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Introduction

1 Interfaces mobiles

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

s -

Tsuchiyama, une estampe extraite d'une série des
Cingquante-trois stations du Tokaidqg par Hiroshige (circa 1848).

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

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

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

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

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

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

2 Capillarité et mouillage

Tension de surface

(b)

Figure 1 Quelques exemples de manifestation de la tension de surface. (a) La rosée se
dépose de maniere uniforme sur une toile d'araignée, mais la tension de surface déstabilise
le Im liquide en gouttelettes, de surface plus petite. (b) Il est possible de supporter grace

a elle le poids de petits objets a la surface de I'eau. (c) La forme des petites gouttes ainsi

gue les rides a la surface de I'eau sont gouvernées par les forces capillaires.

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

@F 1)

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

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

Figure 2 Latension de surface correspond a une force de tension au niveau de l'interface
liquide-air. (a) On forme un Im de savon sur un cadre (en noir) et on pose une aiguille
dessus (en gris). Initialement, la tension de surface tire de maniére équivalente des deux
c6tés et l'aiguille ne bouge pas. Lorsqu'on perce un des deux cotés, le Im restant tire
l'aiguille a lui, ce qui la met en mouvement. (b) Expérience similaire, ot un | de coton
est tendu par la tension de surface d'un Im de savon ( gure extraite de [DGBWQO04]).

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

L'unité de tension de surface est I§=m?, ce qui correspond aussi a dds=m. Il s'agit
véritablement d'une tension, puisque l'interface est "tendue" par cette force par unité de
longueur de maniére analogue a une membrane élastigue, comme le montre I'expérience
suivante : on forme un Im de savon sur un cadre, au milieu duquel est posé une aiguille
(voir gure 2(a)). Initialement, la tension du Im tire sur les deux cotés de l'aiguille de
maniere équivalente. En revanche, si l'on creve I'un des cétés du Im, I'équilibre est brisé et
la partie intacte du Im va tirer l'aiguille & elle, a n de diminuer sa surface en la déplacgant.
Une facon similaire d'e ectuer cette expérience est d'utiliser un |, qui peut étre mis en
tension par la tension de surface du Im de savon ( gure 2(b)).

Pression de Laplace

Une autre conséquence de la tension de surface est de provoquer une surpression quand
on traverse une interface liquide. Cette di érence de pression est liée au colt énergétique
d'une augmentation de surface. D'apres Laplace [Lap07], cette surpressioR peut étre
exprimée en fonction de la courbure de linterface :

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

Longueur capillaire

(c)R a

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

Puisqu'un liquide a toujours tendance a minimiser sa surface, on peut se demander
pourquoi l'eau autour de nous n'a pas toujours une forme sphérique (gure 3). Si les
phénomenes de surfaces dominent aux petites tailles, ce sont les forces volumiques qui
s'imposent aux grandes échelles. La transition entre la goutte et I'océan (ou la aque pour
rester plus raisonnable) a lieu pour une longuewn appelée la longueur capillaire pour
lagquelle les e ets de tension de surface et de gravité sont équivalents. Elle est donc dé nie
en égalisant pression de Laplacesa et pression hydrostatique ga, ou est la masse
volumique du liquide etg l'accélération de la pesanteur, ce qui donne :

r

a g 3)
Cette longueur dépend de la gravité, ce qui explique gu'en apesanteur, on peut former des
gouttes rondes beaucoup plus grandes que sur Terre, @&st généralement de 'ordre du
millimétre. Il est intéressant de noter quea ne varie que relativement peu entre les liquides.
En e et, les uides les plus cohésifs, c'est a dire dont la tension de surface est élevée (comme
par exemple le mercure), sont généralement aussi les plus denses. Pour I'eau72 mN/m
et = 1000 kg=mq, si bien que la longueur capillaire vaut 2,7 mm (contre 1,9 mm pour
le mercure). A I'échelle humaine, la gravité domine donc, et I'on obtient des bains ou des
lacs a la surface horizontale.

Angle de contact

Une goutte de liquide au contact d'une surface solide va, selon I'a nité entre solide et
liquide va, soit s'étaler en une mince aque (comme I'huile sur la plupart des surfaces), soit
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Figure 4 Schéma de la ligne triple (ou ligne de contact) ou coexistent le solide, le
liquide et le gaz. L'équilibre entre les di érences énergies de surface xe l'angle de contact

: lorsqu'on déplace la ligne de contact dél, on augmente la surface liquide-air del cos .
L'angle de contact dépend du liquide et du solide sur lequel on le pose, comme par exemple
sur un citron (b) ou sur le revétement trés hydrophobe d'un manteau (c).

au contraire former une calotte sphérique (comme I'eau sur la surface d'une toile cirée par
exemple). Cela dépend de la valeur de I'énergie de surface initiale solide-gazpar rapport

aux énergies correspondants aux deux nouvelles interfaces créées, liquide-getdiquide-
solide s. Si sg > s + , il est favorable pour le liquide de s'étaler, en intercalant
le liquide entre le solide et le gaz. Le liquide s'étale spontanément et on alors parle de
mouillage total. Au contraire, si sg < s + , le liquide forme des gouttes, et on parlera
de mouillage partiel. Dans la suite nous nous intéressons exclusivement a ce dernier cas.
L'équilibre entre ces trois tensions interfaciales au voisinage de la ligne triple détermine
l'angle de contact que forme la goutte avec son substrat. A I'équilibre, le travailwW

(par unité de longueur transverse) nécessaire pour faire avancer la ligne de contact d'une
longueurdl doit étre nul. Or la surface liquide-air créée dans l'opération vawutl cos (voir
gure 4(a)), ce qui donne la relation :

W =( s sg)dl + dl cos: 4)
A I'équilibre, on en déduit la relation de Young [YouO5] :

SG sL = COs: (5)

On peut aussi obtenir cette relation grace a I'équilibre horizontaldes tensions interfa-
ciales au voisinage de la ligne triple (voir gure 4(a)). Comme illustré par les gures 4(b)
et (c), cet angle de contact dépend a la fois du solide et du liquide. Dans le cas vital de
I'eau, il vaut O sur du verre tres propre et pour des surfaces lisses il ne dépasselj24x,
sur des surfaces de polymere uoré. Cependant, lorsqu'on essaye de mesyrérn'a pas
une valeur unique : toute une gamme d'angles est accessible. On peut mesurer les deux
extrémes : l'angle lorsque le front de liquide avance, appelé angle d'avancgeet celui
lorsqu'il recule, appelé angle de reculée ( gures 5(a) et (b)). La di érence entre , et ,

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

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

Pourquoi s'intéresser aux gouttes en mouillage nul ?

L'hystérésis de mouillage peut géner ou méme empécher le déplacement de gouttes. Or
les gouttes non mouillantes sont généralement caractérisées par un tres faible écart entre
a et |, ce qui réduit d'autant la force d'hystérésis. Mais cet e et ne sut pas a lui seul
a expliquer leur trés grande mobilité par rapport aux gouttes sur des surfaces courantes.
Lorsqu'une goutte est en mouvement, il y a cisaillement de la goutte puisque le liquide
doit étre immobile au contact du substrat. Ce cisaillement conduit & de la dissipation par
viscosité du liquide, ce qui ralentit la goutte : une goutte de sirop de canne coule plus
lentement qu'une goutte d'eau, alors qu'elles ont des propriétés de mouillage similaires. Au
voisinage de la ligne de contact, la goutte a une forme de coin et la distance entre la surface
libre et le substrat décroit, ce qui provoque une divergence du cisaillement et donc de la
dissipation (voir gure 6(a)). La plus grande part de la dissipation interne dans une goutte
en mouvement a ainsi lieu le long de ses bords [HS71] et c'est généralement le facteur
dominant qui détermine sa vitesse de dévalement [PFLO1], ce qui explique que l'angle de
contact soit un critere crucial dans la dynamique des gouttes. Dans le cas d'une goutte non
mouillante, I'angle de contact est tres grand, proche d&80. Comme on s'éloigne d'une
forme en coin, la divergence visqueuse disparait, et la dissipation est nettement réduite :
les gouttes non mouillantes sont trés mobiles, comme le montre I'exemple classique du
mercure, anciennement désigné par le nom de vif-argent pour cette particularité. La friction
qui s'exerce sur ces gouttes est tres faible, et dans la premiere partie de ce manuscrit, on
cherchera a en dégager les caractéristiques pour trois types de gouttes non mouillantes : la
caléfaction, les surfaces superhydrophobes et les gouttes enrobées.

3 Anatomie d'une goutte non mouillante

Avant de présenter di érentes possibilités pour obtenir des gouttes en mouillage nul
et d'étudier les frictions associées, tachons d'établir leurs caractéristiques communes, en
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Figure 6 (a) Lors du mouvement d'une goutte, comme la vitesse est nulle au niveau
du substrat, la dissipation visqueuse diverge au voisinage de la ligne triple. (b) Schéma du
pro | d'une goutte statique, invariante par rotation autour de l'axe z. R, est le rayon de
courbure dans le plan perpendiculaire au plan de la gure.

particulier la forme de ces gouttes en statique.

On décrit la forme d'une goutte posée sur un substrat quelconque en déterminant son
interface. Cette forme est symétrique par rotation autour de l'axe , et il sut donc
de déterminer le rayonr(z) en symétrie cylindriqgue (voir gure 6(b)). Dans la goutte, la
pression est xée par I'équilibre hydrostatique, ce qui donnp(z) = p(z = 0) + gz. Par
ailleurs, a l'interface la di érence de pression est xée par la pression de Laplace, donnée
par I'équation (2), et on a donc en tout point de l'interface :

1 1

—+ — +Py=9gz+p(z=0); 6

R R, *Po= 0z+p(=0) (6)
ou Py est la pression atmosphérique, €R; et R, sont les deux rayons de courbures locaux
de la goutte. On choisitz = 0 au sommet de la goutte, et on a donp(z) Po= o ouU

o est la courbure au sommet de la goutte. Pour déterminer les rayons de courbure, il est
commode d'utiliser une abscisse curviligrg en fonction de I'angle local entre l'interface
et I'norizontale. La courbure1=R; dans le plan de la gure 6(b) vautd =ds. Par ailleurs,
dans le plan perpendiculaire au dessin et contenant la normale a la surface, le centre de
courbure est sur I'axe de symétrie de la gouttd?, véri e donc la relation R, sin = r. En
utilisant la longueur capillaire a, on obtient I'équation qui décrit l'interface :

d sin z

s 1 @ OIR R (7)
Cette équation permet de déterminer (s), grace ar(s)= ,cos ds etz(s)= ;sin ds.
Par symétrie, au sommet de la goutteg = 0) on a = 0, et l'autre condition limite
correspond a l'angle de contact avec le substrat (s) = . On peut donc adimensionner
I'équation (7) par a et l'intégrer numériquement, en partant des = 0, avec la condition
d'arrét (s) = . Cette méthode permet d'obtenir la formea (z)=ad'une goutte en statique

en fonction de , avec comme seul paramétfea o. En comparant le pro| obtenu avec

2. Il est possible de déterminera o si on xe une autre grandeur, comme par exemple le volume total
de la goutte , en plus de .
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Figure 7 (a) Formes obtenues par intégration numérique, pour di érentes valeurs d&

de 0,05 (en rouge) a 10 (en bleu). (b) et (c) Schémas des deux formes limites observées :
les petites gouttes R a) sont sphériques (b), tandis que les grosseR ( a) ont une
épaisseur constanted = 2a (c). (d) Rayon R de la goutte en fonction de son volume,
normalisés par la longueun et le volumea®. La ligne pleine correspond a la loi= ‘5‘ R 3
cest-a-direR / ™ pour R < a, puisa =2 aR? cesta-direR / ¥ ce qui
correspond au régime de grosses gouttds ¥ a).

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

Dans le cas d'une goutte en mouillage nul, en utilisant= 180 , on obtient les formes
décrites par la gure 7(a). Deux limites apparaissent, suivant la taille de la goutte. Pour
une goutte petite devant la longueur capillaire, la goutte est quasi sphérique ( gure 7(b)).
En e et, cela correspond au cas, z=& dans |'équation (7), c'est-a-dire & une courbure
constante. Son volume est bien décrit par la forme sphérique, a savoir R3 et sa
hauteur H est proportionnelle au rayon (gure 7(d)). Au contraire, pour une goutte de
grande volume devant a®, c'est le termez=2a qui domine, et la courbure sur le dessus de
la goutte est nulle. On obtient une " aque" d'épaisseur constante égale 2a, sauf sur les
bords de la goutte, dont la taille vaut typiguementa (voir gure 7(c)). Comme constaté
dans la gure 7(d), le volume est alors décrit au premier ordre par  aR?. Pour I'étude de
la friction de gouttes non mouillantes (chapitres 1, 2 et 3), on considérera de telles grosses
gouttes.
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Premiere partie

Friction de gouttes en mouillage nul

11

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

Pline Ancien , Histoire Naturelle
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Ce travail a été réalisé en collaboration avec Guillaume Dupeux.

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

1.1 Le phénomene de caléfaction

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

13
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(b)

Figure 1.1 Une goutte d'eau est posée sur une surface a di érentes températures.
(a) A une température légerement au-dessus de la température d'ébullition, la goutte bout.
(b) Lorsqu'on dépasse la température de Leidenfrost, la goutte est en caléfaction et un Im
de vapeur est alors visible sous le liquide. Barres d'échelle : 2mBhoto (a) : Philippe
Bourrianne ; Photo (b) : Raphaéle Thévenin et Dan Soto.

si ent lorsqu'elles bouent. Ces nettes di érences de comportement sont d'ailleurs a l'ori-

gine d'une astuce culinaire pour la préparation des crépes : on jette une goutte d'eau dans

la poéle; si elle bout, c'est qu'il faut encore attendre avant d'y mettre la pate. Au contraire

si I'eau glisse silencieusement sur la poéle a crépes, c'est que cette dernieére est assez chaude.

1.1.1 Dé nition

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

1. Pour illustrer la variété des paramétres dont dépend cette température, mentionnons les propriétés
thermodynamiques du liquide considéré, le volume de la goutte, les propriétés thermiques et I'état de
surface (rugosité, porosité) du substrat chaud.
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Figure 1.2 Evolution du temps d'évaporation d'une goutte d'eau sur une plaque
métallique lisse a la températurel, d'aprés les résultats de la thése d'Anne-Laure Biance
[HBO4]. La température de Leidenfrost (ligne pointillée, icil, 150 C) correspond au
maximum du temps de vie de la goutte.

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

1.1.2 Histoire et contexte scienti que

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

Selon Curzon [Cur78], le premier rapport scienti que a ce sujet est a attribuer a Boe-
rhaave en 1732, qui fait remarquer qu'une goutte d'éthanol placée sur du fer porté a
incandescence ne s'en amme pas mais forme un globule qu'il compare a du mercure pour
sa mobilité [Boe54]. Il note également que la goutte disparait trés rapidement lorsqu'elle
atteint une zone plus froide qui provoque son ébullition. Prées d'un quart de siécle plus
tard sont publiés les travaux de celui qui va donner son nom au phénomene, le docteur
allemand Leidenfrost qui observe également ce phénomeéne avec des gouttes d'eau dans des
cuilleres portées au rouge [Lei56, Lei66]. L'histoire a retenu son nom plutét que celui de
Boerhaave grace aux études quantitatives que Leidenfrost méne, en particulier sur la durée
de vie de gouttes d'eau. A cause du manque de précision de ses thermometres pour les
hautes températures [GLB66], il estime que la durée de vie croit avec la température et
propose méme d'utiliser ce protocole pour mesurer la température d'un corps. Par ailleurs,
en observant la amme d'une bougie par dessous la goutte, il montre aussi I'existence du
Im de vapeur sous-jacent.

Ce résultat est con rmé en 1841 par les expériences de Poggendor qui établit I'existence
d'un isolant électrique entre la goutte et son substrat chaud [GLB66], ainsi que quelques
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Figure 1.3 Expériences de Boutigny [Bou47]. (&) On place dans une coupelle tres chaude
de I'eau en caléfaction. La coupelle refroidit, et I'ébullition violente du liquide a lieu quand

la température du solide descend en dessous de la température de Leidenfrost. (b) Expé-
rience similaire, analogue au probléme d'explosion de chaudiére : une goutte quitte I'état
de Leidenfrost pour entrer en ébullition, ce qui produit assez de vapeur d'un coup pour
provoquer I'expulsion du bouchon.

anneées plus tard par Boutigny [Bou47]. Ce dernier dépose des gouttes de di érents acides
forts sur des plaques de cuivre chau ées. Il montre ainsi qu'en caléfaction, il n'y a pas de
contact avec le substrat chaud puisque l'acide n'attaque pas la plaque. A cause de la nette
di érence de comportement entre caléfaction et ébullition, Boutigny défend l'idée qu'il
s'agit d'un nouvel état de la matiere, qu'il nomme "état sphéroidal” (ou "ellipsoidal”, pour

les volumes plus importants), un terme qui va rester employé pendant plus d'un siecle. Il
y consacre d'ailleurs de nombreuses expériences comme celle décrite dans la gure 1.3(a) :
en laissant refroidir une coupelle contenant une goutte d'eau en caléfaction, il observe une
violente ébullition qu'il commente non sans humour “Dans cette expérience, nous avons
résolu ce singulier probleme : étant donné un vase, le remplir d'eau sans qu'il soit mouillé,
et la faire bouillir en refroidissant ce méme vase” Parmi ses résultats, il montre que la
caléfaction peut étre obtenue avec de nombreux liquides, et met en évidence que la durée
de vie d'une goutte diminue alors avec la température. |l mesure une température a5

a l'intérieur d'un volume d'eau en caléfaction, Iégerement inférieure, donc, a la température
d'ébullition de I'eau et estime pour cette raison que la goutte dans cet état ne respecte pas
la loi d'équilibre de chaleur avec son substrat nettement plus chaud. Il faut attendre plus
d'un siecle pour voir apparaitre les premiers modéles analytiques expliquant la caléfaction.
Le premier modele partant du premier principe de la thermodynamique (en particulier de
I'équilibre de chaleur) est proposé par Gorton [Gor53] en 1953. Il suppose en revanche un
écoulement potentiel sous la goutte, erreur corrigée par la suite, en particulier par Gottfried
et al. [GLB66].

2. [Boud7], p 34
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Figure 1.4 Deux exemples d'études impliquant la caléfaction : (a) On chau e un liquide
et on mesure le ux de chaleurq fourni au liquide en fonction de la température du
substrat T. Aprés le régime de convection (jusqu'au point 3), I'ébullition a lieu, jusqu'a la
température de Leidenfrost (le point 7). La partie en pointillés est instable et le systeme
a donc tendance a passer rapidement du point 6 au point 8 si on ne contrdle pas le ux
de chaleur (courbe extraite de [Kre00]). (b) Chronophotographie du rebond d'une goutte
d'eau sur une surface d'acier 800 C. Le rayon de la goutte est de 1 mm, sa vitesse de
80 cnrs et il s'écoulel:8 ms entre deux images (images tirées de [BCT6]).

Le lien entre expériences de laboratoire et manifestations courantes de la caléfaction
est présent depuis I'époque de Boutigny [Bou47] : il présente une expérience, ou la vapeur
brutalement dégagée par une goutte qui entre en ébullition fait sauter un bouchon ( gure
1.3(b)) et relie cette expérience a l'explosion de chaudieres de machines a vapeur. Il at-
tribue ces accidents meurtriers et fréequents au XIXeme siecle a la grande quantité de gaz
dégagée par I'ébullition brutale d'une masse d'eau quittant |'état de Leidenfrost, que ce
soit a cause de l'ajout d'une quantité importante d'eau froide, ou a cause de la diminution
de la température de la chaudiére. Il préconise de surveiller les écarts de température entre
le liquide et la vapeur pour détecter un état de Leidenfrost et éviter I'explosion qui en dé-
coule. Ce probleme reste actuel, a n d'éviter I'explosion de chaudieres lorsque par exemple,
elles sont par erreur chau ées a vide. Plus généralement la caléfaction est un phénomeéne
a éviter lorsqu'on veut refroidir e cacement une surface chaude, comme par exemple dans
des centrales thermiques ou nucléaires. En e et, le Im de vapeur qui s'intercale limite les
eéchanges thermiques a de la di usion dans le gaz. lls sont alors bien moins e caces que
lors de I'ébullition ou les e ets du contact direct avec le liquide et de la convection par
les bulles sont combinés. Au-dela d'un probléme d'optimisation de la puissance dissipée, il
s'agit aussi d'éviter la dégradation des surfaces pendant la "crise d'ébullition”, c'est-a-dire
au cours de la transition de I'ébullition a la caléfaction : lors de la formation du Im de
vapeur, le transfert thermique entre la surface et le bain diminue brutalement (voir gure
1.4(a)), et la température de la surface augmente rapidement si on ne contréle pas I'énergie
thermique dégagée, ce qui peut méme conduire localement a sa fusion [NB99].
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Les recherches récentes ont aussi porté sur les propriétés de mouillage particulieres
de I'état Leidenfrost. Une goutte en caléfaction ne mouille absolument pas la surface, ce
qui a permis a di érentes équipes [BCC06, KF0Q] d'étudier le rebond d'une goutte sur
un substrat au dessus de la température de Leidenfrost (voir gure 1.4(b)). La présence
d'un Im d'air sous la goutte réduit considérablement la friction entre la goutte et son
substrat. Linke et al. [LAM™ 06] ont exploité cette propriété en texturant le substrat pour
recti er I'écoulement de vapeur sous la goutte, et ont ainsi obtenu une force de propulsion
qui, bien que faible, est su sante pour mettre en mouvement la goutte. Vakarelski et al.
[VMCT11] ont montré récemment que la trainée d'une sphere tombant dans un liquide
peut étre trés nettement réduite (d'un facteur 5!) lorsqu'elle est chau ée au dessus de la
température de Leidenfrost. Cela est d0 au Im de vapeur alors présent autour de la sphere
qui modi e la surface au contact du liquide et provoque la crise de trainée a un nombre
de Reynolds beaucoup plus bas. En n, encore plus proche de notre étude, Le Merrer et
al. [LMCQ™ 11, LM10] ont décrit la décélération de gouttes en caléfaction sur des surfaces
solides, an de les comparer a des mesures de friction sur un bain liquide. Ces derniers
résultats seront commentés davantage dans la partie 1.3. Avant de nous intéresser a la
friction d'objets en caléfaction, commencgons par analyser cette situation si particuliere.

1.1.3 Quand une goutte fait son Im

Les gouttes en caléfaction sont isolées de leur substrat par un Im de vapeur, ce qui leur
confére leur longue durée de vie, ainsi que leur mobilité. Elles sont donc non mouillantes,
pareilles a celles décrites en introduction. Pour s'en convaincre, on peut regarder comment
le rayon équatorial de la goutte varie avec son volume ( gure 1.5(a)). Les résultats ex-
périmentaux d'A.-L. Biance [HB04] montrent que le comportement observé est trés proche
des propriétés en mouillage nul, a savoir une IBi/ =3 pour des gouttes petites devant la
longueur capillaire R  a), et une relationR /72 pour les grosses gouttes. Les gouttes
adoptent donc une forme sphériques lorsqu'elles sont petites ; lorsque les e ets de la gravité

1 10 100 1000
+ (7L)
(@) (b)

Figure 1.5 (a) Mesure du rayon latéral d'une goutte en caléfaction en fonction de son
volume (d'apres [HB04]). On observe deux régimes, suivant que le rayon est au dessus ou
au dessous de la longueur capillair@ Les lignes tracées correspondentR/ =2 (resp.

R/ ) pour R <a (resp. pourR > a). (b) Schéma d'une goutte pouR  a.
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se font sentir (c'est-a-dire lorsque le rayon atteint la longueur capillaire), elles prennent une
forme de galette, d'épaisseur constanta. Nos expériences ayant principalement porté sur
des gouttes relativement grandes (aveR > a)] on s'intéressera par la suite a un volume

décrit par une galette d'épaisseuH =2a=2 — et de rayonR, comme schématisé sur
la gure 1.5(b)).

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

Si I'on s'intéresse au mode de transfert de la chaleur dans le Im dair, il est intéressant
d'introduire le nombre de PécletPe qui compare convection et di usion de chaleur dans le
Im de vapeur d'épaisseurh. La conservation de la vapeur relie la vitesse caractéristique
de I'écoulement latéralV a la vitesse verticale, responsable de la convection, qui vaut donc
typiguement V h=R, d'ou :

VGV

R
ou , estla densité de la vapeurg, sa capacité thermique et sa conductivité thermique. Le
tableau 1.1 donne les valeurs dee pour di érents gaz étudiés par la suite, en considérant
h 100mm etV 1 m/s. Comme le nombre de Péclet est faible, on peut considérer que
la di usion thermique domine sous une goutte en caléfaction. La température de la surface
vaut Tep+ T et on suppose que la goutte (ou au moins sa surface inférieure) est a la
température d'ébullition Tep. Lorsque