archives-ouvertes

Propulsion et friction d'objets non mouillants
Guillaume Dupeux

» To cite this version:

Guillaume Dupeux. Propulsion et friction d'objets non mouillants. Matere Molle [cond-
mat.soft]. Universie Pierre et Marie Curie - Paris VI, 2013. Frarcais. < pastel-00954334

HAL Id: pastel-00954334
https://pastel.archives-ouvertes.fr/pastel-00954334
Submitted on 1 Mar 2014

HAL is a multi-disciplinary open access L'archive ouverte pluridisciplinaire HAL , est
archive for the deposit and dissemination of sci- destiree au cep6t eta la di usion de documents
enti c research documents, whether they are pub- scienti ques de niveau recherche, publes ou non,
lished or not. The documents may come fromemanant desetablissements d'enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche frarcais ou etrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou pries.


https://hal.archives-ouvertes.fr
https://pastel.archives-ouvertes.fr/pastel-00954334

N
T ESPC

ParisTech

THESE DE DOCTORAT

Spécialité : Physique

Présentée par

Guillaume Dupeux

pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE PIERRE ET MARIE CURIE

Propulsion et friction d'objets non mouillants

Soutenue le 27 septembre 2013 devant le jury composé de :

Mme Isabelle Cantat Rapporteur

M. Francois Charru Rapporteur

M. Christophe Clanet Directeur de thése
M. Philippe Gondret

M. John Hinch

M. David Quéré Directeur de these
M. Raphaél Voituriez






Merci !

La soutenance passée, I'écriture de cette page vient achever ce manuscrit et trois ans
de these. Quand on ouvre un roman, on délaisse généralement la préface, petit morceau
austere a destination des amateurs éclairés; avec un manuscrit de these, en revanche,
avant de feuilleter négligemment les chapitres, ces gros morceaux austéres a destination
des amateurs éclairés, on s'attarde souvent sur les remerciements. Ces derniers, en baro-
meétre de la vie du thésard, dépeignent I'atmosphére dans laquelle s'est déroulé son travalil.
J'aimerais remercier ici tous ceux qui ont contribué au caractere exceptionnel de celle-ci.

Tout d'abord, mes remerciements vont aux membres du jury. Merci a Isabelle Cantat
et Francois Charru pour votre relecture aoltienne du manuscrit et le précieux rapport qui
I'a suivie. Merci a John Hinch, parti de Cambridge dés potron-minet pour présider une
soutenance entierement francophone ; et merci a Philippe Gondret et Raphaél Voituriez,
gue j'avais eu la chance d'avoir comme professeurs en master de physique des liquides.
Merci a vous tous de vous étre penchés sur mon travail, merci pour vos commentaires
intéressants et enrichissants.

Cette thése a été réalisée au sein deCammpagnie des Interface<C'est une petite entité
bicéphale et bilocalisée, constituée majoritairement de thésards, renouvelés par tiers tous
les ans, de stagiaires et parfois d'un post-doc. Je voudrais remercier tous ceux que j'ai
pu y cbtoyer, en commencgant par ses deux chefs, David Quéré et Christophe Clanet qui
m'ont accueilli pour la premiere fois en avril 2009.

David, chaque discussion avec toi est emprunte d'un enthousiasme inébranlable et
communicatif ; tu valorises et guides nos travaux sans jamais t'imposer. Et souvent, le |
de la conversation dérive sur des sujets toujours passionnants : un livre, une anecdote, les
aventures de Marcel et de Giacomo. Christophe, j'admire ta persévérance et ta curiosité
qui transforment chaque sujet en une aventure scienti que et humaine pleine de rebon-
dissements. Avec toi, un lance-pierre et un bac d'eau nous métamorphosent en experts de
la physique du football, et un simple calcul de la portée d'un projectile nous emmeéne a
travers la France pour des rencontres fascinantes. Merci a tous les deux; avec vous, j'ai
découvert une belle physique, faite d'intuition, d'expériences simples et malignes et de
lois d'échelle. C'était un bonheur de travailler avec vous et de partager votre créativité,
votre générosité et vos talents de pédagogue.

Merci aux anciens de I'équipe Anne, Guillaume, Marie, Jacopo, Keyvan, Alex, Méla-
nie et Adrien , toujours préts a prendre du temps pour discuter, pour donner un coup de
main sur le montage d'une manip ou pour partager vos astuces ImageJ. Merci également
aux (jeunes) recrues Raphaéle, Dan, Anais, Philippe, Emmanuel, Eline et Timothée
et bon courage pour la suite de votre thése! Et un tres grand merci a Caroline, Baptiste,



v MERCI!

Pascal et Pierre-Brice, mes camarades de promotion dans la compagnie. Merci en n aux
post-docs Joachim et Cunjing , visiteurs et stagiaires que j'ai pu rencontrer lors de
leur passage dans I'équipe, notamment Steven, Armelle, Vincent et Quentin avec qui j'ai
eu le plaisir de travailler. Merci a tous pour ce bout de route que nous avons fait ensemble.

Pendant trois ans, j'ai pu collaborer avec nombre de ces thésards, mais aussi avec des
chercheurs de France et d'outre-Rhin. Je voudrais remercier Mathilde Reyssat et Fabrice
Monti du MMN ainsi que Caroline Frot du LadHyX qui m'ont initié a la fabrication de
surfaces microtexturées ou soft lithography. Je propulse vers Darmstadt, sur un palet
de carboglace, tous mes remerciements a Ste en Hardt, Tobias Baier et Stefan Herbert.
En n, un grand merci a Christophe Neinhuis qui m'a accueilli quelques semaines a Dresde
a n de venir tourmenter un certain nombre de plantes aquatiques.

Je remercie également toutes les personnes que j'ai rencontrées dans le cadre de ces
travaux de thése. Merci a Bruno Grandpierre, ingénieur ENSEM et directeur de POK
S.A., qui nous a laissés jouer avec ses lances a incendie. Merci aux lieutenants-colonels
Guyot et Briot qui nous ont fait découvrir avec enthousiasme le monde de l'artillerie. Et
merci a Daniel Asselineau qui nous a fait partager sa passion pour les argyronetes jusqu'a
venir au laboratoire un samedi aprés-midi pour mettre ses petites bétes sous le feu de nos
cameras.

La majeure partie de mes travaux s'est e ectuée au laboratoire PMMH. Je remercie
les deux directeurs qui se sont succédés José Eduardo Wesfreid et Philippe Petitjeans ,
ainsi que Frédérigue Auger, Amina Mialet et Claudette Barez qui, toujours dans la bonne
humeur, gérent le laboratoire et nos (nombreux) petits besoins. Je remercie également
I'ensemble des membres de I'atelier Anne Devulder, Xavier Benoit-Gonin, Daniel Pradal,
Guillaume Clermont, Olivier Brouard et Tahar Amorri pour m'avoir appris les secrets
du tour, de la fraiseuse et de la découpeuse laser. C'était un vrai plaisir de pouvoir
tenter librement toutes mes idées d'usinage en béné ciant de votre expérience et de vos
trucs et astuces. Merci a Alain Chaouche, toujours prét pour donner un coup de main
et a Thierry Darnige qui prend le temps de s'occuper de nos petits soucis informatiques.
En n, un grand merci a I'ensemble des membres de ce laboratoire que j'ai eu la chance de
cOtoyer pendant trois ans, avec une mention spéciale pour le club-cuisine et ses déjeuners
du lundi midi.

Je n'oublierai pas non plus I'ambiance familiale du LadHyX. Merci a Jean-Marc Cho-
maz (notamment pour son éloge des développements asymptotiques raccordés), Thérése
Lescuyer, Alexandre Rosinsky, Daniel Guy et Antoine Garcia. Merci aux footballeurs du
laboratoire. Merci a tous.

Pour terminer, je voudrais remercier tout ceux, non nommés précédemment, qui m'ont
accompagné pendant ces trois ans. Mes amis, qui me pardonneront de ne pas tenter une
enumération nominale qui ne saurait étre exhaustive, avec simplement une mention pour
David, Hélene, Mathieu et Stéphanie, jamais avares d'une discussion scienti que (méme
vulgaire). Mes parents, mon frere et I'ensemble de ma famille, qui n‘ont jamais douté de
I'intérét d'un doctorat sur les gouttes d'eau. Ma belle-famille. Et Marine.



Table des matieres

Introduction 1
1 Des objets non mouillants 5
1.1 Caléfaction et superhydrophobie . . . . . .. .. ... .. .. ........ 5
1.1.1 Caléfactionliquide . .. .. ... . ... ... .. .. .. .. ..., 5
1.1.2 Caléfactionsolide . . .. ... .. ... ... . .. ... .. . ..., 7
1.1.3 Superhydrophobie . . . . . .. ... ... .. o 8
1.2 Physique dunonmouillant . . . . . .. ... Lo 11
121 Formedesgouttes. . . . . . . . . . . . . e 11
1.2.2 Film de vapeur ettempsdevie . ... ... ... ... ....... 14
1.2.3 Instabilités. . . . . . . ... 17
1.3 Transition superhydrophobie/caléfaction . . .. ... ... ... ...... 18
2 Le toit d'usine : propulsion sur textures asymétriques 21
2.1 Littérature de toitd'usine . . . . . . . . .. ... 22
2.1.1 L'expériencedelinke. . . ... ... .. ... ... L. 22
212 L'agedeglace . . . . . . . ... ... 23
2.1.3 L'agedor . . .. .. 25
2.2 L'écoulementdevapeur. . . . . . . . . ... 26
221 VMuededessous . .. .. .. .. ... 26
222 Muededessus . . . .. .. . ... 28
223 Muedensemble . .. ... ... ... L 29
2.3 Forcedepropulsion . . . . . . ... .. 30
2.3.1 Mesures expérimentales . . . . .. .. ... ... 30
2.3.2 Modéle théorique . . . . . . . .. 31
2.3.3 Loidéchelle . . ... ... . . .. .. 34
2.3.4 Lesmodelesconcurrents . . . . ... ... 35
2.4 Un toit d'usine superhydrophobe . . . . ... .. ... ... ........ 36
2.4.1 Propulsion a basse température . . . . ... ... ... ... ... 36
2.4.2 Comportementcritique . . . . . . . .. ... 38
3 Version continue : le palet asymétrique 41
3.1 Un palet asymétrique en caléfaction . . . . . .. ... ... ... ...... 41
3.1.1 Propulsion par un petitpoi(d)s . . . .. .. ... .. .. ... 41
3.1.2 Lerbledelaforcedepression . .. ... ... ... ......... 43
3.1.3 Premi€reS mesures . . . . . . ... 44



Vi

TABLE DES MATIERES

3.2 Forcedepropulsion . . . . . ... .. 45
3.2.1 L'approximation de lubrication . . . . . .. ... ... ....... 45
3.2.2 Loidéchelle. . ... ... .. . ... 46
3.2.3 Calculanalytique . . . . . ... ... a7
3.2.4 Résultats etdiscussion . . . .. .. ... ... e 49

3.3 Au-deladelalignedroite. . . ... .. .. ... ... ... ... .. ... 51
3.3.1 Unpaletenrotation . ... ... ... ... .. .. ... ... ... 51
3.3.2 Deux paletsenrotation . .. ......... ... .. ..... 53

Friction 57

4.1 Surune surfacetexturée . . . . . . . . ... e 57
411 Unpiégeagoutte . . . .. .. .. . ... .. .. 57
4.1.2 Mesure de la force de friction . . . .. .. ... ... ... ..... 59
4.1.3 Meécanismes de dissipation . . . . ... ... oL 60
4.1.4 Des créneaux superhydrophobes . . . . . .. ... ... ... ..., 64
415 Leretourdutoitdusine . .. ... ... ... ... 65

4.2 Surunesurfacelisse . .. . . . .. e 67
4.2.1 Les mécanismes de dissipation . . . . .. ... ... L. 67
4.2.2 Caléfactionsolide . .. ... ... ... ... .. ... .. ... ... 70
4.2.3 Caléfaction liquide . . .. ... ... ... .. .. ... .. ..., 71
4.2.4 Bicaléfaction liquide . . . ... ... ... ... . ... ... 74

La bicaléfaction 77

5.1 Formation d'anneaux liquides . . . . . .. .. .. ... . ... .. ..., 77
5.1.1 Observation de l'instabilité . . . . .. .. ... ... .. ....... 77
5.1.2 Zoologie . . . . . . . . 79

5.2 Les quatre phases de linstabilité¢ . . . ... ... ... ... ........ 80
5.2.1 Avantlouverture . . . . . . . . . . . .. 80
5.2.2 Eclatementdu Imliquide . . .. ... ... ............. 81
5.2.3 Extensiondelanneau ... .. ... .. ... .. ... . ..... 83
5.2.4 Fragmentationdutore . . ... .. .. ... .. .. .. ... ... 84

L'argyronete aquatique 89

6.1 Une araignée un peu particuliere. . . . . .. .. .. ... .. ... 90
6.1.1 Bulle d'air pour araignée aquatique . . . . .. .. ... ... .... 90
6.1.2 Unpeudebiologie ... ....... ... .. .. ... .. ..... 91

6.2 Une argyronete modele . . . . . . .. .. . .. ... .. e 93
6.2.1 Bulleoupashbulle? . ... ... .. ... . ... .. ... .. ... 93
6.2.2 Capillaire ou gravitaire? . . . . . . . . .. .. .. .. 94
6.2.3 Dérivesautourdumodele . . ... ... ... .. ... . ...... 97

6.3 L'argyroneteréelle . . .. .. . . . .. ... 99
6.3.1 Sousloeildelacaméra. . ... .. ... ... ... ... ...... 99

6.3.2 Unmodeleaquatrepattes . . . . ... ... ... ... ....... 100



TABLE DES MATIERES

7 Plantes aquatiques superhydrophobes

7.1 Survie de la Myriophylle . . . . ... ... ... ...
7.1.1 La myriophylle aquatique . ... .. .. ...
7.1.2 L'inondation. . ... ...............
7.1.3 Lamontéedeseaux. .. ............

7.2 Autres plantes, autres m=urs . . .. ... ......
721 Neptunia. .. ... ...............
7.2.2 Salvinia, PistiaetAzolla . . . ... ... ...

7.3 Bulle d'air pour feuille non mouillante
Conclusion
Bibliographie

Annexe : Trajectoires de balles

vii



viii TABLE DES MATIERES



Introduction

Figure 1 Goutte d'eau en caléfaction. L'échelle indique 1 mm.

En 1732, Herman Boerhaave, botaniste, médecin et humaniste hollandais, est fasciné
par un phénomeéne qu'il décrit dans soilementa Chemiag[18]* :

Mais voici une expérience trés surprenante a laquelle il importe de faire at-
tention. Aiez de I'Alcohol bien pur; répandez en quelques gouttes, lentement
et avec précaution sur ce fer chaud ; que pensez-vous qu'il en arrivera? L'Al-
cohol doit s'en ammer, ce semble. Cependant rien moins que cela. Aussitot
qu'il est tombé sur le fer, il prend la gure d'une petite boule transparente ; et
comme du vif-argent, il court sur la surface du fer, sans la moindre apparence
de amme. Lorsqu'en courant ainsi il est parvenu en un endroit du fer qui
est plus froid, aussi tot il s'évapore, et cela encore sans aucune amme. Que
penser de cela? Le sou re, la poudre a canon, le bois et d'autres matieres com-
bustibles s'en amment dés qu'elles sont appliquées a ce fer; et I'Alcohol, qui
exposeé a une chaleur douce, est presque celui de tous les Corps qui s'allume le
plus aisément, supporte ce Feu sans s'en ammer. Je laisse a d'autres le soin
d'expliquer le fait, qui est un paradoxe, dont la solution me paroit trés-di cile.

C'est la premiere description connue d'un e et qui sera repris et étudié quelgues années
plus tard, en 1756, par Johann Gottlob Leidenfrost [72, 73]. Comme Boerhaave, ce médecin
et théologien allemand s'émerveille devant une goutte d'eau déposée sur une cuillere en
fer chau ée a blanc :

[...] ce globule d'eau restera calme et sans aucun mouvement visible, sans ne
produire aucune bulle, trés claicomme un globe cristallin, toujours sphérique,
adhérant nulle part a la cuillere, sans la toucher en aucun point.

1. Traduit du latin par Jean-Nicolas-Sébastien Allamand en 1754 [19]
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2 INTRODUCTION

Il note également la présence d'un Im de vapeur en observant que la lumiére d'une
bougie passe entre la goutte et le substrat. Ainsi débute la recherche sur la caléfaction
ou e et Leidenfrost (gure 1). Au xix € siécle, on débat sur l'origine de la force qui

maintient la goutte en lévitation. Aux défenseurs du support par un coussin de vapeur
s'‘opposent les partisans d'une force de répulsion développée par la chaleur. Parmi ces
derniers, on peut notamment citer Pierre Hippolyte Boutigny, qui consacre un ouvrage
complet a I'e et Leidenfrost : Etudes sur les corps a |'état sphéroidal : nouvelle branche de
physique[21]. Bien qu'il y présente la caléfaction comme un nouvel état de la matiére et
en déduit quelques théories baroquésil révéle une quantité d'observations et de mesures
expérimentales qui ont depuis été veéri ées et expliquées. L'expression d™état sphéroidal”
est reprise pendant pres d'un siécle [53], notamment par Henri Bouasse qui critique la
notion de "nouvel état de la matiere" dans son ouvrage dans son ouvra@apillarité :
Phénomenes super ciel§20]. Le Im de vapeur gagne également les écrivains. Jules Verne
sauve ainsi Michel Strogo de l'aveuglement. Lorsque dans le roman éponyme, son tor-
tionnaire lui approche du visage une épée chau ée au rouge, des larmes se vaporisent de
ses yeux, ce qui les protege du métal bralant [125]. Plus tard, Marcel Proust tourne cet
e et en métaphore dans son romamu cbété de chez Swanfb4] :

Quand je voyais un objet extérieur, la conscience que je le voyais restait entre
moi et lui, le bordait d'un mince liséré spirituel qui m'empéchait de jamais
toucher directement sa matiere ; elle se volatilisait en quelque sorte avant que
je prisse contact avec elle, comme un corps incandescent qu'on approche d'un
objet mouillé ne touche pas son humidité parce qu'il se fait toujours précéder
d'une zone d'évaporation.

Prés de trois siecles apres Boerhaave et Leidenfrost, l'activité scienti que autour de
la caléfaction est foisonnante. Les propriétés physiques des gouttes sont bien décrites :
la forme globulaire, I'épaisseur du Im de vapeur [16], les instabilités [114, 113]... Indus-
triellement, la caléfaction est un frein dans le refroidissement de piéces chaudes par un
liquide, ce qui conduit de nombreuses équipes a s'intéresser aux transferts thermiques en
jeu [88, 11]. L'absence de contact avec la surface rend le liquide ultra-mobile : une goutte
d'azote, en caléfaction a température ambiante, lancée sur le sol, parcourt plusieurs métres
avant de s'arréter. En conséquence la dynamique de ces objets ultra-mobiles est trés riche
[98] : ils rebondissent [119, 1], se propulsent [75] et engendrent des frictions spéciales. Par
exemple, une goutte d'azote, lancée cette fois a la surface de I'eau, ralentira a cause de la
trainée de vague qu'elle engendre [71]. De méme, une bille chaude plongée dans un bain
liquide s'entoure d'un Im de vapeur; cet e et Leidenfrost inverse (initialement décrit par
Faraday [46]) permet de réduire la trainée sur une sphere [122].

L'attrait pour les gouttes en lévitation a également conduit au développement de dif-
férents systemes qui recréent cet état non mouillant. L'écoulement créé par un ux d'air
ascendant a travers un substrat poreux [52], ou par une surface en translation horizontale
[74], peut se substituer & l'injection de vapeur pour maintenir la goutte en vol. Une goutte
d'huile, sur un bain du méme liquide qui vibre verticalement, rebondit indé niment : le

2. Boutigny conclut ainsi son ouvrage : "ll est permis d'espérer que I'état sphéroidal, qui comprend
la nature entiere toujours quant a la forme, presque toujours quant aux propriétés , depuis les plus
grands corps célestes jusqu'aux in niment petits des corps organisés, sera tét ou tard I'objet de I'attention
universelle."
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drainage du Im d'air entre les deux surfaces liquides est plus long que le temps du rebond
[31]. Comme la caléfaction, ces dispositifs dynamiques nécessitent I'apport d'énergie au
systeme. En statique, une goutte enrobée de particules hydrophobes est isolée du sub-
strat : elle garde une forme quasi-sphérique et une grande mobilité [4]. Il en va de méme
pour de I'eau sur une surface superhydrophobe [8]...

Figure 2 Diérents états d'un petit volume liquide sur un substrat, du mouillant (gauche) au non
mouillant (droite).  dé nit I'angle de contact.

Un petit volume d'eau déposé sur un substrat horizontal peut adopter di érentes géo-
métries, dé nies par l'angle de contact que crée le liquide avec la surface (gure 2).
En parcourant I'échelle de 0 a 180 on observe un Im ( = 0), puis une capsule qui
se courbe de plus en plus jusqu'a devenir une perle & 160, derniére image de la -
gure 2). A l'échelle microscopique, la surface inférieure de la goutte n'est alors en contact
gu'avec le sommet des rugosités du substrat : comme le fakir sur son tapis de clous, elle
repose principalement sur un Im d'air. Cette situation, appelée superhydrophobie, est la
cousine statique de la caléfaction : la forme et la mobilité des gouttes sont similaires, et
un substrat superhydrophobe, comme la feuille de lotus [8], n'est pas mouillé par I'eau.
On retrouve également les problemes d'impacts [28] ou de réduction de trainée [107]. En
outre, en chau ant un substrat superhydrophobe, on passe contindment de cette situation
a l'état Leidenfrost, sans passer par une phase d'ébullition [123].

Les travaux présentés dans ce manuscrit s'inscrivent dans le champ de recherche que
nous avons dépeint. Nous commencerons par une revue sur les di érents objets non mouil-
lants que nous utiliserons et de leurs propriétés (chapitre 1). Nous étudierons ensuite deux
mécanismes d'autopropulsion de ces objets (chapitres 2 et 3). Puis, nous regarderons la
friction gu'ils subissent, sur substrat lisse ou texturé (chapitre 4). Nous verrons alors le cas
d'une instabilité qui a ecte une goutte en caléfaction entre deux plans paralléles (chapitre
5). Pour terminer, nous nous intéresserons a des étres vivants aquatiques, une araignée et
des plantes, dont la superhydrophobie partielle engendre des comportements dynamiques
singuliers (chapitres 6 et 7).
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Chapitre 1

Des objets non mouillants

Contents

1.1 Caléfaction et superhydrophobie . . ... ... ......... 5
1.1.1 Caléfaction liquide . .. ... ... ... ... ... ....... 5
1.1.2 Caléfactionsolide . . . . ... ... ... ... ... ....... 7
1.1.3 Superhydrophobie . . . ... ... ... ... ... ... .. 8

1.2 Physique du non mouillant . . . . . . ... ..o 11
1.21 Formedesgouttes . .. ... ... ... ... .. ..., 11
1.2.2 Film de vapeur ettempsdevie . .. ... ... ......... 14
1.2.3 nstabilités . . .. ... ... ... .. 17

1.3 Transition superhydrophobie/caléfaction . . ... ... .. .. 18

1.1 Caléfaction et superhydrophobie

Ce chapitre passe en revue les di érents objets non mouillants autour desquels
gravite ce manuscrit. Nous décrirons dans un premier temps la superhydrophobie et la
caléfaction, en détaillant notamment les techniques expérimentales. Nous verrons ensuite
les propriétés physiques essentielles de ces objets, puis nous terminerons par la description
d'une expérience qui relie directement les concepts de superhydrophobie et de caléfaction.

1.1.1 Caléfaction liquide

Une petite goutte d'eau sur une plague de métal portée a & s'évapore en plusieurs
dizaines de secondes. A 12D, elle bout et disparait en moins d'une seconde. A 2@D),
elle ne bout pas, comme le montre la gure 1.1, et elle s'évapore en plusieurs dizaines de
seconde. La goutte adopte une forme quasi sphérique et le trait de lumiére, visible entre
elle et son re et sur le substrat, indique qu'elle n'est pas en contact avec la surface. La
température élevée crée une forte évaporation sous la goutte, dont le ux est d'autant
plus important et d'autant plus con né que la perle liquide se rapproche du substrat :
la pression au sein de I'écoulement peut ainsi devenir su sante pour maintenir la goutte
en lévitation. Cet e et a initialement été décrit par Boerhaave en 1732 [18, 35], puis par
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6 CHAPITRE 1. DES OBJETS NON MOUILLANTS

Leidenfrost en 1756 [72]. Ce dernier lui a donné son nom, l'e et Leidenfrost, aussi appelé
caléfaction Quant au Im de vapeur, sont épaisseur typique est de 1Qfim [16].

Figure 1.1 Goutte d'eau en caléfaction. L'échelle indique 1 mm.

La caléfaction a des conséquences trés intéressantes pour la goutte. Premiérement,
cette derniére est ultra-mobile, du fait de I'absence de contact avec le substrat. Deuxié-
mement, la couche de vapeur entre le liquide et le substrat est un isolant thermique qui
confére a la goutte un temps de vie de quelques dizaines de secondes. Cette grandeur est
un bon parameétre pour la dé nition de la caléfaction. La gure 1.2 présente le temps de
vie d'une goutte d'eau millimétrique en fonction de la températurd du substrat. (T)
présente un pic tres marqué autour de 15G, séparant un régime de temps inférieurs a
la seconde, autour del = 130 C, lié a une forte ébullition, d'un régime de temps plus
élevés, pourT > 150, correspondant a la caléfaction. Cette température critique a partir
de laquelle la goutte est en lévitation est nomméempérature de LeidenfrostnotéeT, .

Elle dépend de la nature du liquide [33], du substrat et de sa rugosité [12]. Elle peut
présenter des variations de plusieurs centaines de degrés, et méme aller jusqu'a "diverger"
pour des substrats breux [127].

Figure 1.2 Temps de vie d'une goutte d'eau de rayorR = 1 mm en fonction de la température du
substrat. La surface est une plague d'aluminium. Graphique tiré de [16].

Expérimentalement, la température de Leidenfrost est un parametre crucial. Les li-
quides utilisés pour les expériences décrites dans ce manuscrit peuvent étre classés en
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deux catégories vis-a-vis de leur température de Leidenfrost. On distingue d'abord les
liquides classiques, principalement I'eau et I'éthanol, qui ont des températurés élevées
(quelques centaines de degrés) et nécessitent une plaque chau ante pour observer la ca-
léfaction. Leur principal intérét est de pouvoir étre manipulés facilement et leur volume
contrdlé avec précision. L'éthanol est plus volatil que I'eau et son point d'ébullitiofiey

est plus bas Tep = 78 C) : il est plus facile a mettre en caléfaction. Vers 20Q, sur un
substrat métalligue quelconque, I'alcool est en lévitation tandis qu'une goutte d'eau né-
cessite un substrat parfaitement poli. On trouve ensuite les liquides cryogéniques, l'azote
(Teb= 196C) et I'oxygene (Tep = 183 C), qui sont en caléfaction a température am-
biante. lls sont plus di ciles a contrdler et leurs dimensions sont mesurées a posteriori. En
revanche, on peut les utiliser dans des dispositifs di ciles a chau er, comme par exemple
des montages de grande dimension. L'oxygene liquide posséde une particularité supplé-
mentaire, intéressante pour contrdler une goutte : il est paramagnétique. Cela signi e
qu'il est sensible aux gradients de champ magnétique : si I'on place un aimant sous le
substrat, une goutte d'oxygene est attiree dans sa direction [91, 92]. Pour le synthétiser,
on remplit un céne métallique d'azote liquide (facilement accessible en laboratoire). Le
cbne se refroidit a une température proche de celle de I'azote liquide (-1)9@nférieure a

la température d'ébullition de I'oxygene (-183C). L'oxygéne de l'air se condense sur les
parois extérieures et ruisselle jusqu'a créer un goutte-a-goutte a la pointe du cone.

1.1.2 Caléfaction solide

La caléfaction n'est pas l'apanage des liquides. La gure 1.3 montre un morceau de
CO, solide, aussi appelé carboglace, posé sur une plaque chau ée aG0Comme pour
une goutte en caléfaction, on voit un trait de lumiere entre le solide et son re et sur le
substrat : le morceau de C@ lévite. A pression atmosphérique, le dioxyde de carbone
n'a pas de phase liquide : il se sublime a -80, c'est-a-dire qu'il passe directement de
I'état solide a I'état gazeux. Ainsi, un palet de carboglace sur un substrat chau é lévite
au dessus d'un coussin de GQyazeux, d'une épaisseur de I'ordre de 10@n.

Figure 1.3 Carboglace en caléfaction. L'échelle indique 3 mm.

Or un solide ne bout pas. Cette tautologie pose la question de l'existence de la tem-
pérature de Leidenfrost dans le cas d'un solide en caléfaction, et donc de la dé nition
de I'état de caléfaction. Sur un substrat dont la température dépasse -&) le solide se
sublime et il existe théoriquement une épaisseur de Im de vapeur permettant d'équili-
brer la pression de I'écoulement avec le poids du solide. Expérimentalement, on se placera
néanmoins toujours sur un substrat chau é a quelques centaines de degrés an d'avoir
un Im de vapeur susamment épais. Si le Im est trop mince, le palet s'accroche aux
rugosités du substrat ou a de petites poussiéres qui ont pu s'y déposer.
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1.1.3 Superhydrophobie

Nous quittons un instant les plagues chau antes pour nous intéresser au troisieme
objet non mouillant dont il sera question dans ce manuscrit. En fonction de son angle de
contact (gure 1.4a), une goutte d'eau déposée sur un substrat horizontal peut adopter
di érentes formes, du Im ( 0) a la perle liquide ( > 160). Cette derniere situation,
dans laquelle la goutte ne s'étale pas mais garde une forme sphérique, porte le nom de
superhydrophobie ( gure 1.4b).

(a) (b)

Figure 1.4 (a) Goutte liquide : dé nit I'angle de contact de la goutte avec le substrat. (b) Goutte
d'eau sur un substrat superhydrophobe, 160 . L'échelle indique 1 mm.

Pour I'observer dans la Nature, il faut se tourner vers certaines plantes comme le lotus
[8, 126] ou certains animaux comme le gerris [49] ou la collembole [59]. La gure 1.5a
montre la photo d'une feuille de Neptunia prise au microscope électronique. La surface,
superhydrophobe, n'est pas lisse mais parsemée de plots d'une vingtaines de micrometres.
Une texturation se retrouve aussi sur les pattes superhydrophobes du gerris, gure 1.5b,
sous la forme de poils coniques trés ns (largeur submicrométrique).

Sur une surface lisse a I'échelle micrométrique, on peut obtenir des angles de contact al-
lant jusqu'a 120, en recouvrant, par exemple, le substrat de molécules per uorées (chaines
carbonnées, type CR ). En revanche, il est dicile de dépasser cette valeur [111]. La
rugosité observée sur les feuilles de Neptunia ou sur les pattes du gerris permet de deé-
passer largement de cette limite. L'explication en revient a Cassie [24, 17] : la goutte ne
mouille pas toute la surface mais repose sur le sommets des rugosités ( gure 1.6), comme
un fakir sur son tapis de clous. Le liquide ajuste localement son angle de contaeivec la
surface mais l'angle de contact macroscopique résultant, aussi appelé angle apparent,
est bien supérieur a . De cette maniére, une fraction trés faible de la surface inférieure
de la goutte (quelques pour cents) est en contact avec le solide, le reste étant en contact
avec l'air. Cependant, il est important de noter que I'angle de contact local doit étre
supérieur en général a 90 c'est-a-dire la surface hydrophobe, pour obtenir une goutte en
état fakir [86, 112]. Dans le cas contraire, le liquide se répandra souvent dans les rugosités
et I'on a une surface superhydrophile. Une double texturation sera souvent utilisée pour
obtenir une surface superhydrophobe : une texturation physique (la rugosité) et une tex-
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(b)

Figure 1.5 Prises de vue de surfaces naturelles au microscope électronique. (a) Feuille de Neptunia,
I'échelle indique 10mm. (b) Patte de gerris, I'échelle indiqgue 3mm. Photographie tirée de [49]

turation chimique (une surface hydrophobe). Du point de vue de la rugosité, les plantes
sont assez remarquables : elles possédent souvent plusieurs échelles de rugosité [13]. La
feuille de Neptunia sur la gure 1.5a est recouverte de plots de l'ordre de @, eux-méme
recouverts de cristaux de cire [9] de dm de largeur et de 100 nm d'épaisseur qui créent
une seconde échelle de rugosité. La goutte repose sur le haut de ces cristaux hydrophobes.

0*
h

Figure 1.6 Schéma de linteraction d'une goutte avec une surface superhydrophobe : le liquide est
en contact avec le sommets des rugosités du solide.

Une goutte d'eau sur une surface superhydrophobe posséde des caractéristiques assez
proches d'une goutte en caléfaction. Tout d'abord en terme de forme, comme le montrent
les gures 1.1 et 1.4b : le liquide en caléfaction peut étre vue comme un fakir modéle
avec un angle de contact de 180 et une fraction surfacique en contact avec le solide
nulle. Inversement, une goutte sur une surface superhydrophobe (comme une goutte de
Leidenfrost) repose majoritairement sur un Im d'air dont I'épaisseuh est déterminée par
I'épaisseur caractéristique de la rugosité ( gure 1.6). En n, du point de vue de la mobilité,
une goutte d'eau dévale trés facilement une surface superhydrophobe Iégérement inclinée
(en emportant avec elle les éventuelles impuretés présentes, ce qui confere a la surface une
propriété autonettoyante [8]).

En laboratoire, il existe plusieurs méthodes pour réaliser une surface superhydrophobe.
Une premiere maniéere consiste a graver les rugosités dans un substrat par une technique de
lithographie (texturation physique) [27]. On peut alors contrdler le motif des rugosités, par
exemple en faisant un réseau carré de plots ( gure 1.7a). On traite ensuite le substrat avec
une solution de molécules hydrophobes qui viennent se gre er a la surface (texturation



10 CHAPITRE 1. DES OBJETS NON MOUILLANTS

(@)

Figure 1.7 Prises de vue de surfaces de synthése au microscope électronique. (a) Réseau carré de
plots de hauteur h = 10 mm et de diametre D = 2;5 mm. Photographie tirée de [106]. (b) Dép6t d'argent
sur un substrat de cuivre, I'échelle indique 2nm. Photographie tirée de [69]. (c) Surface de verre traitée
avec le Glaco Mirror Coat Zero. L'échelle indiqgue 1mm. Photographie réalisée par Claas Willem Visser.

chimique). Cette technique est tres intéressante pour obtenir une rugosité de géometrie
contrdlée ; en revanche, I'utilisation de techniques de lithographie limite la taille (quelques
centimeétres) et la géométrie (surface plane) des échantillons. La seconde méthode consiste
a créer la rugosité en déposant a la surface du substrat des particules solides, puis a
traiter chimiquement cette texturation pour la rendre hydrophobe. On ne maitrise pas la
géomeétrie de la rugosité, mais on peut traiter des surfaces a la géométrie plus exotique,
ou sur des super cies bien plus grandes.

Pour les expériences discutées dans ce manuscrit, nous utiliserons la seconde méthode
avec deux traitements di érents. (i) Le premier a été mis au point par Larmour et colla-
borateurs [69]. On passe un substrat de cuivre ou de laiton dans une solution agueuse de
AgNOg3, et la surface noircit en se recouvrant de particules d'argent qui créent une rugosité
micrométrique (gure 1.7). On traite ensuite la surface avec une solution alcoolique de
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadeca uoro-1-décanethiol (HDFT) qui vient gre er
ces longues molécules per uorées a la surface du dépét d'argent. Cette méthode permet
d'obtenir une surface superhydrophobe assez rapidement (moins d'une heure pour le trai-
tement complet) mais elle se limite principalement aux substrats de cuivre ou de laiton.
Cependant, si la surface que I'on souhaite traiter est métallique, on peut au préalable y
déposer par électrolyse une couche de cuivre. On plonge dans un bain de sulfate de cuivre
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agueux la piece en métal a recouvrir et un morceau de cuivre. On relie alors la premiére
(la cathode) a la borne moins d'un générateur et le second (I'anode) a la borne plus. (ii)
Le second traitement que nous utiliserons est une solution commercialisée par I'entreprise
Soft99, le Glaco Mirror Coat Zero ( gure 1.7c). Pour traiter une surface, nous la passons
dans un bain de cette solution puis nous la séchons a I'étuve a 160en répétant cette
procédure trois fois. Le dép6t possede l'intérét d'étre invisible, on peut donc créer des
surfaces superhydrophobes transparentes. Ces deux traitements présentent un angle de
contact a I'eau supérieur a 160

1.2 Physique du non mouillant

Dans cette partie du chapitre, nous rappelons quelques propriétés classiques des objets
non mouillants comme la forme des gouttes, pour les objets liquides, ou I'épaisseur du
Im de vapeur et le temps de vie, pour les objets en caléfaction. En n, nous évoquerons
les instabilités que peut subir une goutte en caléfaction.

1.2.1 Forme des gouttes

Les gures 1.1 et 1.4b présentent toutes deux des gouttes en caléfaction et sur un
substrat surperhydrophobe. Elles sont quasi sphériques. L'échelle des deux photographies
est millimétrique, on peut se demander comment va évoluer la forme du liquide pour un
rayon centimétrique. Deux e ets s'opposent : la pesanteur, qui tend a aplatir la goutte
pour abaisser son centre de gravité, et la tension de surface, qui cherche a I'arrondir pour
minimiser sa surface.

La tension de surface

La tension de surface se manifeste, a l'interface entre deux phases non miscibles, sous
la forme d'une énergieE = S. S est la surface de cette interface et, appeléetension
super cielle, est I'énergie qu'il faut fournir pour augmenter la surface d'une unité [37]. Son
ordre de grandeur, pour une interface liquide/air, est typiquement de quelques dizaines
de millinewtons par métre.

La premiere conséquence de cette énergie de surface est la forme d'une goutte liquide,
comme une goutte de pluie, soumise uniquement a sa tension de surface. Le liquide cherche
a minimiser son énergieS, donc a adopter la surface la plus petite possible a volume
constant : la sphere.

La seconde conséquence est liee a la pression. Lorsque l'on traverse une interface
courbée, la pression subit une variation P, appelée pression de Laplace, due a la tension
de surface : P = C. C est la courbure de l'interface, dé nie comme la somme de
deux courbures orthogonales. Ainsi, une goutte sphérique de rayBnest en surpression

P =2 =R, de l'ordre de 100 Pa aux échelles millimétriques.
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(@) (b)

Figure 1.8 Gouttes en caléfaction, petite (a) ou grosse (b).

Petite goutte, grosse goutte

Pour comprendre la forme d'une goutte non mouillante de raydR, on compare I'éner-
gie de surfaceEs R 2 avec son énergie potentielle de pesanteBp R3gR, ou |
est la masse volumique de liquide et I'accélération de la pesanteur. Lorsque ces énergies
sont du méme ordre, on obtient une échelle caractéristique :

a . (1.2

a est appelée ldongueur capillaire Pour une goutte d'eau dans l'air, elle vaut 2,7 mm
a20C et 2,5 mm a 100C. Quand R < a, la tension de surface domine la pesanteur,
la goutte est quasiment sphérique, hormis une zone aplatie au niveau du Im de vapeur
(gure 1.8a). On parle du régime degetites gouttesdont le volume est R3. Quand
R > a, le liquide est aplati par la gravité, il prend une forme de pastille ( gure 1.8b). On
parle alors degrosse goutteSi on noteH son épaisseur eR son rayon équatorial, le saut
de pression de Laplace sur le bord latéral de la grosse goutte s'éByit= (2=H + 1=R),
ou R et H=2 sont respectivement les rayons de courbure dans le plan horizontal et dans
le plan vertical. Dans la limite des grosses goutteb R, P. se réduit a2 =H . Cette
pression équilibre la pression hydrostatique a mi-hautel?s = gH=2. On obtient ainsi
une expression pour I'épaisseur des grosses gouttéss 2a, indépendante du rayon. Le
volume de ces gouttes devient  aR?.

De maniere plus quantitative, on peut calculer I'équation di érentielle qui régit la
forme d'une goutte non mouillante en exprimant de deux manieres di érentes la pression
dans la goutte a l'altitude z ( gure 1.9). Premiérement, on se place a une hauteur a
I'extérieur de la goutte et on traverse la surface liquide en se déplagcant horizontalement.
Le saut de pression au passage de l'interface est di a la courb@) de la goutte :

P, = C. Deuxiemement, on se place au dessus de la goutte sur l'axe de symétrie
(r =0) et on descend le long de I'axe. Un premier saut de pression est liée a la courbure
Co, de la goutte a son apex, puis la pression hydrostatique s'ajoute alors que I'on descend
le long de l'axez : P, = Cy+ gz. En introduisant la longueur capillaire a, I'égalité
des pressions P; = P, devient :
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Figure 1.9 Schéma d'une goutte non mouillante.

aC=aCy+ g (1.2)

La longueur capillaire est la seule échelle du systéme, et la forme de la goutte est
dé nie par un unique paramétre, la courbure au somme€, dans cette équation. En
introduisant I'abscisse curvilignes et I'angle tangent a l'interface (gure 1.9), on peut
réécrire I'équation 1.2 :

(1.3)

On intégre numériquement cette équation pour obtenir la forme du liquide. Dans le cas
non mouillant, on poursuit l'intégration jusqu'a = . Cependant, on peut aussi obtenir
la forme d'une goutte déposée sur un substrat horizontal quelconque avec lequel elle forme
un angle de contact . Il sut pour cela d'interrompre l'intégration lorsque = . La
gure 1.11 présente la forme de gouttes pour di érentes valeurs @C,, entre 0,1 et 10, ce
qui correspond a des volumes de 80a® a 0;03a%. On retrouve les petites gouttes rondes
(aCpy > 1) et les grosses gouttes aplaties par la gravitéd Cy < 1). Le modéle développé
ici ne tient pas de la vapeur présente sous le liquide. Snoeijer et collaborateurs [114]
ont montré théoriguement que la surface inférieure d'une goutte en caléfaction n'est pas
plate mais légerement concave. Cette propriété a ensuite été con rmée expérimentalement
[23, 26] en regardant la goutte par dessous et en analysant les franges d'interférences créées
par le Im de vapeur. Cette déformation s'ampli e lorsque le rayon de la goutte dépasse
quelgues longueurs capillaires, ce qui engendre l'instabilité de cheminée que nous décrirons
dans le paragraphe 1.2.3.

Les gures 1.11a et 1.11b confrontent des mesures expérimentales du volumdune
goutte en caléfaction en fonction, respectivement, de son rayéh et de sa hauteurH
avec l'intégration numérique de I'équation 1.3. L'accord est assez bon entre expériences
et théorie. On retrouve les régimes de petite goutte et de grosse goutte, qui se séparent
autour de la longueur capillaire, 2,5 mm pour I'eau a 100Figure 1.11a, la droite en trait
plein a pour équation = 4 =3 R 3 et la droite en pointillés = 0 ;9 R 22a. Pour une
description rapid