l’équation 4.6 et en reprenant l’équation 4.1, on trouve :

∆cosθ ≈ a

4
φ ln(

π

φ
) (4.7)
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L’hystéresis d’angle de contact a donc une partie de son expression qui varie linéairement avec la

fraction surfacique de défauts φ, mais cette variation est modulée par la présence du logarithme

qui est lié à la forme de la ligne de contact, elle-même sensible à la densité de défauts. L’hystéresis

d’angle de contact augmente donc bien avec la fraction surfacique φ, de façon non linéaire et parti-

culièrement sensible à faible φ, à cause de la présence du logarithme.

On peut comparer la valeur que l’hystérésis prendrait dans le cas de notre surface, pour T in-

férieure et supérieure à TNI . D’après la figure 4.7, la valeur moyenne de la fraction surfacique φ

pour T < TNI vaut 10.6%, et elle augmente au-delà de la température critique de transition à

13.2%. En prenant a = 5.8 dans les deux cas (comme empiriquement par M. Reyssat [83]), on trouve

une hystérésis d’angle de contact ∆cosθ ≈ 0.52 et 0.61 respectivement. On retrouve donc bien une

augmentation de l’hystéresis comme observé expérimentalement (figure 4.10) à partir des mesures

directes des angles d’avancée et de reculée, mais cette augmentation est légèrement inférieure à celle

attendue.

En effet, ∆cosθ pour T > TNI est de 0.7 en moyenne expérimentalement, alors qu’avec le model

on trouve seulement 0.61. Pour déterminer cette valeur à partir de l’équation 4.7, nous avons en

effet considéré que a avait la même valeur que dans le cas où la température est inférieure à la

température de transition. Or, a rend compte du détail de la déformation de la ligne de contact, et

nous avons vu grâce au microscope optique (figure 4.4) et au profilomètre optique, que les piliers

perdent leur forme cylindrique régulière pour T > TNI , et prennent des formes plus irrégulières, ce

qui peut conduire à une légère augmentation de a.

En changeant la température de la surface superhydrophobe, on peut donc moduler l’adhésion des

liquides sur un tel matériau. Nous nous demandons à présent si ces modifications des propriétés de

mouillage peuvent aussi influencer le comportement dynamique des liquides, en particulier à l’impact.

4.3.2 Dynamique

Nous étudions les effets du changement de texture sur le mouillage dynamique en faisant impacter

une goutte sur une surface superhydrophobe en ECL (celle de la figure 4.4), pour une température

T inférieure (T = 90◦C) puis supérieure (T = 130◦C) à TNI = 125◦C (figure 4.12). Dans ce cas,

nous pouvons utiliser de l’eau car le temps de contact d’une gouttelette millimétrique lors de son

impact sur une surface superhydrophobe est trop court (de l’ordre de 10 ms) pour laisser à l’eau le

temps de bouillir. La goutte considérée a un rayon R = 850 μm.

La vitesse d’impact pour les deux expériences (a) et (b) de la figure 4.12 est V = 0.5 m.s−1, et

le temps qui sépare deux images successives vaut 2.5 ms. Pour T < TNI , la goutte d’eau rebondit
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entièrement, alors que pour T > TNI , elle ne rebondit que partiellement, laissant derrière elle un

petit satellite, planté en état Wenzel sur la surface.

T < TNI

T > TNIb

a

Figure 4.12 – Chronophotographies de l’impact d’une goutte d’eau sur la surface ECL, portée à la température

T = 90◦C, inférieure à TNI (a) ou à T = 130◦C, supérieure à TNI . Le rayon de la goutte vaut 850 μm, et la vitesse

d’impact est V = 0.5 m.s−1.

Comme il a été montré sur la figure 4.8, la hauteur des piliers diminue d’environ 30% quand

la température T de la surface dépasse la température critique TNI . Il est donc plus facile pour la

goutte d’explorer le fond des textures quand celles-ci sont moins profondes [6, 80], et elle se plante

donc plus facilement pour une même vitesse d’impact.

Il serait d’ailleurs intéressant de comparer la vitesse critique d’impact au-delà de laquelle une goutte

s’empale sur cette surface particulière à T > TNI , à celle pour une surface classique à température

ambiante ayant la même fraction surfacique φ et des piliers de même hauteur h. Il est possible que

passée la température de transition nématique-istrope, l’ECL soit plus mou qu’à faible température.

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que l’élasticité des piliers n’influait pas sur la dyna-

mique de l’impact, pour un module d’Young supérieur à 300kPa. Donc soit les piliers ont un module

d’Young inférieur à 300kPa au-delà de TNI et dans ce cas leur élasticité aurait pour effet de diminuer

la valeur de la vitesse critique d’empalement pour T > TNI , sinon elle devrait être comparable à

celle pour une surface classique ayant les mêmes paramètres géométriques.

Nous pouvons renouveler cette expérience d’impact pour une goutte de glycérol. La viscosité du

glycérol étant mille fois supérieure à celle de l’eau, l’énergie cinétique de la goutte au moment de

l’impact sera en très grande partie perdue par dissipation visqueuse, et la goutte ne rebondira donc

pas. Pour distinguer l’état Cassie de l’état Wenzel après impact, nous avons incliné la surface d’un
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angle d’environ 25◦ : si la goutte est en état Cassie après impact, elle dévalera la pente ; si elle est

plantée en état Wenzel, elle restera coincée là où elle est tombée. Dans ces expériences qui suivent,

la goutte a un rayon de 1.4 mm car il faut qu’elle soit assez grosse pour sentir la gravité la tirer vers

le bas de la pente. Elle impacte la surface à une vitesse V = 0.7 m.s−1.

x(t)

T > TNIT < TNI

a b

Figure 4.13 – Chronophotographies de deux gouttes de glycérol impactant la surface superhydrophobe ECL

inclinée, pour une température T = 24◦C inférieure (a) et une température T = 140◦C supérieure (b) à la température

de transition TNI ≈ 125
◦C. Pour T < TNI , la goutte dévale la pente, alors que pour T > TNI elle est piégée en état

Wenzel. Pour chacune des deux expériences, la vitesse d’impact de la goutte est V = 0.7 m.s−1, et le rayon est de 1.4

mm. Les photographies sont espacées d’un temps ∆t = 1.15 s.

Les chronophotographies de la figure 4.13 montrent que pour une température T inférieure à

TNI , la goutte après impact reste un moment (3.4 s) sur place, avant de dévaler la pente : elle est

donc en état Cassie. Pour T > TNI , la goutte reste immobile aussi longtemps qu’on attende : elle

est piégée en état Wenzel.

On peut aussi comparer les angles de reculée des deux gouttes (a) et (b) de la figure 4.13 après

l’impact. Pour T < TNI , quand la goutte dévale la surface, on a θr ≈ 100◦, ce qui est comparable

à la valeur de l’angle de reculée d’une goutte de glycérol sur la même surface à l’horizontale dans

les mêmes conditions de température (figure 4.9 b). Pour T > TNI , θr est inférieur à 90◦, ce qui est

caractéristique d’une goutte en état Wenzel.

En chauffant la surface superhydrophobe au-delà de la température de transition, on peut donc
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piéger une goutte qui ne le serait pas à faible température. Mais il demeure curieux que la goutte

"attende" aussi longtemps avant de dévaler la pente à T < TNI (figure 4.13a). Dans la suite, nous

appellerons temps de latence ce moment d’hésitation.

4.3.3 Mystérieux temps de latence

Sur la figure 4.13, on voit qu’une goutte reste à la même place pendant près de 3 s avant de

dévaler, soit presque trois ordres de grandeur de plus que le temps de contact d’une goutte de même

rayon rebondissant sur une surface superhydrophobe qui vaut plutôt 10 ms [86]. Pour étudier ce

temps de latence on suit la position x de l’arrière de la goutte sur la surface inclinée en fonction du

temps, à partir de l’instant où la goutte a atteint son rayon maximal après impact, pour T < TNI et

T > TNI (figure 4.14). Si dans le deuxième cas x(t) reste constant (goutte piégée en état Wenzel), x

pour T < TNI augmente lentement quand la goutte se rétracte - pas de beaucoup car l’étalement au

moment de l’impact est faible puisque la goutte est visqueuse. Puis x(t) reste relativement constant,

pour enfin augmenter drastiquement au moment où la goutte se met à descendre la pente.
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Figure 4.14 – Position x de l’arrière de la goutte dévalant un plan incliné, en fonction du temps t, pour T = 24
◦C

< TNI (bleu) et T = 140
◦C > TNI (rouge), après un impact à V = 0.7 m.s−1. Pour T > TNI , x après impact

reste constant, la goutte est bloquée en état Wenzel. En-dessous de la température de transition, la goutte reste 3.4 s

presque immobile, avant de dévaler la surface.

De ce graphique, on peut extraire le temps nécessaire à la goutte pour se mettre à dévaler, en

prenant la dérivée seconde : on aura alors un pic d’accélération - plus précis que la mesure d’un point

d’inflexion si on traçait la vitesse en fonction du temps (figure 4.15). On trouve la même valeur que

celle déduite d’une simple analyse à partir du nombre d’images avant dévalement de la figure 4.13 :
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∆tlat = 3.4 s, pour la vitesse d’impact considérée V = 0.7 m.s−1. Ceci est un hazard dû au fait qu’on

ne laisse pas la goutte dévaler longtemps, donc que le temps qui s’écoule entre le moment où la goutte

se met à bouger et le moment où elle sort du cadre est très court, et doit correspondre à peu près

au temps écoulé entre le moment où la goutte touche la surface et la quatrième image de la figure 4.13.
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Figure 4.15 – Vitesse v et accélération a de l’arrière de la goutte de glycérol sur la surface inclinée en fonction du

temps t pour T < TNI . La goutte considérée est celle de la figure 4.13a, de rayon 1.4mm et impactant la surface à V

= 0.7 m.s−1. Le pic d’accélération a lieu pour ∆tlat = 3.4 s.

Nous pensons que le temps de latence est sûrement dû à la viscosité élevée ηg = 1000 mPa.s de la

goutte. Nous trouvons donc intéressant d’étudier plus généralement comment la viscosité joue sur le

comportement dynamique d’une goutte visqueuse non mouillante sur une surface superhydrophobe,

ce qui fait l’objet du chapitre suivant.

4.3.4 Conclusion et perspectives

Nous avons donc montré dans ce chapitre, qu’il est possible de moduler l’adhérence d’une goutte

à une surface superhydrophobe en jouant sur un stimuli extérieur, ici la température. Nous utilisons

pour ce faire, des surfaces superhydrophobes recouvertes de micro-piliers en élastomère de cristal

liquide, qui s’élargissent, changent de forme et se rapetissent quand on les porte à une température

supérieure à la température de transition nématique/isotrope du cristal liquide. L’hystérésis d’angle

de contact augmente alors au-delà de cette température, et la goutte "colle" davantage au substrat.

On a aussi montré qu’il est possible de choisir de piéger ou non une goutte de glycérol frappant une

telle surface en jouant sur la température.

Mais il demeure curieux que la goutte "attende" aussi longtemps avant de dévaler la pente même

pour une température inférieure à la température de transition. Nous pensons que ceci est lié à la

viscosité élevée de la goutte de glycérol, et étudions cette influence dans le chapitre suivant. Par

ailleurs, la température de transition est plutôt élevée (125◦C), ce qui limite les applications, no-
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tamment par le fait qu’on ne puisse pas utiliser de l’eau pour de nombreuses expériences, car à cette

température elle boue. Il serait donc très intéressant de trouver un autre matériau ayant les mêmes

propriétés mais pour une température plus basse, idéalement inférieure à 100◦C. On pourrait égale-

ment tenter de mettre au point des surfaces dans un matériau sensible à d’autre stimuli extérieurs

comme la lumière ou l’électricité, mais ayant aussi des effets sur la topologie des textures afin d’en

moduler les propriétés de mouillage statique et dynamique.
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L’idée de cette étude est venue d’une discussion avec Robert E. Cohen, suite aux résultats obtenus

au chapitre précédent.

Il peut être curieux de constater que l’effet de la viscosité des gouttes impactant des surfaces

superhydrophobes a été jusqu’ici très peu étudié. Certes, si l’on construit naïvement un nombre de

Reynolds correspondant à une goutte d’eau de rayon R = 1 mm frappant une surface superhydro-

phobe à V = 1 m.s−1, on trouve Re ≈ 1000 et on en conclut que l’effet de la viscosité est négligeable.

S’il existe un accrochage de la goutte sur la surface, elle ne rebondira que si l’énergie cinétique est

plus importante que son énergie liée à la tension superficielle : le paramètre sans dimension pour

caractériser cette dynamique est le nombre de Weber We = ρV 2R/γ, ρ étant la densité de l’eau

et γ sa tension superficielle [6, 80]. Mais lorsqu’une goutte impacte une surface superhydrophobe à

piliers, on peut se demander si le nombre de Reynolds à prendre en compte n’est pas plutôt celui

qui décrit le flux de liquide entre les piliers au moment de l’impact, c’est-à-dire Rel = ρV l/η, où l

est la distance entre piliers et η la viscosité du liquide. Dans ce cas, il devient de l’ordre de 10 pour

l’eau ; et s’il s’agit d’une goutte de glycérol, on a alors Rel ≈ 0.01. On ne peut alors plus négliger

93
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l’effet de la viscosité sur la dynamique de mouillage au moment de l’impact : l’énergie cinétique

de la goutte est partiellement dissipée par viscosité, comme l’atteste l’absence de rebond pour des

gouttes aussi visqueuses. Dans ce chapitre, nous proposons une étude qualitative de l’influence de

la viscosité d’une goutte non-mouillante sur son comportement dynamique après un impact sur une

surface superhydrophobe couverte de micro-piliers.

5.1 Impacts de gouttes visqueuses sur surface superhydrophobe in-

clinée

Nous réalisons ici une expérience semblable à celle du chapitre précédent : une goutte de glycérol

de viscosité η = 1000 mPa.s, de rayon 1.4 mm, est lâchée d’une hauteur H choisie, et arrive avec la vi-

tesse V =
√
2gH correspondante sur une surface superhydrophobe inclinée d’un angle α = 16.5◦, sur

laquelle elle roulera si on la dépose doucement (figure 5.1 a). La surface est un réseau de micro-piliers

cylindriques hydrophobes de diamètre 2b ≈ 2.5 μm et de hauteur h allant de 10 à 35 μm ; le pas d de

ce réseau vaut 10 μm, soit une distance entre piliers l = d− 2b de 7.5 μm (figure 5.1b). Comme dans

le chapitre précédant, la surface est inclinée : une goutte très visqueuse ne rebondissant pas, on utili-

sera les critères "dévale"/"ne dévale pas" pour déterminer si elle est en état Cassie ou en état Wenzel.

Glycérol


Surface superhydrophobe


α


H

V


2b ≈ 2.5µm

h ≈ 10− 35µm

l ≈ 7.5µm

b

a

Figure 5.1 – Principe de l’expérience. (a) Goutte de glycérol lâchée d’une hauteur H frappant à vitesse V une

surface superhydrophobe inclinée d’un angle α = 16.5◦. (b) Caractéristiques de la surface superhydrophobe utilisée :

réseau carré de micro-piliers cylindriques de diamètre 2b, de hauteur h et séparés d’une distance l = d − 2b, d étant

le pas du réseau.
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5.1.1 Introduction au temps de latence

On lâche la goutte de deux hauteurs H différentes, l’une inférieure à la hauteur critique H* pour

laquelle la goutte s’empale (H* ≈ 85 mm), et l’autre égale à cette valeur (figure 5.2). Les gouttes

arrivent donc sur la surface superhydrophobe avec deux vitesses V un peu différentes, de 1.1 m.s−1 et

1.2 m.s−1 selon le cas. Une goutte lâchée d’une hauteur H = H* = 85 mm ne bouge plus sur la sur-

face après impact : elle est plantée en état Wenzel. Pour H = 80mm < H*, un scénario très semblable

à celui observé dans le chapitre précédent (figure 4.13) se produit : après impact, la goutte reste un

moment en place avant de dévaler la pente : elle est donc bien en état Cassie, mais on retrouve un

temps de latence ∆tlat de plusieurs secondes, comme observé sur la surface superhydrophobe en ECL.

H = 85mmH = 80mm

Figure 5.2 – Chronophotographies de l’impact d’une goutte de glycérol sur une surface superhydrophobe inclinée

pour H = 80 mm < H* (gauche) et H = H* = 85 mm (droite). L’intervalle de temps qui sépare les photographies

vaut 2.5 s.

On peut tracer la position x de l’arrière de la goutte sur la surface inclinée en fonction du temps

t pour ces deux hauteurs d’impact (figure 5.3). Comme on l’a déjà vu, x(t) reste constant pour la

goutte plantée en état Wenzel. En revanche, pour H < H*, x(t) croît légèrement avec le temps après

que la goutte s’est rétractée, puis augmente fortement quand la goutte se met à dévaler la pente. De

même qu’à la fin du chapitre précédent, on extrait le temps de latence ∆tlat à partir de la dérivée

seconde de la courbe x(t), et on trouve ici ∆tlat = 7.4 s.

Sur la chronophotographie de la figure 5.2, il est instructif de comparer les angles de contact des

deux gouttes à l’avant (θav) et à l’arrière (θar) par rapport à la pente. Les deux angles de la goutte

qui finit par dévaler semblent, pour H = 80 mm, supérieurs à ceux de la goutte en état Wenzel
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Figure 5.3 – Position x de l’arrière de la goutte en fonction du temps t, pour H = 80 mm (orange) et H = 85 mm

(noir). L’origine en x et en t est prise au moment où la goutte est à son étalement maximal après impact.

(mêmes observations que dans le chapitre précédent). Nous pouvons suivre et tracer l’évolution de

ces angles en fonction du temps pour chaque hauteur d’impact (figure 5.4 pour les angles à l’arrière

et figure 5.5 pour l’avant). L’origine des temps pour les deux mesures est prise au moment où l’éta-

lement de la goutte est maximum, comme sur la figure 5.3.
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Figure 5.4 – Angle de contact θar à l’arrière de la goutte sur la surface inclinée, en fonction du temps, pour H =

80 mm < H∗ (ronds orange) et H = 85 mm > H∗ (triangles noirs) (expérience de la figure 5.3). À gauche, on observe

les temps courts, juste après impact. À droite, on observe à temps plus long.

Commençons par suivre les angles arrières des deux gouttes (figures 5.4) car ce sont eux qui ca-

ractérisent l’adhésion de la goutte sur la surface. À t = 0, les deux gouttes sont étalées au maximum

et l’angle à l’arrière correspond à un angle d’avancée (figure 5.4a). Puis, la goutte se contracte et la

ligne de contact se rétracte : θar diminue jusqu’à atteindre la valeur de l’angle de reculée (130◦) d’une
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goutte de glycérol sur une telle surface en état Cassie (figure 5.4a, ronds orange). Pour celle qu’on

suppose tomber en état Wenzel, θar diminue jusqu’à une valeur plus faible, de l’ordre de 110◦ et y

reste fixé (figure 5.4a, triangles noirs). La différence de 20◦ entre ces deux valeurs indique bien que les

deux gouttes sont dans deux états différents à partir de t ≈ 0.05 s. Pour la goutte en état CB, θar est

constant (autour de 130◦) pendant quelques secondes (figure 5.4b, ronds oranges), tant que le liquide

est immobile, comme nous l’avons vu sur les chronophotographies de la figure 5.2 et sur la figure

5.3. Puis, vers t ≈ 6 s, θar diminue. Ceci correspond au moment où la goutte commence à se mettre

en mouvement (figure 5.3), à une vitesse de l’ordre 0.2 mm.s−1. Ce temps est un peu différent du

temps de latence défini précédemment, qui, lui, correspond à l’instant où l’accélération de la goutte

est maximale. Pour t > 6 s, θar décroît jusqu’à atteindre environ 118◦, la goutte dévalant alors la

pente à 8.4 mm.s−1. Ces valeurs sont donc inférieures à l’angle de reculée θr ≈ 130◦ d’une goutte

de glycérol sur cette surface, une signature du mouvement, qui a pour effet (en particulier quand le

liquide est visqueux) de diminuer l’angle de reculée qui devient alors une quantité dynamique.

De même, les angles à l’avant des deux gouttes (figure 5.5) se stabilisent rapidement après 0.05

s, à une valeur qui demeure constante et élevée pour les deux hauteurs d’impact : autour de 170◦

pour H = 80 mm et autour de 140◦ pour H = 85 mm. Le fait que la valeur de l’angle (statique) à

l’avant de la goutte soit plus faible de 30◦ dans le deuxième cas, confirme bien qu’elle est dans un

état différent que celle ayant frappé la surface depuis la hauteur H = 80 mm, comme on vient de le

montrer en analysant l’évolution de θar. À partir de t = 6 s pour H = 80 mm, la goutte commence à

se mettre en mouvement sur la surface et l’angle à l’avant de la goutte correspond alors à son angle

d’avancée. On constate que, contrairement à θar, cet angle ne semble pas dépendre de la vitesse de

dévalement de la goutte, il reste constant autour de 170◦, valeur correspondant à l’angle d’avancée

classique d’une telle goutte sur cette surface : contrairement à l’angle de reculée, l’angle d’avancée

d’une goutte visqueuse sur une surface superhydrophobe dépend peu de la dynamique du liquide.

Maintenant que nous avons défini et que nous pouvons déterminer le temps de latence ∆tlat,

il paraît intéressant d’étudier comment il varie avec la vitesse d’impact V de la goutte : le temps

de latence apparaît-il à partir d’une hauteur/vitesse d’impact donnée, ou augmente-t-il de façon

continue ? De manière générale, nous tentons de mettre évidence les paramètres qui influent sur ce

temps pour tenter d’en comprendre l’origine.

5.1.2 Caractérisation

Variation de ∆tlat avec la vitesse d’impact V

Pour faire varier la vitesse d’impact de la goutte de glycérol pur, nous modifions la hauteur H de

chute entre 10 et 85 mm. Nous déduisons des vidéos de dévalement semblables à celle reportée sur
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Figure 5.5 – Angle de contact θav à l’avant de la goutte sur la surface inclinée, en fonction du temps, pour H =

80 mm < H∗ (ronds orange) et H = 85 mm > H∗ (triangles noirs) (expérience de la figure 5.3).

la chronophotographie de la figure 5.2, la position x de l’arrière de la goutte en fonction du temps

t, pour chaque hauteur (figure 5.6).
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Figure 5.6 – Position x de l’arrière de la goutte en fonction du temps t pour différentes hauteurs d’impact H allant

de 10 à 85 mm. Plus H est élevée, plus la courbe est foncée. L’origine en x et en t correspond au moment où la goutte

est à son étalement maximal, après avoir frappé la surface.

À faible hauteur d’impact, la goutte dévale presque instantanément la surface inclinée (couleurs

claires). Plus cette hauteur augmente, plus les courbes s’étirent - plus le temps de latence ∆tlat

augmente, une augmentation qui semble se faire de façon continue. Nous pouvons établir l’allure de

cette croissance en traçant le temps de latence ∆tlat en fonction de la vitesse d’impact V (figure 5.7).

On retrouve bien une croissance continue et non linéaire, qui diverge quand l’état Wenzel est
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Figure 5.7 – Temps de latence ∆tlat en fonction de la vitesse d’impact V d’une goutte de glycérol pur de viscosité

η = 1000 mPa.s. V * est la vitesse critique d’empalement.

atteint, vers 1.2 m.s−1. Nous nous demandons comment cette croissance varie avec la viscosité de la

goutte, afin de nous aider à comprendre cette évolution.

Variation de ∆tlat avec la viscosité

Pour étudier la dépendance du temps de latence avec la viscosité de la goutte, on prépare des mé-

langes eau/glycérol qui nous permettent d’obtenir une gamme de viscosités comprise entre 1 mPa.s

et 1000 mPa.s. Dans cette étude, nous ne comparerons que trois viscosités : η = 100, 700 et 1000

mPa.s. L’ajout d’eau a l’avantage supplémentaire de stabiliser les solutions : faire des expériences

avec du glycérol pur est délicat, ses propriétés changeant avec l’humidité et la température, ce qui

rend difficile l’obtention de résultats reproductibles. Ainsi, il arrive qu’une goutte de glycérol s’em-

pale pour des hauteurs bien plus faibles que celles obtenues majoritairement, tout en se plaçant

apparemment dans les mêmes conditions. Le plus souvent, prendre du glycérol neuf d’une bouteille

non ouverte résout le problème. À l’inverse, les expériences avec un mélange eau/glycérol de vis-

cosité η = 100 mPa.s sont beaucoup plus reproductibles que celles réalisées avec les mélanges de

viscosité 700 mPa.s ou 1000 mPa.s. Malgré ces difficultés, nous avons pu extraire une tendance dans

l’évolution des temps de latence ∆tlat en fonction de la vitesse pour ces trois viscosités (figure 5.8).

Pour les trois viscosités, le temps de latence augmente avec la vitesse à laquelle la goutte frappe

la surface. On constate également que pour une vitesse d’impact V donnée, plus la viscosité est

faible, plus le temps de latence est court : une goutte moins visqueuse va attendre moins longtemps

avant de dévaler la pente. Suite à ces observations, on peut tenter de comprendre la dépendance en

viscosité η et en vitesse d’impact V du temps de latence, en supposant que celui-ci est dû au fait
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Figure 5.8 – Temps de latence ∆tlat en fonction de la vitesse d’impact V pour une goutte de glycérol pur de

viscosité η = 1000 mPa.s et des gouttes de mélange eau/glycérol, de viscosité η = 700 et 100 mPa.s. Plus la viscosité

de la goutte est faible, plus les points sont clairs. Toutes les gouttes ont un rayon de 1.4 mm.

que lorsque la goutte frappe la surface, elle pénètre légèrement à l’intérieur des piliers. Le temps de

latence pourrait correspondre au temps qu’il faut à la goutte pour s’en extraire, temps qui doit en

effet croître avec V , puisqu’une goutte frappant plus fort la surface y pénètre plus profondément. Il

est donc nécessaire dans un premier temps d’étudier ce qui se passe au niveau de la surface superhy-

drophobe au moment où une goutte visqueuse la frappe et, en particulier, l’influence de la viscosité

sur le comportement de la goutte à l’intérieur des piliers au moment de l’impact. Pour éliminer les

éventuels effets d’une inclinaison de la surface, nous caractérisons ces dynamiques sur une surface

superhydrophobe horizontale.

5.2 Impacts de gouttes visqueuses sur surface superhydrophobe ho-

rizontale

5.2.1 Vitesse critique d’empalement

On s’intéresse ici à des gouttes de viscosités variées : les viscosités étudiées ici sont η = 1, 5, 10,

50, 100, 350, 500 et 1000 mPa.s (mélanges eau/glycérol, ayant des tensions superficielles γ comprises

entre γg = 63 mN.m−1 et γeau = 72 mN.m−1). Ces gouttes frappent une surface superhydrophobe

horizontale, dont la structure est le réseau de la figure 5.1, avec des piliers de diamètre 2b = 2.5 μm,

de hauteur h = 10 μm et dont le pas vaut d = 10 μm. Ce que nous cherchons à discuter ici est la

vitesse critique d’impact pour laquelle le liquide s’empale dans la texture. On augmente au fur et à

mesure la vitesse d’impact V . Afin de voir si la goutte est plantée, nous inclinons la surface après que

la goutte l’a frappée à la vitesse V . Si la goutte dévale la pente, elle est en état Cassie ; si en revanche
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elle reste accrochée, elle est empalée en état Wenzel et on notera V ∗ la vitesse critique à partir de

laquelle on observe ce comportement. On peut alors reporter ces vitesses critiques d’empalement

pour les différentes viscosités (figure 5.9).

10
0

10
2

10
4

0.8

0.9

1

1.1

1.2

1.3

1.4

1.6

η (mPa.s)

V
∗
(m

.s
−
1 )

Figure 5.9 – Vitesse critique d’empalement V ∗ en fonction de la viscosité η de la goutte. Les différentes viscosités

sont obtenues en faisant des mélanges eau/glycérol. Les axes sont en log-log. Les gouttes ont toutes le même rayon

R = 1.45± 0.03 mm. La droite en pointillés est un guide pour l’oeil.

Pour les faibles viscosités (η = 1, 5 et 10 mPa.s), la vitesse critique d’empalement semble constante,

légèrement inférieure à 1 m.s−1 ; V ∗ est alors définie par la compétition entre l’inertie et la capillarité

(voir Chapitre 1, équation 1.18). Pour η ≥ 50 mPa.s−1, V ∗ augmente soudainement de 30%, puis

continue de croître avec la viscosité. Ces observations confirment que la viscosité apporte une correc-

tion dans la dynamique de la goutte au moment de l’impact sur une surface superhydrophobe, mais

l’influence observée reste faible : V ∗ augmente de 50% alors que la viscosité est changée sur trois

décades. Il reste toutefois surprenant d’observer que la viscosité est capable de freiner le liquide sur

une distance aussi faible que la hauteur des piliers (10 μm) : pour comprendre cela, nous réalisons

un bilan des énergies en jeu au moment de l’impact de la goutte visqueuse sur la surface.

5.2.2 Dynamique visqueuse d’imprégnation partielle

Au moment où une goutte de viscosité η frappe une surface superhydrophobe à piliers avec une

vitesse V , elle l’imprègne partiellement (figure 5.10). Nous tentons ici de déterminer la profondeur

de pénétration δ du liquide dans les interstices de largeur l entre les piliers (figure 5.10), pour une

goutte de rayon R. Pour des viscosités élevées, le nombre de Reynolds du doigt liquide avançant

entre les piliers à la vitesse V est Rel = ρV l/η et vaut 0.01 pour du glycérol pur, c’est-à-dire Rel <<

1 : l’imprégnation peut donc être décrite par l’équation de Stokes. De plus, d’après la figure 5.9, pour
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Figure 5.10 – Schéma d’une goutte visqueuse (vert) de rayon R frappant à vitesse V une surface superhydrophobe

faite de micro-piliers. On note l la distance séparant les bords de deux piliers, et δ la profondeur d’imprégnation.

des gouttes de viscosités suffisamment élevées, la dissipation visqueuse du doigt liquide de volume

l2δ sur les parois des piliers η V
l2
l2δ2 ∼ ηV δ2 semble jouer un rôle dans la dynamique d’imprégnation

en dissipant une partie de l’énergie cinétique. Elle devient supérieure à l’énergie capillaire γlδ qui

s’oppose également à la pénétration du liquide, pour η > γl/V h ≈ 60.10−3.8.10−6/1.10−5, c’est-

à-dire η ≈ 50 mPa.s. Expérimentalement, on observe d’ailleurs sur la figure 5.9 que la viscosité

apporte une correction à V ∗ à partir cette valeur de η. On considère ici des gouttes de viscosité

bien supérieure à 50 mPa.s, on néglige donc l’influence de la tension de surface, dominante à faible

viscosité. La profondeur d’imprégnation δ est alors déterminée par la compétition entre l’énergie

cinétique de la colonne de liquide de hauteur R et de largeur l arrivant dans les piliers à vitesse V ,

et la dissipation visqueuse du liquide dans l’interstice des piliers, sur les parois. Cette compétition

s’écrit alors de la façon suivante :

ρl2RV 2 ∼ ηV δ2 (5.1)

On tire une loi d’échelle pour l’empalement δ :

δ ∼ l

√

ρV R

η
(5.2)

On remarque que la profondeur δ est proportionnelle à la racine carrée du nombre de Reynolds de

la goutte dans l’air. Ainsi, plus la goutte frappe la surface avec une vitesse élevée, plus le liquide

va entrer profondément entre les plots jusqu’au point où le liquide va toucher le fond des textures :

pour δ = h, alors la goutte s’empale. D’après la relation 5.2, la vitesse critique d’empalement V ∗

s’exprime alors comme suit :

V ∗ ∼ ηh2

ρRl2
(5.3)

Or dans nos expériences d’impact de la figure 5.9, h ≈ l ≈ 10 μm, la goutte est millimétrique, et si

on considère par exemple une goutte de glycérol pur (η ≈ 1000 mPa.s), la relation 5.3 prédit une
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vitesse critique d’empalement de l’ordre de 1 m.s−1, ce qui est bien du même ordre de grandeur que

les valeurs obtenues expérimentalement (figure 5.9).

D’après 5.3, l’évolution de V ∗ devrait être linéaire avec la viscosité et les points expérimentaux

de la figure 5.9 pour les viscosités élevées (η ≥ 50 mPa.s) alignés sur une droite qui passe par zéro, ce

qui n’est pas le cas. En effet, la cinétique d’imprégnation des interstices est une dynamique visqueuse

si Rel << 1, et elle n’est freinée uniquement par la dissipation visqueuse que si ηV δ2 >> γlδ, ce qui

commence à être vrai pour le glycérol pur de viscosité 1000 mPa.s. Pour les viscosités intermédiaires

de notre expérience, il est probable que la résistance liée à la tension superficielle soit également à

prendre en compte dans la dynamique d’imprégnation. Pour η ≥ 50 mPa.s, on a vu précédemment

que les effets de la dissipation visqueuse et de la tension de surface sont en effet comparables : nos

résultats pourraient donc se situer dans un régime de transition entre celui où la résistance est pu-

rement capillaire et celui où la dissipation visqueuse prédomine. Il serait intéressant de caractériser

davantage ce dernier régime en mesurant la vitesse critique d’empalement V ∗ pour des viscosités

supérieures à 1000 mPa.s, mais malheureusement, nous sommes limités à cette valeur afin de garder

une tension superficielle élevée (pour conserver l’hydrophobie de la surface vis-à-vis du liquide). Ce-

pendant, d’après la relation 5.3, étudier l’évolution de V ∗ avec la hauteur h des piliers permettrait

d’explorer davantage la dépendance de la vitesse critique d’empalement avec la viscosité. En effet,

dans le cas d’un régime où la dissipation visqueuse est le frein dominant à l’imprégnation, l’évolution

quadratique en h devrait être différente de la dépendance linéaire prédite par la relation 1.18 par

Reyssat et al. dans le cas d’une résistance capillaire [80].

5.2.3 Extraction et discussion

Si une goutte visqueuse frappe une surface avec une vitesse V < V ∗, le liquide entré partielle-

ment dans les textures à une profondeur δ (5.2) va s’en extraire par capillarité, permettant ainsi

à la goutte de rester en état CB et de dévaler la surface. L’extraction capillaire d’un liquide non

mouillant hors d’un tube capillaire a été étudiée par Keyvan Piroird pendant sa thèse [73]. Ici, nous

sommes dans un cas simplifié par rapport à cette étude car le réservoir est la goutte arrivant sur

la surface à vitesse V , et son rayon R ≈ 1 mm est très grand devant le rayon r ≈ 3 μm des doigts

visqueux explorant l’espace entre piliers (figure 5.11).

On assimile ici l’interstice entre les piliers à un tube capillaire cylindrique de rayon r, et de

longueur infinie. Les doigts visqueux ont une interface avec l’air de courbure fixée par le rayon du

tube et l’angle de contact statique θ ≈ 120◦ du liquide sur les parois des plots. La force motrice de

l’extraction du liquide non mouillant est la force capillaire Fγ . Comme R >> r, le différentiel de

pression ∆P entre l’air et l’intérieur du liquide entre les plots est ∆P ≈ 2γcosθ/r. La force motrice



104 CHAPITRE 5. GOUTTES VISQUEUSES ET EFFET LOTUS

R


δ


x


l=2r


Figure 5.11 – À gauche, pénétration de la goutte (en vert) dans les interstices entre les piliers. La goutte a un

rayon R et arrive sur la surface avec une vitesse V . A droite, zoom sur un doigt de liquide entre deux pilier, séparés

d’une distance l = 2r. L’extrémité du doigt est à une profondeur δ et x est le déplacement vertical de l’interface

liquide/air au cours de l’extraction.

Fγ ≈ πr2∆P vaut donc :

Fγ ≈ 2πγrcosθ (5.4)

Nous nous intéressons à la dynamique de cette extraction. On note δ la profondeur de pénétration

du liquide et x la position de l’interface liquide/air du doigt en fonction du temps t. Le nombre de

Reynolds correspondant à cette dynamique est Re = ρẋr/η. On a ici η = 100, 700 ou 1000 mPa.s,

et si on considère que la vitesse d’extraction est au maximum de 100 μm.s−1, on trouve Re < 10−5.

On peut donc négliger l’inertie. La force qui s’oppose à l’extraction capillaire est donc une force de

dissipation visqueuse Fη ∼ ηẋr. Sampson a montré théoriquement que le différentiel de pression lié

à un écoulement depuis un réservoir à travers un orifice de rayon r a pour expression ∆P = 3πηV/r,

V étant la vitesse moyenne de l’écoulement [87]. La force de friction visqueuse correspondante pour

un tube capillaire de rayon r est donc de la forme Fη = 3π2ηV r. Dans notre cas on a V = ẋ, la force

de friction s’opposant à l’extraction du liquide entre les plots a donc pour expression :

Fη ≈ 3π2ηẋr (5.5)

où le coefficient numérique correspond à un tube cylindrique. L’équation dynamique qui régit l’ex-

traction du liquide de l’interstice entre les plots s’écrit en équilibrant les forces capillaire et visqueuse

des équations 5.4 et 5.5. On obtient alors une expression pour la vitesse d’extraction ẋ ≈ 2γcosθ/3πη.

Or on s’intéresse au temps ∆t au bout duquel tout le liquide a été extrait, donc ∆t = δ/ẋ. Ce temps

peut donc s’exprimer en fonction de la viscosité η du liquide et on obtient :

∆t ≈ 3πηδ

2γcosθ
(5.6)

Pour une goutte de glycérol pur frappant une surface à 1 m.s−1, la profondeur δ vaut alors en-

viron 3.4 μm (5.2), et la goutte ne va donc a priori pas jusqu’au fond des piliers de hauteur h = 10

μm. Le temps d’extraction correspondant est alors de l’ordre de la milliseconde (équation 5.6), ce
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qui est inférieur d’un facteur supérieur à 1000 à la valeur de 3.5 s observée pour le temps de latence

(figure 5.7). Une simple extraction visqueuse ne permet donc pas d’expliquer le temps que met la

goutte à ressortir des piliers.

La relation 5.2 ne donne qu’un ordre de grandeur de δ, il manque les préfacteurs. En effet si on

calcule, à partir de cette relation, la profondeur δ que devrait atteindre le liquide pour une vitesse

d’impact V de 1.3 m.s−1, supérieure à la vitesse critique d’empalement (figure 5.7), on trouve δ ≈ 4

μm : le liquide ne devrait donc pas toucher le fond des textures, or c’est le cas puisque la goutte

s’empale. Si δ est en réalité 2.5 fois plus élevée que la valeur prédite sans préfacteur par la relation

5.2, à V = 1 m.s−1, δ serait alors de l’ordre de 8.5 μm, ce qui devient proche de la hauteur des piliers :

il est alors possible que, par endroits, le liquide touche le fond des plots dans certains interstices

formant ainsi des micro-spots mouillés sur le fond de la surface (plus probablement au centre car

la vitesse d’imprégnation y est plus élevée). Ces spots seraient alors assez petits pour qu’une force

d’activation leur permette de démouiller. Dans un tel scénario, le temps de latence correspond au

temps nécessaire pour permettre à ces spots (dont le nombre augmente avec la vitesse d’impact) de

se décoller de la surface (où ils sont ancrés) et de se résorber dans une goutte globalement en état

Cassie.

Mais on peut avancer un autre argument : quand le liquide s’extrait de l’interstice, l’interface li-

quide/air recule le long des piliers et forme un angle proche de 90◦ (angle de reculée du glycérol sur

la paroi des piliers), et non de 120◦ comme supposé. Donc la force capillaire s’annule et le moteur

de l’extraction disparait. L’extraction complète du liquide nécessite donc ici aussi des forces d’acti-

vations (poids de la goutte, vibrations). Ces mécanismes de démouillage et d’extraction complexes

prennent donc du temps et il n’est pas difficile d’imaginer que cela puisse durer quelques secondes,

ici 3.5 s. Il serait donc intéressant de comprendre plus quantitativement comment des mécanismes

qui ont lieu à des échelles microscopiques sur des temps caractéristiques de quelques millisecondes

peuvent engendrer des temps mille fois plus grands.

Si on revient sur les expériences de la figure 5.7, on constate qu’à vitesse d’impact V fixée, le

temps de latence augmente avec la viscosité. En effet, la dissipation visqueuse ralentit les dynamiques

de démouillage des micro-spots (potentiellement formés) et des parois des piliers dans les interstices.

Par ailleurs, ce temps augmente avec la vitesse V jusqu’à diverger à la vitesse critique d’empalement

V ∗ : plus V est grande, plus les doigts visqueux vont loin entre les piliers, plus les micro-spots éven-

tuellement formés s’élargissent, donc plus il faut de temps pour les démouiller ; jusqu’au moment

où ils deviennent suffisamment grands pour que la goutte s’empale dans les textures et nous nous

intéressons dans la suite aux figures d’empalement alors obtenues.
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5.3 Figures d’empalement visqueux

Afin de voir la figure d’empalement d’une goutte frappant une surface superhydrophobe, on

utilise un substrat transparent. Nous disposons de répliques en verre avec des piliers en polymère

transparent mis au point par M. Reyssat et correspondant à la surface utilisée dans la partie pré-

cédente (réseau carré de pas d = 10 μm, micro-piliers cylindriques de diamètre 2b = 2.5 μm et de

hauteur h = 10 μm). On place la caméra rapide sous la surface et on éclaire par transmission par le

dessus, afin de visualiser par le dessous le comportement de la goutte impactant la surface.

5.3.1 Figure d’empalement d’une goutte d’eau

Dans un premier temps, nous observons la figure d’impact d’une goutte d’eau de rayon 1.4 mm,

arrivant sur la surface superhydrophobe à une vitesse V = 1 m.s−1 légèrement supérieure à V ∗ (fi-

gure 5.12). La photographie est prise au maximum d’étalement de la goutte. La goutte est empalée

dans les textures, elle mouille donc le fond des textures. La partie mouillée est la couronne claire au

centre de la goutte. Nous remarquons qu’au centre de cette zone de mouillage se trouve un rond qui

est de la couleur de l’extérieur de la couronne, c’est-à-dire non-mouillé : une bulle d’air capturée lors

de l’impact est coincée par la zone mouillée. On note l’évolution de ce "donut" avec le temps, et on

remarque qu’il est stable : ceci est peut-être dû au fait que la goutte rebondit, si bien que la zone

mouillée n’a pas le temps de s’étendre.

1 mm


Figure 5.12 – Photographie de la figure d’empalement d’une goutte d’eau de rayon 1.4 mm impactant une surface

superhydrophobe (d = 10 μm, 2b = 2.5 μm, h = 10 μm) transparente à V = 1 m.s−1 > V ∗

eau. Vue du dessous, éclairage

en transmission. Photographie prise 4 ms après que la goutte a touché la surface, au moment de l’étalement maximum.

La zone claire est la partie mouillée du fond de la surface.

La bulle d’air responsable de cette forme originale a été étudiée théoriquement et expérimentale-
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ment pour des impacts de gouttes d’eau sur des surfaces lisses hydrophobes [13, 61, 88]. Elle apparaît

quand l’eau se rapproche de la surface, car le film d’air présent entre les deux exerce une pression sur

la goutte plus importante vers son centre. La goutte se déforme donc symétriquement et se creuse

en son centre : la partie qui touche la surface en premier est donc le bourrelet autour du creux. Dans

notre cas, nous ajoutons des microtextures à la surface lisse. La figure d’empalement en forme de

"donut" pour une goutte frappant une telle surface persiste, comme déjà observé par [36, 80]. Et

tout récemment, les auteurs de [107] ont étudié plus en détail comment les micro-textures modifient

la dynamique du film d’air entre la goutte et la surface, au moment de l’impact. Ils visualisent le

film d’air grâce à des techniques d’interférométrie et montrent que la présence de textures augmente

la déformation de la goutte en son centre : le creux formé est plus profond mais cette profondeur est

indépendante de la hauteur h des piliers.

5.3.2 Figure d’empalement d’une goutte de glycérol

Nous visualisons maintenant par le dessous l’impact d’une goutte de glycérol de viscosité 1000

mPa.s sur la même surface superhydrophobe. La goutte arrive sur la surface avec une vitesse V ≈ 1.6

m.s−1 supérieure à sa vitesse critique d’empalement V ∗ ≈ 1.5 m.s−1 (figure 5.9). La figure d’empa-

lement de la goutte (figure 5.13) est très différente du cas précédent.

1 mm


Figure 5.13 – Photographie de la figure d’empalement d’une goutte de glycérol de rayon 1.4 mm, de viscosité 1000

mPa.s, frappant une surface superhydrophobe transparente (d = 10 μm, 2b = 2.5 μm, h = 10 μm), à la vitesse V ≈ 1.6

m.s−1. Vue du dessous, éclairage en transmission. Photographie prise 2 ms après que la goutte a touché la surface, à

son étalement maximum. Les petits spots clairs à l’intérieur de la goutte sont les endroits mouillés de la surface, au

fond des plots (l’un est indiqué par une flèche).

On distingue à présent plusieurs petit spots clairs répartis de manière aléatoire, et non axi-

symétriquement comme dans le cas de l’eau. Ces spots correspondent aux endroits où la goutte a
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envahi le fond des textures. Si on regarde leur évolution globale avec le temps (figure 5.14a), on

observe que leur taille augmente très rapidement - les photographies sont espacées de 10 ms.
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Figure 5.14 – a. Chronophotographie de l’évolution des spots d’empalement avec le temps, pour une goutte de

glycérol de rayon 1.4 mm, de viscosité 1000 mPa.s, impactant une surface superhydrophobe (d = 10 μm, 2b = 2.5

μm, h = 10 μm) transparente, à la vitesse V = 1.6 m.s−1. L’intervalle de temps entre chaque photographie est de 10

ms. Les spots clairs correspondent aux parties mouillées de la surface au fond des plots. La flèche et les cercles en

pointillés noirs désigne le spot dont on mesure le rayon Rspot en fonction du temps t (b). La pente de la droite pleine

sur la figure (b), vaut 0.012 m.s−1.

On suit plus précisément l’évolution du rayon Rspot d’un spot (de la figure 5.14a) en fonction du

temps (figure 5.14b). On constate que cette évolution est linéaire. La pente de la droite correspond

alors à la vitesse de croissance v du spot, et dans cette expérience on trouve alors que le spot s’agran-

dit à la vitesse v ≈ 0.012± 0.02 m.s−1.

Il peut sembler curieux que les spots de glycérol grossissent car les textures sont hydrophobes,

l’angle de contact à l’équilibre du glycérol y est en effet de 120◦. Il ne peut donc pas imprégner les

textures par propagation capillaire entre les plots parallèlement au fond de la surface à la manière

d’un liquide mouillant dans un poreux, imprégnation décrite par la loi de Washburn pour laquelle

R ∝
√
t [110]. Le scénario que nous retenons pour expliquer l’augmentation de la taille des spots et

le mouillage du fond de la surface est décrit par la figure 5.15. Pour déterminer lequel des deux états

CB ou Wenzel est stable pour une goutte de glycérol posée sur la surface étudiée, on se rapporte au

diagramme de phase de la figure 1.16 (chapitre 1). Ici, l’angle statique à l’équilibre θeq de la goutte

de glycérol pur sur une surface lisse de même composition chimique que les textures vaut 120◦. On a

donc cosθeq ≈ −0.5 > −1/r ≈ 0.6. D’après le diagramme 1.16, l’état stable d’une goutte de glycérol
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Figure 5.15 – Schéma d’imprégnation de la goutte visqueuse (vert) des plots, lors de son passage de l’état Cassie-

Baxter à l’état Wenzel. Les plots de hauteur h, de diamètres 2b, séparés par une distance l sont disposés en réseau

carré de pas d = l+2b. Le schéma du haut est une vue de côté, le schéma du bas est une vue du dessus 2D à mi-hauteur

des deux interstices voisins encadrés.

sur cette surface est l’état Wenzel. Le moteur de cette imprégnation est alors le gain d’énergie ∆E

obtenu par la transition de l’état CB à l’état Wenzel. D’après la relation 1.14 vue au chapitre 1, et

en considérant ici une maille du système de surface d2, ce gain d’énergie s’écrit :

∆E ∼ γ(cosθW − cosθCB)d
2 (5.7)

L’imprégnation horizontale du liquide entre les piliers séparés de la distance l est freinée par la

dissipation visqueuse sur les parois piliers de hauteur h. En équilibrant le gain en énergie 5.7 et cette

dissipation, on trouve donc :

γ(cosθW − cosθCB)d
2 ∼

(ηv

l2
l2h

)

h (5.8)

Où v ∼ Rspot/t est la vitesse d’imprégnation du liquide. Le rayon Rspot du spot évolue donc de la

façon suivante avec le temps :

Rspot ∼
γ(cosθW − cosθCB)d

2

ηh2
t (5.9)

On retrouve donc bien l’augmentation linéaire en temps du rayon du spot observée expérimentale-

ment sur la figure 5.14b. On remarque que le rayon du spot est proportionnel à d2 ce qui implique

que la croissance du spot sera d’autant plus rapide que les plots seront espacés. Ceci est facilement

imaginable puisque, à hauteur h fixée, plus les plots sont espacés plus l’état Wenzel est favorable,

donc plus l’énergie gagnée par le passage de l’état CB à l’état Wenzel est importante, donc plus

l’imprégnation se fait rapidement. On peu alors estimer la vitesse v pour une goutte de glycérol
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pur sur les surfaces étudiées dans l’expérience de la figure 5.14. D’après la relation 5.9, la vitesse de

croissance d’un spot s’exprime de la façon suivante :

v ∼ γ(cosθW − cosθCB)d
2

ηh2
(5.10)

Or, d’après les expressions 1.6 et 1.11 (chapitre 1), on a :

cosθW ≈ rcosθeq cosθCB ≈ −1 + φ(1 + cosθeq) (5.11)

On a vu que cosθeq ≈ -0.5, et on a r = 1+ 2πhb/d2 ≈ 1.8 et φ = πb2/d2 ≈ 0.05. Donc cosθW ≈ -0.9

et cosθCB ≈ -0.98 et cosθW − cosθCB ≈ 0.1. En injectant ces deux valeurs dans l’équation 5.10, on

trouve v ≈ 10−1.10−1.10−10

1.10−10 ≈ 0.01 m.s−1, ce qui est bien du même ordre de grandeur que la valeur

0.012 m.s−1 trouvée expérimentalement à partir de la courbe de la figure 5.14b. (Ce modèle en loi

d’échelle a été réalisé avec Anaïs Gauthier.)

Par ailleurs, dans nos expériences, une goutte arrive avec une certaine vitesse sur la surface, donc

les spots de glycérol sont formés par un liquide possédant une certaine cinétique. Afin de voir si cela

a une influence sur la vitesse de croissance des spots v, nous avons fait varier la vitesse d’impact

d’une goutte (d’un facteur 1.5), et avons mesuré les vitesses v correspondantes : on trouve qu’elles

sont inchangées. La dynamique d’imprégnation observée est donc indépendante de la cinétique de

la goutte à l’impact. Cependant, nous avons remarqué que pour une goutte frappant la surface avec

une vitesse V plus élevée, le nombre de spots formés à t donné, augmente. En effet, 1.5 ms après que

la goutte touche la surface, on observe 8 spots pour V ≈ 1.6 m.s−1 et 23 spots pour V ≈ 1.9 m.s−1,

au même endroit sur la surface (figure 5.16). Il serait intéressant de varier plus systématiquement la

vitesse d’impact, et d’étudier l’évolution du nombre de spots formés à un temps donné par rapport

au moment où la goutte touche la surface. On s’attend effectivement à une dépendance car quand

V augmente, la probabilité que les doigts visqueux dans l’interstice des piliers touchent le fond aug-

mente.

Au bout d’un temps timp = 85 ms, toute la surface au fond des plots, sous la goutte, est mouillée

par le glycérol (figure 5.14a). Ceci est très différent du cas où la goutte empalée est une goutte d’eau,

on voit alors que la couronne ne s’élargit pas, elle reste stable. Le temps d’imprégnation est donc ici

bien plus court que le temps de latence que nous avons observé dans la première partie, qui valait

7.4 s pour une goutte semblable à celle considérée ici. Il existe donc peut-être un rayon critique de

micro-spots, en-dessous duquel le liquide démouillerait le fond de la texture et remonterait alors pour

ensuite laisser la goutte en état Cassie (voir la discussion sur l’extraction 5.2.3) ; et si les micro-spots

formés par l’impact sont suffisamment grands, la goutte se plante en état Wenzel. Il serait intéres-

sant d’évaluer ce rayon critique, que nous supposons faible dans le cas de la surface utilisée ici. En
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Figure 5.16 – Figures d’empalement d’une goutte visqueuse frappant une surface superhydrophobe avec deux

vitesses différentes, V ≈ 1.6 m.s−1 (a) et V ≈ 1.9 m.s−1 (b). Ces images sont prises 1.5 ms après que les gouttes aient

touché la surface.

effet, on a vu précédemment que l’état énergétiquement stable pour cette surface l’état Wenzel, les

micro-spots atteindront donc rapidement la taille nécessaire pour démouiller entièrement l’air sous

la goutte.

5.3.3 Perspectives

Les observations de ces figures d’imprégnation nous confirment que la dynamique en jeu au mo-

ment de l’impact d’une goutte visqueuse est bien différente de celle d’une goutte non visqueuse, ou

de très faible viscosité. Il semblerait qu’on ait donc deux régimes dans la dynamique d’imprégnation

en fonction de la viscosité du liquide considéré : un régime où les énergies en jeu sont l’énergie

cinétique et l’énergie capillaire, et dans ce cas la figure d’empalement est un "donut", et un régime

où la dissipation visqueuse entre aussi en jeu, où la vitesse critique d’empalement V ∗ est plus élevée

et où la figure d’empalement d’une goutte est alors de multiples spots (figure 5.17).

Outre les perspectives mentionnées au fur et à mesure dans le chapitre, il serait intéressant

d”étudier la transition d’un "dont" à une figure multi-spots. On pourrait pour cela observer la figure

d’empalement pour des gouttes de viscosités comprises entre 10 et 50 mPa.s, viscosité pour laquelle

nous avons constaté une augmentation de V ∗.

Une expérience pourrait également beaucoup nous renseigner sur les dynamiques d’impregnation

en jeu à l’impact. Il s’agirait d’extraire le temps entre le moment où la goutte visqueuse touche le

haut des piliers à l’impact, et le moment où le premier spot se forme, c’est-à-dire où la goutte touche

le fond des textures. On pourrait alors explorer comment ce temps varie avec la viscosité, et ainsi

espérer comprendre la dynamique d’imprégnation partielle d’une goutte dans les textures, et donc

la variation de la profondeur δ de pénétration du liquide visqueux dans l’interstice entre les plots
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Figure 5.17 – Diagramme récapitulatif des deux régimes d’empalement en fonction de la viscosité. La ligne en

pointillés oranges indique la viscosité critique ηc ≈ 40 mPa.s. Pour η < ηc, la vitesse critique d’empalement V ∗ < 1

m.s−1 et la figure d’empalement correspondante est un "donut". Pour η > ηc, V ∗ > 1.26 m.s−1, et croît avec la

viscosité. La figure d’empalement correspondante serait des spots multiples.

(figure 5.11 et figure 5.10) avec la viscosité. Ceci nous permettrait alors éventuellement d’étudier la

possibilité de former ou non des micro-spots susceptibles de démouiller, et ainsi d’expliquer une des

contributions possibles au curieux temps de latence observé.



Conclusion

Nous avons étudié dans cette thèse des cas de superhydrophobie active rencontrés dans la nature

où en laboratoire.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’Argyroneta Aquatica, araignée aqua-

tique qui passe sa vie sous l’eau. Grâce à son abdomen superhydrophobe recouvert d’un mince film

d’air, elle possède une respiration plastronique qui lui permet de s’alimenter en oxygène gazeux.

Mais elle se construit aussi une cloche d’air sous l’eau en entraînant des bulles d’air de la surface,

qu’elle dépose et agglomère ensuite sous des végétaux. Nous avons montré en observant ces arai-

gnées à la caméra rapide que l’entraînement d’une bulle est le résultat d’un mouvement rapide des

deux paires de pattes arrières qui créent une cavité d’air à l’interface eau/air, autour de l’abdomen

superhydrophobe. Nous avons aussi étudié les dynamiques d’entraînement d’air par un corps super-

hydrophobe avec une araignée modèle de laboratoire, la biboule. Nous avons montré que pour des

vitesses inférieures à une vitesse seuil, seul un mince film d’air est entraîné par l’araignée modèle,

comme par l’argyronète lorsqu’elle sort de sa cloche sans utiliser ses pattes arrières (elle est alors très

proche du système modèle). Pour la prise de bulle, quoique le système modèle s’écarte de la réalité

car il ne prend pas en compte le mouvement des pattes, on a montré l’existence d’une vitesse seuil

nécessaire à l’entraînement d’air, seuil décalé pour l’araignée. Nous avons également montré que le

volume de la bulle entraînée par une biboule augmente (linéairement) avec la vitesse, ce qui semble

être également le cas pour l’argyronète. Enfin, nous avons mis en évidence que les pattes permettent

à l’araignée de maximiser le volume de la bulle, lui permettant de minimiser les aller-retours à la

surface lors de la construction de sa cloche.

Nous avons ensuite mis au point et étudié des surfaces superhydrophobes synthétisées en labo-

ratoire et couvertes de textures régulières, et dont on peut modifier les caractéristiques mécaniques

ou géométriques. Nous avons d’abord fabriqué des surfaces superhydrophobes couvertes de piliers

en élastomère dont on peut contrôler et changer l’élasticité. On a pu ainsi obtenir des piliers plus

ou moins mous. Nous avons montré qu’une goutte d’eau millimétrique posée sur de telles surfaces

élastiques adhère moins quand les textures sont plus molles, jusqu’à atteindre une hystérésis d’angle

de contact presque nulle. La visualisation de ces surfaces a permis de montrer que ceci est dû à un

changement de la morphologie des piliers les plus mous qui sont plus arrondis et pour la plupart cou-

113



114 CONCLUSION

chés, diminuant ainsi le nombre et la force des points d’ancrages possibles pour la ligne de contact.

L’apparition de piliers couchés sur les surfaces molles semble être continue, et due au processus de

fabrication qui permet au dessus des piliers de rentrer en contact avec le "sol" de la surface et d’y

rester collé grâce aux forces de Van der Waals. Il serait alors intéressant de déposer une goutte de

liquide pour écranter ces interactions et tenter de redresser les piliers : les propriétés de mouillage

potentiellement nouvelles de ces surfaces molles à piliers dressés pourraient alors être étudiées.

Les textures de surfaces superhydrophobes, et donc leurs propriétés de mouillage, peuvent aussi

être modulées par des stimuli extérieurs. Nous nous sommes intéressés à des surfaces couvertes de

piliers en élastomère de cristaux liquides (ECL) et avons montré que leur hauteur et leur forme

changent avec la température de la surface. Nous avons pu ainsi engendrer des différences dans le

comportement de mouillage statique et dynamique de gouttes de glycérol ou d’eau pour des tem-

pératures inférieures ou supérieures à la température de transition nématique-isotrope du cristal

liquide : au-delà ce cette température, nous pouvons piéger une goutte de glycérol qui ne l’est pas

à froid. Nous sommes ainsi parvenus à piloter dans une certaine mesure la superhydrophobie de la

surface en jouant sur la température.

Il serait intéressant de coupler les deux études précédentes en tentant de mettre au point de nouvelles

surfaces dont l’élasticité des textures qui la couvrent peut être modulée par un stimulus externe,

comme la température ou une tension électrique. Il s’agirait alors de travailler avec un élastomère

dont l’élasticité est thermo- ou électro-sensible.

Les expériences menées avec les gouttes visqueuses de glycérol pour caractériser les nouvelles

surfaces thermosensibles étudiées précédemment ont mis en évidence un comportement surprenant

de ces gouttes à l’impact. Nous montrons en effet qu’une viscosité supérieure à environ 50 mPa.s

entraîne des dynamiques différentes de mouillage entre les micro-textures. En effet, la vitesse cri-

tique d’empalement de gouttes visqueuses est plus élevée que pour une goutte peu visqueuse, et elle

croît avec la viscosité. La figure d’empalement est elle aussi modifiée, et prend la forme de spots

de mouillage multiples et non plus celle bien connue d’un donut. Il serait intéressant de tenter de

décrire plus en détail cette nouvelle dynamique de pénétration et d’extraction d’une goutte vis-

queuse entre les textures, après un impact. On pourrait alors expliquer le temps de latence élevé

pendant lequel la goutte ayant frappé une surface inclinée reste sur place avant de dévaler la pente et

comprendre sa dépendance avec la viscosité, ainsi que la nature des différentes figures d’empalement.



Annexe A

Auto-propulsion de gouttes en état fakir

sur lignes convergentes

Reyssat et al. [79] ont tenté d’induire de l’auto-propulsion en déposant des gouttes millimétriques

en état Cassie-Baxter sur des surfaces superhydrophobes à gradients de plots, exhibant des gradients

de fraction surfaciques de 2 à 7 %.mm−1. Une perle liquide posée sur une telle surface sent alors une

fraction surfacique différente à l’avant qu’à l’arrière, ce qui a pour effet de dissymétriser la goutte :

elle tenterait alors de minimiser son énergie de surface en avançant vers l’angle de contact le plus

faible, c’est-à-dire vers les fractions surfaciques les plus élevées. Cependant, Reyssat et al. ont observé

que l’accrochage de la ligne de contact sur chacun des piliers est trop élevé pour permettre à cette

dissymétrie de propulser la goutte. Afin de vaincre cette adhésion, ils ont fait vibrer la surface et ont

mis en évidence l’existence d’une propulsion dont la vitesse dépend de la fréquence de vibration.

Nous tentons ici d’engendrer l’auto-propulsion d’une gouttelette sur des surfaces superhydro-

phobes à gradients non plus de plots mais de lignes. On réduit ainsi l’accrochage de la ligne de

contact tout en gardant des gradients surfaciques du même ordre que ceux utilisés par Reyssat et

al. Nous avons dans un premier temps dû fabriquer ces nouvelles surfaces, puis caractériser leurs

propriétés de mouillage pour une goutte en état fakir. Enfin, nous avons testé la capacité d’une

goutte à avancer de façon autonome vers les fractions surfaciques de ligne les plus élevées.

A.1 Surface superhydrophobe à gradients de lignes : fabrication

Le but est de réaliser, par photolithographie, des surfaces à gradient de lignes d’épaisseur 2b (soit

des lignes convergentes) (figure A.1a et b). L’espacement d entre les lignes diminue du bas vers le

haut de la surface sur la figure A.1a. Ces lignes sont des murs verticaux ayant une épaisseur 2b = 2

μm et une hauteur h ≈ 10 μm (figure A.1c). La fraction surfacique φ = 2b/d correspondante varie
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ici de 2.5% pour les lignes les plus espacées (en bas) à 50% pour les plus rapprochées (en haut).

a

b

ii+ 1 i− 1

2b

d

c

αi

Figure A.1 – Images en négatif de lignes convergentes (en blanc), formant ainsi un gradient de fractions surfaciques

∇φ, qui vaut ici 7 %.mm−1. a. Surface entière, la fraction surfacique φ est minimale en bas et maximale en haut.

La hauteur totale vaut 6.8 mm. b. Zoom sur l’extrémité de la surface à gradients de lignes, la dernière est orientée

à αmax=45◦, le reste est complété par des lignes parallèles à 45◦. c. Paramètres géométriques des lignes : l’épaisseur

transversale vaut 2b = 2 μm, le pas vaut d et diminue du bas vers la haut de la surface. La ligne i forme un angle αi

avec la verticale.

Pour fabriquer de telles textures, nous avons dessiné un masque en chrome que nous faisons

fabriquer par un sous-traitant. Pour dessiner ces lignes nous avons procédé de la façon suivante :

une ligne i forme un angle αi avec la verticale. Cet angle vérifie αi+1 > αi > αi−1, afin de respecter

un pas constant d entre les lignes. Pour un gradient de fraction surfacique ∇φ donné, entre le bas

(φ = φmin) et le haut (φ = φmax) de la surface, on a :

αi = arctan

(

i(dmax − dmin)

φmax − φmin
.∇φ

)

(A.1)

On choisit de s’arrêter de tracer des lignes quand l’angle αi atteint la valeur maximal θmax = 45◦.

Ensuite on trace des lignes parallèles orientées de 45◦ par rapport à la verticale, de sorte à obtenir

une surface rectangulaire (figure A.1a et b). On réalise ainsi plusieurs surfaces comme celle de la

figure A.1, pour obtenir des gradients de fractions surfaciques différents, allant de 2 à 7 %.mm−1.
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Optimisation du protocole de fabrication

Nous avons rencontré de nombreuses difficultés à fabriquer ces surfaces. La première était que

malgré le fait que les lignes soient bien droites sur le masque, après une photo-lithographie, les murs

réalisés en résine formaient des vagues de longueur d’onde régulière, aux lieu de murs droits. Nous

pensons que ces vagues sont dues à des contraintes exercées sur la résine qui réticule, au cours des dif-

férentes étapes, et qui relâchent au moment où on dissout la résine non réticulée dans le développeur.

Ces contraintes peuvent résulter de la pression du masque sur la résine au moment de l’insolation,

de l’insolation et de l’étape de recuit où la réticulation aurait lieu de manière brutale. Nous avons

donc réussi à résoudre ce problème en mettant le masque diminuant la pression du masque sur la

résine précuite ("soft contact" au lieu de "hard contact"), en insolant le tout par cycles de 2 sec,

puis en cuisant le système insolé en suivant des paliers de température (incréments de 5◦C, jusqu’à

90◦C). Insoler en soft-contact introduit une fine couche d’air entre le masque et la résine, qui favorise

alors la diffraction des rayons UV dans ce "gap" : nous perdons donc en résolution sur l’épaisseur

des murs, qui deviennent alors légèrement plus larges et s’élargissent vers le fond de la surface. La

partie de la surface où la fraction surfacique φ est la plus élevée n’est donc pas bien résolue, les

murs sont liés entre eux. Toutefois, cette limitation ne nous a pas empêché d’étudier les propriétés

de mouillage du reste de la surface.

A.2 Propriétés de mouillage

A.2.1 Dépendance avec la fraction surfacique

Afin d’estimer les différences de propriétés de mouillage pour une goutte millimétrique, entre le

bas (arrière de la goutte) et le haut (avant de la goutte) de la surface, nous caractérisons dans un

premier temps les angles de contact d’avancée θa et de reculée θr pour une goutte d’eau millimé-

trique en état CB, pour différentes positions x de la goutte par rapport au bas de la surface, donc

pour des fractions surfaciques de murs différentes (figure A.2). Pour cela, on fait bouger la goutte

transversalement aux lignes, dans un sens puis dans l’autre, et on moyenne les valeurs de θa et θr

obtenues. On en déduit alors l’hystérésis d’angle de contact en fonction de la position x de la goutte

sur la surface, donc de la fraction surfacique φ de murs sous la goutte (figure A.3).

Comme attendu avec le modèle de Cassie-Baxter, l’angle d’avancée reste quasiment constant

autour de 160◦ quand φ augmente, mais l’angle de reculée diminue fortement, surtout pour des

fractions surfaciques élevées, jusqu’à atteindre une valeur de 100◦. L’hystérésis d’angle de contact

augmente donc avec φ (voir Chapitre 4 et [83]), la surface est donc moins superhydrophobe en haut

de la surface qu’en bas. Mais ces mesures sont faites en bougeant la goutte transversalement aux
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a

x

Figure A.2 – Schéma de principe de la mesure des angles d’avancée et de reculée d’une goutte d’eau millimétrique

en état CB sur une surface à gradients de murs, placée à une distance x du bas de la surface, vue du dessus. Les

flèches rouges indiquent le sens de déplacement de la goutte pour la mesure de θa et θr.
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Figure A.3 – À gauche : angles d’avancée θa (rouge) et de reculée θr (vert), en fonction de la fraction surfacique de

murs φ à la latitude x de la goutte. À droite : hystérésis d’angle de contact ∆cosθ en fonction de la fraction surfacique

φ. Les résultats sont la combinaisons de deux séries de mesures effectuées sur une même surface de gradient ∇φ = 2

%.mm−1.

murs, qui ont eux des angles différents θi. Or comme mis en évidence par Bico et al. [9], dans le

cas de murs parallèles les textures sont alors anisotropes, et l’hystérésis d’angle de contact dépend

de la direction dans laquelle la goutte avance par rapport à la celle des murs. Les angles mesurés

précédemment sont donc en réalité la moyenne d’angles différents en fonction de l’angle d’orientation

des lignes sur lesquelles la goutte se déplace. Pour comprendre l’effet de l’orientation des lignes sur

le comportement de la goutte sur nos surfaces il nous paraît donc important d’étudier plus systéma-

tiquement comment varie l’adhésion d’une goutte en fonction de la direction des lignes sur lesquelles

elle se déplace.

A.2.2 Effet de l’orientation des lignes

Dans cette partie, nous nous intéressons à des surfaces couvertes de murs parallèles (fabriquées

par Maxime Constalonga pendant son stage de M2 dans l’équipe), d’épaisseur 2b ≈ 2 μm, de hau-
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teur h ≈ 10 μm et de pas d ≈ 100 μm. La fraction surfacique de lignes φ = 2b/d vaut donc ici 4%.

Nous caractérisons ici plus quantitativement comment varie l’hystérésis d’angle de contact, donc

l’adhésion, d’une goutte d’eau millimétrique en fonction de la direction des lignes par rapport à son

déplacement. On oriente ces surfaces avec un angle α par rapport à la direction de la goutte (figure

A.4a), et on mesure les angles de contact d’avancée θa et de reculée θr (figure A.4b), puis l’hystérésis

d’angle de contact ∆cosθ (figure A.4c), le tout en fonction de α.
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Figure A.4 – (a) Schéma de principe de l’expérience : on déplace une goutte d’eau millimétrique dans une direction

α par rapport à celle des lignes. (b) Angles d’avancée θa (rouge) et de reculée θr (vert) en fonction de α. (c) Hystérésis

d’angle de contact ∆cosθ en fonction de α. Ces mesures sont effectuées sur une surface couverte de murs, dont la

fraction surfacique vaut 4%. Les droites en pointillés sont des guides pour l’oeil.

L’angle d’avancée θa reste à peu près constant autour de 165◦, voir augmente légèrement pour

atteindre 170◦ à partir d’un angle α d’environ 50◦. L’angle de reculée vaut 160◦ pour un déplacement

de la goutte le long des murs, ce qui est un angle de reculée élevé signe d’un accrochage faible. Puis il

diminue de 10◦ en continue pour α ≥ 45◦. Si on déduit de ces données l’hystérésis d’angle de contact

en fonction de α (figure A.4c), on constate que l’hystérésis est très faible (∆cosθ ≈ 0.02) pour une

goutte qui se déplace dans le sens des lignes, et ce jusqu’à un angle de 30◦ environ. Ceci traduit une

très faible adhésion de la goutte sur les murs lorsque sa direction de déplacement est proche de celle

des textures. En revanche, quand α augmente au-delà de 40◦, l’hystérésis d’angle de contact (et donc

l’adhésion) augmentent d’un facteur 4, jusqu’à ce que ∆cosθ atteigne la valeur 0.1 pour α ≈ 80◦.

L’adhésion reste toutefois faible. La goutte se déplace alors perpendiculairement à l’orientation des

murs, et l’adhésion à la surface est maximale.

Si on revient à nos surfaces initiales à gradient de fraction surfacique fabriquées plus haut, on
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observe que les lignes ont toutes un angle inférieur à 45◦ par rapport à la direction de la propulsion

éventuelle d’une goutte millimétrique. Il s’agit donc de l’orientation pour laquelle l’adhésion d’une

telle goutte est la plus faible. Peut-elle alors être auto-propulsée ?

A.3 Auto-propulsion ?

Pour tester l’existence ou non d’une autopropulsion, nous avons déposé une goutte d’eau millimé-

trique sur les surfaces de différents gradients surfaciques de lignes (∆φ = 2 à 7 %.mm−1) (figure A.5).

avant


arrière


?


a b

Figure A.5 – Schémas d’une vue de dessus (a) et d’une vue de côté (b) d’une goutte d’eau millimétrique posée

une surface à gradient de fraction surfacique. La flèche rouge indique le sens d’une propulsion éventuelle.

Sur aucune de ces surfaces avons-nous observé de propulsion... Nous avons ensuite fait impacté

verticalement des gouttes millimétriques sur chacune de ces surfaces pour voir si le rebond est dis-

symétrique, c’est-à-dire si la goutte rebondit non plus verticalement comme ce serait le cas sur une

surface superhydrophobe isotrope, mais en se dirigeant vers la partie de la surface la moins superhy-

drophobe. Un tel rebond asymétrique prouverait une adhésion plus forte de la goutte sur la surface à

l’avant qu’à l’arrière (figure A.5). C’est ainsi que Reyssat et al. on testé la possibilité d’auto-propulser

une goutte en lui fournissant une énergie supplémentaire lui permettant de se dissymétriser dynami-

quement (dans leur cas grâce aux vibrations de la surface et donc de la goutte) [79]. Or nous avons

observé que la goutte rebondissait parfaitement verticalement après l’impact. Donc dans notre cas,

même en apportant une énergie extérieure au système, la goutte ne sera pas propulsée.

On peut alors se demander si, dans le cas des lignes, la fraction surfacique à une grande influence

sur l’adhésion d’une goutte se déplaçant dans leur direction. Il serait donc intéressant d’étudier la

dépendance de l’hystérésis d’angles de contact d’une goutte se déplaçant le long de murs parallèles

hydrophobes, avec la fraction surfacique (pour des valeurs de φ typiquement comprise entre 2 et

45%). Ainsi, si la dépendance est très faible, on ne pourra pas espérer réaliser une auto-propulsion

de goutte sur des surfaces à gradient surfacique de lignes car la goutte ne verra pas de différence de

mouillage entre l’avant et l’arrière ; si, en revanche, on observe une dépendance de l’adhésion dans

le sens des murs, avec leur fraction surfacique, on pourra alors espérer parvenir à propulser une

goutte de façon auto-entretenue, à condition de trouver un moyen de la réduire davantage tout en

conservant un gradient d’accrochage.



Annexe B

Surfaces à trous vs. Surfaces à plots

Nous nous intéressons ici à la comparaison des propriétés de mouillage d’une surface super-

hydrophobe recouverte de micro-plots et de son négatif, c’est-à-dire d’une surface recouverte de

micro-trous, à fractions surfaciques égales. Les micro-trous ont l’avantage de pouvoir jouer le rôle

de réservoirs de liquide, et de telles surfaces-réservoirs superhydrophobes pourrait être intéressantes

pour de nombreuses applications, par exemple en optique.

B.1 Fabrication

Il s’agit dans un premier temps de fabriquer des surfaces couvertes de réseaux carrés de micro-

piliers et de micro-trous, de même fraction surfacique φ (figure B.1), par photo-lithographie. Les

plots ont un diamètre 2bp qui vaut 3 μm, leur hauteur h vaut 13 μm, et on fait varier le pas dp pour

obtenir des surfaces avec différentes fractions surfaciques φp ∼ πb2p/d
2 (figure B.1a). Les puits sont

séparés par des murs d’épaisseur 2bt = 2 μm, ils ont aussi une profondeur h de 13 μm, et on change le

pas dt du réseau afin de faire ici aussi varier la fraction surfacique φt, avec φt ∼ 1−π(dt− 2bt)
2/4d2

(figure B.1b). Ainsi, à chaque surface couverte de micro-plots correspond une surface couverte de

micro-puits de même fraction surfacique.

a b

x20 

ht

dt

x100 

hp
dp

2bt

2bp

Figure B.1 – Images obtenues par profilométrie optique d’une surface à plots (a) et d’une surface à trous (b), de

même fractions surfaciques φ = φp = φt ≈ 23.5%.
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Nous souhaitons que les fractions surfaciques des surfaces étudiées restent faibles pour qu’elles

soient le plus superhydrophobes possible. Pour que φt soit faible il faut que le diamètre des trous soit

grand : si on veut φ < 20%, le trou doit être millimétrique, de l’ordre de la taille des gouttes d’eau

utilisées. Il faut donc veiller à ce que le diamètre des trous soit petit devant la longueur capillaire,

afin qu’une goutte d’eau millimétrique posée sur une telle surface reste bien sur le dessus des bords

des puits, et que l’interface ne puisse pas se déformer pour toucher le fond. Nous avons donc décidé

de prendre un diamètre de puit maximum de 153 μm ce qui impose une fraction surfacique minimale

de 23.5%, pour les surfaces à trous comme à plots, ce qui est déjà une valeur plutôt élevée pour

une surface superhydrophobe. Nous avons par ailleurs fait varier la fraction de solide jusqu’à 35%.

Au-delà, les plots doivent être séparés d’une distance inférieure à 1.5 μm, ce qui est en-deçà de la

résolution accessible par la technique de photolithographie à notre disposition.

B.2 Propriétés de mouillage

Nous souhaitons étudier l’influence de la forme des structures, à fraction surfacique égale, sur

l’adhésion d’une goutte d’eau millimétrique aux défauts. Pour cela, nous gonflons et dégonflons une

goutte sur les surfaces couvertes de plots et celles couvertes de trous. Nous mesurons alors les angles

d’avancée et de reculée, et en déduisons l’hystérésis d’angle de contact ∆cosθ d’une telle goutte, en

fonction de la fraction surfacique φ (figure B.2).
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Figure B.2 – Hystérésis d’angle de contact ∆cosθ en fonction de la fraction surfacique φ = φp = φt.

On remarque qu’à fraction surfacique égale, les trous entraînent une hystérésis beaucoup plus

importante que les plots. Ce n’est donc pas uniquement la fraction surfacique de solide sous la goutte

qui détermine son degré d’adhésion à une surface superhydrophobe, ce qui a d’ailleurs été aussi mis
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en évidence par Dorrer et Rühe [25]. Dans notre cas, il semblerait que la ligne de contact explore

les bords des trous comme des défauts sur lesquels elle s’accroche, et étant donné leur grande taille

(ils sont dix fois plus larges que les plots) l’adhésion est élevée. On constate d’ailleurs que dans le

cas des trous, ∆cosθ semble décroître quand φ augmente, or sur des surfaces couvertes de micro-

piliers l’inverse est observé [79]. Ceci confirmerait le scénario ci-dessus. Il serait alors intéressant de

comparer cette hystérésis à celle créée par le négatif des surfaces à trou utilisées ici, c’est-à-dire des

surfaces couvertes de plots de même diamètre que les puits, espacés de la même distance, donc dont

la fraction surfacique vaut 1-φ.
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Résumé

Une goutte d’eau posée sur une feuille de lotus reste sphérique, sous forme de perle, et roule très faci-

lement sans laisser de trace derrière elle ; la feuille est ainsi protégée de l’eau. On appelle cette propriété

superhydrophobie, ou « effet Lotus ». Cette thèse porte sur l’étude de cas de superhydrophobie originaux

rencontrés dans la nature et tente de s’en inspirer pour construire des matériaux nouveaux.

Une partie de cette thèse est consacrée à une araignée remarquable, l’Argyronète Aquatique, qui a tout d’une

araignée terrestre, en particulier sa structure et son mode respiratoire, mais qui a la particularité de vivre

en permanence sous l’eau. Afin de respirer de l’oxygène gazeux, elle se construit un abri sous-marin sous la

forme d’une cloche d’air en accumulant des bulles d’air qu’elle tire à la surface de l’eau grâce à son abdomen

superhydrophobe. Nous nous intéressons au couplage des propriétés superhydrophobes de l’abdomen avec la

dynamique des cavités créées lorsque l’araignée quitte ces interfaces air/eau.

Une autre idée est de s’inspirer des propriétés de surfaces superhydrophobes vivantes de la nature pour

mettre au point de nouveaux matériaux actifs. Il est maintenant bien établi que la rugosité d’une surface

joue un rôle crucial dans ses propriétés de mouillage. L’enjeu est donc de parvenir à modifier une rugosité

a priori figée. Nous discutons ainsi comment fabriquer des textures avec un matériau dont on peut moduler

les propriétés mécaniques, par exemple son élasticité. Pour aller plus loin, il est possible de mettre au point

des surfaces dont on peut modifier la structure des textures par un stimulus extérieur afin d’en varier les

propriétés de mouillage. Enfin, nous montrons que le comportement d’une goutte non-mouillante sur de telles

surfaces peut dépendre de ses propriétés rhéologiques, et en particulier de sa viscosité.

Mots clés : superhydrophobie, biomimétisme, entraînement d’air, thermo-sensibilité, élasto-capillarité, im-

pregnation visqueuse.

Abstract

A droplet of water on a lotus leaf stays spherical as a bead, and rolls very easily without leaving any trace

behind ; the leaf is thus protected from water and stays dry. This property is called superhydrophobicity,

or « Lotus effect ». This thesis is about studying remarkable surperhydrophobic behaviors in nature and

understanding their origins to inspire the creation of new materials.

A part of this thesis is dedicated to an unusual spider, the Diving Bell spider, which has everything of a

terrestrial spider, especially its structure and respiratory system, but that lives its entire life under water.

To breath oxygen in the gas form, it constructs itself a bell of air under water by accumulating bubbles that

it pulls from the water surface, thanks to its superhydrophobic abdomen. We are interested in the coupling

of the superhydrophobic properties of its abdomen and the dynamic of the air cavities pulled by the spider

when it leaves an air/water interface.

We also design new sensitive and active water repelling materials, inspired by living superhydrophobic sur-

faces in nature. It is now well established that the rugosity of a surface plays a crucial role in its wetting

properties. The goal is therefore to tune a generally fixed rugosity. A way to do so, is to make the textures

with a material that we can modify the mechanical properties of, for example its elasticity. To take it a step

further, it is an interesting challenge to create surfaces of which one can modify the structure of the textures

by applying external stimuli, so as to tune their wetting properties. Finally, we show that the behavior of a

non-wetting drop on such surfaces can depend on its rheological properties, and especially viscosity.

Key words : superhydrophobicity, biomimetism, air entrainement, thermo-sensitivity, elasto-capillarity, vis-

cous impregnation.
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