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Préambule

Les travaux effectués pendant cette these trouvent leur origine dans la structure d’une
plante carnivore dont la surface est extrémement glissante : la Nepenthes (Fig. Aa). Le hasard
et la nécessité ont conduit cette plante a développer un systéme ingénieux et désarmant de
simplicité pour capturer ses proies. Les fourmis, marchant librement sur la surface extérieure
de sa feuille, tombent instantanément et irrémédiablement dans son creux dés qu’elles en
atteignent le sommet. L’efficacité de ce piege réside dans la structure microscopique de la
plante. L’observation au microscope de la surface intérieure de la feuille révele la présence
de microrugosités tres hydrophiles. L’humidité de Iair entraine la condensation de I'eau et
la formation d’un film mince. La fourmi qui s’aventure au sommet de la plante, attirée par
I'odeur du nectar, doit soudainement marcher sur ce film liquide. Sans prise sur les parois,
elle glisse a l'intérieur de la plante, comme sur un toboggan aquatique.

Fig. A: a. Photographie d'une Nepenthes (crédit : S. Mayes) et zoom sur les microrugosités hydro-
philes qui se gorgent d’eau en atmosphere humide (crédit : H. Bohn et W. Federle). b. Schéma d’une
goutte sur une surface modele inspirée de cette plante. De nombreuses interfaces apparaissent entre
la surface (en noir), le lubrifiant (en orange), et la goutte (en bleu). Six zones sont indiquées, ou la
dissipation visqueuse est susceptible de dominer. Mon travail consiste a caractériser chacune de ces
zones isolément par des expériences variées (voir la figure 2). c¢. Photographie de gouttes déposées
sur une surface modele.

L’intérét pratique de ces surfaces est évoqué pour la premiere fois en 2005 dans un ar-
ticle de revue sur les surfaces texturées!. Il faut cependant attendre 2011, soit quelques
années seulement avant le début de ma these, pour que deux articles fondamentaux repro-
duisant ces surfaces en laboratoire soient publiés? 3. Ces surfaces ont 'immense avantage de
pouvoir étre obtenues sur un tres large panel de matériaux (rigides, mous, courbés, trans-
parents, plastiques...). Il suffit de piéger efficacement un film liquide sur une paroi a l'aide
de microrugosités. Supprimant 'adhésion des solides et des liquides, ces surfaces trouvent de
nombreuses applications dans le domaine du conditionnement et du transport. C’est ce que
la florissante start-up LiquiGlide, née en 2012 dans le laboratoire de Kripa Varanasi au MIT,
a tout de suite pergu. Cette entreprise propose de nouveaux emballages pour des produits

1. D. Quéré, Non-sticking drops, Reports on Progress in Physics 68 : 2495-2532, 2005

2. T.S. Wong et al., Bioinspired self-repairing slippery surfaces with pressure-stable omniphobicity, Nature,
477 1 7365, 2011

3. A. Lafuma & D. Quéré, Slippery pre-suffused surfaces, EPL (Europhysics Letters) 96 : 56001 (1-4),
2011

iii
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de tous les jours (aliments, dentifrice, peinture) mais aussi des revétements pour réduire le
cotit du transport de liquides visqueux, tels que le pétrole. Ces surfaces ont également des
propriétés antibactériennes remarquables : le film de lubrification agit comme une barriere
et s’oppose a I'adhésion des biofilms sur les parois. L’impact biomédical concernant, notam-
ment, le probleme des infections nosocomiales dans les hopitaux est important. La start-up
SLIPS, issue d’un laboratoire de Harvard, s’intéresse a cet aspect. On peut également re-
lever les propriétés antigivre de ces surfaces (aéronautique), et celles liées a la mobilité et
au transport de gouttes (microfluidique, bioingénierie). Il est frappant de constater que ces
surfaces suscitent 'intérét de communautés scientifiques tres variées, du monde académique
a celui des entreprises innovantes.

Si la variété des applications de ces surfaces suscite I’engouement, la compréhension fon-
damentale de leurs dynamiques demeure toutefois une question ouverte. En effet, derriere
une simplicité apparente se cache un probléme fondamental complexe. Les nombreuses phases
mises en jeu (illustrées sur la figure A.b : microtextures solides, lubrifiant, goutte et air) sont
déformables, entrainant des phénomenes de couplages aux interfaces qui dépendent forte-
ment des vitesses et des configurations explorées.

Fig. B: Exemples d’expériences étudiées au cours de ma theése sur ces surfaces biomimétiques.
a. Dévalement d’une goutte & l’air libre (en haut a gauche), immergée dans un bain d’huile
(chronophotographie en haut & droite) et instabilité de perlement & grande vitesse (en bas).
b. Dynamique de gouttes confinées dans un canal étroit (schémas et chronophotographie)

c. Dynamiques de films liquides filmées & la caméra rapide : démouillage (haut) et impact
(bas).

Cette these a pour objectif de mettre en lumieére le réle particulier du film liquide piégé
a la surface du solide, a travers cing chapitres. Le chapitre 1, bibliographique, s’attache a
définir, caractériser, et mettre en lumiére les questions que soulévent la double nature (solide
et liquide) de ces substrats. Dans le chapitre 2 nous caractérisons les mécanismes de dissi-
pation visqueuse lors du dévalement d’une goutte sur ces surfaces. L'importance du rapport
de viscosité entre la goutte et le lubrifiant est soulignée, ainsi que celle de la topologie de la
surface. Ce chapitre nous permettra de comprendre le role clé joué par le ménisque d’huile
qui entoure le pied de la goutte, role que nous développerons dans le chapitre 3, avec des
expériences réalisées dans d’autres géométries (dans un cellule de Hele-Shaw et dans un bain
d’huile). Les deux derniers chapitres se focalisent sur des lignes de contact en recul sur ces
surfaces. Dans le chapitre 4 le démouillage d’'un film mince de liquide est étudié. Dans le
chapitre 5 nous verrons qu’a grande vitesse, la ligne de contact a l’arriére d’une goutte
peut étre déstabilisée, et laisser sur son passage une myriade de gouttelettes régulierement
espacées. En conclusion nous aborderons des problemes soulevés par cette étude et de nou-
velles expériences qui pourraient permettre d’aller plus loin dans la compréhension de leur
dynamique. J’espere que les lecteurs trouverons dans ces perspectives finales des sources
d’inspiration pour de futurs travaux.
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Ce chapitre a pour objectif de faire un état de I'art des travaux réalisés sur ces surfaces.
Leur origine naturelle, les différents procédés de fabrication et leurs principales applications
sont présentés, grace aux nombreux travaux réalisés dans la littérature. La derniere partie
de ce chapitre s’intéresse aux questions physiques soulevées par la double nature, liquide et
solide, de ces surfaces, ce qui permettra d’introduire les travaux réalisés au cours de cette
these.



2 CHAPITRE I. SURFACES TEXTUREES ET IMPREGNEES

I.L1 Un systéme biomimétique

Les surfaces texturées imprégnées (également appelées LIS dans la suite, pour Liquid In-
fused Surfaces) partagent beaucoup de points communs avec les surfaces superhydrophobes.
Egalement inspirées par la nature, ces surfaces présentent une adhésion fortement réduite
qui permet aux liquides de glisser a leur surface. En s’appuyant sur les surfaces superhydro-
phobes, ce chapitre cherche a mettre en évidence que 'originalité des LIS réside dans le film
imprégnant les textures.

1.1.1 Des surfaces naturellement glissantes
a La nature : une source d’inspiration pour des surfaces fonctionnelles

Par sa diversité, la nature offre certainement les meilleurs exemples pour comprendre les
notions essentielles de mouillage et est une source d’inspiration intarissable pour la création
de nouveaux matériaux. Les botanistes Kerstin Koch et Wilhem Barthlott [1] ont étudié les
propriétés de mouillage d’un nombre considérable de plantes, et ont montré que de nom-
breuses interactions peuvent étre caractérisées par la simple observation de gouttes de pluie
sur leurs feuilles. Selon leur habitat naturel et les fonctions recherchées, les plantes ont dé-
veloppé des caractéristiques pour favoriser 1’étalement ou au contraire la répulsion de ’eau
(Fig. I.1). Pour décrire ces états, il est utile de définir la notion d’angle de contact § d’une
goutte sur un solide. Celui-ci correspond a ’angle au niveau de la ligne de contact, c¢’est-a-
dire entre la tangente a l'interface liquide-air de la goutte et le substrat solide sur lequel elle
repose (Fig. 1.2).

Fig. I.1: Exemples de propriétés de mouillages observées en posant des gouttes d’eau sur
des feuilles, adaptés de l'article de K. Koch et W. Barthlott [!]. a. La feuille de Ruellia
devosiana est superhydrophile. L’eau s’étale complétement pour former un film liquide. b.
L’ Alocasia odora (en frangais "oreille d’éléphant") a de larges feuilles hydrophiles. c. La feuille
de Regnellidium diphyllum (fougere originaire du Brésil) vit dans des environnements tres
humides. Elle est hydrophobe d. La feuille de Brassica oleracea, plus connue sous le nom de
feuille de chou, est superhydrophobe.

Pour la création de matériaux, les cas de mouillabilités extrémes (Fig. I.1a et 1.1d) sont
plus particulierement recherchés car ils apportent des propriétés "franches", permettant ainsi
leur réelle fonctionnalisation.

Lorsque 6 est supérieur a 150°, les gouttes adoptent une forme quasi sphérique et ré-
duisent ainsi leur contact avec la surface solide (Fig. I.1d). Cette réduction accroit nette-
ment leur mobilité et permet leur déplacement quand la surface est inclinée de seulement
quelques degrés. On parle alors de superhydrophobie (Onda et al., Bico et al. [2, 3]), dont
Pexemple naturel le plus célebre est celui de la feuille de lotus (Fig. 1.3a). Le développe-
ment du microscope électronique a permis aux botanistes Wilhelm Barthlott et Christoph
Neinhuis de démontrer que c’est par la subtile combinaison d’une texturation microscopique
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Fig. 1.2: Définition de l'angle de contact 6 d’une goutte posée sur un substrat. Gauche : une
surface est dite hydrophobe lorsqu’elle repousse efficacement 1’eau. L’angle de contact 6 est
supérieur a 90°. Droite : lorsque la surface présente une certaine affinité avec I’eau, 'angle
de contact est faible (0 < 90°) et la surface est dite hydrophile.

et d’une chimie de surface hydrophobe que les feuilles de lotus parviennent & obtenir de
telles propriétés [1]. Le principe est simple : la goutte posée sur cette surface repose sur
le sommet des rugosités (Fig. 1.3b). Ainsi en contact avec une quantité réduite de solide,
son adhésion en est réduite d’autant. On parle alors de gouttes en état Cassie-Baxter, en ré-
férence a l'article de A. Cassie & S. Baxter [5], ou de maniére imagée de gouttes en état fakir.

Depuis, ces travaux ont été énormément repris, notamment dans I’objectif de caractéri-
ser la dynamique des gouttes sur ces surfaces. La couche d’air sous la goutte permet non
seulement de réduire ’adhésion du liquide mais également de lubrifier son mouvement par
le glissement de l'interface eau/air. Ce glissement est caractérisé par 'apparition d’une lon-
gueur de glissement dans 1'écoulement (Barrat & Bocquet [6], Lauga & Stone [7], Choi et
al. [8], Joseph et al. [9], Ybert et al. [10], Feuillebois et al. [11], Rothstein [12], Raux [13],
Mouterde [11]).

Fig. 1.3: a. Photo de gouttes sur une feuille de Lotus (source : Wikipédia) et zoom sur les
microtextures en insert (image obtenue au microscope électronique par W. Barthlott et C.
Neinhuis [1]) b. Schéma, et photo en insert (prise par M. Callies, issue de la revue de D.
Quéré [15]), d’une goutte en état Cassie. La goutte, reposant sur le sommet des textures, est
en contact avec une quantité réduite de solide. Elle adopte une forme quasi sphérique et n’a
que tres peu d’adhésion avec la surface solide. ¢. Schéma, et photo en insert (ibidem), d’une
goutte en état Wenzel. La goutte est piégée dans les textures. Le contact entre la goutte et
le solide est renforcé par rapport a une surface lisse. La goutte adhére alors fortement a la
surface et est difficile a dépiéger.

La fragilité du coussin d’air sous la goutte constitue la principale faiblesse de ses surfaces.
Lorsque la goutte péneétre au fond des textures, le contact liquide/solide est nettement aug-
menté. La goutte adheére fortement a la surface et perd toute sa mobilité. On parle dans ce
cas de goutte en état Wenzel (Wenzel [16]). Cette transition peut avoir lieu lors d’un impact
ou lors de vibrations, 1'état Cassie étant généralement métastable (Lafuma & Quéré [17],
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McHale et al. [13], Bartolo et al. [19], Koishi et al. [20], Bormashenko et al. [21], Papadopou-
los et al. [22]). Méme si le réseau de piliers est dense, la base des textures demeure un site de
nucléation privilégié pour les gouttes issue de la condensation (Anand et al. [23]). Elles sont
alors susceptibles de grossir a partir de ces sites et recouvrent petit a petit I’ensemble de
la surface par un film liquide piégé dans les textures (figure I.4a). L’effet superhydrophobe
est ainsi completement perdu. Cette transition a également lieu lorsque le liquide déposé a
une énergie de surface (ou tension de surface) 7 trop faible. La tension de surface caractérise
la résistance d’une interface fluide a sa déformation. Plus v est petit, plus la surface de la
goutte se déforme facilement et est suseptible de pénétrer dans les textures. Ainsi, la plupart
des surfaces superhydrophobes repoussent uniquement 1’eau, dont la tension de surface est
particulierement élevée.

Fig. 1.4: a. Formation de gouttes en état Wenzel lors d’une expérience de condensation sur une
surface superhydrophobe classique. La taille des nucléis de condensation est généralement
plus petite que l'espace entre les rugosité. Ces gouttes peuvent donc se former a la base
des rugosités. Les gouttes grossissent alors a partir de la base du substrat et sont piégées
en état Wenzel (crédit : Anand et al. [23]). b. Photo d’un moustique apres congélation. Des
cristaux de glace sont présent sur I’ensemble du moustique sauf sur ses yeux. Grace a I’échelle
nanométrique des rugosités présentes sur ses yeux, les gouttes issues de la condensation
restent majoritairement en haut des textures et ne s’accrochent pas a la surface. En insert,
zoom sur ces rugosités (crédits : Gao et. al. [21]). c. Schéma explicatif du fonctionnement des
surfaces antibuée utilisées par Mouterde et al. [14]. La forme conique et la réduction d’échelle
des textures entrainent les gouttes issues de la condensation vers 'extérieur des rugosités.

Pour se prémunir contre cette transition, des solutions ont été proposées mettant en jeu
des échelles de textures plus petites (nanométriques) (Fig. I.4b et I.4¢) et/ou des formes de
textures élaborées (Gao et. al. [21], Mouterde et al. [14], Deng et al. [25]). Cependant ces
solutions sont souvent cotiteuses et les surfaces fabriquées fragiles.

b Les surfaces texturées et imprégnées

La faiblesse des surfaces superhydrophobes réside donc dans la fragilité du coussin d’air.
Remplacer ’air par un liquide permet d’augmenter la résistance de ce coussin. Stamatopou-
los et al. [20] illustrent cette idée par une expérience simple : un liquide mouillant (de 1’huile)
vient imprégner une surface sur laquelle une goutte d’eau a été préalablement piégée en état
Wengzel. L’huile s’introduit sous la goutte et la remonte a la surface des piliers. La goutte est
ainsi stabilisée par le liquide qui impregne les textures et la fonctionnalité superhydrophobe,
momentanément perdue par la surface, est recouvrée apres évaporation de I'huile volatile.
C’est le principe utilisé par les surfaces texturées imprégnées, ou liquid-infused surfaces (LIS)
(Quéré [27], Wong et al. [25], Lafuma & Quéré [29], Solomon et al. [30]).
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Fig. I.5: Exemples de plantes carnivores. a. La Dionaea muscipula utilise un piege mécanique
pour capturer des insectes. Ses feuilles peuvent se refermer a une vitesse extrémement rapide
sur leur proie. Le cotit énergétique de ce mécanisme est toutefois extrémement grand (crédit :
Mihai-Bogdan Lazar). b. La Drosera utilise un piege dit semi-passif. Couverte d’un liquide
visqueux, les insectes qui rentrent en contact avec la plante se trouvent collés & sa surface,
comme sur un papier tue-mouche. La plante se referme alors lentement sur I’insecte pour le
digérer (crédit : Noah Elhardt). c. La Nephentes utilise un piége complétement passif : sa
surface ultra-glissante et sa forme d’urne lui permettent de capturer durablement les insectes,
qui glissent a l'intérieur de son systéme digestif (crédit : Hampshire Carnivorous Plants). En
insert, zoom sur les microtextures hydrophiles (crédit : H. F. Bohn et W. Federle [31]).

Le film d’huile n’a pas pour seule conséquence de stabiliser I’état Cassie. Sa présence
rend la surface particulierement glissante. Le piege de la Nephentes (Fig. 1.5c) repose sur ce
principe. Cette plante carnivore est constituée de feuilles superhydrophiles en forme d’urne.
Elles vivent dans des régions humides, et I’eau (mélangée au nectar présent dans l'urne)
forme naturellement un film liquide lisse sur la surface intérieure de 'urne. Un objet hydro-
phobe déposé sur cette surface se trouve alors isolé du solide, et repose uniquement sur le
film liquide d’eau. N’ayant aucun point d’accroche possible, il chute inéluctablement dans
I'urne. C’est précisément ce qui arrive aux fourmis qui se risquent a grimper sur ces plantes.
Attirées par le nectar, ces derniéres montent le long de la paroi extérieure de la plante. Des
leur arrivée en haut de la plante, les fourmis doivent soudainement marcher sur ’eau, ce dont
elles sont bien incapables. La forme d’urne les empéchant de faire demi-tour, elles tombent
au fond de la plante.

C’est un phénomeéne que l'on rencontre également bien souvent dans notre vie quoti-
dienne : on peut penser a toutes ces fois ou I’on manque de se casser une cheville en glissant
sur un carrelage humide en sortant de la douche ou 1’été sur les bords d’une piscine. Le
film d’eau sous notre pied entraine la perte du contact avec le solide. Un autre exemple
classique est celui de ’aquaplanning, se produisant lorsqu’un film d’eau s’intercale entre les
pneus d’une voiture et la route. L’adhérence est perdue et la voiture devient incontrolable.
On peut également penser a 'exemple d’un steak dans une poéle. Dans ce cas ce n’est pas
un film d’eau mais d’huile qui est utilisé, mais le principe est le méme : la présence du film
mince permet de lubrifier le contact avec le solide et d’homogénéiser le transfert de chaleur
sur toute la surface de I'aliment.
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Fig. 1.6: Exemples de lubrification de solides par des liquides dans la vie courante. Juste
apres avoir nettoyé le carrelage, le film liquide, pas encore évaporé, le rend treés glissant et
dangereux. Quand il pleut, de I’eau peut isoler les pneus des voitures de la route, rendant la
voiture incontrélable (phénomene plus connu sous le nom d’aquaplanning). Sur les tobogans
aquatiques, le film d’eau déposé permet aux petits et grands enfants de glisser sur la surface
plastique (crédits : Google Image - Walmart, Omikar et Aquaboulevard de Paris).

¢ Une adhésion réduite

Ce qui caractérise avant tout ces surfaces, c’est leur adhésion réduite. L’adhésion des
liquides sur les solides a une origine nanoscopique : la ligne de contact s’accroche sur les
nano-rugosités du matériau (Johnson & Dettre [32] [33], Johnson et al. [31], Joanny & De
Gennes [35], Dussan & Chow [36], Perrin et al. [37]). Elle a des conséquences macroscopiques,
et peut étre caractérisée par une simple expérience de dévalement (Fig. 1.7).

Une goutte sur une surface inclinée (une vitre par exemple) adopte une forme légérement
asymétrique (Fig. 1.7a). L’angle de contact a l'avant est plus grand que celui a larriére.
Lorsque le volume de la goutte est augmenté, I’asymétrie augmente sans pour autant que la
goutte ne se mette en mouvement. Les valeurs des angles de contact a I’avant et & 'arriere de
la goutte évoluent en augmentant et diminuant, respectivement. A partir d’un certain volume
critique, le poids compense la force d’adhésion et la goutte commence a dévaler (troisieéme
image de la figure 1.7a). Méme si le volume de la goutte continue de croitre, les angles de
contact a l'avant et a larriere restent contants, dans la limite des faibles vitesses (Perrin et
al. [37]). On peut alors définir rigoureusement l’angle d’avancée 6, et 'angle de reculée 6,
comme ces deux angles dont la valeur dépend uniquement de l'interaction entre le liquide
et le solide. La différence entre ces deux angles est définie comme [’hystérésis de ’angle de
contact (Kawasaki [38], Furmidge [39]). Sa valeur traduit ’adhésion du liquide sur le solide
et est une conséquence de I’accrochage de la ligne de contact par les nano-défauts du matériau.

La méme expérience réalisée sur des LIS montre que méme une goutte ayant un tres pe-
tit volume est immédiatement mise en mouvement (Fig. 1.7b). La goutte adopte une forme
hémisphérique et il ne semble pas y avoir de différence entre 'angle d’avancée et de reculée.
Cela s’explique par la nature de cette surface : en imbibant une surface rugueuse d’un liquide
a tres forte affinité avec le solide, les nanorugosités sont completement recouvertes par un
film liquide. Une goutte sur une LIS repose alors sur une surface quasiment exclusivement
liquide, moléculairement lisse et sans site d’accrochage pour les lignes de contact.
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Fig. 1.7: Tllustration du lien entre adhésion, hystérésis, et angle critique de dévalement en
fonction du volume. a. Des gouttes d’eau sont déposées sur un wafer de silicium incliné.
Le volume de la goutte augmente progressivement mais la goutte reste a 'arrét. A partir
d’un certain volume critique, la goutte commence & dévaler (troisieme image de la séquence).
Elle est alors asymétrique et peut étre caractérisée par son angle d’avancée 6, et son angle
de reculée 6, (6,>6,). b. Une goutte est déposée sur une surface texturée et imprégnée
(LIS). Malgré son petit volume, elle dévale immédiatement le long de la surface. Sa forme
est hémisphérique, et ses angles d’avancée et de reculée sont semblables.

a.

d Conséquences de la présence du film d’huile

Les conséquences liées au piégeage de 'huile dans les textures sont cependant fonda-
mentalement différentes de celles liées au coussin d’air présent dans les surfaces superhydro-
phobes. La simple observation d’une goutte sur chacune de ces surfaces permet d’en avoir
une premiere intuition (Fig. 1.8). Les gouttes n’ont pas du tout le méme aspect dans ces
deux configurations : quasi sphériques dans le cas de surfaces superhydrophobes, elles sont
hémisphériques dans le cas des LIS. La zone de contact entre la goutte et le substrat est
donc radicalement différente. De plus, la présence du liquide dans les textures introduit une
nouvelle interface a la géométrie complexe : une goutte sur une LIS est entourée d’un mé-
nisque d’huile (Fig. 1.8).

Lorsque ces gouttes sont déposées sur des plans inclinés, des différences apparaissent la
encore avec évidence. Si les gouttes se mettent en mouvement sur ces deux types de surfaces
a la moindre inclinaison, la vitesse des gouttes sur les surfaces superhydrophes est nettement
plus grande que sur les LIS.

Ainsi, la présence du film d’huile dans les LIS est bien loin d’avoir pour seule conséquence
de stabiliser ’état Wenzel. L’objet de cette these est de caractériser la dynamique de gouttes
sur ces surfaces. L’introduction d’une nouvelle phase liquide entraine 'apparition de régimes
dynamiques variés. La dissipation visqueuse est en effet susceptible d’étre localisée dans de
multiples régions, et I'objectif de cette these est de les étudier isolément.
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Fig. 1.8: Comparaison entre une goutte déposée sur une surface superhydrophobe (gauche
- crédit Mathilde Reyssat), de forme quasi sphérique et sur une LIS (droite), de forme
hémisphérique. Un ménisque d’huile se forme au pied de la goutte déposée sur une LIS. Il
peut étre interprété sur la photo de droite par le changement de convexité de 'interface a la
périphérie.

1.1.2 Fabrication des LIS

a Conditions nécessaires a remplir

Les propriétés de ces surfaces résultent de la capture d’un film liquide. L’enjeu lors de
leur fabrication est donc la réalisation et la stabilisation de ce film. La formation d’un film
mince liquide sur une surface texturée a été étudiée par de nombreux groupes dans diffé-
rentes configurations (Bico et al. [10], McHale et al. [11], Courbin et al. [12], Ishino et al.
[13], Xiao et al. [11], Kim et al. [15], Spruijt et al. [16]). Nous nous plagons ici dans la confi-
guration simple ol une large quantité de lubrifiant est en contact avec une extrémité d’une
surface rugueuse "seche". Trois conditions essentielles doivent étre vérifiées pour obtenir des
LIS, discutées en détails dans 'article de Smith et al. [17], et résumées briévement ci-dessous :

7. L’huile doit former un film stable & la surface du solide

Cette condition est réalisée s’il est énergétiquement favorable pour I’huile de s’étaler dans
les textures plutot que de rester sous la forme d’une goutte & la périphérie de la surface. Le
bilan d’énergie entre I’état I, ou I’huile n’envahit pas les textures, et I’état 11, ou ’huile a
imprégné les textures permet d’exprimer cette condition (Fig. 1.9).

AEEEENENEE' QEEEEEEEEESE

Etat I Etat 11

Fig. 1.9: En comparant 1’énergie potentielle capillaire des états I (E7) et II (Epr), la condition
pour que l'huile impregne 'intérieur des textures s’écrit : Ejr < Ef

Deux grandeurs caractéristiques de la géométrie des textures sont nécessaires pour réaliser
ce bilan : la fraction solide (ou densité de piliers) ¢, et la rugosité r. ¢ correspond au rapport
de Daire couverte par le haut des textures sur l'aire apparente (la surface apparente étant
la surface projetée dans le plan des plaques). Par définition, ¢ est inférieure ou égale a
l'unité (¢ = 1 correspond a une surface lisse). r correspond au rapport de l'aire réelle de la
surface (en prenant en compte les parois verticales des piliers) par la surface apparente. Par
définition, r est supérieure ou égale a 1'unité (r = 1 correspond également & une surface lisse).



I.1 UN SYSTEME BIOMIMETIQUE 9

En passant de I’état I a I’état 11, des interfaces huile-air et solide-huile sont créées, tandis
que l'interface solide-air est supprimée. En notant 7,4, vso €t 7Vsq les tensions de surface des
interfaces huile-air, solide-huile et solide-air respectivement, le bilan d’énergie par unité de
surface s’écrit :

AEs =Eir — Er = (1 = ¢)Yoa + (1 — ¢)Vs0 — (1 — ¢)Vsa (I.1)

La relation d’Young, qui provient de 1’équilibre mécanique au niveau de la ligne triple,

. . . s . (a) . < p(a)

permet de simplifier cette expression. Elle s’exprime 7,4 cos0y ° = Ysqa—Ys0 OU 85 *, correspond
a l'angle de contact d’une goutte d’huile entourée d’air, posée sur une surface solide lisse.

On obtient alors :

AEs = Yo ((1 —¢) — (r—¢)cos 0((;1)) (I.2)
L’état II est plus stable si ce bilan énergétique est négatif, c’est-a-dire lorsque :
1-¢
o@) < ( ) 13
b acos | ~— 5 (I.3)
L’angle critique de mouillage ainsi obtenu, 9£a) = acos (%), correspond a l'angle de

contact limite d’une goutte d’huile (dans l’air) posée sur une surface lisse pour que ’huile
impregne spontanément la surface texturée de rugosité r et densité de piliers ¢. Dans le cadre
de cette these, ’huile utilisée est ’huile silicone, qui est en mouillage total sur les surfaces
considérées (9((,‘1) ~ 0). Comme 8 > 0 (I.3), la condition d’imprégnation spontanée est

toujours satisfaite.
1. L’huile ne doit pas étre miscible avec le liquide déposé.

Cette condition peut étre restrictive pour les application des LIS et pousser a utiliser des
huiles fluorées en tant que lubrifiant. Ces huiles ne sont en effet pas miscibles avec la plupart
des liquides usuels. Dans nos expériences, nous utilisons de I’huile silicone. Le liquide déposé
étant de I'eau ou des mélanges eau-glycérol, cette condition d’immiscibilité est donc bien
vérifiée. Dans la suite nous nommons, par souci de simplification, "eau" (ou phase aqueuse)
le liquide déposé, qu’il contienne ou non du glycérol.

731. Le film d’huile doit rester stable quand on dépose la goutte sur la surface

Cette condition est tres proche de la premiere : elle est réalisée s’il est énergétiquement
favorable a ’huile d’imprégner les rugosités quand le deuxiéme liquide (I’eau) la recouvre.
En reprenant le méme type de calcul que celui effectué pour la premieére condition et en
remplacant les interfaces avec 'air par des interfaces avec ’eau, cette condition s’écrit :

1
0" < acos <r—j;> = (L.4)
ou ng) correspond a I’angle de contact de I’huile sur le solide lisse plongé dans I’eau. L’équa-
tion (I.4) définit 'angle de contact critique Gﬁw) d’une goutte d’huile dans l'eau, posée sur
une surface solide lisse pour que I'huile impregne spontanément la surface texturée immergée

dans l'eau.

Cette condition est la plus difficile a réaliser car I'huile silicone n’est pas en mouillage
total en présence d’eau sur les surfaces lisses utilisées dans cette these (NOA ou SUS8, dé-

crites dans la partie suivante) : ng) ~ (20 + / — 3)°. Lorsque le film d’huile présent dans
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les textures est recouvert d’eau, deux cas sont alors possibles selon la valeur de la rugosité
r. Si la rugosité est faible, 95,“’) peut étre supérieur a 9£w). L’eau chasse alors I'huile et se
piege dans les textures (Fig. [.12a). Une goutte d’eau déposée sur cette surface est en état
Wenzel (au moins partiellement). Si la rugosité est suffisamment grande pour que le film
d’huile soit piégé dans les textures (ng) < Hﬁw)), I'huile est néanmoins chassée du sommet
des piliers, dont la surface est lisse. Il y a alors un contact direct entre la goutte et le haut des
textures, qui se traduit par 'apparition d’une force d’adhésion conséquente. L’angle critique
de dévalement d’une goutte de 20 pL n’est alors pas négligeable et augmente avec la densité
(cercles rouges sur la Fig. 1.10).

Remarque : lorsque lhuile est en mouillage total en présence d’eau (9((;”“) ~ 0), le film
d’huile recouvre le sommet des rugosités et l’adhésion est bien négligeable. C’est généralement
le cas quand on parle de LIS. Nous discuterons de ce cas plus précisément dans la suite, en
décrivant une méthode de fabrication permettant de satisfaire cette condition.

60
*r0
a (°) —

@ Surface non traitée au Glaco
30 ¢ @® Surface traitée au Glaco
40+ ®
30+ °

e
20+
e

10+

0 e o o o

0 20 40 60 80 100 { (%)

Fig. 1.10: Angle critique de dévalement d’'une goutte d’eau (2 = 20 nL) sur une surface
texturée (réseau de piliers carrés formés par photolithographie) et imprégnée avec de 1’huile
silicone, en fonction de la densité de piliers ¢. Les surfaces ont toutes une rugosité supérieure
ou égale a 1,3, assurant la stabilité du film d’huile dans les textures (ng) > 43°). Les surfaces
recouvertes d’une couche supplémentaire de nanorugosités (obtenue par un traitement au
Glaco décrit dans la partie suivante) ont un angle critique non mesurable tant il est petit
(cercles bleus). Les surfaces sans textures nanoscopiques sur le haut des piliers présentent
une adhésion significative qui augmente avec la densité des piliers (cercles rouges)

L’observation statique d’une goutte sur une surface horizontale ne permet pas de dé-
terminer si la goutte est en contact ou non avec le haut des textures. Le film couvrant
hypothétiquement le sommet des textures est de 'ordre de la dizaine de nanometres (Is-
raelachvili [18], Daniel. et al. [19]), stabilisé par la pression de disjonction (positive). C’est
pourtant un point crucial car sa présence détermine si ’adhésion est négligeable ou non. Phi-
lippe Bourrianne et Timothée Mouterde ont eut 1’idée originale d’observer et de quantifier ce
contact grace a une protéine fluorescente : la BSA (Bovine Serum Albumin). Cette protéine
a la particularité d’adhérer aux surfaces solides avec lesquelles elle entre en contact direct
(plus de détails sont fournis dans la theése de Philippe Bourrianne [50]). Ainsi, lorsque de
la BSA est introduite dans une goutte déposée sur une surface, les zones en contact direct
avec la goutte se couvrent de BSA et apparaissent lumineuses au microscope a fluorescence.



I.1 UN SYSTEME BIOMIMETIQUE 11

Une goutte en état Wenzel révele un contact maximal entre la surface et la goutte (I.11a).
Lorsque les surfaces sont imprégnées d’huile, on observe que la goutte rentre uniquement
en contact avec le haut des piliers (I.11b), conformément a la discussion précédente. Si les
piliers sont silanisés (ce qui permet d’augmenter I'affinité entre I’huile et la surface et ainsi
de nettement diminuer la valeur de ng)), I’huile parvient a rester partiellement sur le haut
des piliers. Dans ce cas une adhésion moindre est obtenue (I.11c). Il est intéressant de noter
que par un autre processus d’observation (RICM : Reflection Interference Contrast Micro-

scopy), Daniel et al. [19] obtiennent les mémes conclusions sur des surfaces semblables (I.11c).

Joooggoo

s 0 0000 004

n000060900

Pas d’impregnation Impregnation a I’huile silicone Silanisation et impregnation a I’huile silicone
a*>90° a* ~20° a* < 5°
a. b. c.

Fig. I.11: Observation au microscope a fluorescence de I’état de surface apres le dép6t pendant
30 s d’une goutte d’eau contenant la protéine fluorescente BSA. a. Wafer de silicium texturé
avec des piliers en SU8 (gauche) et surface en verre texturée avec des piliers en NOA (droite).
La BSA est présente sur ’ensemble de la surface, révélant que la goutte d’eau était en état
Wenzel (schéma en haut). b. BSA sur une surface imprégnée avec de I'huile silicone. La
goutte d’eau n’est entrée en contact qu’avec le haut des textures. L’huile a permis d’éviter la
transition vers I’état Wenzel sur les deux surfaces (SU8 a gauche, NOA & droite). c. Surface
en NOA silanisée, imprégnée d’huile. A gauche : mesure par microscope & fluorescence apres
avoir déposé une goutte contenant de la BSA. A droite : mesure directe de Iépaisseur du
film d’huile par RICM, (crédit : Daniel et al. [19]). Alors que le centre des textures n’est pas
en contact direct avec ’eau, la goutte s’accroche néanmoins sur le bords des textures, au
niveau des arétes.

Afin d’éviter le démouillage du film d’huile, des nano-rugosités hydrophobes peuvent étre
rajoutées sur l'ensemble de la surface (traitement au Glaco, décrit dans la sous-partie c.
Fabrication de surfaces par photolithographie optique). Il en résulte un double effet : en aug-

mentant la rugosité r, la valeur de I’angle critique ng) est augmentée (et devient supérieure

a 9(()“})), et la valeur de 9(()1”) est diminuée par la chimie hydrophobe de ces particules. Cela
permet de maintenir le film d’huile sur le haut des piliers et de le piéger efficacement si la
rugosité initiale de la surface est faible (Fig. 1.12Db).

Dans le chapitre 2, 'importance de ce traitement sur la dynamique des gouttes sera étu-
diée.
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s

a. b.

Fig. 1.12: a. Démouillage d’un film mince d’huile, présent initialement dans les textures,
par 'ajout d’eau. Sur cette surface (r ~1.11, ¢ ~ 0.14), 'angle critique 9((;1”) est de 27° +/-
2°. Cette valeur est comparable a ’angle 65" mesuré (05“’) = 20° +/- 3°). Quand T’huile
(en orange) est recouverte par un film d’eau (en bleu), on observe le démouillage partiel
de I’huile des textures. Cela se traduit par la présence de gouttes d’huile sous le film d’eau
(image et schéma explicatif de gauche). Lorsque 'eau est retirée, I’huile impreégne de nouveau
spontanément les textures (image et schéma explicatif de droite). La barre d’échelle sur la
photo de gauche est de 4.5 mm. b. Lorsque ces surfaces sont recouvertes de nano-rugosités
hydrophobes (traitement au Glaco), I'huile reste piégée dans les textures, que l'eau soit
présente (schéma et photo de gauche) ou non (schéma et photo de droite). La double couche

de rugosités augmente nettement la valeur de 0&“’) et permet d’éviter le démouillage de I’huile
des textures. La barre d’échelle sur la photo de gauche est de 4.5 mm.

b Types de surfaces présentées dans la littérature

Le role des textures est de capturer efficacement et durablement le film d’huile. C’est en
effet le talon d’Achille de ces surfaces : si 'huile est chassée des textures et ne forme plus un
film stable, alors les propriétés de non adhésion sont perdues. Cette condition reste généra-
lement facile a réaliser, ce qui apporte d’immenses simplifications pour la fabrication de ces
surfaces, comme l'illustre la multitude de propositions évoquées dans la littérature. Selon le
cofit, la transparence, la rigidité, la flexibilité ou la topologie désirés, différents procédés sont
possibles.

Ces procédés variés permettent de classer ces surfaces en deux catégories principales :
celles qui sont intrinsequement poreuses, ou rendues poreuses par abrasion (Fig. I1.13a et
1.13b) et celles qui font appel au dépdt d’un revétement de surface (Fig. 1.13c et 1.13d).
Dans le premier cas, les textures et le substrat ont la méme composition, contrairement au
deuxiéme cas. Dans chacun de ces cas, le réseau peut étre régulier (Fig. I.13a et 1.13d) ou
aléatoire (Fig. 1.13b et 1.13c). Ce qui importe, c’est que le réseau de pore soit hautement
connecté. Ainsi, si un pore se vide ou se casse, il peut étre résorbé par ’huile présente dans les
autres pores. Cela assure la stabilité du film en cas de 1égere détérioration localisée du réseau.
Contrairement aux surfaces superhydrophobes, les LIS ne perdent donc pas leurs propriétés
en cas de rayures. Dans un troisiéme temps, une autre catégorie de surfaces infusées est
présentée. Il s’agit de surfaces lisses sur lesquelles un film d’huile est spontanément présent
(gels de PDMS), ou stabilisé par une force extérieure. Il n’y a alors pas (ou peu) de controle
sur I’épaisseur du film d’huile et la goutte est susceptible de s’enfoncer dans ce film. Ce
troisieme cas permet de faire une distinction claire entre les surfaces texturées et imprégnées
d’une part et les surfaces infusées lisses d’autre part. Dans cette theése, nous nous intéressons
uniquement aux surfaces texturées et imprégnées, qui assurent le contréle sur ’épaisseur du



I.1 UN SYSTEME BIOMIMETIQUE 13

film d’huile localisé sous la goutte. Un objet déposé repose alors sur une surface a la double
nature solide et liquide.

Fig. 1.13: Quelques exemples de surfaces texturées fabriquées en laboratoire : a. Surface
en nid d’abeilles, fabriquée a l’aide de colloides de taille caractéristique 140 nm, issue de
larticle de Vogel et. al. [51]. La barre d’échelle est de 500 nm. b. Surface en aluminium
microtexturé par sablage, issue de l'article de Kim et. al. [52]. La barre d’échelle est de 50
pm. c. Surface omniphobique obtenue par revétement d’une solution de polymeéres, issue
de larticle de Rykaczewski et. al. [53]. La barre d’échelle est de 100 pm d. Surface micro-
texturée par photolithographie optique issue de 'article de Rykaczewski et. al. [53]. La barre
d’échelle est de 10 pm. C’est cette technique qui sera utilisée tout au long de cette these.

1. Les surfaces poreuses.

Les matériaux poreux possedent intrinsequement un réservoir et le réseau de pores assure
la stabilité de I’huile. Ce réservoir peut étre trés conséquent quand le liquide, nécéssaire en
surface, est présent dans tout le volume (membranes poreuses en téflon : Wong et al. [28],
Epstein et al. [51]). Des matériaux poreux 2D peuvent étre fabriqués a ’aide de colloides
comme des structures en nid d’abeilles (Vogel et al. [71] - Fig. I.13a). Des textures ordonnées
ou désordonnées peuvent également étre obtenues par abrasion (Kim et al. [52], avec une
sableuse (Fig. 1.13b)).

71. Revétements de surface.

Une autre solution consiste a réaliser un traitement de surface, c’est-a-dire a recouvrir la
surface d’un matériau par des textures. Les structures déposées peuvent étre aléatoires, ou
en réseau ordonné. L’atout majeur des textures désordonnées, qui ne requierent pas de dépot
de précision, est que cela permet (souvent) de faire ce traitement sur des surfaces non planes,
difficilement accessibles (intérieur d’une bouteille ou d’un conduit), ou de grande envergure.
De tels revétements peuvent étre réalisés par déposition de couches successives de particules
(Huang et al. [55], Sunny et al. [50]), ou par des méthodes de dépositions électrochimiques
(Kim et al. [57], Tesler et al. [58], Wang et al. [59]).

Les structures déposées peuvent également former un réseau tres ordonné. Un exemple
typique de structures ordonnées utilisées dans la littérature repose sur les techniques de
lithographie optique (Smith et al. [17], Fig 1.13d). Nous discuterons en détails de ce procédé
dans la partie suivante, car c’est celui que nous avons utilisé pour ces travaux de these.

141. Surfaces lisses.
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Les gels de PDMS (PolyDiMethylSiloxane) imbibés de PDMS liquide sont spontanément
recouverts d'un film d’huile (MacCallum et al. [60]). D’ailleurs, méme si le gel n’est pas
imbibé, des chaines de PDMS non réticulées présentes a sa surface peuvent suffire a rendre
ce matériau glissant (Hourlier-Fargette et al. [61]). Un avantage majeur de ces surfaces ré-
side dans la flexibilité et la transparence du matériau obtenu. Le PDMS réticulé est facile
a mouler et toute forme est réalisable. C’est, de plus, un matériau assez répandu dans le
milieu médical, et donc particulierement pertinent pour de telles applications. Cependant,
contrairement aux surfaces présentées précédemment, ces gels ne possédent pas de rugosité
de surface. Ce cas est donc fondamentalement différent des surfaces texturées et imprégnées
décrites précédemment. L’interface entre la goutte et la surface n’a plus cette double nature
solide/liquide. De plus, dans le cas des surfaces texturées et imprégnées, le film sous la goutte
a la méme épaisseur qu’a l'extérieur de la goutte (au moins en statique), ce qui n’est pas le
cas pour les surfaces lisses infusées.

| O

Fig. 1.14: Schéma des différents types de surfaces caractérisées par le terme LIS dans la
littérature. a. Surface texturée et imprégnée. Ce type de surface a la particularité de piéger
le film d’huile dans un réseau de textures (ordonnées ou désordonnées; de méme nature
que le substrats ou non). La goutte repose sur le sommet de ces textures (qui peuvent étre
recouvertes ou non d’un film nanométrique d’huile). Le film d’huile est localisé sous la goutte
et a une épaisseur uniforme. C’est ce type de surface que nous caractériserons dans la suite
de la these. b. Surface lisse, sur laquelle un film d’huile est stabilisé. Un exemple d’une tel
surface est un gel de PDMS imbibé d’huile silicone liquide, ou une surface lisse silanisée sur
laquelle une couche d’huile silicone est étalée de maniére homogene (a 1’aide d’un spin-coater
par exemple). c. Surface lisse ou texturée, pour laquelle le dépdt d’un large exces d’huile
aboutit a la formation d’un film épais. Ce type de surface sera appelée "surimprégnée" dans
la suite. Dans ce cas, le film n’a pas la méme épaisseur partout, il est plus mince sous la
goutte qu’a I’exterieur.

Il existe d’autres moyens de stabiliser un film liquide sur une surface. Par exemple, Irajizad
et al. [62] piegent un film de ferrofluides par force magnétique. D’autres méthodes encore
existent pour supprimer ’adhésion des liquides a la surface d’un objet, mais cela sort du cadre
de cette these. Wang et al., [63], ont greffé sur une surface de longues chaines de molécules
qui conférent a la surface un comportement quasi liquide. Cette idée est conceptuellement
différente des précédentes dans la mesure ou il n’y a pas de film liquide. Les molécules
"imitent" 'effet du lubrifiant en supprimant ’adhésion.

c Fabrication de surfaces par photolithographie optique

Afin de contréler précisément les dimensions des textures, nous avons fabriqué nos sur-
faces par photolithographie. Cette technique, utilisée par de nombreux laboratoires, est ici
brievement décrite.
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Fabrication d’un réseau de piliers sur un wafer de silicium

Un wafer de silicium neuf est placé sous une hotte, sur une plaque a 200°C, pendant
10 min. Cette étape permet de supprimer toute trace d’humidité sur le wafer. Apres 'avoir
laissé refroidir, une couche homogene de résine de type SU-8 est étalée sur sa surface a I'aide
d’un spin-coater. L’épaisseur déposée est controlée par la vitesse de rotation et la viscosité de
la résine, a I'aide de tables de référence. Une premiere étape de cuisson, appelée également
soft bake, est alors réalisée pour évaporer une partie des solvants de la résine. La plaque est
successivement placée sur une plaque chauffante a 60°C puis 90°C pendant un temps fixé par
I’épaisseur de résine déposée sur le wafer. Un masque souple marqué du négatif des motifs
que ’on souhaite obtenir est ensuite déposé sur la couche de résine, puis le tout est placé sous
une lampe ultraviolette. Les rayons ultraviolets de la lampe permettent la réticulation de la
résine exposée a travers les parties transparentes du masque. Cette étape est appelée [’étape
d’exposition. Une deuxiéme étape de cuisson a ensuite lieu, appelée post bake, qui permet de
durcir les piliers fraichement réticulés. Enfin, une étape de développement a lieu, en placant
le wafer dans un bain de solvant qui dissout la résine non réticulée. Cette derniere étape
permet d’obtenir la surface finale. On place finalement le wafer sur une plaque tres chaude
(entre 150°C et 200°C) pendant environ une heure afin de rigidifier définitivement les piliers.
On obtient ainsi des textures ayant pour échelle caractéristique la dizaine de microns (Fig.
1.15).

Fig. I.15: Surfaces a piliers en réseaux carrés, obtenues par photolithographie optique a I'Ins-
titut Pierre-Gilles de Gennes (ESPCI, Paris). a Piliers cylindriques de taille caractéristique
18 pm, espacés de 15 pm. b Piliers a base carrée de taille caractéristique 90 pm, espacés de
60 pm. c Piliers a base carrée de taille caractéristique 90 pm, espacés de 35 pym. d Piliers a
base carrée de taille caractéristique 185 pm, espacés de 40 pm.

Fabrication d’un réseau de piliers transparent sur du verre

Par la présence du wafer de silicium, ces surfaces présentent l’inconvénient de ne pas étre
transparentes. Les expériences de dévalement entre deux plaques (cellules de Hele-Shaw),
présentées au chapitre 3 requierent cette transparence. Pour ’obtenir, un autre type de ré-
sine est utilisé : la NOA (Norland Optical Adhesives, fournie par Thorlabs). Cette résine
adhere fortement au verre, et faiblement au PDMS, et les étapes de fabrication de ces sur-
faces transparentes sont présentées ci-dessous.

Un contre-moule du wafer de silicium (avec le réseau de textures souhaité) est réalisé en
PDMS. On mélange 50 g de PDMS avec 5 g d’agent réticulant que l'on verse sur le wafer
photolitographié, lui-méme contenu dans une boite de Pétri. Apres avoir enlevé les bulles
d’air en plagant la boite de Pétri dans une cloche & vide pendant 30 min, on place la boite
dans un four pendant une durée de 2h. Une fois le PDMS réticulé, il suffit de le décoller du
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wafer et le contre-moule des textures souhaitées est a notre disposition. La derniere étape
consiste a fabriquer le moule des textures sur une plaque en verre en insérant une petite
quantité de NOA entre le contre-moule et une plaque en verre. La NOA, ainsi piégée, s’étale
par capillarité et s’impregne dans les textures du contre-moule. La résine est ensuite réticulée
sous une lampe UV pendant environ une minute. Il suffit enfin de décoller la plaque en verre
du PDMS pour obtenir les textures désirées sur une surface transparente.

Fig. 1.16: Image obtenue au microscope électronique a balayage d’une surface en verre cou-
verte de piliers en NOA. La barre d’échelle est de 20 pm (crédit : Florian Geyer, doctorant
au Max Planck Institute for Polymer Research, Mayennce).

Remarque : Il est également possible de réaliser la photolithographie de la résine SUS
directement sur une plaque en verre. On obtient alors directement les textures sur une surface
transparente et les étapes supplémentaires ne sont pas nécessaires. Cependant nous n’avons
pas opté pour cette méthode durant cette these, ne l'ayant découverte que tardivement.

Revétement de surface

Afin d’obtenir une surface rugueuse a 1’échelle nanométrique, une solution colloidale com-
merciale (Glaco Mirror Coat Zero fournie par Soft99 Co.) est utilisée. Le Glaco est une solu-
tion de particules de silice rendues hydrophobes. La taille caractéristique des particules est
de 30 pm. Ces particules sont dispersées dans un solvant organique, I'isopropanol. Ce procédé
est utilisé depuis longtemps pour fabriquer des surfaces superhydrophobes (Bourrianne [50]).
Guan et al. [64] 'ont utilisé pour recouvrir des surfaces texturées en photolithographie et les
imprégner avec de I'huile silicone afin de piéger efficacement le film d’huile sur le haut des
piliers (cf. discussion sur la stabilité du film d’huile dans la partie 1.1.2.4ii). C’est également
le procédé que nous utiliserons pour stabiliser le film d’huile sur le haut des textures. Pour
cela, il suffit de tremper la surface texturée pas encore imprégnée dans la solution de Glaco et
de laisser le solvant s’évaporer en plagant la surface dans un four a environ 100° C pendant 30
min. Ces étapes (trempe et évaporation) sont répétées trois fois pour assurer ’homogénéité
du traitement. Les surfaces obtenues possedent des rugosités a 1’échelle nanométrique (Fig.
L.17).

d Imprégnation

Il existe essentiellement trois méthodes principales pour imprégner des surfaces texturées
imprégnées, que nous décrivons brieévement.

1) La surface est mise verticalement en contact & son extrémité avec un bain d’huile.
L’imprégnation spontanée des textures a alors lieu, ce qui assure qu’aucun exces d’huile
n’est déposé. Si on retire le contact avec le bain avant que la plaque ne soit entierement im-
prégnée, celle-ci présente un défaut d’huile, et il convient donc d’étre suffisamment patient.
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Fig. 1.17: Images obtenues au microscope électronique a balayage d’une surface en verre
couverte de piliers en NOA et traitée au Glaco (crédit : Florian Geyer, doctorant au Max
Planck Institut for Polymer Research, Mayennce). Gauche : vue d’ensemble du réseau de
piliers (barre d’échelle : 20 nm). Centre : zoom sur un pilier (barre d’échelle : 2 pm). Droite :
zoom sur les nanorugosités présentes en haut des piliers (barre d’échelle : 20 nm)

C’est la technique que nous avons utilisée dans cette these.

2) La surface texturée peut aussi étre plongée dans un bain d’huile puis tirée hors du
bain & une vitesse controlée tres faible, suivant le critere de Seiwert et al. [65]. I s’agit de
Pexpérience historique de dip-coating, revisitée dans le cas d’une paroi rugueuse. Si la plaque
texturée est sortie & une vitesse faible devant la vitesse critique V. ~ (v/n) (h/1.)®/?) (ou
v, n et l. correspondent respectivement a la tension de surface, la viscosité et la longueur
capillaire du liquide déposé, et h a la hauteur des textures), seules les textures sont impré-
gnées et aucun film supplémentaire n’est déposé au-dessus des textures. Cette vitesse critique
correspond, en loi d’échelle, a la vitesse nécessaire pour qu’un film d’épaisseur h soit déposé
sur un plaque lisse, dans une expérience classique de dip-coating (Landau & Levich [66] et
Derjaguin [67], Rio & Boulogne [68]). Quelques expériences de controle ont été réalisées en
utilisant cette technique d’imprégnation. Les résultats obtenus étaient les mémes qu’avec la
technique précédente.

3) Un exces d’huile est déposé sur la surface et son étalement est forcé par spin-coating, ou
en soufflant avec de I’air comprimé. La méthode de spin-coating est précise sur des surfaces
lisses, mais comme le film n’est pas stabilisé, son épaisseur devient tres incertaine apres que
quelques dizaines de gouttes aient dévalé le long de la surface. L’air comprimé ne permet pas
d’avoir un controle précis sur le film déposé. Ces méthodes sont trés couramment utilisées
dans la littérature pour leur simplicité et leur rapidité (Wong et al. [28], Epstein et al. [51],
Wilson et al. [69], Eifert et al. [70], Daniel et al. [19], Muschi et al. [71], Kreder et al. [72]...).

Nous verrons dans le chapitre 2 que le controle de 1’épaisseur du film d’huile est essentiel
pour comprendre et contrdler la dynamique de gouttes sur les LIS.

1.2 Des surfaces aux applications variées

La tres faible adhésion des liquides et des solides sur les LIS, et la facilité de les produire
sur tout type de matériau, les rendent prometteuses pour de nombreuses applications, dans
des domaines tres variés. Cette partie détaille ces applications, en s’appuyant sur les travaux
publiés dans la littérature. La liste réalisée ici n’est bien siir pas exhaustive, la premiere
publication sur le sujet ayant déja été citée plus de 1300 fois en sept ans (Wong et al. [28]).
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1.2.1 Propriétés antiadhésives

Par un choix adapté du lubrifiant, ces surfaces repoussent une grande variété de liquides
(eau, sang, liquides et pates visqueuses, huiles de toutes sortes... Vogel et al. [51]), ce qui les
rend intéressantes pour des applications dans les domaines agro-alimentaire et cosmétique.
Fabriquer des emballages sur lesquels le produit n’adhere pas est attractif pour le consom-
mateur, et permet de réduire les déchets. L’entreprise LiquiGlide propose ainsi de faire des
bouteilles en verre texturées et imprégnées (avec une huile alimentaire) pour contenir du
ketchup, des peintures, et d’autres liquides visqueux (Smith et al. [73]).

Des expériences canoniques, pour lesquelles la ligne de contact joue un roéle déterminant,
offrent une illustration plus académique de I’'absence d’adhésion sur ces surfaces. Le célebre
effet tiche de café, mis originellement en évidence par Deegan et al. [74], en est un exemple.
Lorsqu’une goutte de café seche, on observe qu’apres évaporation complete de I’eau un an-
neau de café s’est formé sur le substrat. Cette répartition inhomogene des grains de café
est due aux effets combinés de I'adhésion de la ligne triple et de la vitesse non uniforme
d’évaporation sur la surface de la goutte. La forme en calotte sphérique de la goutte induit
une évaporation plus rapide sur les bords que sur le haut de la goutte, qui entraine un flux de
liquide du centre vers la périphérie. La ligne triple étant immobile, car piégée par 'adhésion,
les particules de café s’y accumulent et forment une tache une fois ’eau évaporée. La méme
expérience réalisée sur une LIS donne un résultat radicalement différent. La ligne triple glisse
le long de la surface lors de I’évaporation et la formation d’un anneau de café n’est plus ob-
servée (Lafuma & Quéré [29]). Guan et al. [75] ont étudié plus en détails les mécanismes
d’évaporation sur ces surfaces, et notamment I'influence de la présence du ménisque, qui
diminue fortement I’évaporation au pied de la goutte.

a. b.
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Fig. 1.18: a. Dépot apres I’évaporation compléete d’un goutte de café sur une surface plastique
(gauche) et sur une surface texturée et imprégnée par de l’huile silicone. Dans le premier
cas, I’adhésion de la ligne triple entraine la formation d’un anneau de particules de café.
Sur la LIS, les particules de café s’agglomérent au centre (Lafuma & Quéré [29]). b. Vue
simplifiée de I’évaporation sur un substrat solide (haut) et sur une LIS (bas). La forme en
calotte sphérique favorise I’évaporation au niveau de la ligne triple dans le premier cas. L’effet
combiné de cette évaporation non uniforme et de ’adhésion de la ligne triple est a 1’origine
de Deffet tache de café (Deegan et al. [71]). Sur une LIS, le ménisque limite I’évaporation au
pied de la goutte (Guan et al. [75]).

Le glissement de la ligne triple assure donc une plus grande mobilité aux gouttes. Des
forces minimes permettent ainsi de les déplacer de maniere controlée. Plusieurs équipes sont
notamment parvenues a déplacer des gouttes sur des LIS par des ondes acoustiques (Luo et
al. [76]), des gradients de confinements (Guan et al. [61]), des interactions entre les ménisques
des gouttes ("effet cheerios" : Boreyko [77], Ruiz-Gutierrez et al. [78]) ou par des gradients
thermiques (Eifert et al. [70], Bjelobrk et al. [79]).
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Cette mobilité accrue est également un avantage pour collecter ’eau issue de la conden-
sation. Dans certaines régions du monde, les précipitations peuvent étre rares, malgré un
air relativement humide (Gréce antique : Nikolayev et al. [30], Chili : Carvajal et al. [31],
Maroc : Lekouch et al. [32]) et la collecte de 'eau de rosée par condensation peut s’avérer
nécessaire. Plusieurs types de surfaces inspirées de la nature (cactus, Ju et al. [33]; toiles
d’araignées, Zheng et al. [$4]) ou ayant des propriétés de mouillage particulieres (Narhe &
Beysens [25]) ont été proposés récemment. Les LIS apportent ici une solution nouvelle. Les
gouttes de condensation qui se forment sur ces surfaces sont extrémement mobiles, ce qui
peut permettre d’améliorer la récupération d’eau (Anand et al. [23] [80], Rykaczewski et al.
[37] et Xiao et al. [38]).

1.2.2 Applications antibiocontamination

Dans les hopitaux, de nombreuses surfaces sont en contact avec des milieux contenant des
bactéries, situation propice a la formation et ’adhésion de biofilms. Or, la nocivité de ces films
est fortement accrue par rapport & des bactéries isolées : par leur comportement collectif,
ils présentent une résistance renforcée au contraintes mécaniques et aux agents antibacté-
riens (Costerton et al. [39]). De nombreux travaux de recherche ont cherché & comprendre
les mécanismes d’adhésion des bactéries sur les surfaces solides, et comment la chimie et la
rugosité de la surface peuvent influencer cette affinité [39]. Les solutions trouvées jusqu’ici
ne suppriment pas le contact entre le solide et les bactéries. Ce sont donc des solutions tem-
poraires qui permettent essentiellement de retarder la formation du biofilm ou de faciliter
son extraction.

Samples
in culture

-

Bacteria-Free | Contaminated
Treated Side | Untreated Side

+

Removed
from culture
and dried

LIS SH Control
a. b

Fig. 1.19: Illustrations des propriétés antibiocontamination des LIS. a. Un tube en silicone
est préparé de telle sorte que la partie gauche est infusée d’huile silicone liquide, alors que
la partie droite ne contient pas d’huile liquide (un gradient d’infusion le long du tube se
met en place). Le tube est rempli d’une solution contenant des bactéries, puis est vidé apres
plusieurs heures. La formation d’un biofilm uniquement sur la partie droite du tuyau est
visible (crédit : MacCallum et. al. [60]). b. Surfaces en métal texturées avec de 'oxyde de
tungsteéne. Les surfaces sont superydrophobes (SH). Lorsqu’elles sont imprégnées (avec de
I'huile fluorée : Krytox GPL-K103 ou de la perfluorodécaline) elles se transforment en LIS. La
résistance de ces surfaces (SH et LIS) est testée dans un milieu contenant des algues vertes.
Seules les LIS parviennent a protéger efficacement la surface de la contamination (crédit :
Tesler et. al. [58]).
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Les LIS apportent donc dans ce domaine une toute nouvelle approche. Le film de lubrifi-
cation peut former une barriére infranchissable et empécher les bactéries de s’accrocher a la
surface solide, ce qui assure durablement 1’absence de formation de biofilms (Fig. I.19a). Des
résultats spectaculaires ont été obtenus a plusieurs reprises et sur différents types de surfaces
(Epstein et al. [51], MacCallum et al. [60], Leslie et al. [90], Wang et al. [91]). Cette absence
de contact direct entre des éléments extérieurs et la surface solide est également intéressante
dans le domaine maritime. Les coques de bateaux sont détériorées dans le temps par 'ac-
crétion de planctons. Toutes sortes de revétement, comme des peintures superhydrophobes,
tentent de contrer cet effet, sans réel succes jusqu’ici. Les surfaces texturées et imprégnées
apportent, 1a encore, une nouvelle solution, comme le laissent présager les premiers travaux
de recherche dans ce domaine (Tesler et al. [58], Xiao et al. [38]).

Infused
PDMS

Attachment to its own shell

Fig. 1.20: Adhésion de moules sur du PDMS et du PDMS imprégné avec de I’huile silicone
liquide. Dans les deux cas, la moule explore la surface avec son pied. Sur le PDMS non-infusé,
la moule sécréte rapidement des fibres (les byssus) qui adhérent au PDMS (indiqué par le
cadre bleu). Dans le cas du PDMS infusé, la moule met plus de temps & sécréter ces fibres
(voire ne les sécrete pas du tout). Les fibres séerétées s’accrochent a la surface de la moule
et non au PDMS infusé (cadre bleu). La moule n’arrive ainsi pas a adhérer aux LIS (crédit :
Amini et. al. [92]).

Ainsi tout probléme d’adhésion indésiré sur un matériau est susceptible d’étre résolu par
les LIS... jusqu’aux moules (Fig. 1.20)!

1.2.3 Des surfaces antigivre ?

Le développement de surfaces antigivre est, depuis déja de nombreuses années, un do-
maine tres actif de recherche. Cependant, comme le souligne un certain nombre de revues
dans le domaine (Sojoudi et al. [93], Lv et al. [91]), il existe un réel probléeme de définition
des termes utilisés pour caractériser une surface antigivre, et d’universalité des méthodes de
mesures. La controverse concernant les propriétés antigivre des surfaces superhydrophobes
illustre d’ailleurs parfaitement cette difficulté a définir ce qu’est une surface antigivre. De
nombreux articles montrent que les surfaces superhydrophobes sont tres efficaces (Tourkine
et al. [95], Cao et al. [96], Mishchenko et al. [97]), alors que d’autres, au contraire, affirment
que la présence de textures ou de rugosités, qu’elles soient hydrophiles ou hydrophobes, di-
minue les capacités antigivre des matériaux (Varanasi et al. [98], Kulinich et al. [99], Jung
et al. [100] [101], Chen et al. [102]). Des revues récentes reprennent les deux points de vue
en montrant qu’ils sont, en réalité, tout deux valables (Sojoudi et al. [93], Lv et al. [91])! La
vraie question étant : qu’entend-t-on par surface antigivre? Est-ce une surface qui retarde
la formation de glace ou une surface qui réduit I’adhésion de la glace une fois que celle-ci est
formée 7 De quel type de givre ou glace parle-t-on ? L’adhésion d’une glace dense n’a rien de
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comparable a celle d’une glace poreuse, formée par I'accumulation de gouttelettes en surfu-
sion. Dans quelles conditions a lieu ’expérience en termes d’humidité ? En réduisant le temps
de contact d’une goutte en surfusion a I'impact, les surfaces superhydrophobes peuvent se
réveler tres efficaces pour retarder la formation de glace, notamment sur les revétements des
avions (Bird et al.[103], Gauthier et al. [1041], Chantelot et al. [105]). En revanche, une goutte
déja gelée en état Wenzel sur une surface superhydrophobe a une surface de contact plus
grande avec le solide et est plus difficile a décoller que sur une surface lisse.

La variété des définitions, liée a la variété des problémes d’adhésion de la glace rend
ce sujet particulierement difficile & étudier de maniere rigoureuse. La comparaison entre les
différents articles de la littérature est assez ardue. Récemment, les LIS ont également été pro-
posées comme solution optimale pour fabriquer des surfaces antigivre (Stone [106]). L’huile
isolant la surface permet a la fois de retarder la formation de la glace (et ce quelque soit
le type de glace) et de diminuer I'adhésion de la glace (Kim et al. [57]). Cependant, ces
propriétés ont également soulevé une controverse. Rykaczewski et al. [37] publient en 2013
un article montrant que les LIS ne seraient, en réalité, pas plus efficaces que les surfaces su-
perhydrophobes classiques, et que les résultats précédents sont dus a la présence d’un exces
d’huile sur la surface. L’absence de propriétés antigivre des LIS serait liée a I'instabilité du
lubrifiant dans les textures, dans les conditions de formation de glace poreuse. En effet, le
lubrifiant peut alors étre aspiré dans les pores de la glace par capillarité et ainsi faire perdre
a la surface ses propriétés apreés quelques cycles. De nouvelles propositions de combinaisons
de textures (des structures en nid d’abeille) et de lubrifiant (un liquide magnétique, Irajizad
et al. [62]) ont apporté d’autres solutions. Il est encore difficile d’arriver & une conclusion
ferme sur ce sujet tant ’adhésion de la glace est dépendante du protocole expérimental.

1.3 Caractérisation

Les trés nombreuses applications des LIS ont engendré une littérature foisonnante. La
majorité s’est concentrée sur les aspects technologiques : fabrication et application. Ces
surfaces ouvrent toutefois sur de nouvelles questions fondamentales. En effet, la présence
d’huile dans les textures donne naissance a des interfaces aux géométries complexes. La
question de la dynamique sur ces surfaces devient particulierement riche, et a été jusque-la
peu explorée. De nouveaux problémes se posent sur la localisation de la dissipation visqueuse,
les géométries statiques et dynamiques des interfaces et les interactions entre les différentes
phases du systéme (solide, huile, eau, air). Apres avoir analysé la forme statique d’une goutte
déposée sur une LIS, nous aborderons la question de la dynamique de cette goutte. Des liens
vers les différents travaux réalisés dans cette these sont établis.

1.3.1 Statique

a forme des gouttes

Une goutte déposée sur une LIS forme généralement une hémisphere. Cependant, selon
les valeurs des tensions interfaciales goutte/huile, huile/air et goutte/air, la forme de cette
calotte peut étre tres différente (Fig. 1.21). Semprebon et al. [107] ont étudié la forme de
ces gouttes numériquement (éléments finis, a l'aide du logiciel Surface Evolver) par une
minimisation de leur énergie capillaire.
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Eau o* <2° Octane o* <2°

| —

a. b.

Fig. 1.21: Goutte d’eau (a.) et d’octane (b.) déposées sur une LIS (lubrifiant : huile fluorée
DuPont Krytox 100). Bien que 'angle de contact apparent de ces deux gouttes soit tres diffé-
rent, leur angle critique de dévalement a* est inférieur a 2°, traduisant 'absence d’adhésion
dans ces deux cas (crédit : Vogel et. al. [51]).

b Huit états thermodynamiques stables possibles

Une goutte déposée sur une LIS est dans I'un des huit états thermodynamiques stables
décrits dans larticle de Smith et al. [17] et reproduits sur la figure 1.23. Des bilans d’énergie de
surface donnent des criteres simples pour déterminer dans lequel de ces états est une goutte.
Les considérations qui vont suivre sont faites "avec les mains", et un calcul plus précis de la
forme statique des gouttes nécessiterait un arsenal théorique plus fourni (Semprebon et al.

[107]).

Interface avec ’air

Lorsqu’une goutte est déposée sur une LIS, un film nanométrique d’huile peut la recouvrir.
Cet effet est connu sous le nom de cloacking dans la littérature. Pour déterminer s’il est
favorable que I’huile recouvre l'eau, on doit calculer le parametre d’étalement de I'huile
sur 'eau, noté S. Sa valeur correspond a la différence entre ’énergie de l'interface eau/air
d’une goutte non recouverte d’huile (Fig. 1.23b) et 1’énergie de cette méme interface quand
un film d’huile la recouvre (Fig. 1.23a). Dans le premier cas, I’énergie de l'interface s’écrit
simplement : Y,, A (avec vy, I'énergie de surface de l'interface eau/air et A laire de cette
interface). Dans le deuxieéme cas, il faut considérer les deux interfaces créées : eau/huile et
huile/air : (Yoa + Yow)A (avec Yoq €t Yo les énergies de surface des interfaces huile/air et
huile/eau respectivement). La différence d’énergie surfacique entre ces deux états permet de
définir S comme :

S = Ywa — ('70(1 + 'YOw) (15)

Lorsque S est positif, I’énergie de surface d’une goutte non recouverte d’huile est la plus
grande. Cet état n’est donc pas favorable et la goutte se recouvre d’un film d’huile. Dans nos
expériences, Yo, ~ 40 mN/m, 7,4 ~ 20 mN/m et v, ~ 70 mN/m. On obtient donc S > 0
ce qui explique pourquoi la goutte d’eau est recouverte d’une "cloche" d’huile silicone.

Un tel film a déja été observé au microscope électronique a balayage par Anand et al. [30].
Ils ont estimé son épaisseur a 65 nm dans le cas d’une goutte d’eau sur une LIS imprégnée
d’huile silicone (Fig. 1.22), en conformité avec les épaisseurs classiquement mesurées pour
des films stabilisés par la pression de disjonction (Israelachvili [18]). Dans chacune de ces
deux configurations (goutte recouverte ou non), quatre sous-cas peuvent exister selon que
I’huile recouvre ou non le haut des textures, a U'intérieur et a 'extérieur de la goutte. Ces
différentes configurations recouvrent bien les 23 = 8 états thermodynamiques possibles d'une
goutte sur une LIS (Fig. 1.23 et Smith et al. [17]).
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Fig. 1.22: Observation du film nanométrique entourant une goutte d’eau sur une LIS impré-
gnée avec de 'huile silicone de viscosité 1, = 10 mPa.s. La goutte d’eau a été formée par
condensation et est bien plus grande que la taille caractéristique du réseau de piliers (20
nm). Les images sont obtenues a ’aide d’un microscope électronique a balayage, apres avoir
congelé I’échantillon (processus Cryo-FIB-SEM, crédit : Anand et al. [30]).

v v

——————

Fig. 1.23: Huit états thermodynamiquement stables d’une goutte sur une LIS. La goutte peut
étre recouverte d’'un film nanométrique d’huile (a.) ou non (b.). La fleche rouge indique la
présence du film d’huile et la verte son absence. Pour chacun de ces deux cas, il existe quatre
sous-cas représentés sous les figures (a.) et (b.) : I'huile peut mouiller le haut des textures ou
non sous la goutte, et a U'extérieur de la goutte. L’huile silicone est en mouillage totale sur la
résine SUS en présence d’aire et en mouillage partiel en présence d’eau. Gréace au traitement
au Glaco il est néanmoins possible de forcer la présence de I’huile sur le haut des textures.
Les deux états visités dans cette these sont donc les états de gauche, entourés en pointillés
noirs.
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c¢ Le ménisque au pied de la goutte

Un ménisque d’huile encercle le pied des gouttes posées sur les LIS. La formation de ce
ménisque résulte de la composante verticale de la tension de surface au niveau de 'interface
de la goutte avec l'air. Il a été observé au microscope confocal par Schellenberger et al. [108]
et sa forme a été obtenue numériquement par Semprebon et al. [107]. Ces articles ont révélé,
entre autres, la grande différence entre I’angle de contact visible de la goutte (en extrapolant
le profil visible de la goutte par une calotte sphérique) et l'angle de contact réel. Lorsque
le film d’huile est stable sous la goutte et qu’il recouvre le haut des textures, la goutte est,
par définition, en mouillage nul, contrairement a ce que sa forme en calotte sphérique laisse
a penser (Fig. 1.24). Le ménisque cache en effet une partie essentielle de la goutte, ou sa
surface s’écarte radicalement de sa forme en calotte sphérique.

hexadecane

ey

Fig. 1.24: Tmage, issue de Particle de Schellenberger et al. [108], représentant 1’erreur possible
sur la mesure de I'angle de contact, si on extrapole le profil de la goutte sans prendre en
compte l'influence du ménisque. La goutte d’hexadécane est en mouillage nul sur la surface
solide (image de droite), alors qu’elle apparait en mouillage favorable (image de gauche) en
zoomant au microscope confocal sur la région de la ligne de contact.

Si le film d’huile ne recouvre pas la goutte, un point caractéristique apparait au niveau
du haut du ménisque. Ce point est un point triple, & I'intersection entre la goutte, I'huile et
la phase vapeur. On peut définir en cet endroit trois angles de contact, qui vérifient le critere
de Neumann (Fig. 1.25, Schellenberger et al. [108]).

Il semblerait que la forme du ménisque, et notamment sa hauteur finale, soit liée a la
topologie du réseau poreux. La présence d’un exces d’huile entraine la formation d’un mé-
nisque plus important que lorsque 'huile est uniquement présente dans les textures (Fig.
1.25). Tess et al. [109], ont étudié la forme de ce ménisque en fonction de I’épaisseur du film
d’huile, expérimentalement et numériquement. Plus le film est épais, et plus le ménisque est
ample.

De nombreuses questions se posent autour du role et de I'impact de ce ménisque sur la
dynamique des gouttes. En effet, lorsqu’une goutte est déplacée sur cette surface, ce ménisque
doit lui aussi étre déplacé. Est-il translaté ? Est-il en condition d’équilibre ou est-il déformé
au cours du mouvement ? Quels écoulements traversent ce ménisque dynamique? Selon le
rapport de viscosité entre la goutte et le ménisque, et plus particulierement dans le cas
d’un ménisque extrémement visqueux, ce déplacement peut avoir un coiit énergétique tres
important. La sous-partie suivante de ce chapitre décrit les problématiques principales liées
a la dynamique sur les LIS et nous lancera, telle un tremplin, vers les différentes expériences
réalisées durant cette these.

1.3.2 Dynamique

Les nombreuses interfaces présentes lorsqu’un liquide est déposé sur une LIS rendent
les dynamiques riches et complexes. De multiples parametres entrent en jeu : tensions de
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Fig. 1.25: Lien entre la taille du ménisque et I’épaisseur du film d’imprégnation. a. Une goutte
est déposée sur une LIS lisse, sur laquelle un film épais (haut) ou mince (bas) a été déposé
au spin-coater. La taille du ménisque dépend fortement de I’épaisseur du film d’huile. Plus
le film est épais, plus le ménisque est "gros'. L’échelle est de 1 mm (crédit : Eifert et al.
[70]). b. Observation au microscope confocal de I'arriere d’une goutte d’eau déposée sur une
surface texturée et imprégnée avec du décanol. Plusieurs conditions initiales de remplissage
des textures sont testées : imprégnée jusqu’en haut des textures (en haut), surimprégnée (au
milieu) et sous-imprégnée (en bas). Les conséquences sur la forme du ménisque et sur 1’angle
apparent sont visibles sur la série d’images de droite, ou le décanol apparalt en jaune et la
goutte d’eau en rouge. Les textures et 'air sont noirs. Plus ’épaisseur du film d’huile est
grande, plus le ménisque est volumineux (crédit : Schellenberger et al. [105]). Sur les images
de droites, les angles de Neumann au point triples sont visibles.

surface, viscosités, topologie de la surface, volume et géométrie du liquide en contact. Ces
surfaces sont souvent qualifiées dans la littérature de glissantes, dans la mesure ou elles
suppriment toute adhésion. Nous revenons sur ce terme en le restreignant strictement a
Padhésion statique et montrons que le glissement au sens dynamique (apparition d’une lon-
gueur de glissement) est rare et nécessite des conditions particuliéres : fort cisaillement et/ou
viscosité du liquide déposé supérieure a celle de 'huile. La notion d’adhésion est également
discutée et nous établissons une distinction claire entre ’adhésion tangentielle a la surface,
totalement absente, et 'adhésion normale a la surface, tres forte. L’étude de la friction de
gouttes sur des LIS permet d’introduire les deux chapitres suivants.

a Des surfaces glissantes, oui, mais dans quelle mesure ?

Lorsqu’un film liquide s’écoule le long d’une LIS, la vitesse moyenne V; de I'interface entre
ce fluide et la LIS est susceptible d’étre non nulle, dans la mesure ou un écoulement peut
s’établir dans la couche d’huile. Cette vitesse interfaciale V; peut étre estimée en exprimant
I’égalité des contraintes visqueuses dans les deux phases. En premiere approximation, la
présence des textures est négligée (piliers dilués) et on considére une couche d’eau qui s’écoule
sur une couche d’huile d’épaisseur h (Fig. 1.26).

La contrainte visqueuse dans le film liquide déposé sur la LIS s’écrit en loi d’échelle
comme le produit de la viscosité 7, par le cisaillement (V — V;)/R, ou V est la vitesse
caractéristique du fluide et R son épaisseur. De méme, la contrainte dans I'huile s’exprime
1o Vi/h, ot h correspond & 1’épaisseur de la couche d’huile. 1’égalité des contraintes donne
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Fig. 1.26: Ecoulement d’un liquide (en bleu) d’épaisseur R & la vitesse V, sur une couche
d’huile (en orange) d’épaisseur h. La vitesse V; a linterface entre les deux fluides est non
nulle et peut étre obtenue en égalisant les contraintes visqueuses a l'interface pour les deux
fluides.
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La vitesse interfaciale V; est donc contrélée par le nombre sans dimension m = (1, R)/(ny h)
correspondant au rapport des viscosités et des épaisseurs caractéristiques. Plus m est grand
et plus V; est petit. Lorsque m est supérieur a 10, V; devient négligeable et la surface ne peut
pas étre considérée comme "dynamiquement" glissante.

Dans le cas d'une goutte sur une LIS, R est de ’ordre du millimetre et h d’une dizaine de
micrometres. Le facteur R/h est donc de l'ordre de 100. Or la viscosité de 'eau est égale a
1w = 1 mPa.s et celle de I'huile de I'ordre de 1, ~ 10 mPa.s. On obtient alors m ~ 1000 > 1.
En réalité, m est encore plus grand car I’huile n’est pas libre mais piégée dans le réseau de
textures. Son écoulement est donc bien plus contraint que dans le cas d’'une couche libre.
La condition de non-glissement est vérifiée sur le haut des piliers (méme si une couche na-
nométrique d’huile les recouvre, cela ne permet pas d’introduire du glissement). La vitesse
a l'interface n’est donc pas une vitesse constante V; mais une vitesse qui varie d’une valeur
quasiment nulle au niveau des piliers, & une valeur maximale entre les piliers (Ybert et al.
[10]). La vitesse moyenne V; a l'interface est donc bien inférieure & celle obtenue en négligeant
la présence des piliers.

La goutte n’est donc généralement pas lubrifiée par le film d’huile, et la vitesse a l'in-
terface peut souvent étre considérée nulle, la goutte "roulant" alors sur la surface. C’est une
différence majeure par rapport aux surfaces superhydrophobes pour lesquelles le contraste
de viscosité est inversé. Dans le cas des LIS, il n’y a pas (ou peu) de longueur de glissement,
a moins de se placer dans des conditions particulieres étudiées dans la section suivante (As-
molov et al. [110]).

Une premiere illustration directe de cette absence de glissement peut étre obtenue ex-
périmentalement, en plagant des traceurs dans une goutte d’eau dévalant sur une LIS (Fig.
1.27). La goutte roule sur la LIS (Fig. 1.27a), et la vitesse a I'interface entre '’eau et 1’huile
est nulle : un marqueur dans la goutte situé proche de la surface apparait immobile dans le
référentiel de la plaque (Fig. 1.27c).

Ces surfaces, souvent appelées ultra slippery surfaces dans la littérature, ne sont en réalité
pas glissantes au sens hydrodynamique du terme, au moins dans le cas de gouttes ou de
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Fig. 1.27: a. Superposition d’images d’une goutte contenant des bulles d’air dévalant sur une
LIS. Les bulles d’air illustrent que la goutte roule sur cette surface. b. Schéma d’une goutte
de rayon R dévalant sur une LIS, et zoom sur l'interface entre ’eau et le lubrifiant sous la
goutte. La vitesse a 'interface est nommeée V;. c. Trois images successives lors du dévalement
d’une goutte sur une LIS contenant des bulles d’air. En suivant une bulle proche de I'interface
(indiquée par la fleche rouge), on observe que son mouvement relatif par rapport au substrat
est négligeable en comparaison au déplacement de la goutte.

liquides moins visqueux que le lubrifiant. Aucune longueur de glissement n’apparait sous la
goutte, a l'interface avec 1'huile (Asmolov et al.[110]), et la goutte n’est pas translatée mais
"roule" sur ce substrat. Le qualificatif ultra slippery n’a donc du sens que dans la mesure
ou ’absence d’adhésion permet le mouvement d’'une goutte sur cette surface a la moindre
inclinaison.

b Stabilité de la couche d’huile

En se plagant dans des conditions particulieres de cisaillement et de viscosités, il est
néanmoins possible de forcer le cisaillement du film d’huile et de le déstabiliser dynamique-
ment. Les propriétés "glissantes" de la surface sont alors perdues. Pour étudier la stabilité
du film d’huile piégé dans les textures, les équipes de Howard Stone, Joanna Aizenberg et
John Rothstein ont réalisé des expériences en cellules de Hele-Shaw sur des réseaux de rai-
nures paralleles a I’écoulement. Cette géométrie permet de maximiser le cisaillement du film
d’huile, et facilite donc sa déstabilisation. Leurs études caractérisent plus particulierement
I'importance de la topologie des textures pour retenir efficacement le film de lubrification
(Howell et al. [111]), ainsi que I'influence du rapport de viscosité n,/n,, de I'huile imprégnant
la LIS et du liquide s’écoulant au-dessus (Fig. 1.28).

Dans nos expériences, la géométrie des textures (réseau carré de piliers) et le faible
cisaillement a l’interface entre la goutte et I'huile garantit la stabilité de I’huile dans les
textures.

¢ Impacts de gouttes

Les quelques expériences d’impacts de gouttes sur des LIS décrites dans la littérature
soulevent des questions clés concernant le role du ménisque d’huile entourant la goutte. Hao
et al. [116] ont montré que deux régimes d’impacts sont possibles. Lorsque le nombre de
Weber We = pV2R/~ (ou p correspond & la densité de la goutte, R & son rayon initial et v &
sa tension de surface) est faible, la goutte rebondit comme sur une surface superhydrophobe
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Fig. 1.28: a. Schéma et photo de l'expérience de Wexler et al. ([112], [L13], [114], [L15]).
Une LIS imprégnée d’huile silicone est introduite au fond d’une cellule microfluidique. Un
écoulement d’eau (ou d’une solution d’eau/glycérol) est alors imposé a la surface de la LIS.
La LIS est texturée avec un réseau de rainures paralleles a 1’écoulement. Un colorant fluo-
rescent est introduit dans ’huile silicone pour pouvoir imager la présence de 1’huile dans les
rainures. L’écoulement impose un cisaillement au niveau de l'interface eau/huile, et entraine
Iextraction de I’huile des textures. Un équilibre est atteint apres quelques dizaines de mi-
nutes, lorsque les contraintes visqueuses déstabilisantes et les forces capillaires stabilisantes
s’équilibrent. L’huile imprégne alors 'extrémité de la rainure sur une distance L (crédit :
Wexler et al. [113]). b. En introduisant, par un traitement chimique, des zones sacrificielles
régulierement espacées sur les rainures (zone ou l’eau est en mouillage favorable par rap-
port & ’huile), Wexler et al. parviennent & optimiser la rétention de ’huile dans une rainure
soumise a un cisaillement (crédit : Wexler et al. [112]).

classique. Dans ce cas, des mesures par RICM montrent qu’une film d’air isole la goutte de
la surface pendant toute la durée du rebond (Fig. 1.29a). Il n’est alors pas surprenant que le
rebond soit indépendant de la topologie de la surface et de la viscosité de I'huile. Lorsque le
nombre de Weber est augmenté, ce film d’air se rompt et la goutte est en contact direct avec
le substrat. Dans ce cas, la dynamique d’étalement de la goutte reste quasi indépendante
de la viscosité de I’huile, mais la dynamique de rétraction en dépend fortement (Fig. 1.29b).
Plus 'huile est visqueuse et plus la rétraction est lente. Cet effet est également mentionné

7

par au moins deux autres équipes (Kim et al. [117], Lee et al. [118]).

Une hypothese mentionnée pour expliquer ce ralentissement repose sur la présence du
ménisque d’huile entourant la ligne de contact en reculée, qui est alors susceptible de freiner
significativement la dynamique de rétraction (Fig. 1.30). L’influence du ménisque sur une
ligne de contact en reculée est cependant encore une question ouverte, et aucune modélisa-
tion théorique n’a encore été réalisée. Dans cette theése, nous nous attaquons a cette question
au travers de deux expériences : une expérience de démouillage (chapitre 4) et une expérience
de dévalement de gouttes a grands nombres capillaires aboutissant a la déstabilisation des
lignes de contact a l’arriere (chapitre 5). Nous y verrons que la dynamique d’une ligne de
contact en recul sur une LIS est, en effet, modifiée par la présence de I’huile.

Une remarque supplémentaire peut étre faite concernant ces expériences d’impact. Au
contraire des surfaces superhydrophobes, les LIS n’offrent pas aux gouttes d’eau des rebonds
systématiques. La encore, le ménisque d’huile joue probablement un réle clé : outre son effet
ralentissant et dissipateur d’énergie cinétique, ce ménisque est également a l'origine d’une
force d’adhésion verticale retenant la goutte. Dans 'annexe 4 de cette thése, nous ouvrons
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Fig. 1.29: Impacts de gouttes d’eau sur des LIS imprégnées d’huiles fluorées. a. En haut :
lorsque le nombre de Weber We < 10, un coussin d’air (visualisé en RICM sur la série
d’image du dessous) isole la goutte de la surface durant toute la durée de I'impact. La goutte
rebondit alors comme sur une surface superhydrophobe. En bas : lorsque We > 20, la goutte
entre en contact avec le substrat et ne rebondit plus completement. b. Vitesse de rétraction
Ve de la goutte en fonction du nombre de Weber. Lorsque We < 10, la goutte est isolée
de la surface par un coussin d’air et la vitesse de rétraction est indépendante de la viscosité
de l'huile. Lorsque We > 20, le coussin d’air se rompt. La vitesse de rétraction est alors
d’autant plus faible que la viscosité de 'huile est grande (crédit : Hao et al. [116]).

Fig. 1.30: Schéma illustrant la géométrie hypothétique du ménisque d’huile entourant la ligne
triple lors de I'impact d’une goutte sur une LIS (crédit : Lee et al. [118]).

vers une expérience originale permettant de mettre en lumiere cette force d’adhésion. Cette
expérience permet de distinguer l’adhésion latérale, quasi nulle sur les LIS, de l’adhésion
verticale (Fig. 1.31).

adh Fadh

Fig. 1.31: A gauche : schéma d’une goutte sur une LIS "téte en bas'. Le ménisque d’huile, en
dépression par rapport a extérieur, est a 'origine d’une force d’adhésion verticale sur les
LIS. Si la goutte est plus petite que la longueur capillaire, elle est stable dans cette position.
A droite : Photo d’une goutte d’eau de 4 nL suspendue sous une LIS. Nous revenons sur cette
expérience dans la conclusion de cette these, en ’enrichissant d’une composante dynamique.
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d Friction

L’adhésion latérale sur les LIS est tres faible, et la moindre inclinaison est susceptible de
mettre en mouvement une goutte. Mais quel mécanisme dissipatif s’oppose & ce mouvement ?
Un premier élément de réponse a été apporté par Smith et al. [17], en mesurant la vitesse
terminale de gouttes dévalant sur des LIS. En estimant les différentes causes de dissipation
visqueuse dans la goutte, dans le film d’huile et dans les ménisques, ils ont établi un premier
modele pour estimer les mécanismes de friction sur ces surfaces.
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Fig. 1.32: a. Smith et al. [17] ont été les premiers a étudier la friction visqueuse de gouttes
dévalant sur une LIS. Leur travail montre qu’une goutte d’eau dévalant sur une LIS est
principalement freinée par le ménisque d’huile I'entourant. Lorsque la vitesse terminale des
gouttes est tracée en fonction de la force motrice, une dépendance non linéaire est obtenue.
Leur modele prédisant une dépendance linéaire, les mécanismes de friction ont encore a
étre établis plus précisément (crédit : Smith et al. [17]). Nous revenons en détails sur cette
expérience au cours du chapitre 2. b. En haut : forme statique de gouttes d’eau déposées
sur une film de lubrification "épais" (a gauche) et "mince" (& droite). Le ménisque apparait
d’autant plus gros que le film est épais. Curieusement, la vitesse de dévalement de ces gouttes,
pour une inclinaison des plaques de 6°, est supérieure lorsque ménisque et film de lubrification
sont plus épais. Les vitesses mesurées sont reportées sous les photos. En bas : graphique
similaire & celui de gauche (mais avec des dimensions, ici) reproduit par Eifert et al.. La
encore, une dépendance non linéaire de la vitesse avec ’angle d’inclinaison est retrouvée, en
contradiction avec les modeéles existants (crédit : Eifert et al. [70]).

Leur modele, qui suppose que la dissipation majoritaire a lieu dans le ménisque d’huile,
aboutit & une force de friction dépendant linéairement de la vitesse. Or, la figure présente
dans leur article suggere une dépendance sous-linéaire (Fig. 1.32a, plus de détails sont fournis
dans le chapitre 2). Peu apres, Eifert et al. [70] ont reproduit ces expériences, et confirmé
que la vitesse est inversement proportionnelle a la viscosité de I’huile, ce qui suggere une
dissipation visqueuse localisée dans I’huile. La dépendance de la vitesse avec ’angle d’incli-
naison semble cependant, la encore, non linéaire, et donc en contradiction avec le modele
proposé. Cette équipe remarque un autre détail étonnant : augmenter 1’épaisseur du film
d’huile conduit a un ménisque plus volumineux. Une augmentation de la vitesse des gouttes
est alors observée avec 'augmentation de la taille du ménisque (et donc de ’épaisseur du
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film). Ce résultat étant en contradiction avec leur intuition, ils ont attribué ces différences a
des erreurs expérimentales (Fig. 1.32b).

L’absence de modélisation satisfaisante de la force de friction d’une goutte avancant sur
une LIS a motivé une part importante des travaux présentés dans cette these. Les chapitres
2 et 3 présentent une étude approfondie de ces mécanismes de mouillage dynamique aux
interfaces, et levent le voile sur cette mystérieuse dissipation visqueuse.



32

CHAPITRE I. SURFACES TEXTUREES ET IMPREGNEES



Il — Dévalements

Sommaire
I1.1 L’expérience dans son contexte . . . .. ... ... ......... 35
II.1.1 Retour sur la littérature . . . . . . . . . .. .. ... ... .. .... 35
11.1.2 Montage et principaux parametres étudiés . . . . . . . . . ... ... 36
I1.2 Deux frictions visqueuses principales. . . . . .. ... .... ... 38
11.2.1 Dans l'huile et dans la goutte . . . . . .. .. ... ... ... .... 38
11.2.2 Nature de chacune de ces frictions . . . . . . ... ... ... .... 39
I1.3 Dissipation dans 1’huile : des contributions multiples . . . . . .. 41
11.3.1 Les différents "coins" du ménisque . . . . . . . .. . ... ... ... 41
11.3.2 Une friction controlable par les textures . . . . . . . ... ... ... 48
I1.3.3 Friction aux grands angles (o« >30°) . . . . . ... ... ... .... 53
I1.4 Surfaces adhésives . . . . . . ... ... oo oo 54
II.4.1 Dissipation dans la goutte . . . . . . ... .. ... ... ... ... 55
11.4.2 Dissipation dans I’huile . . . . . ... ... ... 0. 55
ILI5 Conclusion . . ... ... it ittt 55

Ce chapitre a pour objectif de caractériser la friction visqueuse s’opposant au mouvement
d’une goutte dévalant sur une LIS inclinée. La nature de la friction dépend du rapport de
viscosité entre la goutte et ’huile. Lorsque la goutte est plus visqueuse que I’huile, c’est le
cisaillement interne qui limite son mouvement. La présence de I'huile est alors nécessaire pour
assurer absence d’adhésion, mais ne contribue pas & la dissipation visqueuse. A Pinverse,
lorsque I'huile est plus visqueuse que la goutte, la dissipation se localise dans le ménisque
micrométrique entourant le pied la goutte. La force de friction sous-linéaire déja rapportée
dans la littérature est retrouvée et expliquée. Elle résulte de la contribution de deux grandes
régions qui peuvent étre "activées" ou "inhibées" par des modifications de la topologie des
textures. Dans une derniere partie, les conséquences du contact direct de la goutte avec le
haut des textures sur des surfaces adhésives sont analysées.
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Le dynamique d’une goutte d’eau en mouillage partiel sur une surface inclinée est gé-
néralement dictée par la dissipation visqueuse dans les lignes de contact (Huh & Scriven
[119], Dussan & David [120], De Gennes [121], Bonn et al [122], Snoeijer & Andreotti [123]).
Lorsqu’elle dévale a une vitesse V', un cisaillement s’établit dans la goutte sur une hauteur h
qui tend vers 0 au niveau de son coin arriére (Fig. II.1a). Or, la condition de non-glissement
impose a tout instant une vitesse nulle a l'interface liquide-solide. La contrainte visqueuse
nV/h divergerait donc & l'arriere de la goutte. Pour expliquer néanmoins son mouvement,
Huh & Scriven [119] ont introduit la notion de glissement sur une longueur moléculaire au
niveau de la ligne de contact. Ce glissement permet d’obtenir une valeur, certes conséquente,
mais finie pour la friction visqueuse dans le coin de la goutte.

V
~

a. b.

Fig. I1.1: Comparaison entre le dévalement d’une goutte en mouillage partiel sur une surface
solide conventionnelle et le dévalement d’une goutte sur une LIS. a. Sur une surface solide,
la friction dans le coin arriére joue un réle important dans la dynamique. b. Sur une LIS, la
goutte conserve une forme symétrique et ses angles de contact apparents, a 'avant comme a
I’arriére, sont d’environ 90°. Elle est toutefois entourée d’un ménisque d’huile en mouillage
total, susceptible de se déformer sous 'effet des contraintes de cisaillement.

Lorsque la vitesse de la goutte est importante, la ligne de contact arriere, freinée par cette
friction, peut étre étirée jusqu’a se déstabiliser et laisser derriere elle un chapelet de perles
liquides (Podgorski et al. [124], Le Grand et al. [125], Fig. I1.2). Cette instabilité illustre le
surplus de dissipation visqueuse au niveau des lignes de contact, et la faculté des contraintes
visqueuses a déformer des interfaces. Cette dissipation accrue est d’autant plus forte que
I’angle de contact d’équilibre est faible.

r

i

Fig. I1.2: Instabilité de la ligne de contact arriére d’une goutte d’huile silicone sur une surface
couverte de polymeres fluorés (FC-725). La goutte d’huile est en mouillage partiel (6 ~ 50°).
Sur cette photo, le nombre capillaire de la goutte est de 1072, La forte contrainte visqueuse
dans le coin arriere de la goutte est a l'origine de sa déstabilisation (crédit : Le Grand et
al. [125]).

Pour un liquide en mouillage total, 'angle de contact d’équilibre est nul. Le moindre mou-
vement de la ligne de contact aboutit alors a sa déformation par rapport a son état d’équilibre,
sous l'effet des contraintes visqueuses : on parle de mouillage dynamique. Lorsque la ligne
de contact avance, le fort cisaillement tend a augmenter ’angle de contact 6, dynamique.
A Dinverse, lorsque la ligne de contact recule, les contraintes visqueuses entrainent le dépot
d’un film mince derriere la goutte. C’est la compétition locale entre la force de rappel capil-
laire et les forces de friction (dont le rapport est donné par le nombre capillaire Ca = nV/7)
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qui aboutit a la sélection, respectivement, de la valeur de I'angle d’avancée et de I’épaisseur
du film mince déposé a l'arriere (De Gennes [121], Bonn et al [122], Snoeijer & Andreotti
et al. [123]). L’entrainement visqueux étudié par Landau & Levich [66] et Derjaguin [67]
(expérience de dip coating) est un exemple historique de mouillage dynamique. Lorsqu’une
plaque est tirée hors d’un bain de liquide mouillant de viscosité 1 a une vitesse controlée V,
un film liquide se dépose a sa surface. L’épaisseur du film déposé peut étre calculée en équi-
librant la contrainte visqueuse et la pression capillaire au niveau de ce ménisque. De méme,
lorsqu’une goutte en mouillage totale s’étale sur une surface lisse, un angle dynamique ap-
parait au niveau de la ligne triple, caractérisé par Lopez et al. [126] puis par Tanner [127].
Ces couplages entre écoulement et interface sont a l'origine d’une force de friction (par unité
de longueur) a la dépendance sous-linéaire avec la vitesse : f ~ vCa?/3, ot v correspond &
la tension de surface (Cantat [128]). Nous reviendrons plus en détails sur ces deux frictions
dans le développement de ce chapitre.

Ces considérations peuvent paraitre treés éloignées des gouttes d’eau sur les LIS, dont
I’angle de contact apparent important semblerait proscrire toute force de friction sous-linéaire
freinant la goutte (Fig. II1.1). Cependant, le pied de la goutte est encerclé par un ménisque
d’huile, en mouillage total sur la surface. Selon le rapport de viscosité entre la goutte et
le film d’huile, la dissipation visqueuse peut étre localisée principalement dans 1’huile ou
dans 'eau, donnant lieu a des lois de friction tres différentes que ce chapitre a pour but de
caractériser. Notre étude se concentre sur des gouttes plus petites que la longueur capillaire,
de sorte que la pesanteur ne joue pas de rdle sur leurs formes statiques et dynamiques (Fig.
IL.1).

1.1 L’expérience dans son contexte

11.1.1 Retour sur la littérature

Dans un article publié en 2013, Smith et al. [17] étudient la dynamique de dévalement de
gouttes d’eau sur des LIS. Cet article est a l'origine de mes travaux de these. Afin d’étudier
les mécanismes de friction, Smith et al. [17] mesurent la vitesse terminale de gouttes dévalant
sur des LIS inclinées (Fig. I1.3).

Fig. I1.3: Montage expérimental utilisé par Smith et al. [17] ainsi que pour les expériences
présentées dans ce chapitre. Une goutte de volume 2 est déposée a I’aide d’une micropipette
sur une LIS inclinée d’un angle « par rapport a ’horizontale. La trajectoire de la goutte est
enregistrée a I'aide d’une caméra placée perpendiculairement au montage.

La force motrice est précisément connue et controlée : il s’agit de la composante du poids
de la goutte transverse a la plaque, notée F;. Pour une goutte de volume {2 sur une plaque
inclinée d’un angle «, Fjyy = pg§lsina, ol p correspond a la masse volumique de la goutte



36 CHAPITRE II. DEVALEMENTS

et g a accélération de la pesanteur. Une correction a cette force motrice doit étre prise
en compte si 'adhésion avec la surface n’est pas nulle. L’adhésion, en effet, décale ’angle
d’inclinaison a partir duquel la goutte se met en mouvement. En dessous d’un angle critique
a*, dépendant de son volume, la goutte reste immobile malgré ’inclinaison non nulle de la
surface. La force motrice effective a prendre en compte s’écrit donc pour a@ > o™ :

Fyr = pgQ(sin o — sina™) (IL.1)

La goutte atteint tres vite une vitesse constante et cette force est alors compensée par
la friction visqueuse. Smith et al. [17] identifient trois sources de dissipation visqueuse pos-
sibles : dans la goutte, dans le film d’huile sous la goutte et/ou dans le ménisque d’huile au
pied de la goutte (Fig. I1.4). L’estimation, en ordre de grandeur, de chacun de ces termes
leur permet d’aboutir a la conclusion suivante : la dissipation majoritaire est localisée dans
le ménisque d’huile.

v,
M. Y
N———

a. b. c.

Fig. I1.4: a. Schéma d’une goutte sur une LIS se déplacant a la vitesse V. Les trois régions
ou la dissipation visqueuse dominante est susceptible de se localiser sont : la goutte (région
1), le film d’huile sous la goutte (région 2) et les ménisques au pied de la goutte (région
3). b. Zoom sur les régions 1 et 2, encadrées en vert sur le schéma de gauche. Un gradient
de vitesse s’établit dans la goutte, ainsi que dans le film d’huile sous la goutte. La vitesse
moyenne V; a linterface entre la goutte et le film d’huile obéit a 1’égalité des contraintes
visqueuses a cette interface (partie 1.3.2, équation (I1.7)). c. Le ménisque d’huile se déplace a
la vitesse V. La condition de non-glissement sur le haut des textures impose un cisaillement
important dans ce ménisque de taille réduite.

En estimant que la force de friction F;, dans le ménisque dépend linéairement de la vitesse,
F, ~ 1,V R, Smith et al. prédisent une relation proportionnelle entre vitesse et force motrice.
La confrontation de leurs résultats expérimentaux a cette théorie est représentée sur la figure
I1.5, reprise de leur article [17]. Leur modeéle permet de regrouper leurs données en une seule
courbe, mais celle-ci apparait trés non linéaire, en opposition avec leur prédiction. En suivant
la méme démarche expérimentale, nous avons approfondi ces expériences pour déterminer
lorigine de cette dépendance non linéaire entre vitesse et force motrice.

11.1.2 Montage et principaux paramétres étudiés

Pour cette étude, le montage expérimental présenté sur la figure 11.3 a été utilisé. La tra-
jectoire d’une goutte dévalant sur une LIS inclinée, enregistrée a l'aide d’une caméra rapide
(Optronis CR600), est rectiligne et uniforme. La vitesse est obtenue par régression linéaire
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Silicone oil, #,=9.34 cP, b = 10um

Silicone oil, #,= 970 cP, b = 10 pm
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Fig.4 (a) Measured velocities of water droplets as a function of substrate tilt angle for various lubricant viscosities, post spacings, and droplet sizes (also see ESI, Video
S11). (b) Schematic of a water droplet moving on a lubricant-impregnated surface showing the various parameters considered in our scaling model. (c) Trajectories of a
number of coffee particles measured relative to the water droplet reveal that the drop rolls rather than slips across the surface (also see ESI, Video S21). (d) Non-
dimensional plot from our model (eqn 15) collapses the datasets shown in (a) onto a single curve indicating that the model captures the main physics of the problem.

Fig. I1.5: Figure reprise de l’article de Smith et al. [17]. a. Vitesses de gouttes d’eau dévalant
sur des LIS en fonction de 'angle d’inclinaison du substrat. La viscosité u, du film d’huile,
I’écart b entre les piliers et le volume €2 de la goutte sont variés. b. Schéma d’une goutte
de rayon caractéristique Ry se déplacant sur une LIS inclinée d’une angle « a la vitesse V.
c. Les trajectoires de particules de café introduites dans la goutte lors de son dévalement
révelent que la goutte roule sur ce substrat. d. Graphique, adimensionnalisé par v, R, censé
représenter 'égalité entre la force motrice (pgR3(sin o — sina*)) et la friction dans le mé-
nisque (7,V R). La dépendance non-linéaire indique toutefois que la loi de friction n’est pas
correctement caractérisée.

de la position en fonction du temps (Fig. I1.6). La simplicité de ce montage permet de varier
les parametres essentiels gouvernant la force motrice (€2 et «) sur une large gamme, dans le
but d’établir des lois d’échelles robustes.

X (mm) V (mm/s)
307
15]
20 -
10
10 -
5
0 01 02 03 04 05 06 t(s) 0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 t(s)

Fig. I1.6: Position x (a.) et vitesse V' (b.) d’une goutte (2 = 20 pL, n,, = 3 mPa.s) dévalant
le long d’une LIS (¢ = 23%, 1, = 50 mPa.s, o = 40°) en fonction du temps. Le dévalement
se fait & vitesse constante.

Outre I'inclinaison de la plaque et le volume de la goutte, les viscosités de ’huile 7, et de la
goutte 1, sont variées sur plusieurs ordres de grandeur (10 <7, < 1000 mPa.s; 1 < n,, < 1000
mPa.s). L’influence de la topologie de la surface est également étudiée, et plus particuliere-
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ment U'influence de la densité et de la hauteur des piliers (20% < ¢ < 70%, 1 pm < h < 130 pm).
La viscosité de la goutte "d’eau" est modifiée en réalisant des mélanges eau/glycérol. La tem-
pérature du laboratoire est régulierement vérifiée, la viscosité de ces mélanges y étant tres
sensible. De plus, cette viscosité n’étant pas stable dans le temps (du faite de 1’absorption
de vapeur d’eau par les mélanges contenant beaucoup de glycérol), ils sont réalisés systé-
matiquement quelques minutes avant d’étre utilisés. Les surfaces texturées sont préparées
en photolithographie. Un réseau de piliers en résine SU-8 recouvre un wafer de silicium sur
une surface de 5 x 7 cm, suivant le protocole décrit au chapitre I (partie 1.1.2.c). Les tex-
tures sont ensuite imprégnées par de I’huile silicone. Un soin particulier est pris pour que
les surfaces ne soient ni surimprégnées, ni sous-imprégnées (protocole décrit en partie 1.1.2.d).

11.2 Deux frictions visqueuses principales

Une premiere série d’expériences est réalisée sur des surfaces pour lesquelles I’adhésion est
rendue négligeable par un traitement au Glaco (protocole décrit en partie 1.1.2.c). L’angle
critique o de dévalement des gouttes est alors non mesurable (a* ~ 0), quelque soit le
volume de la goutte.

11.2.1 Dans I'huile et dans la goutte

V (mm/s) ' ' ' '
@® n,=10mPas

@® n, =100 mPa.s

10 | ogroemne®ecgrnannan, '

1 10 100 1000
n, (mPa.s)

Fig. I1.7: Vitesses de dévalement de gouttes (2 = 20 pL) en fonction de leur viscosité ),
sur une LIS traitée au Glaco (a* ~ 0), imprégnée d’huile silicone de viscosité 1, = 10 mPa.s
(cercles bleus) ou 100 mPa.s (cercles rouges) et inclinée d’un angle o = 5°. Deux régimes
asymptotiques apparaissent, indiqués par les courbes en pointillés.

L’influence du rapport de viscosité entre la goutte et le film d’huile sous-jacent est d’abord
sondée. Des gouttes de volume Q = 20 pLL et de viscosité 7, allant de 1 a 1000 mPa.s sont
déposées sur une LIS inclinée d’'un angle @ = 5°. Leur vitesse est représentée en fonction
de leur viscosité sur la figure I1.7 pour une LIS imprégnée d’huile silicone de viscosité 7,
= 10 mPa.s (cercles bleus) et 100 mPa.s (cercles rouges). Sur ce graphique, deux régimes
apparaissent. Lorsque la viscosité de la goutte est faible par rapport a celle du film d’huile,
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la vitesse est indépendante de 7, et est dix fois plus faible pour la LIS imprégnée a I’huile
silicone de viscosité dix fois plus grande, ce qui suggére la localisation de la dissipation vis-
queuse dans I'huile. Le deuxieme régime est atteint lorsque n,, > n,. Les vitesses sont alors
indépendantes de la viscosité de I’huile et inversement proportionnelles a la viscosité de ’eau.
La dissipation visqueuse se localise ainsi dans la goutte.

Ces expériences ne donnent cependant pas d’information sur la dépendance en la vitesse
de ces forces de frictions.

11.2.2 Nature de chacune de ces frictions

Les frictions dans la goutte d’eau et dans I’huile sont étudiées séparément, en se placant
dans des conditions de viscosité extrémes : 7y, > 1, puis 7y, << 1,. En mesurant la vitesse de
dévalement V' pour différentes forces motrices, la relation entre la friction et la vitesse peut
étre établie. Avec le montage expérimental utilisé, il est possible de changer la force motrice,
et donc la friction, sur plus de deux ordres de grandeurs en variant I’angle d’inclinaison de
la plaque de 1 a 70° et le volume des gouttes de 5 a 20 pL.

a Dissipation visqueuse dans la goutte

Dans un premier temps, on "isole" le régime pour lequel la dissipation est localisée dans
la goutte. Pour ce faire, une goutte de viscosité n,, = 500 mPa.s est déposée sur une plaque
imprégnée d’une huile nettement moins visqueuse (1, = 10 mPa.s). La vitesse terminale de
la goutte est mesurée en fonction de 'angle d’inclinaison de la plaque (1° < a < 70°). Les
résultats expérimentaux sont présentés sur la figure I1.8

10 | | @ 9=23% ;ii |
¢ $=65% §
V (mm/s) 4

01! %
n,=50mn

0.01 0.1 1
sina

Fig. I1.8: Vitesse terminale V' de dévalement des gouttes (2 = 20uL, 7, = 500 mPa.s ) sur
des LIS (1, = 10 mPa.s < 1) en fonction de I'inclinaison de la plaque, pour deux plaques
de densité de piliers respective de 23% (cercles rouges) et 65% (losanges bleus). La hauteur
h des piliers est de 20 pm. La droite en pointillés, de pente 1, indique la relation linéaire
entre vitesse et force motrice. Les points les plus & gauche du graphique ont une si faible
vitesse que la friction est partagée entre la goutte et le ménisque d’huile, d’ou la déviation a
la linéarité observée. La sous-partie suivante est consacrée a la friction dans le ménisque.

Le volume et la densité de la goutte sont maintenus constants dans ces expériences. La
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variation du sinus de I’angle correspond donc directement a la variation de la force motrice.
Dans ce régime, la force motrice (et donc la friction) est proportionnelle a la vitesse. Ces
observations sont cohérentes avec un modele classique de dissipation visqueuse dans la goutte,
suivant une friction de Stokes :

F,~nuVR, (I1.2)

ou le rayon de la goutte R correspond a la taille caractéristique sur laquelle le cisaillement
s’établit. L’augmentation de la densité ¢ des piliers (de 23% a 65%) ne modifie pas significa-
tivement la vitesse de la goutte (Fig. I1.8). La présence de I’huile est nécessaire afin d’assurer
l’absence d’adhésion, mais n’induit pas ici de glissement & son interface (chapitre I, partie
1.3.2.a). Ainsi la dissipation dans ce régime, localisée dans le volume de la goutte, ne dépend
pas fortement de la topologie de la surface. La couche d’huile se comporte, dynamiquement,
telle une paroi solide.

n, VR (UN) ¢ =23%, Q=20 uL

1 O i m n, =200 mPa.s
@® 1 =500mPa.s
9 n, =700 mPas
* 1, = 850 mPa.s

1 |
8%
8/' .
0.1¢ .o M, = 500 mPa.s
8 @ $=23%Q=5uL
A ¢=65%Q=20uL
1 10 100

pgQsina (uN)

Fig. I1.9: Loi d’échelle de la force de friction F, ~ 7,V R en fonction de la force motrice
Fyr = pgQsin a. Les LIS considérées (¢ = 23% et 65%) sont imprégnées d’huile silicone de
viscosité 1, = 10mPa.s < 1. La viscosité n,, et le volume ) de la goutte sont variés entre
200 et 850 mPa.s et entre 5 et 20 pL, respectivement. La droite pointillée, de pente 1 et
préfacteur 1/15, dévoile une loi de friction empirique F, ~ 151,,V R.

Sur la figure 11.9, la force de friction en loi d’échelle (équation (I1.2)) est tracée en fonction
de la force de friction imposée, pour différentes surfaces, des gouttes de différents volumes
et différentes viscosités.

b Dissipation visqueuse dans I’huile

La méme démarche est réalisée pour le régime pour lequel la dissipation visqueuse domi-
nante est localisée dans ’huile (7, > 1,,). Une goutte de viscosité 1,, = 2 mPa.s et de volume
Q = 20 pL est déposée sur une plaque imprégnée d’huile silicone de viscosité 1, = 100 mPa.s.
Sa vitesse de dévalement est mesurée en fonction de ’angle d’inclinaison « (Fig. 11.10).

Deux tendances se distinguent. Pour les inclinaisons faibles (de 1° & 30°), la vitesse est
proportionnelle au sinus de I’angle a la puissance 3/2 et dépend de la densité des piliers. Dans
ce régime les vitesses restent modérées et le nombre capillaire dans 'huile, Ca = 1,V /7, est
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Fig. I1.10: Vitesse terminale V' des gouttes (2 = 20 pnL, 1, = 2 mPa.s ) dévalant sur des LIS
(1, = 100 mPa.s > n,,) en fonction de 'inclinaison de la plaque, pour des densités de piliers
de 23% (cercles rouges), 36% (losanges orange), 52% (carrés verts) et 65% (étoiles violettes).
La hauteur h des piliers est de 20 pm. Les portions de droites en pointillés indiquent les deux
dépendances non linéaires observées entre vitesse et force motrice. Un premier régime pour
lequel V o sin®?2 a & faible o est suivi d’un deuxiéme régime pour lequel V o sin® o. Dans
le premier régime, 'augmentation de la densité des piliers diminue la vitesse des gouttes,
tandis que dans le second régime la densité de piliers n’a pas d’effet majeur.

toujours inférieur & 5- 1073, Aux grandes inclinaisons, la vitesse est proportionnelle au sinus
de l'angle a la puissance 3 et ne dépend plus de ¢. La relation non linéaire entre la vitesse
et I'angle dans ces deux régimes implique que la dépendance de la friction avec la vitesse
est également non linéaire. Cela signifie que la taille caractéristique sur laquelle s’effectue le
cisaillement est elle-méme fonction de la vitesse.

La caractérisation de la friction dans I’huile a faibles et fortes inclinaisons fait ’objet de
la partie suivante.

1.3 Dissipation dans I'huile : des contributions multiples

11.3.1 Les différents "coins' du ménisque

Lorsque la viscosité de ’huile est tres grande devant celle de 1’eau, la friction se localise
dans l'huile. Aux faibles angles (o < 30°), cette force dépend de la vitesse & la puissance 2/3
(Fig. I1.10). Dans ce régime, les nombres capillaires dans I’huile restent faibles (Ca < 5-1073).
Cette dépendance entre la force de friction et la vitesse rappelle celle mentionnée dans I’in-
troduction, lors du déplacement de coins liquides en mouillage total sur des surfaces lisses
(Cantat [128]). Or, le ménisque d’huile qui entoure le pied de la goutte forme précisément
un coin liquide en mouillage total sur la LIS.

Dans la suite, nous adoptons une approche bidimensionnelle, schématisée sur les figures
II.11 et I1.12. Le ménisque est "artificiellement" séparé en deux parties : 'avant et ’arriere.
Bien sfir, ce ménisque forme en réalité un continuum tout autour de la goutte. Cette approche
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Fig. I1.11: a. Schéma d’une goutte (en bleu) dévalant sur une LIS. Le ménisque d’huile
entourant la base de la goutte est indiqué en orange. Dans cette approche bidimensionnelle,
on distingue le ménisque "avant" (entouré en violet) et le ménisque "arriere" (entouré en
marron). b. Schéma repris de I'article de Reyssat [129], ou la friction dans une goutte d’huile
est étudiée en gardant cette méme perspective 2D. Trois contributions majeures a la friction
sont distinguées : le volume de la goutte, les ménisques avant (entourés en violet) et les
ménisques arriére (entourés en marron).

quasi 2D du calcul de la friction a cependant déja été validée par Reyssat [129] dans le cas
d’une goutte d’huile en mouillage total, confinée entre deux plaques de verre et dévalant sous
effet de la pesanteur (Fig. II1.11b). Trois contributions majeures & la force de friction y sont
distinguées : le volume de la goutte, les coins avant et les coins arriére de la goutte. Dans le cas
présent, la goutte, trés peu visqueuse par rapport au ménisque, n’a qu’une faible contribution
a la friction : la vitesse est quasi indépendante de la viscosité de I'eau (Fig. I1.7). Notre étude
se concentre donc sur les contributions des ménisques "avant" et "arriere" entourant la goutte.

Plus précisément, par la présence de la goutte qui crée des interfaces supplémentaires
avec I’huile, on distingue dans notre cas quatre "coins", deux a deux analogues. Les parties
avant et arriere du ménisque sont, en effet, chacune constituées de deux coins, I'un avancant
et lautre reculant. Les deux coins avancant sont notés I et III et les deux coins reculant sont
notés Il et IV. La figure I11.12 indique la position de chacun de ces quatre "coins" considérés.
Dans la suite, nous isolons la contribution des coins avancant de celle des coins reculant.

a Friction dans les coins avangant (I et III)

Nous présentons ici un calcul en loi d’échelle de la force de friction dans le coin d’huile a
lavant de la goutte (le coin numéro I de la figure 11.12). La force de friction dans ce coin cor-
respond a l'intégrale de la contrainte visqueuse sur la surface du ménisque en contact avec le
substrat. La double nature du substrat (liquide et solide) rend, cependant, la condition limite
a cette interface complexe. Dans cette approche simplifiée du calcul de la force de friction,
nous ne considérons que la contribution liée au déplacement du ménisque sur le haut des
piliers. En effet, entre les piliers, le ménisque glisse sur le film d’huile, d’épaisseur comparable
a sa taille (Fig. I1.12b). La dissipation résultante est donc négligeable en comparaison a celle
liée au déplacement du ménisque sur le haut des piliers (ou la condition de non-glissement
s’applique). La force de friction F;, s’écrit donc F; ~ ¢F,, ou F7 est la friction lorsque le
ménisque est en contact avec le haut des textures. Cette vision simplifiée est 1égitime car la
taille caractéristique du ménisque est proche de celle des piliers (une dizaine de micromeétres,
Fig. I1.12b). Le ménisque se déplace donc successivement sur le haut des piliers puis sur
I’huile, ce qui permet bien de séparer ces deux contributions.

F; correspond a l'intégrale de la contrainte visqueuse sur la surface du ménisque en
contact avec le haut des piliers. En notant L la taille caractéristique du ménisque, [s la
longueur de glissement au niveau du sommet des textures (généralement estimée & 1 nm
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Fig. 11.12: a. En haut : vision bidimensionnelle de la goutte et de ses ménisques avant et
arriere. Les quatre coins principaux sont numérotés de I a IV. Les coins I et II sont situés
a avant du ménisque et les coins III et IV a Dlarriére. En dessous : zoom sur la partie
avant et la partie arriere du ménisque. Les coins I et III sont analogues : ils forment un
angle dynamique 05 et 6;7; dont la valeur augmente avec la vitesse. Les coins II et IV sont
également analogues : ils déposent derriére leur passage un film d’huile d’épaisseur respective
by et b,. La contrainte visqueuse déforme ces ménisques dynamiques sur une longueur /; et
I par rapport & leur forme d’équilibre. b. Observations du ménisque d’huile & I’avant d’une
goutte mobile. En haut : image prise au microscope confocal (en collaboration avec Philipp
Baumli et Anke Kaltbeitzel, au Max Planck Institut for Polymer Research de Mayence). La
présence d'un colorant fluorescent dans ’huile permet de la rendre visible (en gris) a la fois
dans les textures et au niveau du ménisque. Le contour de la goutte est indiqué en bleu et
celui du ménisque en orange. En bas : photo prise du ménisque a I’avant d’une goutte d’eau
(€ = 20 pL) dévalant sur une LIS (1, = 10 mPa.s, a = 2°) a la vitesse V = 3 mm/s. La
barre d’échelle indique 0,4 mm. Ces images révelent que la taille caractéristique du ménisque
est proche de celle est textures.

pour les liquides usuels) et R le rayon de la goutte, on obtient :

Loy
FT] ~ Qﬁ/lg node.ﬁ (113)

La hauteur locale du ménisque h(x) (Fig. I1.13a) s’écrit, dans la limite des petits angles 67,
h(xz) ~ x0r, ou 01 correspond a l’angle dynamique effectif a ’avant du ménisque (Fig. I1.13a).
En remplagant A on obtient :

Vv _ ot 1%
Fy ~ dmoER /l _dz~ ¢/BnoER (I1.4)

oupf=In (£> est une constante d’ordre 10 ici.

L’angle 0; dépend de la vitesse : plus la goutte est rapide, plus 07 est grand. Cet angle
dynamique peut étre obtenu en loi d’échelle en équilibrant la force de friction dans le coin
F,, (qui déstabilise I'interface), par la force capillaire de rappel a 'avant du ménisque, qui
s’oppose a la déformation : yR(1 — cosfr). Dans la limite des faibles angles la force capillaire
se simplifie : YRO? /2 et permet d’obtenir la loi de Tanner : 07 ~ (¢BCa)/?, ott Ca =1,V /v,
correspond au nombre capillaire dans I’huile. En remplagant alors 07 dans I’équation (I1.4),
on obtient la force de friction :
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Fig. I1.13: a. Schéma du ménisque avant (coin I) se déplacant a la vitesse V' sur le sommet
d’un pilier. Un gradient de vitesse V/h s’établit dans le ménisque, ou h(z) correspond a
la hauteur locale, a une distance z de son extrémité. On note L l’extension latérale du
ménisque et 07 'angle de contact dynamique a son extrémité avant. b. Chronophotographie
du ménisque a 'avant de la goutte. L’utilisation d’un microscope confocal et de colorants
fluorescents permet d’isoler I’huile (a la fois dans les textures et le ménisque, en gris) du reste
(P’eau, le solide et I’air sont noirs). En haut, les images sont espacées de 11,7s (V' = 10pm/s).
En bas, les images sont espacées de 1,7 s (V' = 200 um/s). Le contour de la goutte est indiqué
en bleu et celui du ménisque en orange. On observe que la géométrie du ménisque dépend
fortement de la vitesse. Plus la vitesse V' est grande, plus 'angle & 'avant du ménisque est
grand. L’échelle correspond a 100 pm. Images réalisées au Max Planck Institut for Polymer
Research de Mayence, avec Philipp Baumli et Anke Kaltbeitzel.

Fy ~ 7 R (8¢Ca)*? (IL5)

La loi obtenue est sous-linéaire avec la vitesse. L’équilibre de cette friction avec la force
motrice permet d’obtenir la loi suivante pour la vitesse :

T80 \

Le tres faible glissement a l'interface avec le haut des piliers implique la présence du facteur
logarithmique 5, d’ordre de grandeur 10, qui freine significativement la goutte. Un raisonne-
ment analogue peut étre réalisé pour le coin III, qui est lui aussi un coin d’avancée. La friction
résultante obtenue est alors similaire, au changement de tension interfaciale pres ('interface
huile/air est remplacée par une interface huile/eau)!. L’existence d’une forte friction dans
le coin III repose toutefois sur ’absence de dépo6t de film d’huile sous la goutte au niveau de
la région II. C’est cette région que nous analysons par la suite.

Vo L Do (pgR ) (sin )2 (IL6)

b Friction dans les coins reculant (II et IV)

Les coins II et TV sur la figure 11.12 sont également & I’origine d’une dissipation visqueuse
importante, dans la mesure ou 'huile y subit un cisaillement conséquent. En gardant une

1. Nous revenons par la suite (& plusieurs reprises) sur cette analogie entre le coin I et le coin III qui
semble beaucoup plus subtile que ce qui pourrait étre postulée. Cette analogie fait encore partie des questions
ouvertes qui demeure & la fin de cette thése. Cependant, comme nous le verrons par la suite (notamment a
la partie I1.3.2.b), si la dissipation dans le coin III ne suit pas cette loi d’échelle, alors elle est négligeable par
rapport a celle du coin I et contribue donc de fagon négligeable a la friction globale.
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a. b.

Fig. I1.14: a. Schéma du ménisque arriere (coin IV) se déplagant a la vitesse V. Le ménisque
est déformé par la contrainte visqueuse par rapport au ménisque statique (indiqué en traits
pointillés noirs) sur une distance [, petite par rapport a la taille caractéristique du ménisque
L. Un film d’huile d’épaisseur b, est déposé derriere le ménisque. b. Chronophotographie du
ménisque a l'arriere de la goutte obtenue au microscope confocal. En haut, les images sont
espacées de 11,7 s (V = 10 pm/s). En bas les images sont espacées de 1,7 s (V = 200 pm/s).
Le contour de la goutte est indiqué en bleu. Comme pour le ménisque avant (Fig. I1.13),
la forme du ménisque dépend directement de la vitesse. Plus la vitesse est grande, plus le
ménisque est étiré. L’échelle correspond a une distance de 100 pm. Images réalisées au Max
Planck Institut for Polymer Research de Mayence, avec Philipp Baumli et Anke Kaltbeitzel.

vision bidimensionelle de la goutte, ces ménisques se comportent comme dans la célebre ex-
périence de Landau & Levich [66] et Derjaguin [67]. Dans cette expérience, une plaque est
plongée dans un bain liquide (de viscosité 7,), puis tirée perpendiculairement a la surface du
bain, & une vitesse V' constante. Lorsque la plaque est tirée, le ménisque reliant 'interface
plane du bain liquide a la plaque est déformé, et un film mince est déposé sur la plaque.
L’épaisseur b déposée sur la plaque et la taille caractéristique [ sur laquelle le ménisque est
déformé résultent de la compétition entre les forces capillaires (qui s’opposent a 1’étirement)
et l'entrainement visqueux (a 'effet épaississant). Les deux inconnues b et [ sont obtenues a
I'aide de I’équation de Stokes : la force visqueuse par unité de volume (nV/b?) est équilibrée
dans la zone déformée du ménisque par le gradient de pression (AP/l, ot AP ~ ~/L corres-
pond & la dépression dans le ménisque). On obtient ainsi : nV/b?> ~ v/(I L). Une deuxiéme
relation entre les deux inconnues est offerte par le raccordement des courbures a la frontiere
entre le ménisque statique, non perturbé par 1’écoulement, et le ménisque dynamique. La
courbure dans le ménisque statique est d’environ 1/L. Le ménisque dynamique, quant a lui,
ne concerne que la région dont 'interface est perturbée par I’écoulement. Le nombre capillaire
dans I'huile étant tres faible (Ca < 1073), seules les régions de faibles épaisseurs et soumises
aux plus forts cisaillements sont déformées par ’écoulement. Le ménisque dynamique relie
donc le film plat d’épaisseur b au ménisque statique a une distance relativement faible de la
plaque, du méme ordre de grandeur que b. La courbure dans le ménisque dynamique s’ex-
prime donc b/I?, car [ > b. On obtient alors par le raccordement asymptotique des deux
courbures : h/I2 ~ 1/L, et il en résulte :

I~ LCa® & b~ LCa?3, (IL7)

ou Ca correspond au nombre capillaire dans le ménisque. Ce calcul suppose b < | < L
c’est-a-dire que le nombre capillaire est faible (Ca < 1072). Cette condition est nécessaire
pour que la déformation due aux contraintes visqueuses reste circonscrite aux régions tres
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proches de la parois'. C’est bien le cas dans nos expériences a faibles angles (o < 30°). La
force de friction dans ce coin arrieére (IV) s’exprime alors comme 'intégrale de la contrainte
nV /b, sur la surface dynamique cisaillée I, R, d’ou I'expression finale suivante :

v
Fy ~ ’76— I.R ~ ~v,RCa?/® (IL.8)

Comme nous le verrons expérimentalement par la suite, cette force de friction est trés peu
dépendante de la densité de piliers, au contraire de la force de friction dans les coins I et III.

Un calcul analogue peut étre réalisé pour le coin II en remplagant la tension de surface
de 'huile ~, par la tension interfaciale entre ’huile et I’eau 7,,. Cependant, il existe dans
ce cas une ambigiiité sur la courbure du ménisque statique a prendre en compte : est-ce la
taille caractéristique du ménisque L (de l'ordre de la dizaine de micrometres) ou celle de
la goutte R (de l'ordre du millimetre) ? La réponse a cette question n’est pas évidente. Les
schémas caricaturaux de la figure I1.15 illustrent la possible grande différence entre ces deux
courbures, qui remet potentiellement en question ’analogie faite entre les coins I et III et les
coins II et IV. Nous reviendrons sur cette question par la suite (partie I11.3.2 et chapitre 3).
Cependant, pour les coins II et IV cela ne change pas la loi d’échelle, indépendante de cette
longueur (qui est présente a la fois dans les expressions de b et [).

Fig. I1.15: Schémas, volontairement caricaturaux, illustrant les différentes courbures pré-
sentes a 'interface d’une goutte sur une LIS. Les courbures des coins I et IV sont indiquées
par les cercles pointillés, et celles des coins II et III par des cercles en tirets. Il n’est pas
évident de déterminer si les courbures les plus fideles sont celles proposées sur le schéma de
gauche ou sur celui de droite. La possible différence entre les courbures des coins I et III et
des coins II et IV (schéma de droite) souligne une potentielle différence cruciale entre ces
coins pourtant considérés "analogues".

Cette force de friction suit la méme loi d’échelle que pour les coins I et III : la friction est
proportionnelle & la vitesse a la puissance 2/3. Cette friction repose toutefois sur le dépot
dynamique d’un film mince. Avec des plaques rugueuses, Seiwert et al. ont montré qu’en
dessous d’une vitesse critique V* ~ (v/n)(h/R)%/?, aucun film n’est entrainé. La force de
friction dans les coins II et IV ne suit alors pas la loi d’échelle I1.8. Des expériences récentes
de dynamiques de bulles confinées dans des cellules de Hele-Shaw rugueuses tendent a af-
firmer que lorsqu’il n’y a pas de dépdt, la friction dans les coins II et IV est tres fortement
amoindrie (voir annexe 3). Nous revenons par la suite sur l’existence ou non de ces dépots
dynamiques, et sur la friction qui en résulte.

Les expressions établies pour la force de friction dans les coins avangant (II.5) - coins
I et III - et reculant (IL.8) - coins II et IV - conduisent donc a la méme loi d’échelle :

1. Le cas du dévalement a grand nombre capillaire est étudié au chapitre 5. Nous verrons qu’alors 'interface
de la goutte est significativement déformée par les contraintes visqueuses
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F, ~ yRCa?/3. La vitesse est alors obtenue en égalisant la force motrice et cette force de
friction :

o . \3/2
o (s o
n Y

La dépendance sous-linéaire avec le sinus de I’angle correspond aux observations de la fi-
gure I1.10, ainsi qu’a celles restées jusque-la inexpliquées dans la littérature (Fig. 1.32). Pour
confirmer cette loi, la dépendance de la vitesse avec le rayon de la goutte a la puissance 3
est vérifiée en faisant varier le volume de la goutte de 1 pL a 40 pL (Fig. 11.16).
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Fig. I1.16: Vitesse de dévalement de gouttes d’eau (1,, = 2 mPa.s) le long d’une LIS (¢ = 23%,
7o = 100 mPa.s) en fonction de I'inclinaison de la plaque. Le volume des gouttes est varié de
1 & 40 L. Le préfacteur des droites pointillées suit la dépendance en R3 (linéaire avec (2)
prédite par I’équation (I1.9)

¢ Intersection entre les régimes

Dans des conditions extrémes de rapport de viscosités, il est possible de se placer exclu-
sivement dans un des deux régimes (Fig. I1.8 et I1.10 ou 7,/n, vaut respectivement 1/50
et 50). Lorsque ce rapport est intermédiaire, la transition entre les deux régimes de friction
(dans le ménisque et dans la goutte) est observable a une vitesse critique V. (Fig. I1.17).

Sur la figure I1.17a, la vitesse est tracée en fonction du sinus de I’angle en coordonnées
logarithmiques, pour un rapport de viscosité modéré n,/n,, = 0,2. On observe aux faibles
vitesses une pente 3/2, signe de la dissipation dans les ménisques d’huile. Lorsque 'inclinaison
de la plaque est augmentée, la vitesse devient proportionnelle au sinus de ’angle car la
dissipation se localise dans la goutte. Cette dépendance de la nature de la friction dominante
avec la vitesse peut étre comprise en tracant qualitativement l’allure des deux forces de
friction en fonction de la vitesse de dévalement en coordonnées linéaires (Fig. I1.17b). Sur
ce graphique, deux régions apparaissent. L’une a petite vitesse ou la dissipation visqueuse
dominante a lieu dans les ménisques d’huile, 'autre & plus grande vitesse ou la dissipation
se localise dans la goutte. Si on change la viscosité de 1’eau par rapport a celle de I'huile, la
pente de la droite bleu change et I'intersection de ces deux forces de friction est déplacée.
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Fig. 11.17: a. Vitesse V de dévalement d’une goutte de viscosité n,, = 500 mPa.s sur une
LIS imprégnée d’huile silicone (7, = 100 mPa.s) en fonction du sinus de I’angle d’inclinaison
a pour différentes densité de piliers ¢. Le rapport de viscosité 7,/ est modéré, et permet
d’observer les deux régimes de friction. Aux faibles inclinaisons, la friction sous-linéaire dans
le ménisque d’huile domine, tandis qu’aux grands angles, c’est la friction dans la goutte
qui domine. b. Cette transition est illustrée de maniere différente sur ce diagramme en
coordonnées linéaires, représentant les expressions des deux frictions visqueuses principales
s’opposant au mouvement de la goutte, en fonction de la vitesse de dévalement.

De maniere plus quantitative, V. est obtenue en égalisant les forces de friction dans 1’eau et
dans I’huile : n,V.R et R, (7]0‘/0/70)2/3 :

V. o 11

w

Pour le rapport 7,/n, = 1/5, on trouve V. = 1,5 mm/s, en bon accord avec les données de
la figure I1.17. Cette transition se produit pour un rapport de viscosités critique (9 /70)ec,
comme illustré sur la figure I1.7. L’expression de ce rapport critique est obtenue en égalisant
les vitesses des deux régimes :

Thw 1 Yo
IR O Y R .11
<770 ) R\ (pgsina) (L)

Pour a = 5° et des gouttes millimétriques, ce rapport de viscosité critique est d’ordre 10, en
accord avec les données de la figure I1.7.

11.3.2 Une friction controlable par les textures

Pendant que ces travaux étaient effectués a 'ESPCI, une équipe américaine se posait
des questions similaires et a publié simultanément un article sur la friction de goutte sur
les LIS (Daniel et al. [19]). Leur montage expérimental repose sur la mesure directe de la
force de friction par un cantilever introduit dans une goutte. Lorsque la surface est mise
en mouvement a la vitesse V, la courbure du cantilever permet de mesurer directement la
force de friction avec une précision estimée a 0,1 uN. L’avantage principal de ce montage
est la trés grande précision obtenue aux faibles vitesses (inaccessibles avec le dévalement
a cause de l'imprécision sur l'angle d’inclinaison d’environ 1°). Cependant, leur montage
trouve ses limites aux grandes vitesses car la goutte se détache facilement du cantilever.



I1I.3 DISSIPATION DANS L’HUILE : DES CONTRIBUTIONS MULTIPLES 49

Leurs données sont donc complémentaires aux notres, et permettent d’étendre les plages de
données étudiées.

a Mesures interférométriques

Par des expériences d’interférométrie, Daniel et al. [19] mesurent I’épaisseur by du film
d’huile déposé sous la goutte, derriere le coin II (Fig. I1.18). Leurs résultats confirment ce
qui est attendu : lorsque la surface est lisse, 1’épaisseur déposée suit la théorie de Landau &
Levich [66] et Derjaguin [67] (LLD) : by ~ RCa?/3 (voir la partie I1.3.1.b). Lorsque la surface
est texturée par des piliers de hauteur h, les épaisseurs déposées suivent la prédiction de Sei-
wert et al. [65] : aucun film n’est déposé au-dessus des textures pour des vitesses inférieures a
une vitesse critique V*. Pour V > V*, I’épaisseur tend vers la théorie de LLD. L’absence de
dépdt sous la goutte a V' < V* s’explique par le glissement du ménisque sur le film d’huile.
La contrainte visqueuse dans le ménisque, significativement réduite par ce glissement, ne
permet pas de déformer l'interface eau/huile au niveau du coin II pour déposer un film tant
que la vitesse n’est pas suffisamment grande.

White-light interferometry
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Fig. I1.18: Mesures par interférométrie de 1’épaisseur du film déposé sous des gouttes de
volume {2 compris entre 5 et 10 nL et déplacées a des vitesses V' comprises entre 0,05 et
0,6 mm/s. Lorsque la surface est lisse, ’épaisseur suit la loi de Landeau-Levich-Derjaguin
(cercles pleins). Lorsque la surface est texturée, I’épaisseur déposée suit le modele de Seiwert
et al. [65] (cercles et carrés vides) (crédit : Daniel et al. [19]).

Remarque : Les données de Daniel et al [/9] permettent de revenir sur la remarque faite
dans la partie I1.3.1.b concernant l'ambiguité sur la courbure statique a prendre en compte
dans le cas du coin II. Leurs résultats suggérent que la courbure a prendre en compte serait
le rayon de la goutte R. Nous prendrons donc cette valeur dans la suite pour ce coin. Nous
reviendrons encore sur cette question dans la suite car c’est un point important, qui reste
une question ouverte.
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b Etude de la friction des coins II et III

Une goutte déposée sur une LIS posséde quatre coins dynamiques (Fig. I11.19). Des solu-
tions existent pour étudier séparément la contribution de chaque coin. Dans une cellule de
Hele-Shaw, Etienne Reyssat a récemment caractérisé la friction propre aux coins I et IV par
des expériences de sédimentation de gouttes mouillantes (Reyssat [129], Fig. I1.11 et 11.19).
J’ai pu collaborer avec son équipe sur ’expérience complémentaire de remontée de bulles
d’air confinées entre deux plaques, lisses et rugueuses. Dans cette configuration, ce sont les
coins "intérieurs" II et III qui sont présents (Fig. I1.19).
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Fig. 11.19: Gauche : goutte dévalant sur une LIS. Dans cette vision bidimensionnelle, le
ménisque d’huile entourant le pied de la goutte est caractérisé par quatre coins d’huile, dont
la géométrie dépend de la vitesse. Milieu : goutte mouillante dévalant entre deux plaques
paralleles (expérience de Reyssat [129]). Dans ce cas, les coins extérieurs I et IV sont présents
et leur friction est déduite de la vitesse. Droite : bulle confinée entre deux plaques paralleles
plongées dans un bain d’huile (expérience décrite en annexe 3). Dans ce cas, se sont les coins
"intérieurs" II et III qui sont présents.

La vitesse d’une bulle confinée entre deux plaques de verre plongées dans un bain d’huile
est mesurée en fonction de I’angle d’inclinaison des plaques. Les dimensions de la cellule et de
la bulle ont été choisies de telle sorte que la friction liée a I’écoulement volumique de I’huile
autour de la bulle soit inférieure a celle induite par les coins II et III (bulle de petit rayon
R ~ 2H et faible espacement H ). Lorsque les plaques sont lisses, la vitesse est proportionnelle
au sinus de l'angle a la puissance 3/2, quel que soit ’angle d’inclinaison (cercles bleus de la
figure I1.20). Dans ce cas, le moindre mouvement de la bulle déforme l'interface au niveau
du coin II et entraine le dépdt d’un film sous la bulle. La force de friction au niveau de ce
coin s’écrit F,, ~ yRCa?/3 (Cantat [128], Reyssat [129]) et conduit & une expression de la
vitesse proportionnelle & la force motrice a la puissance 3/2 (voir partie I11.3.1.b). Le coin III
est un coin avancant, et la méme loi d’échelle régit sa contribution & la friction globale.

Pour des plaques rugueuses, deux régimes sont observés (cercles verts de la figure 11.20).
Aux faibles angles, la vitesse est proportionnelle au sinus de 'angle et est nettement supé-
rieure a celle du cas lisse. Les rugosités permettent donc de diminuer la friction. Dans ce
régime, la vitesse est inférieure a la vitesse critique V* et aucun film n’est déposé sous la
bulle. A partir d’un angle critique, correspondant & la vitesse critique V*, la contrainte vis-
queuse dans le coin II déforme suffisamment 'interface de la bulle pour permettre le dépot
d’un film derriére le coin II. La dissipation majoritaire se localise de nouveau dans ce coin,
et les vitesses observées sont les mémes, que les plaques soient lisses ou rugueuses. Cette
expérience permet de faire plusieurs remarques essentielles :

- A faibles vitesses, la force de friction est fortement amoindrie au niveau du coin II
grace au glissement introduit par les rugosités. Cela signifie que I'on peut "controler" la force
de friction au niveau du coin II grace a la hauteur h des piliers. Lorsque les piliers sont
suffissamment hauts, la friction dans le coin II est fortement réduite. Ceci fait 'objet de la
sous-partie suivante, dans laquelle la force de friction sur les LIS est également controlée
grace a la hauteur des piliers.



I1I.3 DISSIPATION DANS L’HUILE : DES CONTRIBUTIONS MULTIPLES 51

V (mm/s)

10'h @ Parois rugueuses <y Ca
© Parois lisses -8 3
410
—'»"‘.
5/
10° } e
,"“‘" ,"”‘ o 4

[] ;
o. o 10
a g
l1 ° ,_[ 32 /
10" -
o o L 10’5
2
10 = 1 0

10 10

Fig. I1.20: Vitesse V' de remontée d’une bulle confinée entre deux plaques lisses (cercles bleus)
ou rugueuses (cercles verts), plongées dans un bain d’huile, en fonction de I’angle d’inclinaison
des plaques. Lorsque les angles sont faibles, la vitesse dans le cas des parois rugueuses est plus
grande que dans le cas lisse, traduisant le glissement introduit par les rugosités. Au dessus
d’une vitesse critique V*, les vitesses se superposent pour les cellules lisses et rugueuses et
la friction dominante s’exprime F; ~ YRCa?/3 (crédit : Manon L’Estimé, voir en annexe 3).

- Le fait que les vitesses soient similaires pour les plaques lisses (¢ = 100%) et rugueuses
(¢ = 23%) lorsque V > V* (Fig. 11.20) constitue une preuve expérimentale que la force de
friction dans le coin II ne dépend pas de la densité des piliers! (contrairement & celle des
coins I et III - comme cela a été vu dans la partie I1.3.1.a).

- Cette expérience pose clairement la question de la contribution du coin III a la force de
friction. En effet, lorsqu’il n’y a pas de film déposé sous la bulle (V < V*), le coin III devrait
étre a l'origine d’une force de friction non linéaire F,, ~ ¢yRCa?/3, comme discuté dans la
partie I1.3.1.a. Cela est en contradiction avec les données expérimentales du graphique I1.20
ou la vitesse est proportionnelle a la force motrice dans ce régime. Une explication possible
réside dans un point soulevé précédemment : le rayon de courbures du coin III est grand par
rapport a la taille des textures, ce qui atténuerait la dissipation dans ce coin "étendu". Ainsi,
les coins I et III dans le cas des LIS ne sont peut étre pas analogues, comme postulé dans
la partie I1.3.1.a, mais peut-étre que seul le coin I freine véritablement la goutte. Ceci reste
cependant une question ouverte et ces travaux ne permettent pas de conclure sur ce point.

c¢ La hauteur des piliers : parameétre clé pour contréler la friction

Comme démontré par Seiwert et al. [05], la vitesse critique V* & atteindre pour qu'un
film soit déposé derriere les coins II et IV correspond, en loi d’échelle, a la vitesse nécéssaire
pour déposer un film d’épaisseur h sur une surface lisse, soit V* ~ (Yuo/7)(h/R)%/? pour
le coin II. Pour V' < V*, aucun film n’est déposé sous la goutte ou derriere elle. La friction
dans les coins IT et IV est alors nettement amoindrie (partie 11.3.2.b) et c’est dans le coin I
que la dissipation visqueuse domine.

1. Cependant V* est une fonction décroissante de la fraction de piliers ¢, comme le montre I’expérience
en annexe 3. La transition entre les deux régimes dépend, elle, donc de ¢.
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Fig. I1.21: Vitesse de dévalement V' en fonction de la force motrice Fj; = pgf)sin «, pour des
surfaces a grands (a) et petits (b) piliers. Les surfaces sont imprégnées d’huile silicone de
viscosité 1, = 100 mPa.s. Dans les deux cas la vitesse est proportionnelle a la force motrice
a la puissance 3/2. Le préfacteur en revanche n’est pas le méme (figure 11.22).

Pour valider cette hypothése d’une friction majoritaire dans le coin I, des expériences ont
été réalisées sur des surfaces texturées avec des piliers de tres grande taille (h = 75 et 130
nm, 7, = 100 mPa.s - pour lesquelles V* ~ 6 mm/s) et avec des piliers de trés petite taille
(h = 2 pm, 1, = 100 mPa.s - pour laquelle V* ~ 10 pm/s). Dans le premier cas, la haute
taille des piliers empéche le dépot d’un film derriére le coin II dans la gamme de vitesses ex-
plorées. La contribution de ce coin a la force de friction est alors fortement amoindrie (partie
I1.3.2.b). Dans le second cas, la hauteur des piliers est suffisamment faible pour qu’un film
soit toujours déposé derriere le coin II (dans la gamme de vitesse explorée).

La mesure de la vitesse de dévalement en fonction de I'angle d’inclinaison des plaques
confirme que la vitesse est proportionnelle a la force motrice a la puissance 3/2, quelle que
soit la hauteur des piliers (Fig. I1.21). Cependant, le préfacteur devant la force de friction
dépend de la hauteur des piliers et est environ 60% supérieur dans le cas des petits pi-
liers. Cette différence de préfacteur montre bien que lorsqu’un film est déposé sous la goutte,
la friction supplémentaire dans le coin II augmente significativement la dissipation visqueuse.

Sur la figure 11.22, les données expérimentales obtenues par Daniel et al.[19] sont direc-
tement comparées aux données expérimentales obtenues par les expériences de dévalement.
On observe une parfaite cohérence entre ces deux sources de données. De plus, pour des
piliers de tailles intermédiaires (h = 5 et 9 um), on observe une transition entre une friction
"faible", localisée dans les coins I et III uniquement, et une friction "forte", pour laquelle les
quatre coins participent a la friction. Cette transition est atteinte a des vitesses plus grandes
pour les piliers de 9 nm par rapport a ceux de 5 pm ; ce qui est cohérent avec le fait que plus
les piliers sont hauts, plus la vitesse critique V* a atteindre pour déposer un film derriere les
coins II et IV est grande.

Cette derniere expérience cloture I'étude de la friction dans I'huile aux faibles angles
(a0 < 30°), et le régime extrémement non linéaire observé pour les grands angles est désormais
adréssé.
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Fig. I1.22: Friction F;, en fonction de la loi d’échelle théorique pour des surfaces a grands (a) et
petits (b) piliers. Les graphs superposent nos données (pour lesquelles F;, = Fyy = pg€)sin «)
et celles de Daniel et al. [19] (pour lesquelles F}, est mesurée par la déflection d’un cantilever)
a. Pour les surfaces a hauts piliers, aucun film n’est déposé sous la goutte. La friction
majoritaire se localise dans le coins I. La droite de pente 1 passant par les données a pour
préfacteur 1,3. b. La taille des piliers est ici suffisamment faible pour qu’un film soit déposé
derriere le coin II. La droite de pente 1 passant par les données a comme préfacteur 2,1, soit
environ 60% de plus que le préfacteur obtenu pour les hauts piliers. Les surfaces ont toutes
une densité de piliers de 23%

11.3.3 Friction aux grands angles (o > 30°)

Aux angles d’inclinaisons plus importants (o > 30°), on observe un écart avec le modele
de friction sous linéaire dans les ménisques présenté jusque la (a la LLD et Tanner). Les
vitesses obtenues sont plus grandes que celles prédites par une dissipation visqueuse dans les
coins, ce qui suggere une forte chute de la friction générée dans ces régions. La transition
vers ce régime a lieu & des vitesses de la goutte de 'ordre de 1 cm/s lorsque 77, = 100 mPa.s
(Fig. 11.10), ce qui correspond & des nombres capillaires dans I’huile de 1'ordre de 5 - 1072
Les contraintes visqueuses dans le ménisque sont alors tres grandes et le déforment tres
fortement. De plus, la goutte avance tellement vite que le ménisque n’a pas nécessairement
le temps de se former. Dans ce cas, le ménisque n’existe plus vraiment, ce qui expliquerait la
disparition de la dissipation de coin constatée. Une illustration "spéculative" de la disparition
du ménisque est représentée sur la figure 11.23.

Ay A AT
Fig. 11.23: Evolution possible de la forme du ménisque & I’avant de la goutte en fonction de
la vitesse de la goutte. De gauche a droite, la vitesse est de plus en plus grande. Lorsque

la vitesse de la goutte atteint le méme ordre de grandeur que la vitesse de formation du
ménisque, la géométrie adoptée par le ménisque reste encore a déterminer.

Dans ce nouveau régime, la vitesse est indépendante de la densité de piliers (Fig. I1.10).
La dissipation ne dépend donc plus de la surface. Il est difficile de comprendre ce régime
car nos expériences nous donnent assez peu d’informations sur I'existence et la forme du
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ménisque, ainsi que sur I’épaisseur du film d’huile sous la goutte, et son évolution dans
le temps. Il est méme difficile d’affirmer qu’une nouvelle loi d’échelle est atteinte car les
points expérimentaux ne s’étendent pas sur une plage suffisamment importante. Les travaux
d’imagerie au microscope confocal actuellement en cours au Max Planck Institut of Polymer
Research, en collaboration avec Philipp Baumli, Abhinav Naga et Doris Vollmer, donneront
des informations plus précise sur la structure du ménisque en temps réel.

I1.4 Surfaces adhésives

Les expériences précédentes ont toutes été réalisées sur des surfaces pour lesquelles 'adhé-
sion est non mesurable, du faite de la présence stable d’un film nanométrique d’huile sur le
haut des textures obtenue par dépdt de Glaco. Lorsque ce film n’est pas stable, 'adhésion
est significative, et les angles d’équilibre d’avancée 0, et de reculée 6, de la goutte ne sont
pas égaux. La goutte perd sa symétrie et un coin se forme a son arriere. L’objectif de cette
partie est de démontrer que la nature de la friction visqueuse d’une goutte dévalant sur une
LIS adhésive est similaire & celle obtenue sur une LIS non adhésive.

La vitesse V' d’une goutte de 20 uL dévalant sur une surface texturée (¢ = 23%), impré-
gnée d’huile silicone de viscosité 7, comprise entre 10 et 1000 mPa.s et inclinée de 40°, est
mesurée en fonction de la viscosité de la goutte n,,. L’angle d’inclinaison choisi est grand,
afin d’étre bien au dessus de I'angle critique de dévalement o* d’une goutte de 20 pL (ici
environ égal a 15°). Comme pour les surfaces sans adhésion, deux régimes apparaissent sur
la figure I1.24. Le premier est caractérisé par une dissipation visqueuse localisée dans I’huile,
le second par une dissipation visqueuse localisée dans la goutte.
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Fig. I1.24: Vitesses de dévalement de gouttes (2= 20 uL) en fonction de leur viscosité 7,,, sur
une LIS non traitée au Glaco (¢ = 23%, o ~ 15°), imprégnée d’huile silicone de viscosité
71, comprise entre 10 et 1000 mPa.s, et inclinée d’'un angle @ = 40° > «*. Comme pour les
surfaces non adhésives (Fig. I1.7), deux régimes asymptotiques apparaissent, indiqués par les
courbes en pointillés.

Qualitativement, la figure I1.24 est similaire & celle obtenue pour les surfaces sans adhésion
(Fig. I1.7). Nous cherchons maintenant & caractériser la nature de la friction dans ces deux
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régimes dynamiques observée, en suivant la méme démarche que précédemment.

11.4.1 Dissipation dans la goutte

Lorsque 7, > 1o, la dissipation visqueuse se localise dans la goutte d’eau. Pour étudier
la nature de la friction, la vitesse de dévalement d’une goutte de 20 pL, de viscosité 7, =
500 mPa.s, est mesurée en fonction de 'angle d’inclinaison « de la plaque. L’adhésion des
surfaces dépend de leur fraction de piliers et I’angle critique de dévalement o d’une goutte
d’eau de 20 pL varie de 15° & 40°, lorsque la densité de piliers ¢ varie de 23% a 65%. La
vitesse est alors une fonction affine du sinus de 1’angle d’inclinaison (Fig. I1.25a). En-dessous
d’un poids critique, d’autant plus grand que la densité de piliers est grande, la goutte reste
immobile, la force d’adhésion étant trop importante. La force d’adhésion F,g;, est égale au
poids effectif nécéssaire a la mise en mouvement de la goutte :

Fogn = pgQlsina™ | (I1.12)

ou l'angle critique de dévalement o* dépend de €2 et ¢. En prenant en compte cette force
d’adhésion dans I’équation de la dynamique, on obtient :

Far = Fy+ Fag (I1.13)

c’est-a-dire :

pgdsina = Fy + pgQdsin o (I1.14)

Ainsi, en retranchant la force d’adhésion a la force motrice, la proportionnalité entre la vitesse
et cette force motrice effective est rétablie (Fig. 11.25). La forte dispersion des données de la
figure I1.25b s’explique par la probable inhomogéneité de ’adhésion sur la surface.

11.4.2 Dissipation dans I'huile

La vitesse de dévalement de gouttes d’eau peu visqueuses (7, = 2 mPa.s) est ensuite
mesurée sur des LIS plus visqueuses (7, = 100 mPa.s > n,,). En réprésentant la vitesse en
fonction de la force motrice effective Fj; = pg€l(sina — sina*), prenant en compte I’adhé-
sion, les deux régimes décrits pour les surfaces sans adhésion sont retrouvés. Aux faibles
inclinaisons, la vitesse est proportionnelle a la force motrice a la puissance 3/2, et dépend de
la densité des piliers. Pour les angles plus grands, une dépendance avec le cube de la force
motrice effective est observée, indépendante de la densité des piliers (figure 11.26).

Ces données, pour lesquelles 'adhésion est non négligeable, apportent une information
supplémentaire sur le régime a haute vitesse, pour lequel la question de I’état du ménisque
se pose. En représentant sur le méme graphe les vitesses de dévalement sur ces surfaces (ou
ladhésion est non nulle) et celles sur les surfaces sans adhésion, en fonction du sinus de
langle d’inclinaison des plaques, (figure I1.27), on observe que pour le régime en puissance
trois, les données se recouvrent. Ainsi dans ce régime non seulement la topologie de la surface
n’a pas d’importance, mais 'adhésion elle-méme est négligeable. Dans ce régime, la couche
d’huile sous la goutte est tellement importante qu’elle isole véritablement la goutte de la
surface.

11.5 Conclusion

L’étude expérimentale du dévalement de gouttes a petits nombres capillaires sur des LIS
inclinées a permis de mettre en évidence le role tres particulier de I'huile piégée dans les
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Fig. 11.25: a. Vitesse V' de dévalement de gouttes tres visqueuses (2 = 20 pL, n, = 500
mPa.s) sur des LIS peu visqueuses (1, = 10 mPa.s < n,,) en fonction du sinus de l’angle
d’inclinaison «. Ces surfaces n’ont pas regu de traitement au Glaco et présentent une adhésion
conséquente, d’autant plus forte que la densité de piliers est grande. On observe que la vitesse
suit une loi affine en fonction de la force motrice F; = pgf)sin . b. Les données du graphe de
gauche sont représentées en retranchant a ’abscisse le sinus de 'angle critique de dévalement
a*. Cette correction permet de rectifier la force motrice en prenant en compte ’adhésion.
Les données se regroupent alors sur une droite de pente 1. La vitesse des gouttes est donc
proportionnelle & cette force motrice effective : Fif; = pgQ(sin o — sin a*)
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Fig. I1.26: Vitesse V de gouttes peu visqueuses (2 = 20 L, 7, = 2 mPa.s) dévalant sur des
LIS (imprégnées a l'huile silicone de viscosité 17, = 100 mPa.s) non traitées au Glaco (o
varie entre 15° et 40°, lorsque la densité de piliers ¢ est variée de 23% a 65%), en fonction
de la force motrice corrigée Fjs. Deux régimes se distinguent. Aux angles faibles, la vitesse
est proportionnelle a F]:\)’f, traduisant la dissipation dans les coins du ménisque. Lorsque les
angles sont plus grands la vitesse est proportionnelle a Fj”/l
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Fig. I1.27: Vitesse V de gouttes peu visqueuses (2 = 20 pL, 7, = 2 mPa.s) dévalant sur des
LIS visqueuses (1, = 100 mPa.s) en fonction du sinus de I’angle d’inclinaison «, pour une
surface sans adhésion (¢ = 23%, a* ~ 0), et une surface adhésive (¢ = 23%, a* ~ 15°). Dans
le régime en puissance 3, les données se superposent.

textures. La mobilité accrue des gouttes sur les LIS, parfois reportée dans la littérature,
résulte uniquement de la suppression de ’adhésion avec la surface solide. L’huile piégée dans
les textures n’est quasiment pas mise en mouvement sous la goutte, et la surface se comporte
dynamiquement comme un solide. La présence de ’huile peut méme ralentir la goutte, car elle
est a I'origine d’une dissipation visqueuse supplémentaire. La dissipation visqueuse se localise
en effet partiellement dans la goutte qui "roule" et partiellement dans le ménisque d’huile
entourant le pied de la goutte. En nous placant dans des rapports de viscosité extrémes
entre la goutte et ’huile, nous avons caractérisé séparément ces deux régimes de dissipation
visqueuse.

La friction dans la goutte résulte de son cisaillement interne et dépend linéairement de la
vitesse : F, ~ 1,V R. Lorsque cette friction domine la dynamique, la vitesse de dévalement
de la goutte est indépendante de la densité des textures, illustrant I’absence de glissement a
Iinterface entre la goutte et le film d’huile.

Lorsque la viscosité de ’huile est grande par rapport a celle de la goutte, la force de
friction, majoritairement localisée dans le ménisque d’huile, dépend sous-linéairement de la
vitesse. La longueur caractéristique sur laquelle s’effectue le cisaillement augmente donc avec
la vitesse. En effet, la géométrie du ménisque d’huile dépend directement de la vitesse de la
goutte. En adoptant une vision bidimensionnelle, nous avons identifié quatre coins dans ce
ménisque qui contribuent majoritairement a la friction. Deux de ces coins "avancent" le long
de la surface, et sont caractérisés par un angle dynamique qui obéit a la loi de Tanner. La
friction dans ces coins s’exprime alors en loi d’échelle F;, ~ ~RCa?/3 (ot Ca correspond au
nombre capillaire dans I’huile). Les deux autres coins "reculent”, et sont a I'origine du dépot
d’un film d’huile sur leur passage lorsque la vitesse est suffisamment grande. La loi d’échelle
caractérisant la dissipation dans ces coins est directement liée a la déposition de ce film.
Lorsqu’un film est déposée, la friction est caractérisée par la méme loi d’échelle que dans le
cas des coins avancant : F; ~ yRCa?/3. Lorsque aucun film n’est déposé, la friction est for-
tement amoindrie dans ces coins, et devient négligeable par rapport a celle des coins avancant.
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Pour différencier la contribution de ces deux types de coins ("avancant" et "reculant") a
la friction globale, des expériences sur des surfaces dont la hauteur des textures est finement
contrélée ont été effectuées. En effet, le seuil de vitesse a partir duquel le dépdt d’un film
d’huile derriere les coins reculant s’effectue dépend directement de la hauteur des textures
(Seiwert et al. [65]). Lorsque les textures sont hautes, les vitesses a atteindre pour qu’un
film soit déposé sont supérieures aux vitesses visitées dans nos expériences. Aucun film n’est
alors déposé derriere ces coins et leur participation a la friction globale est négligeable. La
friction résultante est alors pres de deux fois plus faible que lorsque les textures sont petites,
et qu’un film est systématiquement déposé derriere ces coins. La hauteur des piliers permet
donc "d’activer' ou "d’inhiber" la friction dans deux des quatre régions participant a la dis-
sipation visqueuse.

L’effet majeur de ce ménisque sur la dynamique des gouttes est particulierement surpre-
nant au vu de sa taille micrométrique. Lorsque la goutte dévale, ce ménisque est en effet
complétement invisible & I'ceil nu. Le chapitre suivant se focalise sur la dissipation visqueuse
dans ce ménisque, et montre son universalité au travers d’expériences dans d’autres géo-
métries. Dans le chapitre 5, nous élargirons cette étude au dévalement de gouttes a grands
nombres capillaires.
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Les expériences de dévalement de gouttes sur des LIS inclinées ont permis de caractériser
la friction visqueuse dans le ménisque d’huile entourant le pied de la goutte. En adoptant une
vision bidimensionnelle, quatre régions dynamiques de ce ménisque formant des coins liquides
"avancant' ou "reculant" ont été plus particulierement ciblées. Ce chapitre caractérise trois
nouveaux systémes pour lesquels la friction se localise majoritairement dans des coins d’huiles
dynamiques analogues a ceux rencontrés au chapitre précédent. Les deux premiers mettent
en jeu des LIS. Les résultats obtenus sont alors directement comparés a ceux du chapitre
2 et permettent de conforter la modélisation adoptée. La troisieme expérience s’éloigne du
cadre des LIS, mais illustre de maniére plus saisissante I'influence majeure de la hauteur des
textures sur la dissipation visqueuse autour d’interfaces en mouvement le long d’une surface
texturée.
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Le chapitre 2 a permis de caractériser la friction visqueuse sur des LIS au travers d’une
expérience simple : le dévalement de gouttes sur une surface inclinée. L’importance du rap-
port de viscosité entre la goutte et I'huile et de la topologie de la surface (densité et hauteur
du réseau de textures) a été mise en lumiere. Différents régimes ont pu étre observés, pour
lesquels la dissipation majoritaire se localise dans la goutte, ou dans le ménisque d’huile qui
entoure sa base. La dissipation visqueuse dans ce ménisque s’est révélée particulierement
riche, du fait des nombreuses interfaces dynamiques qui le composent.

L’objet de se chapitre est d’explorer trois nouvelles configurations, qui permettent d’illus-
trer 'universalité des lois de friction sur les LIS. La premiere consiste en une bulle remontant
le long d’une LIS plongée dans un bain d’eau. Dans ce cas, les phases eau et air sont inversées
par rapport au cas du dévalement de gouttes (chapitre 2). Cependant, cela ne modifie par la
géométrie des ménisques et donc la nature de la dissipation visqueuse dans I’huile, comme
nous le verrons de maniére quantitative. La deuxieme configuration transforme la géométrie
étudiée au chapitre 2, en confinant une goutte entre deux LIS. La goutte forme alors un
disque liquide ("pancake drops") au sein d’une cellule de Hele-Shaw. La troisiéme configu-
ration s’éloigne quelque peu des LIS : une goutte d’eau est plongée dans un bain d’huile
et dévale sur une surface texturée déposée au fond du bain. Nous étudierons comment la
présence des textures affecte alors la dynamique de la goutte.

I11.1 Des bulles sur des LIS

Une bulle d’air remontant le long d’une LIS plongée dans un bain d’eau constitue la
méme configuration qu’une goutte d’eau dévalant sur une LIS a l'air libre (chapitre 2), a
I'inversion pres des positions de I’eau et de air (Fig. I11.1). La force motrice Fj; = pgQ2sin «
(ou p correspond a la densité de l'eau, et 2 au volume de la bulle) est ici la composante de
la poussée d’Archimede transverse a la LIS. L’huile, en mouillage total sur I'eau, forme des
ménisques sur le bords de la bulle. Les expériences étant réalisées uniquement dans des bain
d’eau pure (1, = 1 mPa.s), la viscosité de l'huile est toujours grande devant celle du bain

(Mo > NMw)-

Fig. III.1: Schéma de l'expérience de dévalement d’une goutte, étudiée au chapitre 2 (a
gauche) et celui de la remontée d’une bulle le long d’une LIS plongée dans un bain d’eau
(a droite). Dans ces deux systémes, les positions des phases eau et air sont inversées. Le
ménisque d’huile au pied de la goutte est également présent au pied de la bulle, I’huile étant
en mouillage total sur ’eau (voir le calcul du parametre d’étalement au chapitre I, partie
1.3.1.b).

L’évolution de la vitesse des bulles en fonction de la force motrice est représentée sur la
figure II1.2 pour différentes viscosités de 'huile. La vitesse décroit linéairement avec l'aug-
mentation de la viscosité 7, de I’huile composant les LIS, ce qui suggere que la dissipation
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visqueuse dominante est localisée dans les ménisques d’huile. De plus, la dépendance de la
vitesse avec la puissance 3/2 de la force motrice est une illustration supplémentaire de 1’ana-
logie entre cette expérience et celle du dévalement de gouttes peu visqueuses. La comparaison
quantitative de la force de friction dans ces deux expériences est réalisée en tracant sur le
méme graphique (Fig. II1.3) la force de friction F;, en fonction de la loi d’échelle obtenue au
chapitre 2 :

F, ~ 2nyRCad*/3 (IIL.1)

Un tres bon accord est obtenu entre ces deux expériences, confirmant que la dissipation se
localise dans les ménisques d’huile et que le bain d’eau, tout comme les gouttes du chapitre
2, ne participe pas significativement a la dissipation visqueuse lorsque 7, < 7.
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Fig. II1.2: Vitesse V' de remontée des bulles le long d’'une LIS plongée dans un bain d’eau.
Les surfaces texturées (¢ = 23%) sont traitées au Glaco pour minimiser I’hystérésis, puis
imprégnées d’huile silicone de viscosité 17, = 10 mPa.s (cercles rouges), 100 mPa.s (losanges
bleus), et 500 mPa.s (triangles verts). Les bulles d’air ont un volume € de 10 pL. Dans
cette représentation logarithmique, le préfacteur des droites en pointillées, dont la pente
indique la dépendance de la vitesse avec la force motrice a la puissance 3/2, est inversement
proportionnel a la viscosité de I’huile.

Le régime en puissance 3, observé a grandes vitesses dans le cas de gouttes d’eau en
dévalement, n’est ici pas clairement retrouvé (Fig. II1.3). Pour les bulles, nous n’avons ce-
pendant pas procédé a une étude paramétrique aussi complete que pour les gouttes, et il est
probable que cette absence soit & mettre sur le compte du faible volume des bulles étudiées
(2 = 10 pL), qui ne permet pas d’atteindre des forces motrices suffisamment grandes. Des
expériences complémentaires restent donc a effectuer afin de lever le voile sur ce régime en
puissance 3.

Ces expériences confirment le réle prédominant du ménisque d’huile entourant le pied
de la goutte (ici, de la bulle) dans la dynamique. Ce ménisque peut ralentir la goutte de
plusieurs ordres de grandeur en vitesse, par rapport aux vitesse attendues en son absence.
Son effet est donc de significativement ralentir la dynamique des objets reposant sur les LIS.
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Fig. IIL.3: Friction F;, en fonction de la loi d’échelle obtenue au chapitre 2 : 2nyRCa?/?
lorsque 1, > ny, (équation I1.5). Les piliers étant relativement hauts, la dissipation se localise
majoritairement dans le coin I (du moins aux faibles vitesses). La tension de surface v prise
en compte est la tension de surface de ’huile 7, ~ 20 mN/m pour le dévalement de gouttes
et la tension interfaciale eau/huile 7, ~ 40 mN/m pour la bulle : I'inversion entre les phase
eau et air dans ces deux systémes engendre, en effet, I'inversion des roles respectifs de ces
deux tensions interfaciales.

111.2 Des gouttes confinées

Une goutte d’eau confinée entre deux LIS adopte une forme de disque aplati (pancake drop
dans la littérature). Les expériences présentées ici reprennent le méme montage expérimental
que celui utilisé par d’autres équipes pour caractériser la friction de goutte confinées dans
des microcanaux modeles (Yahashi et al. [130], Keiser et al. [131], voir également annexe
3), et est dans la suite logique des expériences précédentes. Les travaux ont été réalisés en
collaboration avec Philipp Baumli, doctorant au Max Plank Institut for Polymer Research
(Mayennce) et sa directrice de theése Doris Vollmer.

111.2.1 Description du montage expérimental

Le montage expérimental est comparable & celui présenté dans la partie précédente. Des
plaques de verre sont texturées par de la NOA, selon le protocole décrit au chapitre 1 (partie
I.1.2.c), afin d’obtenir deux surfaces transparentes. Ces plaques sont ensuite infusées avec
de l’huile silicone et une cellule de Hele-Shaw est formée en les disposant parallelement.
L’espacement e millimétrique entre les plaques est controlé par des cales aux quatre coins.
Les plaques sont maintenues a équidistance par deux élastiques, placés au niveau des cales
du haut et du bas (Fig. I11.4).

Des gouttes "d’eau" (mélanges eau/glycérol) de viscosité 1, (1 < 1, < 1000 mPa.s),
sont introduites dans le haut de la cellule et leur dévalement est enregistré a l'aide d’une
caméra (uEye, de la marque IDS) placée perpendiculairement au montage expérimental. La
vitesse V terminale de la goutte est atteinte apres un centimetre de descente tout au plus.
Dans cette géométrie le rayon R de contact entre la goutte et les LIS est significativement
augmenté, pour un volume donné, par rapport au cas du dévalement de gouttes "libres". La
force motrice Fy = pgQdsina s’équilibre avec la friction visqueuse F;, en régime terminal.
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Fig. II1.4: Schéma de la cellule de Hele-Shaw fabriquée en placant deux LIS face-a-face,
séparées par des cales d’épaisseur controlée e. La cellule est inclinée d’un angle o qui varie
entre 1° et 90°. Une goutte de volume 2 est introduite dans le haut de la cellule. Elle adopte
une forme de disque aplati de rayon R et descend a la vitesse V. Les films d’huile sur les LIS
ont une épaisseur h fixée par la hauteur des textures.

111.2.2 Résultats et interprétation

a Influence du rapport de viscosité entre la goutte et I’huile

Une cellule de Hele-Shaw, formée de deux LIS (7, = 100 mPa.s, ¢ = 23%, o* ~ 0), espa-
cées d’'une distance e = 1110 um, est maintenue verticale (o« = 90°). Des gouttes de volume
2 =10 pL, de viscosité n,, comprise entre 1 mPa.s (eau pure) et 1000 mPa.s (glycérol pur)
sont introduites dans le haut de la cellule. Les vitesses V' terminales sont représentées en
fonction de la viscosité de la goutte sur la figure I11.5.

V (mm/s)
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Fig. II1.5: Vitesse V d’une goutte de 10 puL. qui sédimente dans une cellule de Hele-Shaw
formée par deux LIS imprégnées d’une I'huile de viscosité 7, = 100 mPa.s. La viscosité de
la goutte 7, varie de 1 a 1000 mPa.s, grace a 'ajout de glycérol dans ’eau. Deux régimes
asymptotiques sont observés, indiqués par les lignes en pointillées. Le premier est indépendant
de la viscosité de la goutte. Le second est inversement proportionnel a la viscosité de la
goutte. Ce graphe ressemble fortement a la figure 11.7, obtenue dans le cadre du dévalement
de gouttes non confinées.



64 CHAPITRE III. EXPLORATION DE NOUVELLES CONFIGURATIONS

Cette premiere série de mesures permet de constater que les deux régimes décrits au
chapitre 2, pour lesquels la dissipation majoritaire se localise dans la goutte (1, > 7,)
ou dans le ménisque qui entoure la goutte (1, > n,,) sont retrouvés pour cette nouvelle
configuration (Fig. II1.5). Une étude plus approfondie a donc été menée, en faisant varier
la viscosités 7, du film d’huile et le confinement e des plaques. Quel que soit la viscosité
du lubrifiant (10 < 7, < 1000 mPa.s) ou le confinement (480 < e < 1110 pm), le méme
comportement qualitatif est obtenu (Fig. I11.6). Les deux régimes sont a chaque fois visibles,
et leur apparition est régie par le rapport de viscosité entre la goutte et le lubrifiant (1, < 7,
et 1, > ny). On observe sur la figure I11.6, pour laquelle les axes sont les mémes pour les
trois confinements, que 'augmentation du confinement entraine une baisse des vitesses V,
pour une valeur de 7, donnée. Sur cette méme figure on observe également que la transition
entre les deux régimes dépend du confinement : plus celui-ci est grand (donc e petit), plus
la transition vers le régime pour lequel la dissipation se localise dans la goutte a lieu pour
des faibles 7,,. Augmenter le confinement favorise donc la dissipation au sein de la goutte.

e=1110 um e=720 um e =480 um
V (mm/s) g Y (mm/s) Y (mms)
100 12 100 mPas 100 o, T0mPis o, = 10mPis
L §§§ Vnn:l()OOml;a.s o1, = 100 mPa.s 100 e, = 100 mPa.s
3 §§n s v 1, = 1000 mPa.s v, = 1000 mPas
100 4 8840 if; 3 10 H§§§ 10} 4
Tty AR ;
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Fig. II1.6: Vitesse de dévalement V' d’une goutte de 10 uL en fonction de sa viscosité. La
cellule de Hele-Shaw est formée avec des plaques imprégnées d’huile silicone de viscosité 10
mPa.s (diamants rouges), 100 mPa.s (ronds bleu) ou 1 000 mPa.s (triangles verts). L’espa-
cement entre les plaques e est de 1110 um pour le graphique a., 720 ym pour le graphique
b. 480 pm pour le graphique c.

b Influence de I’angle d’inclinaison de la cellule

Afin de se convaincre que la nature des frictions observées est bien la méme que dans le
cas du dévalement de gouttes sur une LIS, la vitesse est représentée en fonction de ’angle
d’inclinaison de la cellule dans chacun des régimes (Fig. II1.7). Les comportements attendus
sont confirmés : une dépendance entre la vitesse et la force motrice a la puissance 3/2 est
obtenue lorsque 7, < 1,, et une dépendance linéaire lorsque 7, > 7.

Ces deux expériences (Fig. I11.6 et Fig. I11.7) confirment que le changement de géométrie
de la goutte ne modifie pas la nature de la dissipation dans I’eau et dans ’huile. Cependant,
I'intersection entre les deux régimes de friction dépend désormais d’un parametre supplé-
mentaire : I’espacement e entre les plaques. L’objet du paragraphe suivant est d’établir les
expressions en loi d’échelle des forces de friction dans cette nouvelle géométrie, et ainsi d’ob-
tenir la dépendance avec e de la frontiére entre ces deux régimes.
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Fig. II1.7: Vitesse de dévalement V' de goutte (€ = 30 pL) en fonction du sinus de l’angle
d’inclinaison « de la cellule dans un cas ou la viscosité de la goutte est grande devant
celle de I'huile (a. 7, = 900 mPa.s et 1, = 100 mPa.s) et dans un cas ou la viscosité de
I'huile est grande devant celle de la goutte (b. 1, = 2 mPa.s et , = 100 mPa.s). On
observe respectivement une dépendance linéaire de la vitesse avec le sinus de 'angle et une
dépendance en puissance 3/2. Ces régimes sont analogues a ceux décrits dans le chapitre 2.

c Intersection entre les deux régimes

i) Dissipation dans la goutte

Lorsque 7, > 1,, la dissipation majoritaire est localisée dans la goutte. La taille carac-
téristique sur laquelle s’effectue le cisaillement visqueux de la goutte dans cette expérience
est 'espacement e entre les plaques. La force de friction qui en résulte s’écrit donc en loi
d’échelle F,, ~ n,(V/e)R% Lorsque la goutte atteint sa vitesse terminale, la force motrice
Fyr ~ pgQlsin av est équilibrée par cette force de friction, et on obtient une vitesse terminale
qui s’exprime :

pg sin ce?
~ P

Thw

La vitesse ne dépend pas du volume de la goutte, mais seulement du confinement (Yahashi
et al. [130], Keiser et al. [131]).

1% (I11.2)

it) Dissipation dans l'huile

Lorsque 7, > ny,, la dissipation majoritaire se localise dans les ménisques d’huile. Cette
nouvelle géométrie ne change pas la forme générale de la loi d’échelle obtenue au chapitre 2
(équation (IV.7)) : F,, ~ 2nyRCa?/3. En équilibrant cette friction avec la force motrice, on
obtient donc la méme expression que pour le dévalement d’une goutte sur une LIS a lair
libre, avec un rayon R qui dépend toutefois ici du confinement : R ~ /Q/e.

QOsi 3/2
v (Pgs”m> (IT1.3)
Mo 7R
On obtient donc une dépendance de la vitesse avec le volume a la puissance 3/4 :
; 3/2
Vo~ (pgmo‘> (Qe)3/4 (I11.4)
Mo Y
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Cette loi d’échelle rend compte de la dépendance de la vitesse avec le confinement dans ce
régime (V o 3/4).
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Fig. IT1.8: Vitesse V de dévalement de gouttes dans des cellules de Hele-Shaw formées de deux
LIS (¢ = 23%, a* ~ 0) en fonction du volume 2 de la goutte dans le cas ou la viscosité de
I'huile est grande devant celle de la goutte (a. 1, = 2 mPa.s; 1, = 100 mPa.s) et dans celui
ou la viscosité de la goutte est grande devant celle de I'huile : (b. 1, = 900 mPa.s; n, = 100
mPa.s). Dans cette nouvelle géométrie les loi d’échelle sont modifiées : la vitesse dépend du
volume & la puissance 3/4 lorsque la dissipation majoritaire se localise dans ’huile (équation
(IIL.5)) et est indépendante du volume lorsque la dissipation majoritaire se localise dans la
goutte (équation (II1.2)). Aux faibles angles (o« = 15°), correspondant a de faibles forces
motrices, malgré un ratio de viscosité 7,,/n, proche de 10, la dissipation dans le ménisque
d’huile n’est pas négligeable, expliquant la déviation des points bleu clair sur le graphe de
droite.

Afin de confirmer expérimentalement ces lois, la dépendance de la vitesse avec le volume
est analysée dans ces deux régimes asymptotiques, pour des cellules verticales (o ~ 90°) et
d’autres dont I’angle d’inclinaison est de 15° (Fig. II1.8). Lorsque 7, ~ 507, la dissipation
domine dans les ménisques d’huile et la dépendance en puissance 3/4 de la vitesse avec le
volume est établie sur plus d’'une décade (Fig. I11.8a). Lorsque 7, =~ 97, la vitesse est indé-
pendante du volume, comme le prédit I’équation II1.2 ([130], [131]). Le rapport de viscosité
Nw /Mo N'est toutefois ici pas suffisamment grand pour permettre de totalement négliger la
friction des ménisques aux faibles angles d’inclinaison et aux faibles volumes (losanges bleu
cyan sur la figure I11.8b).

i1i) Transition entre les deux régimes

En égalisant les deux vitesses asymptotiques obtenues (équations I11.2 et II1.5) le rapport
de viscosité critique de transition entre une dissipation majoritaire dans la goutte et dans

les ménisques est obtenu :
<77w) 62 ’YO (III 5)
Moo (Qe)3/*\ pgsina '

Cette loi d’échelle rend compte de la dépendance qualitativement observée sur la figure
II1.6 de la transition avec le confinement : plus e diminue plus la transition vers le régime
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pour lequel la dissipation se localise dans la goutte a lieu a des faibles viscosités de goutte.
Elle explique également pourquoi sur la figure I11.8b la friction dans les ménisques n’est pas
négligeable aux faibles « et €2, quand bien méme 7,, = 97, (données bleu cyan).

d Comparaison avec le dévalement.

Une goutte confinée entre deux LIS est entourée de deux ménisques d’huile, c’est-a-dire,
en adoptant la vue bidimensionnelle du chapitre 2, de pas moins de huit coins ! En comparant
sur le méme graphique la force de friction en fonction de la loi d’échelle proposée, dans le
cas des expériences de dévalement a Dair libre (chapitre 2) et du dévalement dans les cellules
de Hele-Shaw, le préfacteur de la force de friction est, en effet, environ deux fois plus grand
(Fig. 111.9).
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Fig. I11.9: Comparaison de la force de friction lors du dévalement d’une goutte (7, = 2
mPa.s) sur une LIS a lair libre (cercles bleus) et le dévalement d'une goutte (1 < 7, < 5
mPa.s) confinée entre deux LIS, (triangles verts). Les LIS ont les mémes propriétés dans les
deux cas (1, = 100 mPa.s, h = 20 ym, ¢ = 23%, o* ~ 0). La force de friction F), subie
par la goutte est tracée en fonction de la loi d’échelle établie au chapitre 2 (équation I1.5).
La friction est deux fois plus importante pour les cellules de Hele-Shaw, ce qui traduit la
présence dédoublée des ménisques.

111.3 Gouttes dans un bain d’huile

Le chapitre 2 a permis de différencier la contribution des coins I et III (coins "avancant")
de celle des coins IT et IV (coins "reculant") & la friction totale, par la variation de la hauteur
des piliers. Lorsque les piliers sont hauts et que la vitesse est faible, la dissipation dans le
coin II est négligeable par rapport a celle dans le coin I, car les vitesses atteintes lors du
dévalement de la goutte ne sont pas suffisantes pour induire le dépot d’un film sous la goutte.
L’idée ayant guidé les expériences suivantes était de supprimer complétement les coins I et
IV en immergeant les LIS dans un bain d’huile (Fig. II11.10). Treés vite, nous avons cependant
réalisé que cette géométrie est trop différente de celle d’'une goutte sur une LIS pour que la
comparaison des résultats soit compléetement pertinente. En effet, une goutte d’eau sur une
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LIS est hémisphérique, alors quelle est quasi sphérique dans le bain d’huile! (Fig. II1.10).
Cependant, cette étude s’est révélée intrinsequement riche. Les résultats présentés dans la
suite sont donc difficilement comparables avec les résultats sur les LIS, mais constituent une
intéressante illustration de 'influence des rugosités sur le dévalement d’une goutte visqueuse
dans un bain. Ce travail a été réalisé en collaboration avec Alexandra Byba, qui a réalisé
un stage de deux mois au laboratoire. Les résultats encourageants obtenus sont en train
d’étre poursuivis grace a des simulations numériques en éléments finis, dans le laboratoire
de Frangois Gallaire & 'EPFL (Lausanne, Suisse), a l'occasion d’un séjour de fin de these.

Vi, ~ kg

v T | v T

Fig. II1.10: A gauche : schéma de I'expérience de dévalement d’une goutte sur une LIS & Dair
libre. Le pied de la goutte est encerclé par un ménisque d’huile. Quatre coins peuvent étre
distingués : les coins I et III qui "avancent" et les coins II et IV qui "reculent'. A droite :
schéma de ’expérience de dévalement d’une goutte d’eau plongée dans un bain d’huile. Les
coins I et IV sont supprimés par rapport au dévalement a ’air libre. La géométrie de la goutte
est toutefois différente : hémisphérique sur une LIS, une goutte non mouillante adopte dans
un bain d’huile une forme quasi sphérique.

111.3.1 Description de I'expérience

L’étude théorique de la sédimentation d’une goutte visqueuse non mouillante le long
d’une plaque inclinée d’un angle « et plongée dans un liquide visqueux a été réalisée par
Hodges et. al. [132]. Dans cet article, les auteurs étudient numériquement la forme adoptée
par la goutte et sa dynamique lorsque les effets visqueux dominent. Ils établissent des lois
d’échelles pour I’ensemble des parametres de I'espace (B, \), ot B = ApgR? /v est le nombre
de Bond, et A = 1,,/7, est le rapport de viscosité entre la goutte et le bain. Notre étude porte
sur des gouttes de taille caractéristique faible par rapport a la longueur capillaire (B ~ 0, 1)
et des rapports de viscosité A compris entre 0,01 et 0,2. Cela correspond a la région FIII,
sur le diagramme de phase établie par Hodges et al. [132]. Dans cette région, la goutte est
peu visqueuse par rapport au fluide extérieur et l'interface avec 'huile sous la goutte est
immobile. L’huile sous la goutte n’est donc pas cisaillée. La dissipation majoritaire se loca-
lise dans les coins dynamiques, a 'avant et a 'arriére de la goutte. Les auteurs prédisent
que la forme des gouttes est sphérique, légerement aplatie sur sa base et que la vitesse de la
goutte est proportionnelle & I’angle d’inclinaison de la plaque a la puissance 3/2 (Fig. I11.11).
Nous verrons que si nous obtenons en effet ce résultat sur une plaque lisse, I'introduction des
rugosités modifie complétement cette loi d’échelle.

Ces expériences se rapprochent de la configuration étudiée par Aussillous & Quéré [134],

1. Pour avoir une géométrie comparable, les expériences dans une cellule de Hele-Shaw plongée dans un
bain d’huile seraient plus pertinentes. Le temps passant, je n’ai pas eu l'occasion de réaliser ces expériences.
Cependant, les expériences effectuées avec une bulle confinée entre deux plaques texturées (chapitre II, partie
I1.3.2.b et annexe 3) ont une géométrie tout & fait comparable & celle des gouttes confinées entre deux LIS
décrite précédemment (partie I11.2). La comparaison développée au chapitre II est donc bien pertinente.
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Fig. II.11: a. Diagramme de phase, dans l’espace des parametres (B = ApgR2%/vy, A =
Nw/Mo), des différents régimes dynamiques d’une goutte de viscosité 7, et rayon caractéris-
tique R dévalant dans un bain liquide de viscosité 7, (crédit : Hodges et. al. [132]). Dans
notre probléeme, B ~ 0,1, A ~ 1/5, et 0,015 < a < 0,7. Cela correspond a la région FIIIy
(entourée en pointillés rouges). Dans cette région, la loi d’échelle obtenue pour la vitesse de
la goutte est Ca ~ B3/%03/2 Insert : dans cette région, les auteurs prédisent que la goutte a
une forme sphérique, aplatie & sa base sur une longueur r ~ R?/I.. b. Photos d'une goutte
d’eau de 100 pL. dévalant dans un bain d’huile de viscosité 5 mPa.s, incliné d’un angle o« = 4°
(& gauche) et o« = 15° (a droite). La goutte est aplatie a sa base sur une taille caractéristique
r. Plus 'angle d’inclinaison est grand, plus la goutte est rapide et le film de lubrification la
séparant du substrat est épais. c. Taille caractéristique de la zone aplatie en fonction du rayon
R de la goutte (le volume des gouttes varie de 1 a 500 pL et ’angle d’inclinaison de la plaque
est maintenu constant o = 4°). La droite en pointillés de pente 2 indique la dépendance de r
avec le carré du rayon de la goutte, en accord avec les modeles "statiques" (équation (I11.6),
Mahadevan & Pomeau [133], Aussillous & Quéré [134], Hodges et. al. [132]).

d’une bulle remontant le long d’un plan incliné lisse, immergé dans un bain d’huile. Cepen-
dant, cette étude se concentre sur des bulles de rayon grands devant la longueur capillaire,
remontant le long d’une plaque lisse. La encore, le cas d’une surface texturée n’est pas abordé.

i) Statique

La densité de I'huile étant proche de celle de 'eau (pour I'huile de viscosité 5 mPa.s,
po = 960 kg/m? et p, = 1000 kg/m?), la longueur capillaire I, = \/vwo/(Apg) de la goutte
d’eau dans 'huile est de 'ordre du centimetre. Méme des gouttes de volume Q ~ 100 pL
ont une forme sphérique, légérement aplatie & leur base (Fig. III.11b). L’aplatissement de
la goutte & sa base, sur une taille caractéristique r, résulte de la compétition entre tension
de surface et pesanteur. L’équilibre entre le poids de la goutte pgR? et la force capillaire
liée & la déformation de la goutte vJ (ot § ~ r2/R correspond & I’hauteur sur laquelle la
goutte s’affaisse) permet d’obtenir la loi d’échelle entre r et R (Mahadevan & Pomeau [133],
Aussillous & Quéré [131]) :

(I111.6)
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Cette relation est vérifiée pour des volumes variant de 2 a 500 pL (Fig. III.11c).

it) Dynamique

Une goutte d’eau est déposée sur une surface plongée dans un bain d’huile, de viscosité
7, et inclinée d’un angle . La surface, texturée ou non par un réseau carré de micropiliers
(de hauteur h et densité ¢), est préalablement traitée au Glaco pour que 'huile soit en
mouillage total. Toute adhésion de la goutte est ainsi supprimée (a* ~ 0). La trajectoire de
la goutte est enregistrée grace a une caméra placée perpendiculairement au montage (Fig.
IT1.10). Sa descente se fait & vitesse V' constante et la goutte est séparée de la surface par
un film de lubrification dont I’épaisseur dépend de la vitesse. L’ajout de particules dans la
goutte permet d’observer que la goutte est translatée le long de la surface, sans écoulements
internes visibles.

111.3.2 Différents régimes observés

Plusieurs régimes de friction sont visités en variant la force motrice Fj; = ApgQsin«
et la hauteur h des textures. Sur une plaque couverte d’un réseau carré de micropiliers de
grande hauteur (h = 150 pm), la vitesse V' de dévalement de la goutte est proportionnelle &
la force motrice sur I'ensemble des données obtenues (triangles rouges sur la figure 111.12).
Sur une plaque lisse, une transition d’un régime pour lequel la vitesse est proportionnelle
a la force motrice & la puissance 3/2 aux faibles vitesses, vers le régime linéaire déja décrit
pour les hauts piliers (h = 150 pm) est observée (cercles bleus de la figure I11.12).

Sur les plaques texturées avec des piliers de hauteur intermédiaire (h = 20 pm), trois
régimes de frictions sont observés!. Aux faibles vitesses, V' semble proportionnelle & la force
motrice. Lorsque la vitesse est augmentée, V' rejoint le régime observé sur la plaque lisse, et
dépend de la force motrice & la puissance 3/2. Lorsque la vitesse est encore augmentée par
une augmentation de I’angle, V' est de nouveau proportionnelle a la force motrice, comme
cela est également observé pour les plaques lisses et celles ayant de hautes textures a grandes
vitesse (Fig. I11.12). Ce régime a grande vitesse semble donc indépendant de la topologie de
la surface.

111.3.3 Un friction contrélable par la hauteur des textures

La transition entre les deux premiers régimes est explorée plus spécifiquement sur des
surfaces ayant des piliers de hauteurs comprises entre 2 et 50 pm (Fig. 111.13). Dans le pre-
mier régime, pour lequel la friction majoritaire est une fonction linéaire de la vitesse?, V est
d’autant plus grand que les piliers sont hauts. Apres la transition, la vitesse devient indé-
pendante de la hauteur des piliers (Fig. I11.12b). Cette transition se produit a une vitesse
critique V* d’autant plus faible que la hauteur des piliers est faible.

Le passage d’une dépendance linéaire a une dépendance non linéaire de la vitesse avec
la force motrice suggere que cette transition est pilotée par le dépdét d’un film d’huile sous
la goutte. En effet, comme cela a été discuté au chapitre 2, le fort cisaillement a I’avant de
la goutte est a 'origine de ce dépot, résultant en une force de friction non linéaire avec la

1. Les trois régimes sont observés sur des domaines tres étroits dans ce cas, ce qui force a la prudence.
La variation de h dans des expériences ultérieures permet cependant d’allonger le domaine d’observation de
chacun de ces régimes.

2. La vitesse est proportionnelle & la force motrice Fjs sur environ une décade pour les piliers de 50 pm
de haut.
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Fig. II1.12: a. Vitesse V de dévalement de gouttes d’eau (€2 = 100 pL.) dans un bain d’huile
(n, = 5 mPa.s), le long d’une surface lisse (cercles bleus) ou texturée (¢ = 23%, h = 150 pm;
triangles rouges) en fonction de la force motrice. Les lignes en pointillé indiquent les régimes
asymptotiques. b. Vitesse V' de dévalement de gouttes d’eau (2 = 100 pL) dans un bain
d’huile (1, = 5 mPa.s) le long d’une surface texturée (¢ = 23%, h = 20 pm) en fonction de la
force motrice. Les lignes en pointillés indiquent les trois régimes asymptotiques qui semblent
apparaitre. La ligne pleine grise correspond aux régimes asymptotiques observés sur une
plaque lisse (graphique de gauche). c. Forme des gouttes dans les trois régimes du graphique
(b.). En haut : régime de grande vitesse. L’interface de la goutte est fortement déformée et
un film visible sépare la goutte de la surface. Au milieu : régime de vitesse intermédiaire.
L’interface de la goutte est faiblement déformée. Dans ce cas la vitesse est proportionnelle a
la force motrice & la puissance 3/2, indiquant que la dissipation majoritaire se localise dans
les ménisques dynamiques au pied de la goutte. En bas : régime de faible vitesse. Dans ce cas,
la goutte est aplatie a sa base par l'effet de la pesanteur, et aucune déformation "dynamique"
de l'interface n’est visible car les rugosités induisent un glissement important.

vitesse. Cette hypothese est appuyée par le fait que la vitesse de transition entre ces deux
régimes dépendant de la hauteur de textures (Fig. I11.13). Le dép6t d’un film sous la goutte

a, en effet, toujours lieu sur une surface lisse (Landau & Levich [66], Derjaguin [67], Bre-
therton [135]), alors qu'il n’a lieu que lorsque V > V* ~ (Yuo/10)(h/R)?? lorsque la surface
est texturée (Seiwert et al [65], voir aussi I'annexe 3). L’ordre de grandeur de la vitesse de

transition V* obtenue pour h = 20 pm est 5 mm/s, en accord avec les observations de la
figure II1.13. Dans le premier régime, les vitesses des gouttes sont plus grandes que celle
qui seraient obtenues si la dissipation visqueuse dans le coin avant de la goutte n’était pas
négligeable (comme c’est le cas sur la surface lisse). La friction est donc fortement amoindrie
par les rugosités dans la limite des faibles vitesses.

Il est intéressant de revenir sur la comparaison qualitative entre cette expérience et
lexpérience du dévalement d’une goutte sur une LIS (chapitre 2). Dans ces deux expériences,
le dépot d’un film d’huile sous la goutte, contrélé par la hauteur des textures et la vitesse
de dévalement de la goutte, entraine I'apparition d’une friction supplémentaire non-linéaire
au niveau du coin II (Fig. II1.10). Dans le cas du dévalement sur les LIS, cette friction
s’ajoute a celle localisée dans le coin d’huile "avancant" a l’avant du ménisque (coin I, Fig.
I11.10), dont la friction suit la méme loi d’échelle. En effet, la friction dans le coin I est non
négligeable quelque soit la vitesse et la hauteur des piliers. Le dép6t du film sous la goutte
change alors le préfacteur dans la force de friction, mais par la loi d’échelle. Dans le bain
d’huile, en revanche, le coin I est supprimé. Le dépdt ou non d’un film d’huile sous la goutte
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Fig. I11.13: Vitesse V en fonction de la force motrice pour des surfaces texturées avec des
piliers de hauteurs h variant de 2 & 50 pm, plongées dans un bain d’huile de viscosité 5
mPa.s. A faibles vitesses (V < V*), la vitesse semble proportionnelle a la force motrice pour
les plaques texturées. Dans ce régime, la vitesse est d’autant plus grande que la hauteur
des textures est grande. Ce régime se distingue de celui sur une plaque lisse au méme forces
motrices, caractérisé par des vitesses plus petites, proportionnelles a la force motrice a la
puissance 3/2. Lorsque la force motrice est augmentée, tous les points s’ajustent sur la méme
droite de pente 3/2. Ce régime dynamique est donc indépendant de la topologie des surfaces.
Ce graph ressemble fortement & celui obtenu pour les bulles confinées entre des plaques
rugueuses (Fig. 11.20)

entraine alors un changement qualitatif de loi d’échelle, illustrant ainsi la contribution du
coin II dans la force de friction de maniere plus saisissante que les expériences précédentes.
On retrouve un comportement semblable & celui observé pour les bulles confinées entre deux
plaques rugueuses (Fig. 11.20).

111.3.4 De la vision bidimensionnelle a la vision tridimensionnelle

La vision bidimensionnelle adoptée depuis le début de cette these suppose que la force
de friction s’écrit en loi d’échelle F,, ~ vRCa?/3. En équilibrant cette friction avec la force
motrice F; ~ pgR3sin o on obtient une dépendance de la vitesse avec le cube du rayon,
c’est-a-dire linéaire avec le volume de la goutte (Hodges et. al. [132]). Cependant, Hodges
et. al. reprennent ces calculs théoriques en trois dimensions, et obtiennent une loi d’échelle
différente : V o Q2. Le meilleur fit des données expérimentales donne une dépendance de
la vitesse avec le volume a la puissance 3/4, intermédiaire entre les puissances prédite par
ces deux approches (Fig. I11.14).

Cet écart avec les prédictions est difficile a expliquer avec les modeles simples en loi
d’échelle employés jusqu’ici. La forme quasi sphérique de la goutte dans cette expérience
rend certainement ’approche bidimensionnelle plus risquée que dans le cas des gouttes hé-
misphériques, ou la zone de contact entre la goutte et la surface est grande, et que 'huile
contourne moins facilement la base de la goutte.
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Fig. II1.14: a. Vitesse de gouttes d’eau de 100 pLL dévalant le long d’une plaque lisse immergée
dans un bain d’huile de viscosité 7, = 5 mPa.s (cercles verts), 1, = 20 mPa.s (cercles bleus)
et 7, = 50 mPa.s (cercles rouges) en fonction de la force motrice. Les droites en pointillés
indiquent la dépendance de la vitesse avec la force motrice a la puissance 3/2. Les droites
vertes et bleues sont espacées d’un facteur 4, et les droites vertes et rouges d’un facteur
10, conformément au rapport de viscosité entre ces données. b. Vitesse de gouttes d’eau
dévalant le long d’une surface lisse, inclinée d’un angle o = 35° immergée dans un bain
d’huile silicone de viscosité 50 mPa.s, en fonction de leur volume. La vision bidimensionnelle
adoptée dans cette these prédit une dépendance linéaire entre la vitesse et le volume. Les
travaux de Hodges et. al. [132] d’extension du modele en 3D prédisent une dépendance de V'
avec la racine carrée du volume. Le meilleur ajustement des données expérimentales donne
toutefois une dépendance de la vitesse avec le volume a la puissance 3/4.

111.3.5 Pour aller plus loin

Les trois régimes observés ne sont pas encore bien caractérisés, notamment a cause de
la géométrie tridimensionnelle qui semble, pour une fois, faire échouer les modeles 2D. Afin
d’aller plus loin dans cette étude, je profite d’un séjour invité dans le laboratoire de Francois
Gallaire pour réaliser des simulations numériques sur ce probleme a ’aide du logiciel com-
mercial d’éléments finis, Comsol. Les premiers résultats encourageants reproduisent bien la
forme de la goutte et indiquent que la dissipation visqueuse se localise sur l'interface de la
goutte, principalement au niveau du coin avant et arriére de la goutte. Comme le prédisent
les travaux de Hodges et. al. [132], ces simulations montrent également que le film sous la
goutte n’est pas cisaillé. Plus de résultats sont donc a venir.

111.4 Conclusion

Malgré sa taille micrométrique qui le rend quasiment invisible a ’ceil nu, le ménisque
d’huile entourant le pied d’une goutte déposée sur une LIS a un role essentiel lorsque sa
viscosité est grande. Il contribue alors de facon majoritaire a la dissipation visqueuse et régit
la dynamique de la goutte. Son effet est ici retrouvé dans deux nouvelles expériences : une
bulle d’air remontant le long d’une LIS plongée dans un bain d’huile et une goutte d’eau
confinée, sédimentant entre deux LIS. La loi d’échelle décrivant la friction sous-linéaire dans
ce ménisque, établie au chapitre 2 (F), ~ yRCa?/ 3) dans le cas du dévalement d’une goutte
sur une LIS & D’air libre, est retrouvée. La confrontation directe des mesures de friction dans
ces deux nouveaux systémes aux résultats du chapitre précédent est quantitative, confortant
ainsi I’approche établie au chapitre 2.
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La contribution des coins "avancant' et "reculant" a la friction visqueuse globale, diffé-
renciée au chapitre 2 grace a la hauteur des textures, est ensuite explorée dans un nouveau
systeme, s’éloignant quelque peu des LIS. La dynamique d’une goutte d’eau dévalant le
long d’une surface texturée plongée dans un bain d’huile est caractérisée expérimentalement.
Dans cette expérience, il n’y plus quatre mais seulement deux coins dynamiques : un coin
"reculant" & I'avant de la goutte et un coin "avancant" a l'arriere de la goutte. Bien que la
géométrie de ce systeme soit bien différente de celles des gouttes sur les LIS, affaiblissant
légerement la comparaison directe entre ces expériences, la friction suit de nouveau la loi
d’échelle F;, ~ yRCa?/? lorsque les vitesses et /ou la taille des textures sont faibles. Lorsque
la taille des textures est significativement augmentée, et que le dépdét d’un film de lubri-
fication sous la goutte est inhibé, la friction s’écarte nettement de celle prédite par la loi
d’échelle. Elle est fortement amoindrie et varie linéairement avec la vitesse. Ce changement
de loi d’échelle illustre de maniere saisissante I'importante contribution des textures a la
dissipation visqueuse du coin reculant.

Cette expérience souleve également une question importante sur la participation du coin
arriere III ("avangant") & la friction globale. Son effet dans cette expérience semble étonnam-
ment négligeable. Le dépdt d’un film sous la goutte peut expliquer son absence de contribu-
tion lorsque les vitesses sont grandes et/ou la hauteur des textures est faibles. Cependant,
lorsque les textures sont "hautes", 'extrémité de ce coin est en contact direct avec le haut des
textures, et devrait a premiere vue étre a l'origine d’une dissipation visqueuse importante,
similaire a celle observée dans le coin I a 'avant du ménisque d’une goutte sur une LIS.
Or, cette contribution n’apparait pas dans les mesures obtenues. Est-ce dii & la géométrie
de ce probléme, ou cela signifie-t-il que les deux coins "avangant" (I et III) sur les LIS ne
sont, en réalité, pas équivalents 7 Ce peut-il que la dissipation dans le coin III sur les LIS
soit négligeable ? Cette question, déja abordée dans le chapitre 2, est ici de nouveau mise en
lumiere.
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L’étude du démouillage d’un film mince sur une LIS a été entreprise dans I'idée d’isoler
la contribution du ménisque arriére (coins III et IV, Fig. IV.1) a la dissipation visqueuse.
A premitre vue, cette expérience est en effet tres proche de celle du dévalement étudiée
au chapitre 2, mais se focalise sur la ligne de contact en reculée, et supprime 'existence du
ménisque avant. Cependant, contrairement aux résultats établis précédemment, nous verrons
qu’il n’est ici pas possible de décorréler la contribution de I'eau de celle de I’huile. Méme
pour les huiles les plus visqueuses, la dissipation visqueuse ne se localise jamais uniquement
dans le ménisque entourant la ligne de contact en reculée. Les résultats sont ici analysés a la
lumiere des modeéles développés pour le démouillage de films minces sur des solides lisses. Le
film d’huile semble permettre de lubrifier la ligne de contact en reculée via une longueur de
glissement, dont la valeur dépend directement du rapport de viscosité entre ’eau et 'huile.
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Au travers de diverses expériences de dévalement (chapitres 2 et 3), la friction dans le
ménisque d’huile au pied de la goutte a été étudiée expérimentalement. Sa géométrie par-
ticuliere comporte de nombreuses interfaces dynamiques avec I'eau et lair et la dissipation
visqueuse n’y est pas triviale. En adoptant une vision bidimensionnelle, quatre régions, for-
mant des coins d’huile, se sont révélées critiques : a I'avant et a I’arriere du ménisque "devant
la goutte" - coins I et II - et "derriere la goutte" - coins III et IV (Fig. IV.1). Ces coins
semblent, en premiere approche, analogues deux a deux : les coins I et III avangant sont
caractérisés par un angle dynamique 8, d’autant plus grand que la goutte va vite. Les coins
IT et IV, trainés le long de la surface, donnent lieu au dép6t d’un film mince d’huile. Plusieurs
expériences nous ont déja permis d’isoler ces coins deux & deux : en modifiant la hauteur
des textures, la dissipation dans les coins II et IV peut étre tres fortement amoindrie; en
plongeant I’expérience dans un bain d’huile, les coins "extérieurs" I et IV sont supprimés.

Fig. IV.1: a. En haut : schéma de I'expérience de dévalement. Lorsqu’une goutte est déposée
sur une LIS inclinée, elle dévale le long de la surface. La goutte est entourée d’un ménisque
d’huile qui se déplace avec la goutte lors de son mouvement. Ce ménisque participe gran-
dement a la dissipation visqueuse. En bas : vue de profil de la goutte. Dans cette approche
bidimensionnelle quatre "coins" peuvent étre identifiés sur ce ménisque : deux coins avan-
cant (I et III) et deux coins reculant (II et IV). b. En haut : schéma de 'expérience de
démouillage. Un film d’huile métastable est formé sur une LIS horizontale. Lorsqu’un trou
est percé en son centre, celui-ci s’agrandit avec une vitesse V. Le rayon d’ouverture du trou
est noté R. Une ligne de contact en recul apparait. En bas : vue de profil du démouillage
de T’eau sur le film d’huile. Au niveau de la ligne de contact, un ménisque d’huile peut étre
présent. La recherche d’indices de son hypothétique présence fait 'objet de ce chapitre.

C’est dans cette optique de séparation des contributions de chacun de ces coins que les
expériences de démouillage ont été menées. L’objectif est d’"isoler" le ménisque arriére (coins
III et IV). En effet, la dynamique de démouillage d’un film mince sur un solide est dominée
par la dissipation visqueuse dans la ligne de contact arriére (Snoeijer & Andreotti [130]). Le
ménisque, accolé a cette ligne de contact en recul, pourrait étre a ’origine d’une dissipation
visqueuse supplémentaire, comme pour les gouttes dévalant sur des huiles visqueuses. Les
schémas des deux expériences sont, en effet, similaires (Fig. IV.1), a deux détails pres : dans
le cas du démouillage, la ligne de contact avancant et son ménisque sont supprimés, et la
force motrice n’est plus la pesanteur mais la capillarité.
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Nous verrons dans ce chapitre que les résultats obtenus posent cependant de nouvelles
questions, notamment sur le glissement induit par le film d’huile au niveau de la ligne de
contact en recul. La confrontation de ces expériences au modele attendu est qualitative, et
des tentatives d’interprétation physique sont apportées.

IV.1 Démouillage sur une surface solide lisse

IV.1.1 Retour succint sur la littérature

Une grosse goutte déposée sur une surface solide s’aplatit sous l'effet de son poids pour
former une flaque. Lorsque son volume est augmenté elle s’étale, mais son épaisseur e. reste
constante. Cette épaisseur critique résulte de I’équilibre entre les forces capillaires qui tendent
a épaissir le film, et la pesanteur qui 'aplatit. Un bilan de forces sur une portion liquide d’une
flaque bidimensionnelle permet d’obtenir ’expression de e..

Vi

Fig. IV.2: Equilibre des forces sur une portion de liquide formant une flaque. Cet équilibre
permet d’établir 'expression de 1’épaisseur critique e. (équation (IV.3)) & partir de laquelle
un film liquide est stable

Le bilan de force sur la partie hachurée de la goutte figure IV.2 s’écrit :

€c
— Vsv + Vsl + Yiv = /0 pg(ec - Z) dz (IVl)

En utilisant la loi d’Young, on obtient :

Yo (1 = cosb.) = pge? /2, (IV.2)

ou 0, correspond a l’angle de contact d’équilibre du liquide sur la surface solide. Cette
expression peut également s’écrire :

ec =2l.sin(0./2), (IV.3)

ou l. = /7v/pg est la longueur capillaire du liquide. e. correspond a ’épaisseur pour laquelle
un film liquide est stable. Un film mince d’épaisseur e inférieure a e. sera donc métastable.
Un trou percé en son centre a tendance a s’élargir, afin de reformer une flaque d’épaisseur
ec. Cet effet est connu sous le nom de démouillage. La ligne de contact a l'interface entre le
trou et le film recule, ce qui est & l'origine d’une dissipation visqueuse spécifique (Brochard-
Wyart et al. [137], Snoeijer & Andreotti [123]). Qualitativement, lorsque ’épaisseur du film
est significativement plus petite que e, on observe la formation d’un bourrelet au niveau de
la ligne de contact, qui collecte le liquide sur son passage. La vitesse d’ouverture est dans
ce cas constante (Redon et al. [138]). Un premier modele visant a prédire cette vitesse a
été proposé par Brochard-Wyart et al. ([137], [139], [138]). Le film est considéré au repos,
immobile, et mince devant ’épaisseur du bourrelet. Ce bourrelet est caractérisé par un angle
d’avancée et un angle de reculée dynamiques (Fig. IV.3). Ces deux angles sont supposés
identiques (et noté 6;), conséquence d’une pression homogene dans le bourrelet.
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Fig. IV.3: Démouillage sur une surface solide. Lorsqu’un trou est percé dans un film d’épais-
seur e < e. (définie a I’équation (IV.3)), un bourrelet collectant le liquide qui démouille sur
son passage se forme au niveau de la ligne de contact en recul. Ce bourrelet avance a vitesse
constante V', et est caractérisé par deux angles dynamiques a 'avant et a I'arriére, supposés
égaux car la pression capillaire est homogene dans le bourrelet.

L’équilibre entre pression capillaire et contraintes visqueuses a ’avant et a l’arriere du
bourrelet conduit, dans ’hypothese des petits angles (6,, ; < 1), au deux équations sui-
vantes :

1 nVv LA

- 92 _ 92 —qld” macro V.4

3710602~ 6) = 3 ”<Lm> (1V.4)
1 nVv LB
- 92 -3 macro V.
Q’Y( d) ’ Oq " (Lmicro> ( v 5)

o L. et LB.  correspondent respectivement & la longueur de glissement au niveau de
la ligne de contact a l’arriere et a 'avant du bourrelet ; et 6, est 'angle de contact de recul
sur la surface solide.

En supposant, en premiere approximation, que qu‘cro ~ Lfmcm ~ L, on obtient alors
Pexpression de 'angle dynamique et de la vitesse de démouillage ([1410]) :

04 ~ \9/% (IV.6)
o

V.7

6nL 2v/2 ( )

Ce premier résultat a été par la suite corrigé par Flitton & King [I411] puis Snoeijer
& Eggers [130], reprenant sur les travaux antérieurs de Voinov [1412]) et Cox [143] sur le
mouillage dynamique d’une ligne de contact. Snoeijer & Eggers [136] ont établi I’expression
compléte de la vitesse de démouillage suivante :

-1
v 03 4a6,Ca/w?
_ 6 - Iv.
v n 9 (ln( 3exp(l)lse (Iv.8)

ol a est une constante égale a 1,094, Ca = nV/v est le nombre capillaire, 2w la largeur
du bourrelet, I la longueur de glissement du liquide sur le solide et e ’épaisseur du film
mince qui démouille. Dans tous les cas, la vitesse de démouillage a pour échelle la vitesse
visco-capillaire v/n du liquide, mais c’est principalement la valeur de ’angle de reculée (qui
apparait ici au cube) qui fixe la cinétique.

Dans la suite de ce chapitre, nous adapterons cette expression pour interpréter nos ré-
sultats.
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IV.1.2 Expériences

Des expériences de démouillage sont réalisées sur un wafer de silicium recouvert d’une
fine couche de résine SUS lisse. Une plaque de verre mouillable & ’eau et percée d’un trou de
5 cm de diametre est déposée sur la surface. Dans un premier temps, le trou est rempli avec
10 mL d’un mélange eau/glycérol de viscosité 7, afin d’obtenir une flaque stable (e ~ e.).
Dans un second temps, 8,5 mL de liquide sont pompés a ’aide d’une seringue. Ce volume
n’est pas prélevé de maniére absolument controlée, mais les résultats, répétables, suggerent
que I’épaisseur du film est reproduite de maniere raisonnable par cette méthode. Le film
obtenu, d’épaisseur e ~ 0,8 mm, est métastable (e, = 4 mm). Un trou est ensuite initié par
un jet d’air au centre du film. La dynamique observée est trés proche de celle rapportée dans
la littérature : un bourrelet se forme au niveau de la ligne triple et collecte le liquide du film
sur son passage. La vitesse d’ouverture atteint une valeur constante V' apres un court régime
transitoire, et dépend de la viscosité du film (Fig. IV.4), en accord avec les observations

antérieures (Redon et al. [138]).
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Fig. IV.4: Rayon R d’ouverture et vitesse instantanée v de démouillage d’un film de viscosité
Nw = 1 mPa.s (cercles bleus), n,, = 3 mPa.s (cercles rouges), 1, = 10 mPa.s (cercles verts),
sur une surface couverte d’une fine couche de SUS8 lisse, en fonction du temps. Apres un
court régime transitoire, la vitesse de démouillage est constante. On note alors cette vitesse
V', appelée dans la suite vitesse de démouillage. Les expériences sont répétées plusieurs fois
(dégradés de couleurs) afin de s’assurer de leur reproductibilité. Insert du graphique de
gauche : photo du démouillage vue de dessus. La barre d’échelle indique 1 cm.

Comme le montre la figure IV.5, la vitesse de démouillage est inversement proportionnelle
a la viscosité n,, du film. La comparaison directe au modele décrit précédemment (équation
(IV.8), Snoeijer & Eggers [136]) donne le bon ordre de grandeur, en prenant une valeur de
tension de surface v = 65 mN/m constante (Ygiycerot ~ 60 mN/m et Yeqy ~ 70 mN/m), une
longueur de glissement [; = 1 nm, une demie-largeur de bourrelet w = 0,8 mm, une épais-
seur de film h = 0,8 mm et un angle de reculée 6, = 45° + 5°, mesuré expérimentalement
pour une goutte d’eau sur de la SUS lisse (ligne en pointillés bleus sur la Fig. IV.5). Les
vitesses expérimentales sont cependant plus faibles d’un facteur trois environ, qui ne semble
pas pouvoir s’expliquer par l'incertitude sur 'angle de reculée, prise en compte dans le ban-
deau hachuré sur la figure IV.5. Pour obtenir un accord quantitatif entre vitesse théorique
et expérimentale, il faudrait en effet que I’angle de reculée soit égal a 6, = 30°.

Malgré notre échec a prédire au préfacteur pres la vitesse de démouillage d’un film sur
un solide pur, la loi d’échelle en viscosité est bien vérifiée sur pres de trois décades, ce qui
nous encourage a appliquer cette théorie au démouillage sur les LIS.
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Fig. IV.5: Vitesse V de démouillage sur une surface solide, en fonction de la viscosité 1,
du film qui démouille. La vitesse est inversement proportionnelle & la viscosité du film. La
ligne en pointillés bleus correspond a la vitesse attendue avec le modele de Cox-Voinov
(équation (IV.8)) avec 6, = 45° (valeur mesurée expérimentalement pour une goutte d’eau
sur de la SUS lisse), s = 107" m, w = 8-10"* m, v = 65 mN/m et h = 8-107% m. La
zone hachurée correspond a l'incertitude sur I’angle d’équilibre de reculée 6, = 45° £+ 5°. On
observe que les données sont environ deux fois plus lentes que ce que le modele prédit. La
ligne en pointillés noirs correspond a la résolution de I’équation (IV.8)) avec 6, = 30° (tous
les autres parametres étant conservés idpréfacteurentiques). En insert : goutte d’eau aspirée
délicatement sur une surface lisse de SUS8. La valeur de I'angle de reculée 6, mesurée est de
45°.

IV.2 Démouillage sur les LIS "'non adhésives"

IV.2.1 Description des expériences

Nous étudions a présent le démouillage de solutions aqueuses sur des LIS non adhésives,
c’est-a-dire traitées au GLACO, ce qui minimise ’hystérésis de ’angle au point de le rendre
non mesurable.

a. b.

Fig. IV.6: Démouillages inertiel et visqueux sur une LIS "non adhésive", imprégnée d’huile
silicone de viscosité 1, = 10 mPa.s. a. Lorsque la viscosité du film mince est faible (ici
Nw = 1 mPa.s), des ondes se forment a la surface du film, signe d’une dynamique inertielle.
b. Lorsque la viscosité du film est suffisamment grande (ici 7, = 100 mPa.s), un unique
bourrelet se forme au niveau de la ligne triple. La dissipation visqueuse domine dans ce cas
(que nous étudions plus particulierement par la suite). La barre d’échelle indique 5 mm
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Comme le suggere la figure IV.6 (et plus loin la Fig. IV.7), la vitesse V' de démouillage
est trés vite constante, et ce, quelle que soit la viscosité de I’huile ou du film mince (Fig.
IV.7). Deux régimes sont observés sur une LIS imprégnée d’huile silicone de faible viscosité
(1o < 500 mPa.s). Lorsque la viscosité du film qui démouille est faible (1, < 10 mPa.s),
des ondes A la surface du film se forment, signe d’une dynamique inertielle (Fig. IV.6a). A
I'inverse, lorsque la viscosité du film est grande (7, > 10 mPa.s), le démouillage est tout
a fait comparable a celui obtenu sur les substrats solides lisses : un bourrelet se forme au
niveau de la ligne de contact en recul (Fig. IV.6b).
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Fig. IV.7: Rayon d’ouverture R et vitesse de démouillage instantanée v d’un film de viscosité
Nw = 50 mPa.s sur une LIS "non adhésive"', imprégnée d’huile silicone de viscosité n, = 10
mPa.s (cercles oranges), 7, = 100 mPa.s (cercles verts), 7, = 500 mPa.s (cercles rouges),
7o = 1000 mPa.s (cercles bleus), 1, = 10000 mPa.s (cercles violets). Apres un court régime
transitoire, la vitesse de démouillage V est constante.

La demie-largeur du bourrelet w ~ 0,8 mm, est proportionnelle a la racine carrée du
temps. En premiére approximation, le volume du bourrelet, assimilé & un tore de rayon R et
largeur 2w, est € ~ Rw?. Le bourrelet est constitué du liquide collecté dans la portion de
film qui a démouillé, de volume Qg ~ R2e. Ainsi w ~ (Re)'/2. Or R évolue linéairement avec
le temps, donc on attend bien que w soit proportionnel & la racine carrée du temps (Fig. IV.8).
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Fig. IV.8: Demi-largeur du bourrelet w en fonction du temps, sur une LIS imprégnée d’huile
silicone de viscosité 100 mPa.s (cercles) ou 1000 mPa.s (diamants). La viscosité du film
qui démouille est de 20 mPa.s (cercles rouges), 100 mPa.s (diamants verts), ou 500 mPa.s
(cercles et diamants bleus). Les graphiques sont représentés en échelles linéaire (gauche) et
logarithmique (droite). Un ordre de grandeur fidele de la demi-largeur du bourrelet mesurée
est 0,8 mm.
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Ces deux régimes sont mis en évidence en représentant la vitesse V de démouillage en
fonction de la viscosité 7, du film d’eau/glycérol (Fig. IV.9). 1) Le premier régime, obtenu
pour 1 < n,, < 10 mPa.s, dépend faiblement de 7,,. Le nombre de Reynolds (Re = (pVe)/ny)
y est compris entre 400 et 5. La dynamique est alors dominée par 'inertie du bourrelet.
Dans ce cas, le principe fondamental de la dynamique s’écrit d(M(t)V')/dt = 27y, R, ou
M(t) = pmR%e est la masse du bourrelet & I'instant t. On obtient alors directement I'ex-
pression de la vitesse de démouillage dans ce cas inertiel, décrit par Taylor [111] et Culick
[145] : V' = \/29w0/ pe. Ywo étant de l'ordre de 40 mN/m, on obtient V' ~ 30 cm/s - de 'ordre
de grandeur des vitesses atteintes & basse viscosité. 2) Pour 7, > 10 mPa.s, la vitesse est
inversement proportionnelle & la viscosité du film, signe d’une dissipation visqueuse princi-
palement localisée dans ’eau. Dans la suite, nous nous concentrons plus particulierement sur
ce second cas.

100
V(em/s) [..0. 0.9 ----..
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Fig. IV.9: Vitesse V de démouillage d’un film mince sur une LIS traitée au Glaco (¢ ~ 23%,
7o = 10 mPa.s) en fonction de sa viscosité 1, (cercles verts). Les étoiles noires correspondent
aux vitesses de démouillage sur le solide lisse. Les vitesses sur la LIS sont telles qu’aux faibles
viscosités du film mince (1, < 10 mPa.s), c’est principalement l'inertie du bourrelet qui
ralentit le démouillage du film. L’estimation de la vitesse dans ce cas est V- = /(27vu0)/(pe) ~
30 cm/s (Taylor [144] et Culick [145]). Lorsque n, > 10 mPa.s, la dissipation visqueuse
domine, comme l'indique la relation inversement proportionnelle entre V et n,. La droite
en pointillés noirs indique la solution de I’équation (IV.8)) calculée avec 6, = 90° (angle de
reculée apparent sur les LIS) et v = 55 mN/m. Tous les autres parametres sont identiques
au cas du démouillage sur le solide lisse vu précédemment : [y = 107 m, w = 8- 10~% m, et
h = 8-10~* m. L’ordre de grandeur semble cohérent. Cependant, les expériences étudiant
I'influence de la viscosité de I'huile, de la densité et hauteur des piliers (présentées dans la
suite) suggerent que la compréhension de la vitesse obtenue sur les LIS ne peut se résumer
au simple changement de I'angle de reculée.

Dans le régime visqueux, les vitesses obtenues sont plus de dix fois supérieures a celles sur
les surfaces lisses solides (Fig. IV.9). Cette augmentation significative de la vitesse pourrait
simplement étre attribuée au changement d’angle de contact sur ces surfaces. En effet, I’angle
de reculée apparent sur les LIS est de 90°. Les images au confocal de Schellenberger et al. [108]
suggereraient méme qu’il est encore plus élevé. Au vu de la forte dépendance de la vitesse
avec I'angle de reculée (V o 63), il n’est donc pas étonnant d’obtenir des vitesses bien plus
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élevées. La tension de surface a prendre en compte n’est plus celle de 1’eau/glycérol (y ~ 65
mN/m), mais la somme de la tension interfaciale entre 1’eau et I’huile et la tension de surface
de Thuile car la surface de ’eau est "enrobée" par un mince film d’huile (7 = Yo + 70 ~ 55
mN/m). Sur la figure IV.9, la vitesse théorique solution de 'équation (IV.8) est tracée en
pointillés noirs, pour 6, = 90° et v = 55 mN/m (les autres parameétres sont identiques & ceux
du démouillage sur solide lisse : [s = 107 m, w =8 -10"* m et h = 8- 10~* m). L’ordre de
grandeur est le bon, bien que plus faible d’'un facteur deux environ que ce que ’on observe
(pointillés verts). Les expériences étudiant 'influence de la viscosité de I’huile, de la densité
et hauteur des piliers (présentées dans la suite) semblent suggérer qu’en effet, I'explication
ne peut se résumer au changement de l'angle de reculée.

Remarque : L’utilisation de l’équation (IV.8) dans ce cas pourrait, a priori, étre remise en
question. En effet, la présence de Uhuile, et plus particulierement de I’hypothétique ménisque
au niveau de la ligne triple devrait potentiellement freiner le démouillage (comme c’est le
cas pour le dévalement d’une goutte sur une LIS - chapitres 2 et 3). Le choiz d’utiliser cette
équation en conservant une dissipation majoritairement localisée dans le film eau/glycérol se
justifie par le fait que la vitesse V' apparait inversement proportionnelle da la viscosité n,, du
film, ce qui semble mettre a mal I’hypothése du role prépondérant du ménisque d’huile.

IV.2.2 Résultats

Influence de la densité des piliers

Du fait du traitement au Glaco, ’huile recouvre I'intégralité de la surface. Changer la
densité des piliers ne modifie donc pas I'énergie de surface. La valeur de ’angle de reculée
de I'eau et donc la force motrice du démouillage sont indépendantes de la densité des piliers.
Pour s’en convaincre, des expériences sont réalisées sur des surfaces pour lesquelles la densité
¢ est variée de 5 a 85%. Les LIS sont imprégnées d’huile silicone de viscosité 1, = 100 mPa.s.
La vitesse de démouillage obtenue en fonction de la viscosité du film mince est reportée sur la
figure IV.10a. Aucune dépendance tres nette de la vitesse avec la fraction de piliers n’apparait.

Lorsque la vitesse est tracée en fonction de la densité des piliers pour les films les plus vis-
queux (7, = 500 mPa.s), elle semble légerement décroitre avec ¢ (Fig. IV.10b). Les barres
d’erreur étant de 'ordre de la décroissance observée, il est cependant difficile d’étre tres
conclusif.

L’absence de dépendance nette de la vitesse avec la densité des piliers conforte 1'idée
que 'angle de reculée et la force motrice sont indépendant de ¢ sur ces surfaces. Les légeres
variations observées pourraient cependant suggérer qu’il existe une longueur de glissement
sur ces surfaces, qui dépend de ¢. Sachant cependant que la longueur de glissement apparait
dans le terme logarithmique de 1’équation (IV.8), il est cohérent qu’un changement significatif
de la densité ne modifie que peu la vitesse.

Viscosité de huile

Changer la viscosité de I'huile ne doit pas non plus modifier I’énergie de surface dans
la mesure ou la tension de surface des huiles silicone ne varie qu’a peine avec leur viscosité
(Yoa = 19,7 mN/m pour 7, = 5 mPa.s et 75, = 21,1 mN/m pour 7, > 500 mPa.s). Les
mesures systématiques de la vitesse de démouillage réalisées sur des LIS imprégnées d’huiles
silicone de viscosité comprise entre 10 et 10 000 mPa.s montrent pourtant une dépendance
de V avec 1, (Fig. IV.11). Pour un film de viscosité n,, = 500 mPa.s, la vitesse est environ
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Fig. IV.10: Influence de la densité des piliers ¢ sur la vitesse de démouillage. a. Vitesse V'
sur des LIS (1, = 100 mPa.s, h ~ 20 ym) dont la densité de piliers varie entre 5 et 85%),
en fonction de la viscosité du film mince. Les vitesses obtenues sont comparables, quelle
que soit la densité des piliers. b. Cependant, lorsque la vitesse de démouillage est tracée en
fonction de la densité des piliers pour un film mince de viscosité 7, = 500 mPa.s, V semble
légerement diminuer avec ¢.

dix fois plus faible pour une surface imprégnée d’huile silicone de viscosité 10 000 mPa.s que
quant cette viscosité vaut 10 mPa.s. Si cette influence ne peut pas étre attribuée a la force
motrice, cela signifie que le film d’huile joue un réle dans la force de friction. Cependant,
contrairement aux résultats obtenus pour le dévalement, la vitesse n’est ici jamais inverse-
ment proportionnelle & la viscosité de ’huile, méme dans les régimes ot ’huile est nettement
plus visqueuse que l’eau.
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Fig. IV.11: a. Vitesse V de démouillage d’un film mince sur une LIS "non adhésive" (¢ ~ 23%)
imprégnée d’huile silicone de viscosité 1, comprise entre 10 et 10 000 mPa.s, en fonction de la
viscosité 7, du film mince. Lorsque la viscosité du film est grande (typiquement supérieure a
10 mPa.s), la vitesse semble quasi inversement proportionnelle a 7,,. Plus la viscosité de I'huile
est grande, plus la vitesse de démouillage est faible, bien que contrairement aux expériences
de dévalement, la vitesse n’est ici jamais inversement proportionnelle a la viscosité de 'huile
comme le montre le graphique de gauche. b. V' est tracée en fonction de 7, pour des films de
viscosité 10 mPa.s (carrés violets), 50 mPa.s (carrés oranges), 500 mPa.s (carrés turquoises).
La vitesse diminue faiblement avec la viscosité de I’huile.
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On peut tenter, pour expliquer ces observations, d’introduire une longueur de glissement
ls d’autant plus grande que le rapport de viscosité 7, /n, est grand. Changer la hauteur
des piliers devrait alors également modifier cette hypothétique longueur de glissement. C’est
dans cette idée que les expériences suivantes ont été menées.

Influence de la hauteur des piliers
Pour explorer le possible glissement de la ligne de contact arriére, des expériences sur des

surfaces dotées de piliers de hauteur comprise entre 1 et 130 pm sont réalisées (Fig. IV.12).
Aucun changement significatif de la vitesse n’est cependant observé.
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Fig. IV.12: Influence de la hauteur des piliers sur la vitesse de démouillage. a. Vitesse V
de démouillage en fonction de la viscosité du film mince, pour des LIS imprégnée d’huile
silicone de viscosité 7, = 100 mPa.s et dont la densité de piliers ¢ est de 23%. La hauteur
des textures est variée de 1 & 130 pm. Aucune dépendance significative n’est observée. b. V'
est tracée en fonction de h pour un film de viscosité n,, = 500 mPa.s. 1l est difficile d’affirmer
que la vitesse de démouillage augmente avec la hauteur des textures.

Il était peut-étre optimiste, ou naif, de penser obtenir des résultats convaincants avec ce
systeme expérimental. En effet, la vitesse de démouillage est inversement proportionnelle au
logarithme de la longueur de glissement (équation (IV.8)). Pour pouvoir observer de vraies
variations, il faut donc modifier cette longueur de plusieurs ordres de grandeur, ce qui n’est
probablement pas le cas dans ces expériences.

IV.2.3 Tentative de modélisation

Dans cette partie, une réflexion sur le possible glissement de la ligne de contact arriere est
proposée, en confrontant les résultats expérimentaux obtenus a ceux prédits par ’équation
(IV.8) (Snoeijer & Eggers [130]). Cette reflexion n’est pas encore arrivée a complete maturité,
mais elle semble néanmoins capturer certains des éléments physiques clés du démouillage.

En premiere approximation, on suppose que 'angle de contact de reculée 6, est de 90°,
une valeur qui est souvent celle qui est mesurée. Cet angle est le méme quelle que soit la
surface considérée (0, indépendant de 7,, ¢ et h). Si cette valeur est erronée, cela modifie
donc la vitesse théorique de maniere identique pour tous les résultats. La vitesse V*, solu-
tion de I’équation (IV.8) calculée pour 6, = 90° (et [ = 1 nm, v = 55 mN/m, w = h = 0,8
mm), est tracée en pointillés sur la figure IV.13. Le modéle passe au milieu des données mais
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n’explique pas, tel quel, les variations de vitesse liées au changement de viscosité de I’huile.
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Fig. IV.13: Vitesse de démouillage en fonction de la viscosité n,, du film mince pour des LIS
(¢ = 23% et h ~ 20 pm) imprégnées d’huile silicone de viscosité comprise entre 10 et 10 000
mPa.s. La droite pointillée correspond aux vitesses attendues par I’équation (IV.8) (Snoeijer
& Eggers [130]) avec un angle de reculée 6, = 90° et une tension de surface v = 55 mN/m.
Les autres parametres de 1’équation sont pris identiques au démouillage sur le solide lisse :
le=10""m, w=8-100"met h =8-10~* m. Ce modele ne semble & premiére vue pas
capable d’expliquer 'influence de la viscosité de I’huile 7,,.

En tracant la vitesse adimensionnée V/V* en fonction du rapport de viscosité n,/n,, dans
le régime visqueux !, les données se regroupent en une courbe maitresse décroissante? (Fig.
IV.14). Ceci suggere donc que ’équation (IV.8) (Snoeijer & Eggers [136]) n’est pas loin de
rendre compte de nos données expérimentales, a condition d’y insérer le rapport de viscosité.
La décroissance de V/V* avec n,/m, peut s’expliquer par l'apparition d’une longueur de
glissement au niveau de la ligne de recul d’autant plus grande que 7,/7,, est petit. Lorsque
le rapport 7,/m, est grand, le glissement est minime et on s’attend a retrouver les vitesses
V* obtenues lorsque le glissement est semblable a celui sur un solide (Is ~ 1 nm). Quanti-
tativement, nous n’obtenons cependant pas les bons ordres de grandeur : les vitesses sont
environ dix fois plus faibles que ce que prédit le modele pour les huiles les plus visqueuses
(V/V* ~ 0,1 pour n,/n, > 1000).

Lorsque 'on rajoute les points réalisés a différentes densités ¢ et différentes hauteurs h,
ceux-ci sont cohérents avec la courbe maitresse précédente, avec de légeres déviations (Fig.
IV.15). Ces déviations peuvent étre attribuées aux faibles changements de la longueur de
glissement avec la densité et la hauteur des piliers.

1. Pour les plaques imprégnées d’huile silicone de viscosité 1, =10 mPa.s et 7, =100 mPa.s, seules les
données pour des viscosité de film 7, supérieures & 8 mPa.s sont considérées.

2. Seules les données pour la plaque imprégnée a 10 000 mPa.s ne suivent pas la courbe. Ces données sont
cependant moins fiables que les autres, car elles ont été réalisées sur une unique plaque. De plus, 'imprégnation
étant tellement longue, le protocole décrit au chapitre 1 (partie 1.1.2.d) n’a pas été strictement suivi et des
gouttes ont été rajoutées en cours d’imprégnation pour accélérer le processus. La plaque était donc peut-étre
sur-imprégnée, ce qui expliquerait les vitesses plus grandes obtenues.
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Fig. IV.14: Vitesse V' de démouillage adimensionnalisée par la vitesse V* (calculée & partir
de léquation (IV.8) dans le cas d’'un glissement semblable a celui sur une surface solide :
0, = 90° ls = 1 nm, v = 55 mN/m, w = h = 0,8 mm) pour les données dans le régime
visqueux, en fonction du rapport de viscosité 7,/n,,. Les données se regroupent en une courbe
maitresse, a I’exception des mesures obtenues sur la surface infusée d’huile silicone de viscosité
7o = 10000 mPa.s. Cela est probablement di a un probleme expérimental. L'imprégnation
de la plaque texturée étant tres longue (plusieurs semaines, voire plusieurs mois), des gouttes
ont été rajoutées sur la plaque en cours d’imprégnation. Cette dérogation au protocole décrit
au chapitre 1 (partie 1.1.2.d) a pu entrainer une sur-imprégnation. Le film d’eau glisse alors
sur une couche d’huile plus importante (mais non contrélée), ce qui expliquerait les vitesses
plus grandes obtenues.
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Fig. IV.15: Vitesse V de démouillage adimensionnalisée par la vitesse V* attendue si le
glissement est nul pour les données dans le régime visqueux, en fonction du rapport de
viscosité 1, /1. On superpose aux données de la figure IV.14 (cercles), les données pour des
LIS ayant des densités de piliers comprises entre 5 et 85 % (croix bleus) et des hauteurs
de textures comprises entre 1 et 130 pm (étoiles rouges). Les légers écarts avec la courbe
maitresse pourraient étre attribués aux changements de longueurs de glissement, comme
discuté dans la suite.
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Pour tester cette hypothese, I’équation (IV.8) est inversée pour obtenir I’expression de la
longueur de glissement :

B 4a0,Ca'/3w? 1

=

Cette opération est particulierement périlleuse car la longueur de glissement se trouvant
dans le terme logarithmique, ’expression obtenue est "exponentiellement" sensible au cube
de I'angle de reculée 6. Or, comme cela a été discuté précédemment, cet angle est difficile a
estimer. En utilisant ’angle de reculée apparent (6, = 90°), les longueurs de glissement ob-
tenues sont absurdes : de 'ordre de 10750 m pour 7,/7, ~ 1000 (Fig. IV.16a). Pour obtenir
des valeurs cohérentes, il est possible d’utiliser les données expérimentales précédentes pour
ajuster I’angle de reculée tel que la vitesse V* obtenue lorsque le glissement est tres faible
(Is = 1072 m) corresponde aux vitesses mesurées lorsque le rapport de viscosité 7,/n, est
tres grand (1,/m, > 1000). On trouve alors 0, = 38° (Fig. IV.16b), un angle nettement plus
faible que ce qui est mesuré et donc tres difficile & justifier. Pourtant, lorsque I'on trace les
longueurs de glissement calculées avec cet angle de recul, les longueurs obtenues sont cohé-
rentes avec les valeurs attendues (Fig. IV.16¢). On obtient un glissement minimal (I5 ~ 10~9)
pour les grands rapports 1,/mw (1o/Mw > 1000), et des longueurs de glissement de l'ordre de
la centaine de micrometres pour les faibles rapports 7, /1w (Mo/Mw < 0, 1).
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Fig. IV.16: a. Longueur de glissement [s (calculée & partir de ’équation (IV.9), avec 6, = 90°,

=55mN/m, w =8-10"* m, e = 8- 10* m) en fonction du rapport de viscosité 7,/m,-
Les valeurs obtenues sont alors absurdes : de 'ordre de 1075 m pour 7,/7,, ~ 1000. b. Pour
obtenir des longueurs cohérentes on fixe I’angle de reculée tel que la vitesse adimentionnalisée
par V* (calculée avec un glissement nanoscopique) soit d’ordre 1 lorsque 71,/m, > 1000
(glissement minimisé). On obtient 6, = 38°. c. Longueur de glissement I (calculée a partir
de I'équation (IV.9), avec 6, = 38°, v = 55 mN/m, w = 8 -107* m, e = 8 - 107* m) en
fonction du rapport de viscosité 7,/n,. Les deux droites en pointillés rouges correspondent
aux longueurs de glissement asymptotiques dérivées par Ybert et al. [10] dans le cas de
I’écoulement d’une couche liquide épaisse sur une surface texturée et dans la limite des
faibles densités de piliers. Dans le cas ou la contrainte de cisaillement est supposée nulle
a l'interface entre I'eau et I'huile la longueur de glissement est limitée par la présence des
textures. La valeur asymptotique est alors [s ~ a/¢ (ou a correspond a la largeur des piliers).
Cette valeur est obtenue lorsque 7,/m, < 1. Lorsque, au contraire, ¢’est la couche d’huile qui
limite le glissement, la valeur asymptotique est s ~ (1, /7,)(1 — ¢)h. L’interpolation entre
ces deux lois est tracée en pointillés marrons (équation (IV.11), Ybert et al. [10]). Un accord
qualitatif est obtenu entre cette loi d’échelle et les résultats expérimentaux.
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Ces valeurs de glissement sont alors comparées & la loi proposée par Ybert et al. [10]
dans le contexte de surfaces superhydrophobes, et dans la limite des faibles densités de
piliers (¢ — 0). La loi d’échelle obtenue dans ce cas est :

1 n 1
a6 T—¢h- I

1
o (IV.10)
C’est-a-dire :

1

lg ~

T T (IV.11)
a/¢ ' (1-¢)h-T2

ol a est la largeur caractéristique des piliers. Cette loi d’échelle correspond a l'interpo-
lation entre les deux longueurs de glissement asymptotiques ls1 ~ a/¢ et lso ~ (1 — p)h - 77—’:
ls1 correspond a la longueur de glissement lorsque la contrainte de cisaillement a l’interface
entre 1’eau et 'huile est supposée nulle (n,/n, < 1). Dans ce cas la longueur de glissement
est limitée par la présence des textures. ls correspond a la longueur de glissement sur une
couche d’huile d’épaisseur h. Lorsque le rapport de viscosité 7n,/n,, augmente, le cisaillement
a interface eau/huile est de moins en moins négligeable et limite la valeur de la longueur
de glissement (qui dépend alors de ce rapport).

Ces deux longueurs de glissement asymptotiques sont tracées en pointillés rouge sur
la figure IV.16¢, et l'interpolation (équation (IV.11)) est tracée en pointillés marrons. On
obtient un accord qualitatif entre cette loi et les points expérimentaux : aux faibles rapports
No/Mw la longueur de glissement sature, lorsque 7,/7,, augmente, la longueur de glissement
décroit. Cependant, la différence de géométrie entre le cas étudié par Ybert et al. et notre
cas peut expliquer que 'accord ne soit que qualitatif : ici c’est le glissement d’une ligne de
contact qui est considéré et non 1’écoulement d’une couche épaisse de liquide.

e a e(x)

FIG. 1. (Color online) Sketch of the liquid interface at a superhydrophobic
wall in the Cassie state. L,/i: roughness periodicity and height: a: typical
length scale for solid/liquid contact areas.

Fig. IV.17: A gauche : schéma du systéme étudié par Ybert et al. [10]. Une couche de
liquide d’épaisseur e grande devant la taille des textures s’écoule au dessus d’une surface
superhydrophobe. La loi d’échelle dérivée pour la longueur de glissement dans le cas ou la
dissipation dans le gaz n’est pas négligeable et que la densité de piliers est faible est I’équation
(IV.11). A droite : schéma de la ligne de contact en reculée sur une LIS. Toutes les échelles
de tailles son présentes dans ce coin. Le cisaillement dépend de la distance au coin, et donc
la longueur de glissement n’est probablement pas la méme partout dans le coin.

Il est difficile de comprendre, et plus encore de justifier, la faible valeur considérée pour
Pangle de reculée (6, = 38°). Est-ce dii a la présence du ménisque d’huile ? La formule dérivée
par Snoeijer & Eggers (IV.8), valide pour les surfaces lisses conventionnelles, est-elle vraiment
adaptable & notre cas? L’accord qualitatif obtenu avec la loi dérivée par Ybert et al. dans
le cas de I’écoulement d’une couche liquide sur une surface texturée et calculée uniquement
avec des parametres connus conforte néanmoins cette approche. Pour tenter d’aller plus loin
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dans cette idée, nous reprenons les expériences sur des surfaces non traitées au Glaco, dites
"adhésives".

IV.3 Démouillage sur les LIS "adhésives"

IV.3.1 Lien entre force motrice et densité des piliers

Sur des surfaces non traitées au Glaco, le film mince est en contact direct avec le haut
des textures. Le changement de la densité ¢ de piliers modifie donc ’énergie de surface et
Pangle de contact de l'eau sur la LIS. La vitesse de démouillage étant tres sensible a cet
angle (équation (IV.8)), on peut ici s’attendre, au contraire des surfaces "non adhésives', a
une forte influence de ¢ sur V. Les vitesses de démouillage mesurées sur des surfaces dont la
densité de piliers est variée de 23% a 70% montrent en effet la forte dépendance de V' avec
¢ (Fig. IV.18).
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Fig. IV.18: Vitesse V de démouillage en fonction de la viscosité 7, du film mince pour des
surfaces texturées avec des piliers de 20 pm de hauteur, de densité ¢ comprise entre 23%
et 70% et imprégnées avec de ’huile silicone de viscosité 7, = 5 mPa.s. Les cercles oranges
correspondent & une surface traitée au Glaco, dite "non adhésive". Dans ce cas, la vitesse
est quasi indépendante de ¢ (Fig. IV.10). Les autres surfaces ne sont pas traitées au Glaco.
L’eau est en contact direct avec le haut des textures. L’énergie de surface, et donc 'angle de
contact de reculée, dépendent alors de ¢. Cet angle est un parametre critique de la vitesse de
démouillage (équation (IV.8)) et peut expliquer les grandes différences de vitesses obtenues
sur ces différentes surfaces. Les préfacteurs des droites sont 400 (pointillées oranges), 160
(pointillées rouges), 103 (pointilléegs bleus), 72 (pointillées verts) et 45 (pointillées violets).

Comme plus t0t, nous estimons les angles de reculée sur ces surfaces, grace au préfacteur
des droites en pointillés de la figure IV.18, figurant I’équation (IV.8). En effet, le préfacteur
de cette équation est égal & 63 /(9vL), ou L correspond au terme logarithmique. On suppose
que L varie peu pour ces données (ce qui est justifié par la faible dépendance des longueurs
de glissement avec ¢ dans le cas des surfaces non adhésives - figure IV.10 ainsi qu’avec le rap-
port de viscosité 1,/m, quand celui-ci est inférieur & 10 - figure IV.16). Le rapport entre les
préfacteurs des droites est donc égal au rapport des cubes de I’angles de reculée. En prenant
38° comme valeur de référence de 'angle de contact de reculée sur un film d’huile (cas des
surfaces "non adhésives", voir partie IV.2.3), on obtient les valeurs suivantes pour les angles
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de reculés sur les surfaces "adhésives" : 18° (¢ = 70%), 21° (¢ = 50%), 24° (¢ = 35%) et
28° (¢ = 23%). Ces valeurs sont également difficiles & justifier. Nous verrons dans la partie
suivante que de nouveau, ces valeurs permettent de donner un sens physique aux résultats
expérimentaux obtenus.

IV.3.2 Un glissement controlé par la viscosité de I’huile ?

Lorsque la viscosité de 1'huile est variée de 5 a 10 000 mPa.s sur une LIS non traitée au
Glaco (¢ = 23% et h = 20 pm), le méme comportement qualitatif que celui observé sur les
surfaces non adhésives est obtenu.
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Fig. IV.19: a. Vitesse V de démouillage d’un film mince sur une LIS adhésive (¢ ~ 23%)
imprégnée d’huile silicone de viscosité 71, comprise entre 5 et 10 000 mPa.s, en fonction de la
viscosité 1, du film mince. Lorsque la viscosité du film est grande (7, > 10 mPa.s) et que
la viscosité de l'huile est faible (1, < 100 mPa.s), V' est quasi inversement proportionnelle
a 1. Lorsque la viscosité de I'huile est augmentée significativement, V' diminue, mais n’est
jamais inversement proportionnelle a n,. b. Vitesse V' de démouillage adimensionnée par la
vitesse V* (calculée & partir de I’équation (IV.8) avec 6, = 28°, Iy = 1072 m, v = 55 mN/m,
w = h = 0,8 mm) pour les données dans le régime visqueux, en fonction du rapport de
viscosité 1, /m,. Les données se regroupent en une courbe maitresse.

Pour les LIS imprégnées d’huile silicone peu visqueuse (1, < 100 mPa.s) et pour 7, >
10 mPa.s, la vitesse de démouillage est inversement proportionnelle & la viscosité du film
d’eau. Pour les surfaces imprégnées avec des huiles tres visqueuses (1, = 500 mPa.s ou
7o = 1000 mPa.s), une transition semble en revanche se produire (Fig. IV.19a). Le graphique
adimensionné V/V* (V* étant la vitesse obtenue grace a ’équation (IV.8), avec Iy = 107? m
et 6, = 28°, conformément & la discussion du paragraphe précédent) en fonction de 7,/1,
permet de rassembler toutes ces données sur une courbe maitresse (Fig. IV.19b), ou l'on a
ajouté des points obtenus avec 7, = 10000 mPa.s. Aux faibles rapports 7n,/m,, un plateau
apparait, ce qui suggere que le glissement maximal est atteint. Lorsque I'on ajoute les points
aux autres densités (¢ = 35%, ¢ = 50% et ¢ = 70%), ceux-ci se superposent, dans la mesure
ou l'angle de reculée utilisé pour calculer V* est celui obtenu a la partie IV.3.1 (Fig. IV.20).
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Fig. IV.20: Vitesse de démouillage adimensionnalisée par la vitesse obtenue par ’équation
(IV.8), ou I’angle de reculée utilisé est celui discuté a la partie IV.2.3, en fonction du rapport
des viscosités n,/m, pour des LIS de différentes densités de piliers - ¢ = 23% (cercles)
¢ = 35% (losanges), ¢ = 50% (carrés) et ¢ = 70% (triangles) - et imprégnées d’huile silicone
de viscosité variant de 5 & 10 000 mPa.s (suivant le méme code couleur que sur la figure
IV.19).

On peut alors, comme dans la partie précédente (partie IV.2.3), calculer les longueurs
de glissement correspondantes pour la surface de plus faible densité de piliers (¢ = 23%),
en utilisant la formule (IV.9). Ces longueurs sont confrontées a la loi d’échelle dérivée par
Ybert et al. [10] dans le contexte des surfaces superhydrophobes et des faibles densités de
piliers. Les résultats, présentés sur la figure IV.21, sont conformes aux ordres de grandeur
attendus, avec des longueurs de glissement pouvant aller de la taille des piliers (20 pm) a
des longueurs nanométriques quand le rapport 7, /1, passe de 107! & 103.

1V.3.3 Discussion

Ces expériences avaient été menées dans 'idée de décoréler la participation du ménisque
avant (coin I et II, Fig. IV.1) de celle du ménisque arriere (coin III et IV, Fig. IV.1) dans
la force de friction. Les résultats expérimentaux, indiquant que la dissipation visqueuse se
localise en grande partie dans ’eau, quelle que soit la viscosité de I'huile, nous ont amenés
bien loin de ces premieres considérations. Ils suggerent en effet que ’huile introduit un glisse-
ment de la ligne de contact arriere, dépendant du rapport de viscosité 7,/n,. Ce glissement
expliquerait le role modéré de la viscosité de I’huile sur les vitesses de démouillage mesurées.
Une maniere de visualiser 'absence de la participation du ménisque a la dissipation visqueuse
est de représenter sur le méme graphique les vitesses des expériences de démouillage et de
dévalement pour des forces motrices comparables en fonction de la viscosité de 'eau n,, (Fig.
IV.22). Lorsque I'huile est peu visqueuse (7, = 10 mPa.s) les deux courbes se superposent :
c’est soit I'inertie (lorsque 7, est faible), soit la dissipation visqueuse dans l’eau (lorsque
Nw est grand) qui limitent la vitesse du dévalement comme du démouillage. Lorsque la vis-
cosité de l'huile est plus grande (ici 7, = 100 mPa.s), un plateau apparait dans le cas du
dévalement : la vitesse devenant indépendante de la viscosité de ’eau. Ce plateau, di a la
dissipation visqueuse dans le ménisque d’huile & la périphérie de la goutte (chapitre 2), n’est
pas présent dans le cas du démouillage ou les vitesses atteintes sont nettement plus grandes.
Une piste pour expliquer cette absence de dissipation dans le ménisque arriére réside dans les
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Fig. IV.21: Longueurs de glissement sur des surfaces adhésives, calculées a partir de ’équation
(IV.9) (avec 6, = 28°, v =55 mN/m, w = h = 0,8 mm) en fonction du rapport de viscosité
No/Mw- Les deux droites en pointillés rouges correspondent aux lois d’échelles asymptotiques
dérivées par Ybert et al. [10] dans le cas de 1’écoulement d’une couche liquide sur une surface
texturée et dans la limite des faibles densités de piliers. L’interpolation entre ces deux lois
est tracée en pointillés marrons (équation (IV.11), [10]). Un accord qualitatif raisonnable est
obtenu entre cette loi d’échelle et les résultats expérimentaux, d’autant que les géométries
ne sont pas les méme (voir figure IV.17).

grandes valeurs des vitesses obtenues. Si on compare ces vitesses a celles des expériences de
dévalement, ces points sont trés clairement dans le régime en puissance 3 (chapitre 2 partie
I1.3.3). Or dans ce régime, 'existence méme du ménisque est remise en cause. Il est en effet
possible qu’il n’y ait pas véritablement de ménisque a 'arriere de la ligne de contact. Plus
précisément, il est probable que le temps de formation du ménisque soit supérieur au temps
de déplacement de la ligne de contact et donc que le ménisque n’ait pas le temps de se former.

Ces expériences ne nous ont donc pas permis de mesurer isolément l'influence possible
du ménisque arriere dans les conditions similaires a celles du dévalement, comme cela était
initialement espéré. La caractérisation expérimentale de la vitesse de démouillage nous a
cependant permis d’entrevoir que la dynamique d’une ligne de contact en reculée sur les
LIS est bien plus riche que ce qui était attendu. Notre approche nous a conduit & estimer
I’angle de reculée a partir des mesures de vitesses de démouillage et d’en déduire les valeurs
de longueur de glissement en fonction du rapport de viscosité 7,/n,,. La valeur obtenue pour
langle de reculée (6, ~ 38°), nettement plus faible que l’angle de contact de reculée appa-
rent (d’environ 90°) semble cependant difficile & justifier. Est-il di a la présence du ménisque
d’huile entourant la ligne de contact en reculée 7 Une théorie plus rigoureuse est donc encore
nécessaire pour parvenir & expliquer de maniére convaincante ces résultats expérimentaux.

La figure IV.23 présente un dernier résultat, encore partiellement inexpliqué et qui in-
dique une nouvelle fois la complexité de ce probleme. La vitesse de démouillage sur des LIS
adhésives de différentes densités (23% < ¢ < 70%), imprégnées d’huile silicone visqueuse
(n, = 1000 mPa.s) est tracée en fonction de la viscosité 7, du film aqueux. Pour la plaque
ayant la plus grande densité de piliers (¢ = 70%), le comportement obtenu est proche de celui
sur une surface solide : la vitesse est inversement proportionnelle & la viscosité du film qui
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Fig. IV.22: Comparaison entre la vitesse de démouillage d’un film mince (cercles) et de la
vitesse de dévalement d’une goutte (étoiles) sur une LIS adhésive (non traitée au Glaco)
en fonction de la viscosité 7, du film/de la goutte pour des forces motrices comparables.
Lorsque la viscosité de I'huile est faible (n, = 10 mPa.s, données rouges), les vitesses sont
comparables dans ces deux expériences, quelle que soit la viscosité de la phase aqueuse. Pour
des faibles n,,, c’est 'inertie qui limite la vitesse. Lorsque 7, augmente, la dissipation se
localise dans la phase aqueuse pour ces deux expériences. La vitesse est alors inversement
proportionnelle & 7,,. Lorsque 7, est augmentée (1, = 100 mPa.s, données bleus), la vitesse
de démouillage ne change que trés peu par rapport a celle mesurée sur la surface imprégnée
d’huile silicone de viscosité 10 mPa.s. Pour le dévalement, en revanche, un plateau apparait
aux faibles 1, (nw < 50 mPa.s). La vitesse de dévalement est alors significativement réduite
par rapport a la vitesse de démouillage, car la goutte qui dévale est fortement freinée par le
ménisque d’huile & sa périphérie (chapitres 2 et 3).

démouille quel que soit 7,,. Lorsque ¢ est diminuée, la force motrice attendue est augmentée
(car les surfaces sont d’avantage hydrophobes). Il semble alors inexplicable que les vitesses
de démouillage se rejoignent aux petites viscosités 1,.

10 ¢ ‘
V (cm/s) $o s
¢ 9
LI SIS
B ‘
1 $
[ ] . ’
¢ 0=23% °
o 0=35% . 4
® ¢=50% =
01} i
B §=70% .
1 10 102 10°
n, (mPa.s)

Fig. IV.23: Vitesse V' de démouillage en fonction de la viscosité 7,, du film aqueux pour une
LIS adhésive (non traitée au Glaco), imprégnée d’huile silicone de viscosité 7, = 1000 mPa.s
et de densité ¢ = 23% (diamants rouges), ¢ = 35% (diamants bleu), ¢ = 50% (cercles verts),
¢ = T70% (carrés violets).
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En un mot, la difficulté majeure rencontrée pour expliquer ces résultats réside dans le
fait que le role de I’huile et de I’eau sont ici indissociables, méme aux rapports de visco-
sité extrémes (contrairement aux différents dévalements des chapitres 2 et 3). L’équation de
la lubrification ne peut donc pas étre "simplement" appliquée dans le film d’eau, contrai-
rement a ce qui est habituellement réalisé dans les études de démouillage sur des surfaces

solides (Snoeijer & Andreotti [123]). Récemment, plusieurs équipes se sont intéressées au
démouillage sur des surfaces solides ayant une longueur de glissement intrinseque (McGraw
et al. [116], Baumchen et al. [147], [1418]). Dans ce cas, le systéme est constitué uniquement

de trois phases (le solide, le film liquide qui démouille et I’air) et il est possible de résoudre
I’équation de la lubrification dans I'unique liquide présent en introduisant une longueur de
glissement. Il serait intéressant de parvenir a faire le lien entre ces travaux et les résultats
présentés ici. Cette nouvelle piste, qui reste a explorer, permettrait peut-étre de parvenir a
répondre aux questions laissées ici en suspens, que sont :

— les valeurs des angles de contact.
— les longueurs de glissement.
— l'influence de la densité de piliers sur les plaques adhésives ou non.
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Nous discutons dans ce chapitre le dévalement d’une goutte sur une LIS a grands nombres
capillaires. A ces fortes vitesses les contraintes visqueuses déforment significativement la ligne
de contact en reculée, entrainant successivement ’apparition d’un coin a 'arriere de la goutte,
son allongement et sa déstabilisation en une myriade de gouttelettes régulierement déposées
derriére la goutte. Nous décrivons cette expérience a la lumiere des travaux reportés dans
la littérature concernant le dévalement de gouttes visqueuses sur des surfaces solides lisses a
grands nombres capillaires.

97
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L’étude réalisée au chapitre 2 sur le dévalement de gouttes & faible vitesse sur des LIS
inclinées est ici élargie au cas des grandes vitesses. Lorsque le nombre capillaire dans ’eau
et dans I'huile est faible (Ca < 1073), les interfaces ne sont que faiblement déformées. La
goutte conserve alors une forme hémisphérique, et les angles dynamiques du ménisque d’huile
entourant le pied de la goutte suivent les lois de Tanner a I'avant, et de Landau-Levich et
Derjaguin a D'arriere (chapitre 2). Dans ce chapitre, nous verrons que lorsque la vitesse est
significativement augmentée, les contraintes visqueuses déforment fortement la goutte. La
ligne de contact a ’arriere adopte progressivement une conformation en "V" de plus en plus
prononcée, et elle finit par se déstabiliser, laissant sur son passage une trainée réguliere de
gouttelettes. Cette instabilité, caractérisée en profondeur par I’équipe de Laurent Limat dans
le cas du dévalement d’une goutte d’huile sur un solide lisse, est connue sous le nom d’insta-
bilité de perlage ([119],[124], [125], [150], [151], [152], [153]).

Ces premiers résultats permettent de soulever encore une fois le role tout particulier de
I’huile sur ces matériaux. En effet, la double nature du substrat, partiellement solide et par-
tiellement liquide, transforme la dynamique par rapport au cas d’un substrat solide. Nous
verrons que la méme instabilité est observée qualitativement, mais que le nombre capillaire
la controlant dépend a la fois de la viscosité de la goutte et de celle de I'huile. Les expé-
riences présentées dans ce chapitre sont encore préliminaires et les résultats essentiellement
descriptifs.

V.1 Formes des gouttes

Lorsque le nombre capillaire est grand, les contraintes visqueuses peuvent déformer for-
tement les interfaces liquides par rapport a leur état d’équilibre, donnant lieu a 'apparition
de coins (Fig. V.1).

FIG. 2. Four snapshots showing the bath deformation for an
increasing speed of rotation of the cylinder (V'is 6, 10, 17, and
30 cm/s, going from left to right). The lower liquid is a silicon
oil of viscosity 0.97 Pa.s and the upper fluid is air. The bar in
the last picture indicates 1cm.

Figure 3.8 : Tirage d’une plaque hors d’un bain a la maniere de
Blake et Ruschak. A grande vitesse la ligne de contact forme une
pointe qui se met a perler si la vitesse augmente encore.

a. b.

Fig. V.1: Expériences a des nombres capillaires importants donnant lieu a des interfaces
significativement déformées. a. Un cylindre est tourné a grande vitesse au niveau d’une
interface huile/air et un trou d’air "pointu" se forme a lintérieur du bain d’huile (crédit :
Lorenceau et al. [154]). b. Une plaque est retirée d’'un bain d’huile en mouillage partiel.
Lorsqu’une vitesse critique est atteinte, la ligne de contact arriere adopte une forme en "V".
Expérience originelle de Blake & Ruschak [155], revisitée par Delon et al. [156] (crédit : Delon

[157]).

C’est notamment ce qui se produit au niveau de la ligne de contact arriere d’une goutte
d’huile dévalant a grande vitesse une surface solide (Limat et al. : [119],[124], [125], [L50],
[151], [152], [153]). Lorsque la vitesse est augmentée, un coin se forme progressivement a 1’ar-
riere de la goutte, puis se déstabilise pour laisser derriére lui un chapelet de petites gouttes
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(Fig. V.2a). Ces deux transitions successives sont chacune caractérisées par un nombre ca-
pillaire critique (Fig. V.2b).
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Fig. V.2: Dévalement d’une goutte d’huile en mouillage partiel sur une surface solide lisse,
issue de Podgorski et al. [124]. (a.) Aux faibles vitesses V' de dévalement, le contour de la
goutte est circulaire (i). Lorsque V est augmentée, les contraintes visqueuses déforment la
ligne de contact arriere de la goutte (ii). Un coin apparait, dont la forme est de plus en
plus pointue, lorsque la vitesse est de plus en plus grande (iii-v). A partir d’une deuxiéme
vitesse critique, la ligne de contact se déstabilise et dépose sur son chemin un chapelet de
perles liquides (vi-viii) (crédit : Podgorski et al. [124]. (b.) Dévalement de gouttes d’huile
(de volume 3 < © < 18 pL, de viscosité 7,, et de tension de surface 7,) sur une surface solide
lisse. Le nombre capillaire Ca = 1,V /7, est tracé en fonction du nombre de Bond "moteur"
(force motrice adimentionnalisée par yR). La transition entre le régime ou la goutte est
hémisphérique et celui ou un coin apparait a 'arriere de la goutte est définie par un premier
nombre capillaire critique Ca.. Lorsque la vitesse est augmentée, une deuxieme transition
apparait lorsque le nombre capillaire atteint la valeur C'a*. La goutte laisse alors sur son
passage des petites gouttelettes (crédit : Podgorski et al. [124]).

A premiére vue, les mémes observations sont faites dans notre cas. Lorsqu’une goutte de
viscosité 1, = 10 mPa.s dévalant sur une LIS imprégnée d’huile silicone de viscosité n, = 100
mPa.s atteint une vitesse critique V., un coin se forme a l'arriere de la goutte, et peut se
déstabiliser en un chapelet de gouttelettes si la vitesse est encore augmentée (Fig. V.3).

Q=10uL O Q=15u O Q=20 L) Q=BuL ™ 9°=28°ML )
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Fig. V.3: Vue de profil d'une goutte visqueuse (1,, = 10 mPa.s) dévalant sur une LIS (1, = 100
mPa.s) inclinée d’un angle o = 70°. Lorsque le volume de la goutte est augmentée, 'angle de
contact apparent a 'arriere de la goutte diminue et la goutte s’allonge légérement. A partir
d’un volume critique, la ligne de contact arriére se déstabilise et laisse sur son passage un
chapelet de perles liquides.

Les formes obtenues sont cependant plus variées que dans le cas du dévalement sur un
solide, et elles semblent dépendre a la fois des valeurs de la viscosité de la goutte et de celles
de ’huile. Lorsque la viscosité de la goutte est faible et la viscosité de ’huile grande, la goutte
peut s’allonger tres significativement avant d’étre déstabilisée. L’avant conserve une forme
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globulaire et une queue apparait a l'arriére, dont la longueur peut étre centimétrique (Fig.
V.6¢). Cette queue finit par se déstabiliser, donnant lieu au perlage (Fig. V.4).

Q=20ulL

)

Q=30uL Q=40uL Q=30uL Q=40uL

a. b.

Fig. V.4: a. Vue de haut (a gauche) et de profil (a droite) de la forme d’une goutte peu
visqueuse (7, = 2mPa.s) dévalant sur une LIS (7, = 100 mPa.s) inclinée de 60°. Aux faibles
vitesses, la ligne de contact de la goutte est circulaire. Lorsque la vitesse est augmentée, la
goutte s’allonge et un coin apparait a l'arriére de la goutte. (b.) Goutte d’eau (n,, = 1 mPa.s)
dévalant sur une LIS (« = 70°, 1, = 1000 mPa.s). L’instabilité de perlage est obtenue pour
un volume (2 = 38 pL). La goutte s’allonge alors sur plus de 3,5 cm !

La déstabilisation de la ligne de contact arriere est obtenue & une vitesse d’autant plus
faible que la viscosité de I’eau est grande. Dans ce cas, la queue de la goutte est également

bien plus courte (Fig. V.5).
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Fig. V.5: Dévalement d’une goutte (2 = 30 pL) sur une LIS imprégnée d’huile silicone
de viscosité n, = 1000 mPa.s, inclinée d’un angle o = 70°. La viscosité 7, de la goutte
est progressivement augmentée de 1 & 100 mPa.s. Pour ces faibles rapports de viscosité
Nw /Mo, 'augmentation de 7, ne modifie pas la vitesse des gouttes. Elle augmente cependant
fortement la déformation de la ligne de contact arriere.

Lorsque I’huile est peu visqueuse, les vitesses atteintes sont telles que c’est ’'inertie, et non
les effets visqueux, qui ralentissent la goutte. Dans ce cas (1, = 10 mPa.s, 1, < 100 mPa.s),
la goutte s’allonge également aux grandes vitesses, mais I'instabilité de perlage n’a pas été
obtenue, quel que soit le volume de la goutte (5 nL. < £ < 50 pL) ou 'angle d’inclinaison
(o < 70°) testés (Fig. V.6c).
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Fig. V.6: Sur cette série d’images, le volume Q de la goutte (7, = 5 mPa.s) est progressive-
ment augmenté. La LIS est imprégnée d’huile silicone de viscosité 1, = 10 mPa.s et inclinée
d’un angle @ = 70°. La goutte s’allonge, mais l'instabilité de la ligne de contact arriere
n’est pas obtenue. L’inertie ralentit la goutte avant que les contraintes visqueuses ne soient
suffisantes pour déstabiliser ’arriere de la goutte.

V.2 Vitesse critique de I'instabilité : roles mélés des deux viscosités

Lorsque la vitesse est augmentée, deux transitions successives ont lieu. A partir d’une
premiere vitesse critique V., les contraintes visqueuses s’appliquant sur la goutte deviennent
suffisamment importantes pour la déformer, et la goutte s’allonge. Au-dessus d’une deuxieme
vitesse critique V*, la ligne de contact arriére se déstabilise et laisse derriére son passage des
gouttelettes régulierement espacées. La transition entre ces régimes est caractérisée par deux
nombres capillaires critiques Ca. = 0y, Ve /v €t Ca* = 1, V* /7, dans le cas d’une goutte
d’huile dévalant sur une surface solide lisse (Fig V.2b, Podgorski et al. [124]). Dans la suite,
nous nous intéressons plus particulierement a la premiére transition. Pour caractériser la
premiére transition, le rapport d’aspect L/H (ou L correspond a la longueur de la goutte et
H & sa hauteur) est tracé en fonction du volume Q. Avant la transition, ce rapport d’aspect
est constant et égal & deux, la goutte étant hémisphérique. A la transition, la longueur L de la
goutte augmente significativement, alors que la hauteur H reste relativement constante. Cela
permet de définir le volume critique €. (correspondant a la vitesse critique V.) de transition
(Fig. V.7a).

Afin de vérifier que pour une viscosité n,, de la goutte et 7, de 'huile donnée, la transition
est définie par une vitesse critique précise, V. est mesurée pour plusieurs angles d’inclinaison
de la plaque. Pour chaque inclinaison, le volume critique trouvé est différent, mais la vitesse
critique est bien la méme aux incertitudes pres (Fig. V.7b). La vitesse de transition est
indépendante de 'angle d’inclinaison « de la surface, quelles que soient les viscosités de la
goutte et de I'huile (Fig. V.8).

La vitesse critique V, est tracée en fonction des viscosités de la goutte et de ’huile. Tant
que la viscosité de la goutte n’est pas tres grande par rapport a celle de 'huile (7,/7, > 0, 1)
la vitesse V. dépend a la fois des viscosités de l'eau et de I'huile (Fig. V.9). Ces premiers
résultats suggerent donc que ce n’est ni le nombre capillaire de la goutte, ni celui de 'huile
qui caractérise cette transition, mais un nombre capillaire composite qui prend en compte
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Fig. V.7: Mesure du volume critique §2. et de la vitesse critique V. correspondant a la
transition entre le régime ou la goutte est circulaire et celui ot un coin apparait a l'arriere
de la goutte. A gauche : Q. est obtenu en tracant le rapport d’aspect L/H de la goutte en
fonction de son volume pour un angle d’inclinaison de la plaque o donné. Le rapport d’aspect
de la goutte est constant et égal a 2 jusqu’a ce que le volume atteigne €., valeur a partir
de laquelle il augmente rapidement. A droite : la vitesse de la goutte est tracée en fonction
de son volume pour les données du graphique de gauche. V, est obtenue pour le volume 2.
défini sur le graphique de gauche. L’incertitude sur V. est assez grande car la vitesse varie
fortement avec le volume dans ce régime. Les mesures du rapport d’aspect et de la vitesse
sont réalisés a plusieurs angles d’inclinaison «. Lorsque ’angle d’inclinaison de la plaque
augmente, le volume critique diminue, mais la vitesse critique reste quasiment la méme.
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Fig. V.8: Vitesses critiques en fonction de ’angle d’inclinaison, pour une plaque imprégnée
d’huile silicone de viscosité 100 mPa.s (cercles) et une plaque imprégnée d’huile silicone de
viscosité 1 000 mPa.s (triangles). Quelles que soient les viscosités 7, de la plaque ou 7,, de la
goutte, la vitesse critique est indépendante de ’angle. Pour plus de clarté, 'incertitude sur
V. est reportée uniquement pour une série de données.
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les deux viscosités.
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Fig. V.9: Vitesse critique V. en fonction de la viscosité n,, de la goutte (a.) et de la viscosité
7o de 'huile (b.). Tant que le rapport des viscosités 7n,/m, est supérieur a 0,1, la relation
entre V. et 1, et entre V. et 7, est sous-linéaire. Lorsque la viscosité de la goutte est grande
devant celle de I'huile (7,/nm, < 0,1), il semblerait que la vitesse critique soit inversement
proportionnelle a 7,,, comme reporté pour des surfaces lisses.

Une autre fagon de procéder est de mesurer 1’angle de contact apparent 0, a I'arriere de
la goutte en fonction du nombre capillaire. Tant que celui-ci est faible, 'angle de contact ap-
parent est proche de 90°. Lorsque les contraintes visqueuses deviennent importantes, ’angle
apparent décroit fortement (Fig. V.10a). On peut remarquer toutefois que le nombre capil-
laire de la goutte Ca = n,,V/y n’est pas le bon nombre sans dimension pour superposer
les données sur une méme courbe maitresse, la viscosité de I’huile jouant aussi un réle. En
tragant ces mémes données avec un nombre capillaire composite Ca = ny s 2/ 3V/v les
données se regroupent, indiquant 'importance de ces deux viscosités dans cette transition
(Fig. V.10b).
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Fig. V.10: Angle apparent 6,,, en fonction du nombre capillaire de la goutte (a gauche)
et d’'un nombre capillaire prenant en compte les viscosités de la goutte et de ’huile Ca =

1/ 3 2/ 3V/’y (a droite). Ce nombre capillaire "composite" permet de mieux regrouper les
donnees. Cela indique le role conjoint de la viscosité de la goutte et de celle de I'huile dans
cette instabilité.

1. Les puissances 1/3 et 2/3 des viscosités de I’eau et de I'huile dans ce nombre capillaire sont estimées &
partir des données de la figure V.9. Certes, elles ne sont pas justifiées théoriquement, mais illustrent simplement
que les deux viscosités sont a prendre en compte dans la vitesse de transition.
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Le réle des viscosités de ’eau et de I’huile est donc, comme pour le démouillage, indisso-
ciable dans cette expérience. La modélisation en loi d’échelle est ardue car il n’est pas possible
de se limiter a I’étude de I’écoulement dans 1’eau ou dans I’huile seules, mais il faut prendre
en compte ces deux phases simultanément, séparées par une interface fortement déformable.
On peut néanmoins procéder comme au chapitre précédent et représenter la vitesse critique
adimensionnée (c’est-a-dire le nombre capillaire de la goutte), en fonction du rapport de
viscosité 1, /1. Les données se regroupent alors sur une courbe maitresse décroissante (Fig.
V.11b) : plus le rapport n,/n., est grand, plus le capillaire critique est faible.

% n,=2mPas V n,=20mPas @ n, =100 mPas

B 1, = 10mPas
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Fig. V.11: a. Vitesse critique V. en fonction du rapport de viscosité n,/n,. b. Le nombre ca-
pillaire critique de la goutte d’eau 7, V. /7., est représenté en fonction du rapport de viscosité
No/Mw- Toutes les données se regroupent en une courbe maitresse décroissante.

Ces résultats sont trés préliminaires et n’ont malheureusement pas encore été approfon-
dis, faute de temps et d’outils théoriques a appliquer a ces écoulements aux interfaces entre
deux liquides visqueux. Abhinav Naga, doctorant & I'Institut Max Planck for Polymer Re-
search, & Mayenne, cherche a visualiser le ménisque d’huile entourant le pied de la goutte
dans des géométries variées, grace a des expériences au microscope confocal. Ses observations
préliminaires de la ligne de contact arriere d’'une goutte mise en mouvement a grande vitesse
sur une LIS suggerent que le ménisque d’huile et I’eau sont indissociables (Fig. V.12). Cette
premiere visualisation est tres encourageante pour la suite de la caractérisation de I’insta-
bilité. Elle montre toutefois la complexité des écoulements dans les deux phases, et le défi
théorique posé par cette expérience.

V.3 Discussion et perspectives

Cette étude nous confronte donc aux mémes difficultés de modélisation que pour le cha-
pitre précédent. La géométrie de la ligne de contact en recul est complexe (Fig. V.12) et le
seuil de I'instabilité dépend & la fois des viscosités de 'eau et de I’huile. Contrairement a
I’expérience de démouillage présentée au chapitre 4, la présence d’une quantité importante
d’huile au niveau de la ligne de contact en reculée est ici établie.

Pour aller plus loin dans la caractérisation de cette instabilité, d’avantage de vidéos vues
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Fig. V.12: Visualisation au microscope confocal du ménisque de la ligne de contact a 'arriere
d’une goutte se déplacant a grande vitesse sur une LIS. Des colorants fluorescents permettent
de distinguer ’eau (en bleu) de I’huile (en jaune). La ligne de contact a I’arriére de la goutte
est constituée d’eau et d’huile (crédit : Abhinav Naga, doctorant au Max Plank Institut for
Polymer Research, Mayence).

de dessus seraient nécessaires afin de véritablement comparer ces résultats a ceux obtenus sur
les surfaces solides lisses. Les quelques vidéos réalisées permettent d’observer la formation
du coin liquide mais ne suffisent pas pour la caractériser complétement.

De nombreux points sont encore a élucider concernant I'instabilité de perlage a propre-
ment parler. Pourquoi obtient-on des gouttes si longues lorsque la viscosité de la goutte est
faible et celle de I'huile grande ? Deux temps caractéristiques seraient a comparer : celui du
dévalement de la goutte et celui du pincement du liquide a I'arriere de la goutte. La encore,
I’hémicylindre formant la queue de la goutte posséde des lignes de contact entourées d’huile.
Quelle est le role de I’huile sur la stabilité de ce cylindre ? Comment se caractérise la fré-
quence d’émission des gouttelettes a 'arriere de la ligne de contact en fonction des viscosités
de la goutte et de I'huile 7 Quelle est le nombre capillaire a prendre en compte dans ce cas?
Explorer ces questions permettrait de developper un peu plus la compréhension du role si
particulier de I’huile sur ces surfaces.
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Conclusion et perspectives

En s’appuyant sur des expériences canoniques revisitées, cette these a eu pour but de
caractériser la dynamique de gouttes et de films minces sur des surfaces texturées et impré-
gnées d’huile (appelées LIS dans la littérature). En contact avec des liquides, ces surfaces
présentent quatre phases : les textures solides, I'huile, le liquide déposé sur la surface et Iair.
Cette multitude de phases implique une multitude d’interfaces, dont le role est prédominant

dans les dynamiques observées.

>

Le premier chapitre, essentiellement bibliographique, a permis de définir ce que sont les
LIS, comment les fabriquer, et quelles sont leurs principales applications. Ce chapitre a mis
en lumiere les nouvelles questions physiques posées par ces surfaces, notamment concernant
la statique et la dynamique de gouttes. Les quelques travaux sur la dynamique de gouttes
réalisés dans la littérature présentent une incohérence entre les résultats expérimentaux et
le modele de dissipation visqueuse proposé, et la loi de mobilité (relation force/vitesse) n’est
pas clairement établie.

Les chapitres 2 et 3 nous ont permis de caractériser expérimentalement la dissipation
visqueuse s’opposant au mouvement de gouttes (ou de bulles) dévalant le long d’une LIS. En
se plagant dans des rapports de viscosité 1, /7, extrémes, deux forces de friction de nature
différente ont été mises en évidence. Pour n,, > 7,, c’est le cisaillement interne dans la goutte
qui limite sa vitesse. La force de friction obtenue en loi d’échelle est F; ~ n,V R, linéaire
en vitesse. Dans le cas contraire (1,/1, < 1), les résultats expérimentaux ont établi une
dépendance sous-linéaire de la force de friction avec la vitesse. Ce comportement indique
que la longueur caractéristique sur laquelle se produit la dissipation dépend elle-méme de la
vitesse. Ces considérations nous ont ainsi amenés a isoler quatre régions dans le ménisque
d’huile au pied de la goutte, formant des coins dynamiques avancant ou reculant le long de
la surface. Nous avons montré que la friction dans ces coins dynamiques suit une méme loi
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d’échelle : F; ~ yRCa?/3. Afin de différencier les contributions respectives des différentes
interfaces, la hauteur des textures a été variée de plusieurs ordres de grandeurs. Lorsque les
textures sont hautes, la force de friction dans les coins reculant est fortement amoindrie par
rapport aux petites textures.

La dépendance de la force de friction avec la hauteur des textures a été explorée de
maniére encore plus saisissante par la suite, en étudiant la dynamique d’une goutte d’eau
dévalant le long d’une surface texturée plongée dans un bain d’huile (fin du chapitre 3). Bien
que sa géométrie sphérique y soit différente des hémispheres observées sur les LIS, la goutte
reste néanmoins entourée de deux coins, I'un reculant et ’autre avancant. Nous avons montré
que la force de friction est linéaire en vitesse lorsque les piliers sont hauts (et que la force de
friction dans le coin reculant est inhibée) et sous-linéaire en vitesse lorsque les piliers sont
petits (dans ce cas on retrouve la force de friction F,, ~ yRCa?/3). Ce changement clair de
loi d’échelle permet de confirmer les résultats précédents sur l'influence de la hauteur des
piliers, et pose également la question de la contribution du coin avancant se situant derriere
la goutte. Ce coin ne semble pas participer a la force de friction. Cette observation, obtenue
également dans le cas d’une bulle confinée dans une cellule de Hele-Shaw texturée plongée
dans un bain d’huile reste, a la fin de cette thése, une question ouverte, et remet clairement
en cause la complete analogie réalisée entre les coins I et III (Fig. 11.12).

Ainsi, ces chapitres ont permis de mettre en évidence le role tres particulier de ’huile sur
ces surfaces. Bien que sa présence soit essentielle pour supprimer 'adhésion, ’huile piégée
dans le réseau de textures ne lubrifie pas dynamiquement le mouvement de la goutte. Au
contraire méme, cette étude a permis de montrer que le ménisque d’huile qui se forme spon-
tanément autour du pied de la goutte est & l'origine d’une tres forte dissipation visqueuse.
Ce résultat est particulierement frappant au vue de sa taille micrométrique, invisible a 1’oeil
nu dans les expériences. C’est dans donc dans 1'objectif de mieux comprendre le réle de ce
ménisque d’huile que les expériences des chapitres 4 et 5 ont été entreprises.

Dans ces chapitres 4 et 5, nous avons étudié des expériences mettant en jeu une ligne de
contact en reculée. Le chapitre 4 se consacre a ’étude de la dynamique de démouillage d’une
couche mince d’eau a la surface d’une LIS. Lorsqu’un trou est percé, celui-ci s’agrandit a
vitesse constante. Un bourrelet récoltant le liquide sur son passage se forme au niveau de la
ligne de contact en reculée. Ces observations correspondent a celles obtenues dans la litté-
rature pour le démouillage d’un film visqueux sur une surface solide. Cependant, en allant
un peu plus loin, nous nous sommes rapidement apercus des différences significatives avec le
démouillage classique. Le premier indice a été obtenu en variant la densité ¢ des textures sur
des surfaces adhésives (eau en contact direct avec le sommet des textures) et non adhésives
(film d’huile nanométrique isolant 1'eau des textures). La vitesse de démouillage est indé-
pendante de ¢ lorsque la surface est non adhésive, mais diminue significativement lorsque
¢ augmente sur des surfaces adhésives. La couche d’eau étant alors en contact avec moins
d’huile "hydrophobe", cette diminution de vitesse a été en partie attribuée a la diminution de
I’angle de contact effectif, qui est le parameétre critique de la vitesse de démouillage sur des
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surfaces lisses (V' o 62, Snoeijer & Andreotti [123]). Cette explication se montre toutefois
incomplete lorsque la viscosité de ’huile est variée. Les résultats montrent alors une dépen-
dance de la vitesse de démouillage avec la viscosité de I'huile, qui ne peut pas étre expliqué
par un changement de force motrice. Cependant, contrairement aux expériences présentées
aux chapitres 2 et 3, méme lorsque le rapport de viscosité 7, /17, est extrémement faible, la
friction ne se localise jamais uniquement dans 'huile. I1 n’est donc pas possible de dissocier
I'influence de I’huile de celle de ’eau dans ces expériences, ce qui rend la modélisation en loi
d’échelle complexe. La méme difficulté de modélisation est rencontrée dans le chapitre 5, ou
le dévalement d’une goutte sur une LIS & des nombres capillaires importants est présenté. A
ces hautes vitesses, les contraintes visqueuses dans la goutte déstabilisent la ligne de contact
arriere, qui laisse alors derriére elle une myriade de gouttelettes régulierement espacées (in-
stabilité de perlage). L’influence de la viscosité de 1’eau et de I'huile dans cette instabilité est
également indissociable. Il n’est donc pas possible de se limiter & I’étude de ’écoulement dans
I’eau ou dans I’huile seules, mais il faut prendre en compte ces deux phases simultanément,
ce qui pose un nouveau défi théorique. J'espére que cette thése et ses nombreux résultats
expérimentaux pourront servir de base de travail pour de théoriciens.

“ :
“\ o0}
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Cette étude permet de souligner les différences fondamentales des LIS par rapport aux
surfaces solides conventionnelles. Le principal atout d’une LIS est indiscutablement son ab-
sence d’adhésion. Cette propriété n’est pas du tout triviale et nécessite un certain nombre de
précautions pour assurer la stabilité du film d’huile. Cette absence d’adhésion a cependant un
prix : une goutte déposée sur une LIS est encerclée par un ménisque d’huile a 1’origine d’une
forte force de friction. Malgré sa taille micrométrique, ce ménisque transforme compléetement
la dynamique sur ces surfaces et s’est révélé étre un élément clé a l'origine des multiples
dynamiques étudiées. En annexe 4, I’absence d’adhésion des LIS est nuancée : alors qu’elles
suppriment 'adhésion transverse, elles présentent en revanche une forte adhésion verticale
due a la présence du ménisque d’huile en dépression capillaire. Une expérience spectaculaire
illustre cette adhésion, ainsi que son aspect dynamique.
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Annexes

Les deux premiéres annexes sont les articles directement issus de mes travaux de these.
Le premier, Drop friction on liquid-infused materials, décrit la friction de gouttes sur les
LIS, en fonction du rapport de viscosité n,/n.,, pour des surfaces adhésives et non adhésives.
Le deuxiéme, Universality of the friction laws on liquid-infused materials, différencie plus
spécifiquement les différentes régions (du ménisque dynamique) qui contribuent & la force de
friction. Ces deux articles correspondent aux travaux présentés dans les chapitres 2 et 3.

La troisieme annexe est un article présentant une expérience de sédimentation d’une
goutte trés visqueuse et non mouillante dans une cellule de Hele-Shaw rugueuse contenant
de 'eau savonneuse : Motion of viscous droplets in a rough confinement : a paradoxical lu-
brication. Dans cette expérience, les ménisques dynamiques permettent 1’établissement d’un
film d’eau qui isole les gouttes visqueuses des parois et lubrifie trés fortement leur mou-
vement. Le glissement de ce ménisque avant, introduit par les rugosités, peut en revanche
s’opposer au dépot de ce film (comme décrit dans le chapitre 2). Cette absence de dépot in-
duit, paradoxalement, un tres fort ralentissement de ces gouttes, qui se retrouvent empalées
dans les rugosités. Cette expérience a été réalisée en collaboration avec une équipe voisine.

La quatrieme annexe présente ’expérience d’adhésion dynamique sur des LIS, évoquée

dans l'introduction et dans la conclusion. Cette expérience est actuellement poursuivie par
Saurabh Nath.
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Annexe 1 :
Drop friction on liquid-infused materials
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We discuss in this paper the nature of the friction generated as a drop glides on a textured material
infused by another liquid. Different regimes are found, depending on the viscosities of both liquids.
While a viscous drop simply obeys a Stokes-type friction, the force opposing a drop moving on a
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Liquid droplets on solids generally have high adhesion and
friction, owing to the contact line bounding them. This line can
pin on defects," and its presence enhances dissipation as the
liquid moves.>” In order to promote mobility, it was proposed
to lubricate the gap between the solid substrate and the moving
drop. The lubrication layer may consist either of air (Leidenfrost
state,” superhydrophobic solids>®), or of another liquid (here
called oil) trapped by textures’ or magnetically® - all kinds of
situations of practical interest, since they provide anti-biofouling,’
anti-dew,'"" or even anti-ice abilities."”> ™" This idea has been widely
exploited by nature, with multiple examples of peculiar plants*®
having water-repellent leaves'® or slippery surfaces.'”'® By
combining textures and chemistry, these plants get remarkable
non-adhesive properties, making them able to fully repel water
(lotus leaf), or to trap insects owing to water filmification
(carnivorous Nepenthes). We focus here on oil-infused textured
materials, which were shown to display spectacular slippery
behaviours.'®>! These materials are made in two steps: firstly, a
solid is decorated with hydrophobic micro-textures; secondly,
oil is infused by spontaneous impregnation®* or dip-coating.”"**
If the texture, surface chemistry and oil are carefully combined, a
drop of water (possibly mixed with glycerol or hydrosoluble
polymers) will stay at the surface of the oil, and benefit from its
lubricating action.”** Contact angle hysteresis is minimized,
and so is its adhesion to the substrate, despite apparent contact
angles often close to 90°."°"** Hence such drops easily run
down inclines (as long as oil remains trapped in the textures),
and we discuss here the associated friction. Depending on the
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viscous substrate becomes non-linear in velocity. A liquid on an infused material is surrounded by a
meniscus, and this specific feature is proposed to be responsible for the special frictions observed on
both adhesive and non-adhesive substrates.

liquids and texture, several kinds of dissipation can be generated,
which can be exploited to tune the drop velocity.

Our samples are covered by micro-pillars made of SU8-resin
and obtained by photolithography on a silicon wafer, where
they occupy a rectangular area of 8 cm x 5 cm. As shown in the
ESI,} pillars all have a height 2 =20 £+ 3 pm and lateral size and
spacing spanning respectively between 18 and 185 um, and
between 15 and 60 pm. Hence the pillar density ¢ ranges
between 23% and 67%. We did experiments either with simple
pillars, or with pillars covered by a nanometric sub-structure, a
system recently introduced by Guan et al.>® For this purpose, we
coat the textured substrate with a solution of Glaco Mirror Coat
(Soft 99), let the solvent (isopropanol) evaporate, and consolidate
the sample by heating it at 150 °C for 20 minutes, which leaves a
layer of hydrophobic nanobeads (size: 30 nm) attached to the
substrate and to the pillars.

The lubricant is a silicone oil with viscosity 7, ranging
between 5 mPa s and 1000 mPa s, with a nearly constant surface
tension y, ~ 20 mN m ™" and density p, ~ 980 kg m>. Silicone
oil completely wets silicon and resin, so that it spontaneously
fills the textures: impregnation is achieved by placing the
samples in contact with a bath of oil, which ensures that we
do not over-impregnate the liquid-infused material. We checked
that dip-coating the sample at low velocity (smaller than 20 um s )
from a bath of oil leads to the same results, hence found to be
independent of the technique used to infuse the pillars. Then,
we place on the lubricated texture a drop of water/glycerol
mixture (simply called water further) with a viscosity #,, ranging
between 1 mPa s (pure water) and 1000 mPa s (pure glycerol).

The behaviour of water depends on the presence of nano-
beads. On nude pillars filled with oil, water drops (volume
Q = 20 pL) roll off provided the sample is tilted by at least
o* =15° £ 3° for ¢ = 23%. As shown in the ESI,{ o* increases at
larger ¢. This large adhesion arises from the water/solid
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contacts, which induces pinning on the textures’ tops.”” On
Glaco-treated pillars, the roll-off angle «* becomes unmeasur-
able («* ~ 0), due to the impregnation of the nanoroughness by
the oil. The thin film of oil stabilized at pillars’ tops isolates
water from the pillars, which minimizes angle hysteresis down
to non-measurable values.?®

Then, as sketched in Fig. 1a, we measure the drop velocity V
as a function of the gravitational driving force, modulated by
varying the tilt angle o (above «*). The drop trajectory is recorded
using a video-camera (Optronis, 100 to 1000 frames per second).
As shown in the ESL, 7 all drops reach a constant velocity after a
few centimetres of descent, as also seen in the ESI,7 Movie 1. In
this stationary regime, V results from a balance between gravity
and friction. Side views show that drops are quasi-hemispherical
(with contact radius R) and surrounded by a small oil meniscus,
as sketched in Fig. 1a, highlighted by red circles in Fig. 1b,
magnified in Fig. 1c and visible in the ESI,{ Movie 2. This circular
meniscus is pulled from the oil film by the vertical component of
the surface tension of water.”" Schellenberger et al. characterized
its geometry by confocal microscopy performed on static drops.>”
The meniscus is found here to persist in dynamical conditions,
which might impact the friction opposing the moving liquid.

In order to characterize friction, we focus on the drop
mobility, that is, the way speed depends on driving force. In
Fig. 1d and e, the drop velocity V is plotted as a function of the
sine of the tilt angle « at fixed volume Q = 20 pL. We first
consider extreme values of the ratio #,/y, between the liquid
viscosities. (i) When water is more viscous than oil (17, = 501,

V (mm/s)

* 0=23%
10 * $6=67%

_ET*
¥ s
_x *
T
“ %
01l o
0.01 0.1 1

sinx
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Fig. 1d and ESI, ¥ Movie 3), the drop speed linearly increases
with the driving force, as stressed by the dashed line with slope
1 drawn across the data, and it does not depend on the texture
density (the two series of data correspond to ¢ = 23% and
¢ = 67%). Hence friction is classically linear in speed (Stokes’
law). (ii) When oil is more viscous than water (1, = 507, Fig. 1e
and ESI,{ Movie 1), the drop speed is not linear in driving force
anymore. At small «, data can be fitted by scaling laws with
power 3/2 (coloured dashed lines); in this regime, the smaller
the pillar density ¢, the quicker the motion. At large o, there is a
sudden kink in the data and the velocity seems to follow a new
scaling law with an exponent 3 (black dashed line), and the
speed in this regime becomes independent of ¢.

Fig. 1 shows that the ratio between oil and water viscosities
determines the nature of the friction. This can be directly
captured by varying the drop viscosity 7, at fixed 7,. Experi-
ments are performed for a plate inclined by « = 5° and a volume
Q=20 pL, and results are displayed in Fig. 2a for n, = 10 mPa s
(red data) and for 5, = 100 mPa s (blue data). For each oil
viscosity, two regimes are successively followed. Firstly (1., < 7o),
the speed V plateaus at a value roughly independent of #,, and
found to be ten times larger when #, is ten times smaller. In this
regime, dissipation then mainly occurs in oil, as already seen in
Fig. 1e. At larger water viscosity (., > 1o, see also Fig. 1d), the
speed becomes inversely proportional to #,, as evidenced by the
dashed lines with slope -1 (and further in Fig. 3).

Friction on infused textures appears to be characterized by
(at least) three different laws, a very unique situation generated

V (mm/s) 5 /
* 9=23%
100 * §=36%
% ¢=52%
* G=67% *}
10 i;/
,’* 7
*
1 3/2 *,*'*/#’*/&
et
Sl S
s
0.1 Pt o
0.01 0.1 1

sinx

Fig. 1 (a) Experimental set-up: a water drop with volume Q runs down an oil-infused material tilted by an angle «. Its stationary speed is denoted as V.
(b) Drop (gw = 3 mPa's, Q = 20 pl) going down a silicone oil-infused surface tilted by o = 20°. The pillar density at the surface is ¢ = 23%. The scale bar
shows 2 mm. (c) Qil front meniscus pushed by a water drop (7, = 1 mPa's, @ = 20 uL) running down at V = 3 mm s~ a textured material (¢ = 23%) infused
by a silicone oil (5, = 10 mPa s) and tilted by o« = 2°. The scale bar shows 0.4 mm. (d) Drop speed V as a function of the driving parameter sina, for
o = 10 mPa s, ny = 500 mPa s (5, > 1o) and Q = 20 uL. The dashed line has a slope 1. The two series of data correspond to pillar densities ¢ = 23% (red
data) or ¢ = 67% (purple data). (e) In the opposite limit n, > 5 (here i, = 2 mPa s and 5, = 100 mPa s), the drop speed becomes non-linear in driving
force. Lines successively show slopes 3/2 and 3, and colors indicate the texture density (¢ = 23%, red data; ¢ = 36%, blue data; ¢ = 52%, green data;
¢ = 67%, purple data). We provide on the data at the largest slope the typical error bar on the velocity measurement. Colored dashed lines are positioned

with the ¢>?-behavior predicted by eqn (3).
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Fig. 2 (a) Speed V of a descending drop (2 = 20 pl) as a function of its viscosity ., at fixed oil viscosity (7, = 10 mPa s, red data; n, = 100 mPa s, blue
data), on a substrate with ¢ = 23% tilted by o = 5°. Two regimes are successively obeyed: for n,, < 1o, V is independent of n,,; for n, > 1o, V becomes
inversely proportional to 7, (inclined lines have a slope —1). Both regimes intersect at a critical water viscosity n* ~ 31,. (b) Sketch of a viscous drop going
down a lubricant-impregnated surface, for which the Poiseuille flow within the drop limits the speed. We denote as V; the velocity of the water/oil
interface. (c) The front of the moving meniscus is dynamically deformed, with an angle (V). (d) Speed V of descending drops with viscosity 1, = 2 mPa s
and Q = 1 ul (purple data), Q = 5 L (green data), Q = 20 uL (blue data), Q = 30 pL (orange data), Q = 40 ulL (red data). The surface (¢ = 23%) is impregnated
by oil with viscosity 7o = 100 mPa s. Dashed lines follow the R*-dependence predicted by eqn (3). (e) Speed V of a descending drop (7, = 500 mPa s) on a
surface impregnated with oil of comparable viscosity (1, = 100 mPa s). Two regimes are successively observed, with power laws of respective exponent

3/2 and 1. Both regimes intersect at a critical speed V* ~ 2 mm s™*.

by the complexity of this system. Dissipation indeed occurs in
both water and oil: on the one hand, water moves inside the
drop and close to the contact line; on the other hand, oil is
found under the moving drop and along the edge meniscus.
The existence of an underlying oil film favours slip at the oil/water
interface, which we can characterize. The slip velocity V; (defined
in Fig. 2b) is deduced from the continuity of the viscous stress at
this interface, whose scaling can be written: n(V — Vi)/R ~ n,Vilh,
where 7 is the lubricant thickness. Hence we get:

v
R

1+
nyh

Vi~ 1)

The interfacial velocity V; varies between 0 (no slip) and V (pure
slip) as the slip number ¢ = #,,A/11,R increases from zero to infinity.
In our case, ¢ is smaller than 0.1, which implies modest slip
(vi < V/10). Pillars should minimize even more o: the oil film is
not free, but confined within obstacles, which results in an
effective oil viscosity larger than #,.>*

We can now discuss the friction laws. As shown in experiments
(Fig. 1d and 2a), dissipation at large 7,, mainly occurs in water.
In this limit, typical viscosity 7, and velocity V are respectively
500 mPa s and a few millimetres per second, so that the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017

corresponding Reynolds number Re = pRV/y, and capillary
number Ca = ,V/y are 10~° and 102, both small compared
to unity. Hence dissipation has a viscous origin (Fig. 2a) and
interfaces keep a quasi-static shape (ESL1 Movie 3). Owing to
the presence of velocity gradients in the drop (V; « V), we
simply write the viscous stress in water as n,,(V — V;)/R ~ nyV/R.
Once it is integrated over a surface area of order R*, we get a
force F,, scaling as #,,VR. Balancing this Stokes friction with the
gravitational driving force pgR>sin « yields:

R2

VNPg

" sina (2)

The velocity V is proportional to the slope sina (Fig. 1d) and
inversely proportional to the water viscosity ., (Fig. 2a for y, > 1)
The typical descent velocity, Vi, = pgR> /1w, is expected to be on the
order of 1 cm s~ " for i, & 1 Pa s, in fair agreement with values
in Fig. 1d. Hence eqn (2) captures the simple regime where
dissipation mainly occurs in the drop. It could have been more
complicated. As drops spread or move, dissipation often
concentrates close to the contact line, which we did not consider:
the apparent contact angle here is large and the real contact angle
(hidden by the oil meniscus) even larger,”>*” which minimizes

Soft Matter, 2017, 13, 6981-6987 | 6983
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Fig. 3 (a) Drop speed V as a function of the driving parameter sina — sino*, for n, = 100 mPa s and 5, = 500 mPa s (5, > o). The volume of the drop is
Q = 20 pL. The sketch in the inset highlights the existence of a direct contact between water and textures in these experiments. Pillar densities are
¢ =23% (red), ¢ = 36% (blue), ¢ = 52% (green) and ¢ = 67% (purple). Even if a* depends on ¢, all data collapse on a single curve with slope 1 (dashed line).
(b) In the opposite limit no > 1y, (here i, = 2 mPa s and n, = 100 mPa's; Q = 20 plL), the drop mobility is not anymore linear in driving force. Dashed lines
successively show the slopes 3/2 and 3, and colours correspond to ¢ = 23% (red data), ¢ = 36% (blue data), ¢ = 52% (green data) and ¢ = 67% (purple
data). (c) Speed V as a function of sin o for substrates with (blue) and without (red) sub-structures. Data collapse at high tilting angles, showing that pillars
no longer play a role in this regime. (d) Speed V as a function of the drop viscosity n,, for various lubricant viscosities 1o, ¢ = 23%, o = 40° and Q = 20 plL.
Dashed lines show the speed expected when assuming a total friction F = 13F, + 11F,,, where F,, and F, are given by eqgn (2) and (3).

dissipation in the water wedge. Moreover, even for modest slip at
the drop scale, the local slip number oy, = nyh/n.H (Where we
introduce a typical local thickness H), can become arbitrarily
large close to the wedge (H — 0), which minimizes even more
wedge friction.

In the opposite limit where oil is more viscous than water
(1o > nw, Fig. 1e), the drop velocity is not anymore linear in
driving force. Dissipation is expected to take place in oil, that is,
in the underlying film and in the surrounding meniscus. Let us
discuss the corresponding frictions. (i) The typical velocity
gradient in the film scales as Vi/h (Fig. 2b), which yields a
friction Fy ~ 1oViR?*/h. For iy, < 1o, the slip number ¢ = 5 h/nR
is small compared to unity and the interface velocity V;
in eqn (1) reduces to oV. After injecting this value in the
expression of F,, we get a force scaling as #,VR, of the same
form, surprisingly, as in the limit 5, > #,. Viscous oils are
hardly displaced by water, and the corresponding friction
is that in the drop, independent of the oil viscosity 7,, in
contradiction with the two plateaus in Fig. 2a. (ii) As emphasized
above, liquids on lubricant-infused materials are surrounded by a
“foot” sketched and observed in Fig. 1a, 1b and 1c. If we
designate its typical size by ¢/, we can first consider that the
motion generates a stress #,V// in the meniscus. Once integrated

6984 | Soft Matter, 2017, 13, 6981-6987

over the its surface area R/, we find the Stokes force F, ~ 1,VR
first proposed by Smith et al®" This formula provides a speed
linear in driving force, in contradiction with the data in Fig. 1e.
We correct this approach by considering the dynamic nature of
this meniscus, which is constantly pushed by the moving drop
(Fig. 1c and 2c). A wedge of oil completely wets a substrate made
of the same liquid. Hence its dynamic contact angle 0 is given by
Tanner’s law,>**® 0 ~ (Bn,V/y,)"*, where f§ is a numerical factor
that reflects the singular dissipation at the wedge tip. Integrating
the viscous stress in this region provides f§ & In(//¢) where ¢ is the
typical thickness of the layer of wetting oil on which the wedge
glides. It is here given by the size of the Glaco beads (about
30 nm) so that we expect f§ to be of order 10. As shown by Huh
and Scriven,” the wedge friction (per unit length) scales as f,V/0,
which yields a force F, ~ f(1,V/0)R once it is integrated over the
drop perimeter. Plugging Tanner’s law in the latter formula gives:
Fo ~ 7oR(P1oVI7,)*”, which is non-linear in velocity. Its balance
with gravity provides a speed of descent varying as sin*?«, in
agreement with Fig. 1e (coloured, dashed lines). Our data also
show that the speed in this regime is sensitive to the texture
density ¢. This is compatible with our interpretation: the wedge
friction mainly takes place over the pillar tops, since oil glides on
itself between the pillars. The distance to be considered for

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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integrating the wedge friction fi5,V/0 becomes 2n¢R instead of 2nR,
which eventually leads to F, ~ 7,¢R (f11oVI7, %3, Hence we get:

32 R3
~ % sin®/? o (3)
02 g

We did not consider up to now the friction in the trailing side of

V

the oil meniscus sketched in Fig. 2c, at the oil/water interface.
This friction scales as (1,V/¢) AR, denoting ¢ and A the thickness
and length of the meniscus tail. Assuming a Laudau-Levich scaling,
& ~ RoViow)”® and 2 ~ R(oV/yow)"”, the friction force F, keeps
the same scaling as previously (F, ~ sin®®a), which does not
modify our conclusions.>**' More quantitatively, the absence
of singularity (thus of factor f) should make this additional
friction smaller than the wedge one.

Eqn (3) nicely captures the experimental observations.
(i) A meniscus friction provides a power law with exponent 3/2
between velocity and driving force, in accord with Fig. 1e.
(if) As also observed, the denser the texture, the smaller the
speed: the positions of the lines in Fig. 1e were chosen as to
obey the ¢**-dependency predicted by eqn (3). The fit is found
to be convincing even if the model at the highest density slightly
underestimates observed speeds. (iii) We understand why V is
inversely proportional to the oil viscosity 7, (the more viscous
the wedge of oil, the slower the drop), as reported in Fig. 2a.
(iv) We can finally check the unusual dependency of the speed
with drop size, in R® instead of R* for Stokes’ law. In Fig. 2d,
the speed in this regime is plotted as a function of sina for
drop volumes Q ~ R’ varying between 1 uL and 40 pL. As
expected from eqn (3), the larger the drop, the quicker it is. The
agreement is quantitative: fits in the figure (dotted lines) are
calculated by taking coefficients proportional to the drop
volume (eqn (3)), which leads to a very satisfactory agreement
with all the data.

Depending on the contrast in viscosity between oil and
water, we discussed two mechanisms of dissipation, and our
curves in Fig. 1d and e suggest that drops on infused materials
follow either of these laws. This is a consequence of the
high viscosity contrasts in Fig. 1, where the ratio #./4 is either
1/50 or 50. Conversely, Fig. 2a shows that the transition
between both frictions can be directly evidenced by varying
the water viscosity at fixed #,. The transition takes place at a
critical water viscosity #*, found in Fig. 2a to increase with 7.
By matching eqn (2) and (3), we obtain #* ~ arn,, where the
number a = fy,"*¢*?/(pg)"*R sin'’? , is expected of order unity
in our systems. #* scales as the oil viscosity #,, as observed in
Fig. 2a.

Another way to discuss the transition between the two
regimes of dissipation consists of performing experiments with
liquids having similar viscosities. In Fig. 2e, we plot the descent
velocity V as a function of the tilt angle « for n, = 100 mPa s and
Hw = 500 mPa s. Contrasting with the plots in Fig. 1, V now
successively follows dependencies in sin®?« and in sina, in
agreement with our discussion: the two frictions coexist, but oil
friction should dominate water friction at low speed. Matching
eqn (2) and (3) provides a transition speed V* ~ B*¢*yo10> /1w’
on the order of a few millimetres per second for the parameters

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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of this experiment, in excellent agreement with the data, and
increasing with ¢, as observed in Fig. 2d. Conversely, in the
limits 17, < 1y, (0T 17, > 1y,), V* rapidly tends to zero (or infinity),
so that the whole set of data corresponds to the water-dominated
(or oil-dominated) regime, as in Fig. 1.

When oil imposes the friction law, we also observe in Fig. 1e
a critical descent velocity above which V is larger than predicted
by eqn (3) - a regime illustrated by the ESI,T Movie 4. Friction in
this fast regime is different, and smaller. The transition speed
in Fig. 1e is around 2 cm s ', which results in a capillary
number (in oil) n,V/y, of order 0.1. At such a capillary number,
Tanner’s law predicts that the advancing dynamic angle is
around 90°,*> which implies that the Huh-Scriven assumption
of an acute wedge is not valid anymore, and explains why wedge
dissipation can be minimized. As a tentative model for this
quick regime, we assume that the oil meniscus becomes fully
dynamical: it is constantly extracted from the texture by water
surface tension y,, before being reinjected at a velocity of order
V below the drop. This interpretation explains how the velocity
can become independent of the texture density ¢: water being
lubricated by a thick dynamic film of oil, the texture gets
erased. Oil is drawn at a velocity scaling as y,/n, that must
exceed the drop velocity, that is, #,V/yw < 1. This condition is
satisfied at capillary numbers 7,V/y, < 0.1. The dynamic
meniscus, of unknown size r, deposits a film with thickness
£ ~ 7 (NoV/yow)*"”, assuming a Landau-Levich scaling. While the
front edge of the meniscus is sharp and minimizes dissipation,
the viscous force present in the deposition region scales as
(MoVIE)'R ~ YowR(1oVI7ow)™>, which indeed yields a descent
velocity varying as sin’ o (Fig. 1e). This regime intersects the
previous one when frictions are comparable, that is, at a
velocity scaling as yow>/¢%yo/1o that depends on ¢, as observed
in Fig. 1e.

We finally test the robustness and generality of our findings
by considering similar experiments on samples with smooth
pillars instead of rough pillars. This induces a significant
adhesion and the tilt angle o*(¢) for drop departure becomes
for instance 15° for ¢ = 23% (and Q = 20 pL). This angle
expresses the balance of gravity with pinning, so that our
equations must be corrected by considering an effective slope
(sino — sin o*) instead of sin o.. This simple fact limits the range
of explored driving forces, and makes it more difficult to
establish firm scaling laws. Yet, as seen in Fig. 3, our main
conclusions remain valid. For viscous water (1, > 17,), the
speed is linear with the driving force (Fig. 3a), as expected in a
regime where dissipation occurs in the drop. In the opposite
case (1, > 1), dissipation mainly occurs in oil, and we recover
the power law in 3/2 (with scattered data, due to adhesion), the
dependency in texture density ¢, and the quick regime at large
o (Fig. 3b). As highlighted in Fig. 3c, it is worth noticing that
the friction in the latter regime becomes independent of the
surface adhesion expressed by «*: data for o* = 0 and for
o* = 15° superimpose at large tilt in this self-lubricating regime,
which confirms that surface topology has no more any impact
on the dissipation at large «. The figure finally allows us to
directly compare the speed of the drops in the main regime of
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oil dissipation (sina < 0.7): water moves much slower (by a
factor that can be typically 10) when adhesion is present, a
consequence of the reduction of driving force in this case. This
shows that textured, infused materials are not always ultra-
slippery per se, but need to be designed so that the water/solid
interface is minimized, as done here with the sub-nanotexture.

Beyond the asymptotic scalings described so far, we can
finally try to capture all our results by simply adding the two
independent sources of friction at intermediate tilt angles
(sina < 0.7). Drop velocity is deduced from the balance of
the driving force with the total friction force written as bF, + cFy,
where b and ¢ are two numbers. This calculated velocity is
plotted in Fig. 3d for the data obtained with nude pillars, and
found to be nicely described by equations provided we choose
b =13 £ 1 and ¢ = 11 +£ 1. Even if these numbers remain to be
explicitly calculated, we can emphasize here that the model
quantitatively succeeds at describing all the experiments with a
unique set of numerical parameters b and c.

Textured-infused materials are often qualified as “slippery”,
a term that both refers to the low adhesion of drops on such
surfaces, and to the potential slip generated during the motion.
Yet, we showed that dissipation for a millimetre-size drop
remains classical (Stokes-like) in the limit where slip might
import (7, < 7). The characteristic size of the drop is typically
one hundred times larger than the lubricant thickness, which
limits the influence of slip. In a Hele-Shaw cell, for instance, the
size of the drop can be reduced to that of the texture, which
should magnify slip and trigger new friction laws. In the
opposite limit (17, > #), dissipation mainly occurs in oil, yet
not in the subjacent film (as we could think a priori), and we
interpreted the observed non-linear friction by viscous effects
in the front edge of the meniscus surrounding the drop. As the
driving force is increased, the wedge dissipation is suddenly
suppressed, which leads to a third dynamical regime that
seems to arise from the self-lubrication of the drop. In all these
regimes, the lubricant was found to induce specific friction
laws, mostly related to the existence of a circular meniscus
around the drop. This should be general, in particular at high
speeds, and our study might help to understand the behaviour
of drops at impact®® or the way a liquid film dewets on
lubricant-infused materials. We would finally be happy to
extend these findings to the dynamics of solid objects when
they meet such surfaces, a situation for which slip was observed
to be spectacular as seen when ants get trapped by infused
plant surfaces.'”"*®
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Supplementary information

We provide in this section complements to the main text, supplementary experiments, and

captions for the four accompanying movies.

1. Description of our surfaces

Our surfaces were obtained using SU8 photolithography, resulting in regular arrays of square

pillars, as sketched in figure 1 and shown in table 1. In the table, we also provide the
geometrical characteristics of the samples, together with the tilt angle o* above which a water
drop with volume € = 20 L. moves. These values are given for smooth pillars filled with a
silicone oil of viscosity 10 mPa.s. For nano-rough pillars (Glaco treatment), the angle o*

cannot be measured (o* = 0) whatever the pillar density ¢.

Figure 1. Sketch of our textures, and definition of the geometrical parameters.



a@m) | bum) | h(um) | ¢ a*
1 18 15 18 | 23% 15°
2 90 60 22 | 36% 23°
3 90 35 2 | 52% 30°
4 185 40 23 | 67% 40°

Table 1. Pillar dimensions, as defined in figure 1. ¢ designates the pillar density (¢ = a*/(a + b)*) and a* is the
tilt angle above which a water drop with volume € = 20 L. moves once the texture is filled with silicone oil. Its
value is given here only for smooth pillars (on rough pillars, we get a* = 0). The last column shows top views of
the samples obtained by profilometry (Veeco, Wyko NT9100).

2. Measurement of the drop position and speed

Water drops (€2 = 20 uL) are placed on a sample tilted by an angle a larger than a*. Positions
X are deduced from high-speed movies shot from the side, after 5 cm of descent. The velocity
is observed to be constant, and its value is extracted from the derivation of the curve X(¥), as

shown in the example displayed in figure 2.

X (mm) V (mm/s)

30

20

10+

0 01 02 03 04 05 06 t(s) 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 t(s)

Figure 2. Position X and speed V of a drop (Q = 20uL, = 3 mPa.s) descending a lubricant-impregnated
surface (smooth pillars, ¢ = 23%, ,= 50 mPa.s) tilted by an angle o = 40°, as a function of time. The movie is
recorded at 800 fps. Despite the high value of the velocity, the regime of descent is observed to be stationary.



In order to test the repeatability of the experiment and to check that the passage of a drop does
not modify the substrate (by extracting its oil), we measured the velocities of large series of
drops (up to 50) dropped every 5 seconds at the same place of a tilted sample (with ¢ = 23%
and n,= 100 mPa.s), and following the same trajectories. As shown in figure 3 for low and
high drop viscosities (= 2 mPa.s and n,,= 500 mPa.s), the velocity is observed to remain

roughly constant as a function of the drop number.

Vicm/s)

“n

0.1
10 20 a0 40 50

drop number

Figure 3. Series of water/glycerol droplets (€ = 20puL) with low viscosity (nw = 2 mPa.s, blue) or high viscosity
(mw = 500 mPa.s, green) and separated from each other by roughly 2 cm on a sample (with ¢ =23% and
Mo = 100 mPa.s) tilted by a = 40°. The speed of the drops is hardy affected by the repetition (apart from the very
first non-viscous drops).

3. Further experiments in the stationary regime of descent

As shown in the main text (figure 3d), a unique equation can capture the speed for different
viscosities of water and glycerol for drops running down a plate inclined by 40°. To check the
robustness of our model, we also did some experiment at lower (o.=20°) and higher (a.=65°)
tilting angle, on a surface with solid fraction ¢ = 23% and critical roll-off angle o" = 15°.
Results are shown in figure 4, where data are compared with the velocity obtained by
balancing the effective gravitational force p€2g (sina — sina*) with the sum of oil and water
frictions given by eqs. 2 and 3, with respective coefficients 13 and 11. This unique set of
adjustable parameters is found to describe the whole set of data in a satisfactory way, with

speeds varying by more than two orders of magnitude.
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Figure 4. Speed V of descending drops (2 = 20uL, ¢ = 23%) as a function of their viscosity m,, for tilting angle
(a) a =20°; (b) a =40°; (¢) o = 65°. Coloured dotted lines are obtained by balancing the effective gravitational
force pQg (sina — sina*) with a friction of the form 13F,+ 11F,, where the oil and water frictions F,and F,, are
given by eqs. 2 and 3.

The main discrepancy observed between the fits and the data corresponds to high water
viscosity and low slope (figure 4a), that is, low speeds on a non-viscous lubricant. This might
be linked to the fact that the slip number o in this regime becomes non-negligible, which
leads to underestimate the speed. At high angle (figure 4c), data are well fitted at high
viscosity m,,, but deviate at low 1, — the case where the model underestimates the speed, as

discussed in the main text (figure le at large slope).

Some complementary remarks may be done on the shape of moving drops. When speed is
small enough, the drop keeps a quasi-hemispherical shape. Yet, we observe that the angles for
fast drops deviate from their static values (figure 5). This slight change of shape is not taken
into account in the models, since it should modify neither the scaling law for the viscous

dissipation inside the drop nor the oil meniscus dissipation.

Figure 5. Shape of a 20uL-drop (n,,= 2 mPa.s) descending a lubricant-impregnated surface (¢ = 23%, Glaco
treated and infused with silicone oil of viscosity ,= 100 mPa.s). The surfaces are tilted by a = 5° (a), a = 15°
(b) and a = 40° (c), which yields respective velocities of 1.4 mm/s, 7.8 mm/s and 45 mm/s. The camera is tilted
by the same angle as the plate, which explains the apparent horizontality of the experiment.



4. Captions for the supplementary movies

We provide four videos of drops going down incline planes, corresponding to the three
regimes and to figure 1b in the main text. Movies 1, 3 and 4 are shot using Glaco-treated

surfaces. In all cases, the camera is tilted by the same angle as the plate.

Movie 1: Three drops of a water-glycerol mixture (2= 20 pL, n,= 2 mPa.s) on a surface
textured by pillars with height 20 pum, size 18 um, and spacing 15 pm. The surface is
impregnated with a silicone oil (1,= 100 mPa.s) and tilted by an angle o. = 2.5°. The movie is
accelerated by a factor two. The speed of the three drops is found to be uniform and equal to
V =0.5 mm/s. In this regime (n,>> m,), friction mainly occurs in oil and it is assumed to take

place in the oil meniscus bounding the drop (eq. 2).

Movie 2: Drop of a water-glycerol mixture (1, = 3 mPa.s) on a surface textured by smooth
pillars with height 20 pm, size 18 um, and spacing 15 pm. The surface is impregnated with
silicone oil of viscosity n,= 50 mPa.sand tilted by an angle o = 20° (slightly larger than the

critical angle of roll off). The movie is in real time. The speed of the drop is V = 1.2 mm/s.

Movie 3: Drop of a water-glycerol mixture (2= 20 pL, n,,= 500 mPa.s) on a surface textured
by pillars with height 20 um, size 18 pm, and spacing 15 pm. The surface is impregnated
with silicone oil (n,= 10 mPa.s)and tilted by an angle o = 4°. The movie is accelerated by a
factor two. The speed of the drop is V = 0.8 mm/s. In this regime (n,,>> m,), friction mainly

occurs in the drop (eq. 2).

Movie 4: Drop of a water-glycerol mixture (= 20 pL, 1, = 2 mPa.s) on a surface textured
by pillars with height 20 um, size 18 pm, and spacing 15 pm. The surface is impregnated
with silicone oil (,= 100 mPa.s)and tilted by an angle oo = 70°. The movie is slowed down
ten times. The speed of the drop is V = 120 mm/s. In those conditions, dissipation still occurs

in the oil, but is not dominated in the wedge of oil anymore.
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Lubricant-infused surfaces (LIS) make drops deposited on them remarkably mobile.
However, the dynamics of those drops proved to be subtle, due to the numerous phases
at stake (lubricant, drop, air, textures). In this Letter, we highlight the unique role
played by a feature specific to LIS: drops are surrounded by a foot of oil, drawn by
surface tension from the lubricating film. As a consequence, viscous dissipation can be
localized in four distinct regions, which we tune independently through various
experimental set-ups. Despite this complexity, we evidence a universal scaling for the

friction law and thus rationalize previous results recently obtained in the literature.
Keywords: Liquid-infused surfaces, textured surfaces, friction, viscous dissipation,
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The so-called “liquid-infused surfaces” (LIS) recently attracted a lot of attention, due to the
extremely low adhesion of water or aqueous solutions to them. These materials are covered by
a microscopic texture in which oil is infused so that another liquid deposited on them faces an
impregnated porous-like substrate on which it hardly pins [1-4]. This renders this liquid
(hereafter generically called water) highly mobile, which questions the nature of the friction
opposing the movement of drops on infused materials [4-10], a question still under debate [4,
6-9]. As sketched in Fig. 1a, the existence of four phases (solid, oil, water and air) generates
multiple kinds of interfaces close to which dissipation can take place. As soon as the viscosity
1, of oil exceeds m,, that of water, the dominant dissipation generally takes place in the
meniscus or “foot” constituting the regions 1, 2, 3 and 4, as first proposed by Smith et al. [4].
We wonder whether all these regions equally contribute to friction and show that dissipation
at the foot fronts (regions 1 and 3) always needs to be considered, while friction in rear sides
(regions 2 and 4) can be switched on and off by varying pillar height # or drop velocity V.

These findings explain why the friction F scales in most cases as the power 2/3 of V.

FIG1: a. Schematic of a drop moving at a speed V on a liquid-infused material. Water (or aqueous phase) is blue,
while the lubricating oil is orange. Six main dynamical regions can be defined. Four of them concern the oil foot
around the drop, with advancing (regions 1 and 3) and receding (regions 2 and 4) sides. The two final regions are
the drop itself (region 6) and the oil film whose typical thickness is set by the texture height 4 (region 5). The oil
foot (size a) is supposed asymmetric, with an advancing angle 0 at the front (region 1) and a film of thickness ¢
at the rear (region 2). V; (close up in region 5) is the water/oil interface velocity. b. SEM images of the texture
made of NOA (Norland Optical Adhesive) on a glass slide and treated with colloidal particles (courtesy of
Florian Geyer, MPIP). Left: top view of the pillar network (scale bar: 40 pm). Middle: close-up on one pillar
(scale bar: 4 pm). Right: close-up on the nano-roughness at the pillar top (scale bar 400 nm).



As pointed out by Daniel et al. [7] and by Keiser et al. [6], oil feet should be dynamically
reshaped. (1) Oil films may form at the rear of feet (regions 2 and 4 in Fig. 1a). In the Landau-
Levich framework [11], a foot is deformed by a distance [ ~ RCa'”, leading to a film thickness
¢ ~RCa®”, where R is the drop radius and Ca is the capillary number at deposition
(Ca =n,V/,, in region 2, Ca =n,V/y, in region 4, with vy, and y, the water—oil and oil-air
tensions, respectively). The corresponding friction F scales as 2m(n,V/e)IR, that is,

as 2my, ,RCa’” in region 2 and as 2my ,RCa™

in region 4. These two quantities of similar
amplitude are not linear in velocity, a consequence of the difference in speed dependency of /
and €. (2) Keiser et al. observed that friction also depends on the pillar density [6], which is
not expected from the first argument. Oil feet advance on a mixture of solid and oil (regions 1
and 3 in Fig. 1a), which generates an effective angle 0 at their front [12-17]. At small 0, the
viscous force there can be written [(n,V/0x)Rdx, where x is the distance from the front tip,
which leads to F'~ (m,V/0)RIn(a/b) [15-16]. The meniscus height a is typically 50 ym while
the no-slip condition at the solid imposes a molecular size for the cut-off distance b, which
yields a logarithmic factor of ~10 — a number reflecting the enhancement of the viscous force
at contact lines. The model must be corrected on infused materials: the foot can slip on the
thick oil layer between pillars, which makes friction there negligible compared to that on the
pillar tops. We assume that the friction can be restricted to the texture tops, of density ¢,
which provides: F~ (m,V/0)¢R In(a/b). Balancing F with the capillary force YR(1 — cos0) =
YRO’/2 yields Tanner’s law, 0 ~ Ca'” [12]. We eventually getan explicit formula for the
friction, F ~ ¢*”’In**(a/b) yYRCa*”, with y =y, in region 1 and y =y, in region 3.

Remarkably, frictions of front and rear sides of the foot both scale as yRCa™*

, despite different
physical contents. It is natural to compare their typical amplitudes to gain insight into their
respective contributions. The coefficient of the front friction in our model is [¢In(a/b)]?”,
which reflects both the composite nature of the substrate and the amplification of viscous
effects in a wedge. The product of these quantities being of order unity, we anticipate that this
coefficient is comparable to that in the rear friction. However, dissipation in regions 1/3 can
be differentiated from that in regions 2/4 by using small or tall pillars. Indeed, Landau-Levich
films are expected only if their thickness € exceeds the pillar height £ (as sketched in Fig. 1a),
that is, if we have Ca> (h/R)**, as discussed by Seiwert et al. [18] and confirmed by Daniel et

al. [7]. Our experiments typically take place at capillary numbers of order 10~ and R of a few

millimetres (in the range of validity of the Landau-Levich theory), which implies that films



will always exist for 2= 1 pm, will never exist for 4 = 100 ym, and will be conditioned by the

value of the capillary number in the intermediate case of & = 10 ym.

In our experiments, micro-pillars are etched in SU8-resin after photolithography and further
coated with nanometric colloids (solution of Glaco Mirror Coat - Soft 99), as seen in Fig. 1b.
Details on the preparation of the samples are given in the supplemental information (SI). The
double scale of roughness provides an ultra-low hysteresis once oil is infused [6, 19]. To that
end, we use a silicone oil with surface tension y, = 20 mN/m and viscosity 1, = 100 mPa-s
while the drop is made of a water/glycerol mixture, with n,, = 2 mPa-s (n,, << n,). After tilting
the liquid-infused surfaces by an angle a, we measure the constant drop velocity V using a
video-camera (Figs. S2 & S3). In this stationary regime, the friction F' is known, since it
balances the weight pgQsina, where p is the water density, €2 the drop volume, and g the

gravitational acceleration.

We first consider tall texture (h = 100 ym), for which oil films are absorbed in the pillars — a
case where the relationship between force and velocity is not yet established. In Fig. 2a, we
plot the friction F' as a function of the drop velocity V, for two pillar heights and varying V by
more than two orders of magnitude. In this log-log plot, data obey a scaling law (dashed line),
with exponent 0.62 + 0.02. This exponent is close to the one expected from our model
(namely, 2/3), which we confirm by plotting F as a function of the scaling form yRCa*” (Fig.
2b). Data of figure 2a collapse on a line with slope 1 (orange dashes), also found to fit data at
smaller velocity by Daniel et al. [7], in a case where interferometric measurements confirmed
23 -

the absence of Landau-Levich films. Hence the scaling in Ca™ is found to be robustly obeyed,

as further evidenced in the SI (Fig. S4).

This result suggests that the foot front (regions 1 and 3) controls the dissipation when there is
no film deposition. Still, other dissipation mechanisms might be considered. We can consider
friction in the subjacent film (region 5 in Fig. 1a). However, this additional force is negligible,
owing to the modest value of the velocity V; at the oil/water interface. The stress balance at
this interface writes n,V/R ~ n,V,/h, which yields: V,~V n,h MR (Fig. S3 in the SI). For
Ny << M,, the corresponding force (n,V;/h)R> ~ n,VR is much smaller than other frictions.

Smith et al. [4] also noted that the foot itself (size a) generates a friction obtained by



integrating the viscous stress M V/a over the surface area 2mwaR, which yields F ~2an VR ~

2nRyCa [4]. At a small Ca, this bulk force is dominated by the front friction in Ca™”.
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FIG. 2: Friction of water-glycerol mixtures (1), = 2 mPa-s) running down an impregnated, textured material
(n, = 100 mPa-s). a. Direct relationship between force and velocity on high pillars (h = 75 pm, green squares;
h = 130 pm, orange diamonds). Dashes show a slope 0.62. b. Same data plotted as a function of the scaling
expected for a friction localised in the foot front, that is, ZnyOWRCam, with additional data by Daniel et al. for
h =30 pm (orange circles) [7]. The line shows a slope 1 and the prefactor is 1.4. ¢. Two chronophotographs of
the front foot of a moving drop. Laser scanning confocal microscopy and fluorescent dye allow us to distinguish
in grey the oil (in the texture and in the foot), from the rest (water, solid and air) that appears in black. In the first
picture, images are separated by 11.7 s (corresponding to a drop velocity V=10 pm/s). In the second picture,
these values are 1.7 s and V = 200 pm/s. The scale bar is 100 gm. d. For short pillars (4 = 2 ym), the friction
follows the same scaling with an augmented amplitude, which we interpret as a consequence of a supplementary
Landau-Levich dissipation: blue dashes (slope 1, prefactor 2.3) are 60% higher than orange dashes (prefactor
14). For h=5 and 9 pm, we observe a transition between the two regimes of friction (orange, blue), a
consequence of the Landau-Levich transition at sufficiently large capillary number.

As a complement, it appears crucial to prove the existence of dynamic angles in regions 1 and
3. To that end, we directly visualize the moving menisci using laser scanning confocal
microscopy, as described in the SI. A water drop (2 = 20 uL) placed on a liquid-infused
surface (h = 20 ym) is moved with a needle, parallel to the substrate in the range of capillary
numbers explored in Fig. 2b. Fig. 2c shows three successive images of region 1 (images of

region 3 are given in the SI) at Ca = 5.10” and Ca = 10, Incorporating a fluorescent dye into



the oil makes it grey in the image and visible in both texture and foot, while water, pillars, and
air appear in black [20]. Two major observations can be made. Firstly, the oil meniscus is
stationary, even at the larger velocity. This assumption in our model was not obvious since
flows might redistribute the oil from the front to the rear of the drop, making, for instance, the
foot globally smaller when velocity is higher and/or of size a varying along the motion.
Secondly, the foot is asymmetric, as assumed in the model: the rear (region 2) meets
tangentially the substrate (and the resolution of the technique even confirms the absence of
Landau-Levich deposition on these high pillars), while the flow stiffens the front (region 1)

and produces a dynamic contact angle whose value increases with the drop speed.

For liquid-infused surfaces with small pillars, friction should be augmented since the
dissipation still present at the foot front is to be complemented by that in the foot rear, due to
film deposition. In Fig. 2d, we report the value of the drop friction as a function of the scaling

2/3

form YRCa™, and include data obtained by Daniel ef al. with similar texture. This plot allows
us not only to test the scaling but also to compare friction on short and tall pillars (reminded
by orange dashes). For very short pillars (4 = 2 ym, blue diamonds and circles), our results
nicely collapse on a line of slope 1 (blue dashes). Hence friction conserves its scaling (on
more than two decades in velocity), yet increases its numerical factor by about 60%. The

conjunction of an additional friction with the persistence of the Ca*”

-scaling agrees with our
model. Pillars of intermediate height confirm these findings: then we expect a transition to
Landau-Levich films within the range of explored capillary numbers, and data for 2 = 9 ym
(grey triangles) leave the regime of “high friction” at large Ca for the regime of “low friction”
at small Ca. Interestingly, the transition is found to be shifted at smaller Ca for pillars with
h =5 pum (red squares) — in agreement with the fact that films tend to form at a lower velocity
on shorter pillars. Hence varying the texture height allows us to control the resistance (and
thus the speed) of drops on infused materials. This action is efficient since shortening the

pillars roughly doubles the friction, without modifying its non-linear character in velocity — a

signature of the role of the foot in this problem.

In order to test further the universality of the observed scaling laws, we performed two
additional experiments on texture with ¢ =23% and & = 20 ym. In the first experiment, we
observe drops moving in an impregnated Hele-Shaw cell, whose gap H < R ranges from 480

to 1110 xm. Drops adopt a pancake shape [21-23], as sketched in Fig. 3a. The tilt angle of the



cell is adjusted so that the drop velocity can be varied between 0.01 mm/s and 20 mm/s,
allowing us to test the relationship between friction and velocity by more than three decades
in speed. In the second experiment, sketched in Fig. 3b, we consider a gas bubble running up

a tilted liquid-infused surface immersed in water.
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FIG. 3: a. Front and side views of a Hele-Shaw LIS. A drop with radius R is confined between two LIS
impregnated with silicon oil and separated by a distance H < R. The cell is tilted by an angle a (a = 90° in the
schematics). b. Air bubble with volume Q rising on a LIS immersed in water. Water and air are inverted,
compared to Fig. 1a. c. Friction F of drops or bubbles as a function of the scaling form 2my,,R (N,V/Y,.)*" on LIS
(blue circles), in Hele-Shaw LIS (H = 1110 ym, green triangles) and for bubbles (red diamonds). All surfaces
have the same texture (square lattice of circular pillars, 2 = 20 ym, ¢ = 23%). Oil and water viscosities are
respectively n,= 100 mPa-s and n,,= 2 mPa-s, except for the bubble where we have n,= 10, 100 or 1000 mPa-s.
Volumes are varied between 10 and 30 L and tilt angle between 1° and 90°. Lines have a slope 1 and numerical
factors of 1.4 (orange line, as in Fig. 2b) and 3.5 (green line).

The results of these experiments are displayed in Fig. 3c. We observe that data align along
two well-separated lines of slope 1, when plotting the friction as a function of the scaling form
2my, RM,VA,.)>". For data in the Hele-Shaw cell, the numerical coefficient provided by the
fit is 3.5 (green line), that is, about twice larger than for a drop (orange line, where the
numerical factor is 1.4). Even if the Hele-Shaw cell configuration strongly modifies the drop
geometry, the foot dissipation should indeed double when exposing water to two substrates,
that is, when doubling the number of feet. Furthermore, data for drops and gas bubbles nicely
overlap: the inversion of water and air does not modify the dynamics (as it would on regular
materials). This confirms again the role of the oil feet, equally present for drops and bubbles

since the low viscosity of the drop/bubble does not enter equations at large oil viscosity.



On the whole, the friction force on a LIS most generally scales as V*”, a unique behaviour
despite the multiple possible causes of dissipation — that eventually condense in a universal
friction law. In addition, the numerical coefficient in the friction (and thus the drop speed) can
be efficiently tuned by the pillar height, which shows that the use of texture is not only

relevant for diminishing the liquid adhesion, but also to adjust its friction.
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Supplementary information

We provide in this section complements to the main text and supplementary experiments.

1. Description of the materials, from fabrication to impregnation

Textured surfaces are obtained using SU-8 photolithography. A layer of SU-8 resin is spin-coated
on the surface of a clean and dehydrated silicon wafer. The rotating speed imposes the deposited
thickness and thus the pillar height. Reticulation of pillars is performed by UV-light through a
mask. Textures cover the surface of the wafer in a square array of either circular or rectangular
pillars. The second scale of roughness is added by dipping the microtextured material in a solution
of Glaco Mirror Coat (Soft 99). After evaporation of the solvent, both the substrate and the pillars
are covered by a layer of hydrophobic nanobeads (of typical size 30 nm), as shown in figure S1.
The procedure is repeated three times to ensure a homogeneous coating. Impregnation of the
surfaces is then achieved by capillarity, taking special care not to over-impregnate the surfaces. To
that end, the surfaces are tilted, and the lower side is put in contact with a bath of silicone oil of
viscosity M, so that oil rises within the texture. Transparent surfaces (necessary for the
experiments in the Hele-Shaw cell) are obtained through two additional steps: 1) fabrication of a
PDMS counter-mold of the SU-8 texture; 2) mold of this counter-mold with a transparent optical
adhesive (NOA, Norland Optical Adhesive) on a glass slide. This protocol is shown in figure Sla,

and SEM images of the transparent surfaces obtained (60 mm x 24 mm, thickness: = 170 um) with



the NOA optical adhesive before and after the coating with nanobeads are shown in figure S1b

and Slc respectively.

a. b.
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Figure S1: a. Schematic of the main steps to obtain transparent textured surfaces in NOA optical adhesive on a glass
slide. b. SEM images of the textures made of NOA optical adhesive on a glass slide (Courtesy of Florian Geyer,
MPIP) c. Close-up sequence on the nano-roughness at the pillar tops on the Glaco treated surfaces.

The two scales of roughness are necessary to ensure an ultra-low adhesion of water on those
surfaces. Indeed, silicone oil does not completely wet neither SU-8 nor NOA in an aqueous
environment. Thus, direct contact between the drop and the top of the texture features exists if no
Glaco treatment is made [6]. This treatment induces a nanolayer of oil trapped on pillar tops,
which markedly reduces the adhesion of water whose roll-off angle is below 1° for a 20 pL drop
[6, 19]. We stress here the importance of the impregnation method. In addition to introducing a
layer of oil of uncontrolled thickness, over-impregnation will profoundly affect the dissipation of

the front menisci (through the logarithm factor discussed in the main paper). As this thickness is



hardly controllable over an extended period of time, this over-impregnation will lead to scattered

measurements of the friction force.

An inverted laser scanning confocal microscope (Leica TCS SP8 SMD) equipped with a 40x/1.11
water immersion objective lens (Olympus), was employed to image the oil menisci surrounding the
aqueous drop. The drop was moved by a glass capillary: the liquid drop pins to the capillary while it
is dragged over the surface. The scanned areas were 400 x 400 um’ if not stated otherwise. The
horizontal resolution was ~ 500 mn, the vertical resolution was ~1 um and the time span in-between
successive images was 0.78 s (1.29 fps). The scanning frequency was 400 Hz. Images were acquired
at different heights with respect to the bottom surface of the micropillar substrate. The silicone oil
was dyed with WS-TDI (water-soluble terrylene diimide-based dye, [24]) or NileRed (Sigma
Aldrich) and the micropillar array was infiltrated with lubricant. The fluorescence of NileRed (or
WS-TDI) contained in the silicone oil within the texture, and the meniscus is shown in grey. The

pillars, water, and air appear black since they have not been dyed.

2. Supplementary details on drops running on LIS

The experimental set-up for the drop descending on a LIS is schematically shown in figure S2.
The motion of the drop is monitored with a video camera (Optronis) at a frame rate ranging from

100 to 1000 frames per second.

Figure S2: Schematic of the experiment giving access to the friction force. By changing the tilt angle of the plate and
the volume of the drop, the gravitational driving force can be tuned by orders of magnitude. As the drop reaches its
terminal speed, this (known) driving force is equal to the friction force. This simple setup thus gives access to a broad
range of the friction force, and to its dependency on the drop speed.



As mentioned in the main text, drops descending on LIS are rolling. This observation can be made
quantitative by introducing tracers in a drop descending a LIS and by superimposing the images of
the moving drop, as done in figure S4a. The speed V; at the oil/water interface, given by the stress
balance at this interface, is very small compared to the drop speed V. This is experimentally
visible by looking at the relative motion of the tracers in the drop compared to the solid substrate
and the speed of the drop. In figure S3c, air bubbles are inserted into a drop of viscosity
100 mPa's, descending a tilted LIS at /= 3.2 mm/s. As stressed by the red arrows, the bubble near
the interface shows no relative motion compared to the substrate and seems to remain at rest,

while the drop is significantly displaced, which provides a first hint on the fact that V; << V.

Figure S3: a. Superimposition of images of a drop rolling down a LIS. Air bubbles introduced in the drop before
deposition nicely show its rolling motion. The high tilt in this experiment leads to a loss of symmetry for the drop.
b. Schematic of a drop going down on a LIS and zoom on the water/oil interface. The speeds of the drop and the speed
at the water/oil interface are denoted as V" and V;, respectively. c. Three successive images of a drop of viscosity 100
mPa‘'s moving on a LIS impregnated with silicone oil of viscosity 10 mPa‘s. Even if the viscosity of the drop is
significantly higher than that of the lubricant, a tracer at the water/substrate interface (here an air bubble) seems to
show no relative motion with respect to the substrate, as stressed by the red arrows. Thus no significant sliding of the
drop is visible.

2. Supplementary experiments and details on the friction force and scaling form obtained

The scaling law for small and tall pillars is shown in figure S4. This justifies the scaling form used

for the graphs in the main text.
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Figure S4: Friction of water-glycerol mixtures (2 = 4, 10 and 20 uL, m,, = 2 mPa-s) running down an
impregnated, textured material (1), = 100 mPa-s), as a function of speed. a. Friction F on a LIS with small pillars
(h =2 pum, 23 % < ¢ < 25 %). The scaling F ~ V** is observed over more than two decades. b. For tall pillars

(h =775 or 130 ym), the same scaling is observed.

The pillars used in the main text all have nearly the same density (23 % < ¢ < 25 %), but their
aspect ratio can slightly differ. Pillars of small height are cylindrical, with a diameter of 18 pm
and a spacing of 15 pm. Those surfaces (called surfaces 1) are very close to the one used by
Daniel ef al. [7]. New surfaces were made (called hereafter surface 2) with square pillars of typical
size w =100 um and spaced by 100 um to achieve much higher pillars. This gives nearly the same
pillar density but makes it possible to reach higher heights without affecting the quality of the
pillars. To check that the pillar aspect ratio does not play a significant role, we made pillars similar
to that with w = 100 um and spacing of 100 um, yet with small heights (4 =1 pum and 4 = Sum).
The direct comparison plotted in figure S5 shows that results cannot be distinguished between the
two categories of pillars, confirming that the pillar height mainly controls the drop friction (and

not the aspect ratio).



F (uN)

Surface 1 Re

(> h=2um @i¢"

B /h=5um .
L4
i d
10 Surface 2 .ea;s'"
@® h=1um ’?""'
V h=5um ﬁ (o
A

’
’
’
’
’
’

1 o ,ti Daniel et al. (2017)
4
1 10
2my,, R (V7o) (UN)

Figure S5: Friction force F for a water-glycerol mixture (2 = 5, 10 and 20 uL, n, = 2 mPa‘s) running down an
impregnated, textured material (n, = 100 mPa‘s), as a function of the scaling form expected from our model,
210w R VY ow)?”. Two surfaces have been used. Surface 1 has circular pillars of diameter 18 ym spaced by 15 pm,
and surface 2 has square pillars of size 100 ym, spaced by 100 ym. Both surfaces have nearly the same pillar density
(¢ ~ 25%), corresponding to that used by Daniel et al. The height & of the pillars is kept small (1 gm < h <5 um).
Both dashed lines have a slope 1 and only differ by the prefactor of either 1.4 (orange line) or 2.3 (blue line), as used
in the main text. All data collapse on a common line showing that the pillar aspect is not the controlling parameter.

Results are interpreted in the main text as the consequence of the existence of dynamic angles at
the oil foot front, as shown in figure 2c. We complete these chronophotographs by displaying in
figure S6 successive chronophotographs of the rear foot (regions 3 and 4 in figure 1) at the two
velocities considered in figure 2c. We also see a non-zero stationary angle at the front of this

meniscus and find that its value increases with the drop speed, demonstrating its dynamical nature.

niirtirrrix

Figure S6: Two chronophotographs of the rear foot of a moving drop. The use of confocal microscopy and
fluorescent dye (NileRed or WS-TDI) that stained the silicone oil allows us to image the oil (both in the texture and in
the foot, appearing in grey) from the rest (water, solid and air appear in black). In the first picture, images are
separated by 11.7 s (corresponding to a drop velocity V = 11 ym/s). In the second images, these values are 1.7 s and V
= 87 ym/s. The bar shows 100 ym.

3. Supplementary details on the experiments in textured Hele-Shaw cells



Due to the confined geometry, the experiments in the Hele-Shaw cell show scaling laws that
slightly differ from the one derived in Keiser et al. [6]. In this section, we give more quantitative
information on those experiments and those new scaling laws, where the thickness H of the Hele-
shaw cell can play a significant role. We consider here three values of confinement: H = 1110 ym,
720 um, and 480 um. The first series of experiments can be done by varying the viscosity of the
drop. Two main dissipations appear, as shown in figure S7. The dissipation is either localized in

the oil (when 1, >> 1) or in the drop (when n, << 1,,), as known for non-confined drops [6, 8].
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Figure S7: Drop speed V as a function of its viscosity M. The drop (€2 = 10 pL) is confined in a vertical Hele-Shaw
cell of thickness 1110 um (a), 720 um (b) or 480 um (c). The walls of the cells are LIS impregnated with silicone oil
of viscosity 10 mPa's (red diamonds), 100 mPa‘s (blue circles) or 1000 mPas (green triangles). The viscosity of the
drop is varied using water/glycerol mixtures. Two regimes appear. At low my, the speed is nearly independent of 1)y,
At large ., the speed becomes inversely proportional to m,. In figure a, the dashed line corresponds to the model
described in the SI: pgQsina = $2nRyCa**Ln(a/b) + 12nR’n,, V/H without any adjustable parameters other than the
logarithm factor taken as 13, a value in agreement with expectations.

At high drop viscosity (n, >> m,), dissipation takes place in the drop and the friction is
proportional to the speed, as shown in figure S8b. In this simplified configuration (compared to

the case of a non-confined drop), we can exactly predict the prefactor (12) in the Poiseuille force,

which yields friction equal to F), = 12n.(V/H)nR*. Balancing it with the driving force

pgnR’Hsina., we get:

V = pgH’sina/(12n,)

Because of the specific pancake shape of the drop in this geometry, the influence of the radius
disappears, contrasting with non-confined drops. This is shown in Figure S8d, where the volume

is varied over more than one decade with no significant change in the drop speed.
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Figure S8: a. Speed of descending drop (2 = 30uL) of viscosity 1, = 2 mPa's in a Hele-Shaw cell impregnated with
silicone oil of viscosity n, = 100 mPa's as a function of the driving force. In this case n, << m, and dissipation
localizes in the oil. A non-linear dependency of friction with speed is observed. b. Speed of a descending drop (2 =
30 pL) of viscosity ny = 900 mPa's in a Hele-Shaw cell impregnated with silicone oil of viscosity n, = 100 mPa's as a
function of the driving force. n, >> m, , and friction then becomes linear in speed. c. In the case 1, << m, (same
conditions as in a.), the speed is observed to vary as the volume to a power %, as predicted by our model. d. In the
opposite case (as in b.), speed is independent of the volume of the drop.

In the opposite limit (1, >> n,,) the dissipation localizes in the oil foot, as described in the main

text, leading to a non-linear relation between the friction force and speed. Balancing the driving

force (Fy = pgnR’Hsino) with the friction force in the oil wedges (taken as F, = 2nR¢yCa™’L)

leads to the following expression for the drop speed:
V= 1/(my"?) (pgsina/2¢L)** (QH/m)*"*

Both the scaling of the speed V with the driving force and with the volume are verified in figure

S8a and S8c respectively.
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We study the sedimentation of highly viscous droplets confined inside Hele-Shaw cells with tex-
tured walls of controlled topography. In contrast with common observations on superhydrophobic
surfaces, roughness tends here to significantly increase viscous friction, thus substantially decreasing
the droplets mobility. However, reducing confinement induces a jump in the velocity as droplets
can slide on a lubricating layer of the surrounding fluid thicker than the roughness features. We
demonstrate that increasing the viscosity of the surrounding liquid may counter-intuitively enhance
the mobility of a droplet sliding along a rough wall. Similarly, a sharp change of the droplet mobility
is observed as the amplitude of the roughness is modified. These results illustrate the non-trivial
friction processes at the scale of the roughness, and the coupling between viscous dissipation in the
drop, in the front meniscus and in the lubricating film. They could enable to specifically control the
speed of droplets or capsules in microchannels, based on their rheological properties.

Numerous interfacial instabilities induce the emulsi-
fication of petroleum in porous media such as snap-off
[1], viscous fingering [2-4] or pure capillary phenomena
[5]. The displacement of the generated droplets in the
porous network leads to complex rheology [6]. More gen-
erally, the transport of droplets in confined environment
is crucial for medical and chemical engineering applica-
tions, as illustrated by the fast development of digital mi-
crofluidics during the last two decades [7, 8]. This prob-
lem motivated theoretical, numerical and experimental
works, with the aim of understanding the dynamics of
confined drops in ideal geometries [9-17]. Although they
demonstrated the major contribution of lubricating films,
these studies mainly remained focused on smooth con-
fining walls. In common situations, walls may however
present natural or engineered roughness features. Nu-
merous works have also been dedicated to the reduced
friction on superhydrophobic [18-23] surfaces and to the
reduced adhesion on liquid-infused surfaces of controlled
topography [24-26]. However the impact of roughness
on the dynamical properties of the lubricating film has
so far not been extensively studied.

In this Letter, we analyze the dynamics of non-wetting
confined oil droplets falling in a Hele-Shaw cell filled
with a surfactant solution of lower viscosity. By com-
paring the dynamics of droplets moving in smooth and
rough confinements, we propose to highlight the impact
of roughness on the mobility of the droplets. Our ex-
perimental setup (Fig. 1) is composed of two parallel
glass plates covered with a square array of micro-pillars
of square cross-section (height h, width w, separation s)
cast in a layer of transparent resin (NOA from Thorlabs,
Inc.) using photolithography techniques (see details in
the Supplementary Information). The walls are sepa-
rated by a gap e ranging from 300 to 1500 gm, much
larger than the micrometric height h of the textures, as
sketched in Fig. 1. The cell is immersed vertically in a

Side view

Front view

FIG. 1: Experimental setup. A drop of fluorinated oil (in red)
is confined between the walls of a rough Hele-Shaw cell filled
with a surfactant solution (in blue). The thickness e of the
gap ranges from 300 to 1500 um. The cell walls are covered
with a lattice of micropillars of square cross-section of height
h < e, width w and separation s. The denser drop (radius
R and volume Q = wR?e) falls under gravity with a steady
velocity V. A lubricating film of surfactant solution separates
the drop from the walls, with an average thickness b between
the drop and the bottom of the roughness.

bath of a surfactant solution, containing 5% in mass of a
commercial soap (PAIC, from Colgate-Palmolive), of dy-
namic viscosity g, = 1 mPa.s. Drops of fluorinated sil-
icone oil (poly(3,3,3)-trifluoropropylmethylsilozane, from
Gelest, Inc.) of volume Q and viscosity p, ranging from
180 to 18000 mPa.s are inserted in the upper part of
the cell. The interfacial tension between both liquids
v =5—6mN/m (depending on the oil viscosity) is mea-
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FIG. 2: a) Falling velocity V vs. the gap of the cell e for different pillar heights h, for u, = 18000 mPa.s, texture width
w = 180 um and spacing s = 35um. For smooth walls (empty red circles), V increases as €%, as described by Eq. 2 (solid
magenta line). In rough cells and below a critical velocity V., V grows as e? and is significantly smaller than in smooth
cells. Velocities are one order of magnitude larger than expected from a basic Poiseuille flow (dotted red line). For e > e,
or equivalently V' > V., a “jump” of velocity is observed (indicated by arrows and illustrated in the Supplementary Movie 1)
and V is captured by Eq. 2, as for smooth cells. The critical velocity V. increases as the textures height h increases, and for
h =9 pum (green triangles), we do not observe any jump in velocity within the explored gaps. b) Influence of oil viscosity on drop
dynamics. In smooth cells, the velocity barely depends on . (as described by Eq. 2). Conversely in rough cells and below V¢,
the velocity decreases as u, increases, reflecting that viscous dissipation is localized inside the drop in the “weakly lubricated”

regime.

sured with the pendant drop method. The oil density
po = 1230 — 1250 kg/m? is larger than the density of wa-
ter (py, = 997kg/m?) so that drops fall under gravity.
This simple configuration ensures a precisely controlled
driving force, enabling a thorough characterization of the
dissipation mechanisms [14, 16]. The surfactant solution
completely wets the surface of the cell walls, such that
no adhesion hinders the motion of the oil drops. The
vertical trajectory of the drops is monitored with a digi-
tal camera. The drops are observed to reach a constant
velocity V after a few millimeters of descent. For fixed
values of p,, i, and e, V is independent of the volume
within the limit of confined drops (R > e). Due to the
high contrast in viscosity between the drops and the sur-
rounding solution, we expect the motion of the drops to
markedly rely on the thickness of the lubricating film b,
as shown by recent studies [14, 16, 17].

In a cell with smooth walls, b follows the classical
Bretherton’s law [27] b ~ e¢/2Ca?/3, for capillary num-
bers Ca = p,,V/v ranging from 107> to 1072, as con-
firmed by recent experimental investigations [11, 17]. In
this configuration, the dimensionless parameter m =
twe/pob characterizes the efficiency of the lubrication
process. For large values of m, the films of water are
too thin to lubricate efficiently the motion. The flow in
the volume of the drop thus follows a classical Poiseuille
profile, which corresponds to the friction force Fy =
12714,V R? Je. Balancing F 't with the apparent weight
of the “pancake” drop in water F, = m(p, — pw)gR%e

leads to the sedimentation velocity:

— (po - pw)ge2 (1)
124,

However in the present experimental conditions, the large
inner-to-outer viscosity ratio (u,/pyw > 180) favors the
opposite limit m < 1. In this regime, the drop tends to
slide on the water films as a solid. Viscous dissipation is
now localized in the lubricating film, which results in the
sublinear friction force Fy ~ pu,VR?/b ~ yR?Ca'/3/e.
and leads to a strong dependence of the velocity on the
gap:

V= ﬁweﬁ (2)
Huw?Y

where 3 = 4.3-1072 is a numerical factor experimentally
determined in a previous work [16]. This regime, repre-
sented by empty circles and full lines in Fig. 2a and 2b,
is hereafter called “strongly-lubricated” and corresponds
to velocities independent of the drop viscosity p, (within
the limit m < 1).

In a cell with rough walls, the dynamics is dramatically
altered, and the velocity is strongly reduced, as shown in
Fig. 2. Although V displays a square dependence with
e, its magnitude is about ten times larger than expect
from a basic Poiseuille flow in the drop (Eq. 1 and dotted
lines in Fig. 2). We refer to this regime as “weakly lubri-
cated”, and discuss hereafter its origin. Above a critical
gap thickness e., corresponding to a critical speed V., we
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FIG. 3: a) At small velocity (V < V.), the roughness-induced reduction of the viscous stress at the front meniscus of the drop
hinders the deformation of the interface and the deposition of a lubricating film. The drop is compressed in the pillars by
the capillary pressure and its interface is corrugated. Furthermore, a thin nanometric film of water, stabilized by disjoining
pressure, isolates the drop from the top of the pillars. In this configuration, viscous dissipation localizes in the viscous drop,
which strongly reduces its mobility. At large velocity (V' > V¢), the viscous stress at the front meniscus is strong enough to
deform the interface and to deposit a film where viscous dissipation localizes. The dynamics is thus similar to the case of smooth
confinement. b) Experimental critical velocity as a function of V.* (Eq. 3), for different oil viscosities u, and pillars heights h, for
various pillars densities and geometries: ¢ = 0.23 (green triangles, pillars), » = 0.50 (full orange diamonds, grooves parallel to the
direction of motion of the droplets; empty orange diamonds, grooves perpendicular to the motion direction) ¢ = 0.56 (blue squares,

pillars), ¢ = 0.70 (red circles, pillars).

observe an abrupt jump in velocity, represented by arrows

in Fig. 2 (see also the Supplemental Movie 1). For e > e,

the measured velocities are similar to the velocities ob-

tained in a smooth cell. The “strongly-lubricated” regime

is thus recovered and the velocity increases by more than

two orders of magnitude at the jump. We carried out

experiments with various texture heights h for a given

pattern (w = 200 pum, s = 25pm). Fig. 2a illustrates

that as h is increased from 1.5 to 9 um, the critical gap

and critical velocity also increase. For the largest height

(h = 9 um), the critical velocity V. is even not reached

within the explored range of parameters. This spectacu-

lar effect is also observed for droplets of smaller viscosity,

as plotted in Fig. 2b. In the “weakly lubricated” regime

(V < V), the velocity of the drops increases as the oil vis-

cosity p, is decreased (from 18000 to 1500 mPa.s), which
reflects that viscous dissipation is localized in the vol-

ume of the drop. For p, = 1500 mPa.s (blue triangles)

the velocity jump is also observed and for e > e, all
velocities collapse on the same curve corresponding to the
“self-lubricated” regime (Eq. 2). The transition is also
observed in cells of given thickness but tilted with respect
to the horizontal with an angle @ (Fig. 2¢). At small «,
weakly lubricated drops move slowly but still smoothly,
indicating the absence of pinning on the tex-tures.
Increasing effective gravity by tilting the cell, one recovers
the sharp transition to the high velocity regime where
drops do not feel the roughness. For a given texture

pattern, the critical velocity V. is the same as the one
measured in variable thickness experiments.

The massive reduction of the mobility of non-wetting
drops with the wall roughness strongly contrasts with the
common behavior of water confined in superhydropho-
bic channels, where the roughness-induced slippage at
the walls promotes higher mobility in comparison with
smooth walls [18-23]. We interpret this paradox as a
consequence of the role of the surrounding fluid as a lubri-
cant. Analogous counter-intuitive results were observed
by Seiwert et al. in a recent study on the coating of a
textured plate removed from a bath of liquid [28]. Below
a critical withdrawal velocity V., the liquid invades the
textures (a dilute array of pillars), but the authors do not
observe any coating film above the height of the pillars.
However, a coating film is deposited and Bretherton’s law
is progressively recovered as the withdrawing velocity is
increased above V.. A velocity threshold thus appears
for the deposition of a film above the textures. When
applied to our configuration, this scenario leads to the
two regimes sketched in Fig. 3a. For V < V., the sur-
rounding solution only fills the textures. The friction of
the droplet on the textured walls is thus complex. Due to
molecular interactions, a thin film of the solution may be
present on the top of the pillars. The thickness of such a
thin film is of the order of tens of nanometers [11, 29]; its
lubricating properties are therefore limited [16]. Further-
more, due to the strong confinement, Laplace pressure



induces the formation of bumps between pillars of am-
plitude § ~ s?/e, which results into additional friction
localized in the viscous drop [21, 30]. The over-all
dissipation in this “weakly lubricated” regime should thus
depend on the topography of the texture and more
specifically on the pillar density ¢ = (w/(w + s))*. De-

scribing in detail these processes would deserve a dedi-

cated study and is beyond the scope of this Letter. In

the opposite condition V' > V,, a lubricating layer of the

solution covers the textures and reduces dramatically the

friction, as viscous dissipation localizes in the lubricating

film of low viscosity. Modelling the impregnated tex-

tures as an effective viscous liquid layer in Bretherton’s

derivation, Seiwert et al. estimate the evolution of the

deposited layer in their coating process [28]. As V is in-

creased, the thickness quickly converges to the classical

Bretherton’s law [28] in agreement with the sudden jump

observed in our experiments and with different deriva-
tions accounting for wall slip [31, 32]. The transition
between both regimes in the experiments of Seiwert is
smooth: the thickness varies continuously with the im-
posed coating velocity. In contrast, our experiment is
performed at a controlled driving force, which leads to a
discontinuity in the velocity. In terms of scaling, V. can be
estimated as the velocity required to obtain a coating film
of thickness h in a standard smooth situation [28]:

. h Y2y
() e

However, we also expect the pillar density ¢ to play a
major role in setting the transition. In Fig. 3b, we plot
the evolution of the critical velocity VP as a function
of V} for different values of ¢. Each set of measure-
ments corresponds to different oil viscosities and pillar
heights. Although experimental data display some scat-
tering, VP convincingly appears to be proportional to
V7, confirming the scaling. In addition, the numerical
prefactor is rather low for high values of ¢ (of the order
of 1/20 for ¢ = 0.7). In the limit ¢ — 1 corresponding
to a smooth wall, we even expect V*P to vanish. Con-
versely, the prefactor gets progressively closer to unity as
¢ decreases. The result from Seiwert et al., represented
with a dotted line was experimentally obtained within
the limit ¢ < 0.1 [28].

The value of V} is inversely proportional to fi,
meaning that increasing the outer viscosity favors
the abrupt velocity jump. This dependence leads to
counter-intuitive results when viscous glycerol is added
to the outer aqueous solution (50% in volume of glycerol,
as detailed in the Supplementary). In Fig. 4 we compare
the falling velocity of droplets in solutions of viscosity
e = 1 and 8 mPa.s. In the case of smooth surfaces, the
droplets move faster in the solution of lower viscosity, in
agreement with Eq. 2 and common intuition. However,
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FIG. 4: V vs. e for drops of pu, = 18000 mPa.s in smooth
and rough confinements represented, respectively, by empty
and full symbols. The blue squares correspond to droplets
of 1o = 18000 mPa.s advancing vertical Hele-Shaw cells filled
with a viscous water-glycerol mixture (u, = 8 mPa.s). The
red circles to droplets of 1, = 18000 mPa.s advancing in Hele-
Shaw cells filled with water (4, = 1mPa.s) inclined by an
angle of 30° with respect to the horizontal. This inclina-
tion is realized to counteract the change of density of the
aqueous solution p,, due to the addition of dense glycerol
and to guarantee a similar driving force between both experi-
ments (see the Supplementary for more details). In the green-
colored region, much larger velocities are counter-intuitively
obtained for drops evolving in a more viscous environment
(1w = 8mPa.s, see also the Supplemental Movie 2). The red
dashed arrow represents the velocity jump which would occur
if higher gap thickness e could be tested.

the case of rough surfaces is more surprising. For high
confinement, the velocity is low and does not display
a strong dependence on p,,. The jump appears first
with the viscous solution, leading to a sharp increase of
the velocity as expected from Eq. 3. Within a certain
range of confinement (green region in Fig. 4), droplets
thus move faster when surrounded by a more viscous
solution (see also the Supplemental Movie 2). Provided
higher gap thicknesses could be tested, one would also
expect the data for p,, = 1mPa.s to exhibit an abrupt
velocity jump (dashed arrows in Fig. 4), and the intuitive
behavior would be restored: the more viscous the outer
phase, the slower the drops.

This Letter illustrates the intricate dissipation mecha-
nisms acting at the vicinity of rough surfaces. Below a
critical velocity, roughness decreases the friction at the
front meniscus of the drop. As an illustration, we show
in the Supplementary that buoyant confined air bubbles
tend to rise faster in textured Hele-Shaw cells than be-
tween smooth walls. In this opposite configuration, the
outer fluid is more viscous than the inner air and the



motion is mainly resisted by friction in the vicinity of
the peripheral menisci [33, 34]. The higher mobility ob-
served at small Ca highlights role of roughness in reduc-
ing friction. In the case of viscous drops, the impact of
roughness is dramatically different. The reduced viscous
friction at the front of the drop hinders the deformation
of the interface and the formation of an efficient lubricat-
ing film. This results in a corrugated interface (Fig. 3a)
and in the localization of viscous friction in the viscous
drop. We finally showed that increasing the viscosity of
the outer fluid, the viscous friction at the periphery is in-
creased and a thick lubricating layer is restored, therefore
leading to faster drops.

Depending on the inner-to-outer viscosity ratio fio/
we showed that the apparent roughness-induced reduc-
tion of friction in the vicinity of the meniscus can ac-
celerate air bubbles or, as a paradox, substantially slow
down highly viscous droplets. A direct observation of
the structure of the lubricating film would be insight-
ful to validate the configurations represented in Fig 3a.
Such observations were recently realized with RICM tech-
niques for smooth confinements [11, 17] or with confocal
microscopy for lubricant-infused surfaces [35]. Although
we focused on a sedimentation experiment, the observed
results are fully applicable to configurations where drops
are entrained by a surrounding fluid in a confined envi-
ronment, such as microfluidic channels [7, 8] or porous
media [6]. From a practical point of view, controlling the
friction of viscous droplets through a designed texture
might constitute an efficient tool to probe the rheologi-
cal properties of droplets, vesicles or biological cells, and
possibly achieve specific sorting.
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I. DESCRIPTION OF SUPPLEMENTARY MOVIES

Supplementary Movie 1: Illustration of the velocity jump

Sedimentation of a drop of radius R ~ 2mm and viscosity 11, = 18000 mPa.s in a rough Hele-Shaw cell filled with
water (¢, = 1 mPa.s). The walls of the cell are covered with a square array of square pillars of width w = 180 um,
separation s = 35 um and height h = 1.5 um. In the left movie, the gap thickness of the cell is e = 700 um leading to
a drop velocity V' = 0.068 mm/s. In the right movie, the droplet velocity becomes two orders of magnitude larger
(V = 6.4mm/s), while e is only slightly larger (840 m). The two movies are displayed in real time and correspond
to the blue diamonds in Figure 2 of the main manuscript, just before and after the velocity jump (blue arrow).

We interpret these observations with the following scenario. In the left movie, the confinement is stronger and
the drop is impaled in the textures. Its velocity is too low to enable the deposition of an efficient lubricating film.
Viscous dissipation localizes in the volume of the droplet, which is detrimental in terms of mobility.

In the right movie, the confinement is slightly larger. A film of waters separating the drop from the textures is
deposited. Viscous dissipation get localizes in this lubricating layer. Drops reach much higher velocities, exactly as
in the case of smooth walls.

Supplementary Movie 2: The more viscous, the faster !

Sedimentation of a drop of radius R ~ 2mm and viscosity ji, = 18000 mPa.s in a textured Hele-Shaw cell of gap
thickness e = 1.1 mm with w = 180um, s = 35um and A = 1.5 um. In the left movie, the viscosity of the outer
aqueous phase p,, = 1 mPa.s, which leads to the drop velocity V' = 0.1 mm/s. In the right movie, the viscosity of
the surrounding solution is eight times larger (u,, = 8 mPa.s), which leads to a drop velocity seven times larger than
in the previous case (V' = 7mm/s). The two movies are displayed in real time and correspond to the full circles in
Figure 4 of the main manuscript, in the green-colored region.

In the left movie, the outer viscosity is low. With the selected confinement, the friction at the front of the drop is
not high enough to allow the deposition of a thick lubricating film. The drop is thus impaled in the textures and
viscous dissipation localizes in its volume, which hinders mobility.

In the right movie, the outer viscosity is larger. Viscous friction in the front meniscus is thus larger, which enables
the deposition of a lubricating film separating the highly viscous drop from the textures. Viscous dissipation localizes
in the lubricating film, and the drop moves much faster than with a less viscous surrounding liquid.

Note: The strict comparison between both outer viscosities (1, = 1 and 8 mPa.s) requires to take into account the
variation of density induced by the addition of dense glycerol in water. Details on the experimental conditions are
provided in section II. of the Supplementary Information.

II. EXPERIMENTAL METHODS
Fabrication of textured surfaces

The fabrication of the textured plates proceeds along three main steps:

1. In a clean room, a textured pattern is obtained by standard photolithography. UV light is shined through an
optical mask on a silicon wafer covered with a thin layer of photocurable SU-8 resin. The micrometric thickness



of the resin is controlled by spin-coating. After a few seconds of curing of the resin under UV light, the non-cured
parts of the films are dissolved in a solvent.

2. 50 mL of a 90/10 mixture of PDMS (PolyDiMethylSiloxane, from Sylgard) and curing agent is poured on the
textured silicon wafer and put in a 70°C oven during one hour. The PDMS cross-linked elastomer has the negative
pattern of the desired texture. The PDMS layer is then peeled-off from the wafer.

3. A transparent and photocurable glue referred to as NOA (Norland Optical Adhesive, from Thorlabs) is poured
on the textured PDMS gel and squeezed under a microscope glass slide. The NOA layer is cured under UV light for
approximately 1 min. The adhesion of NOA on glass is rather strong. The PDMS mold is then removed by simple
peeling. The glass slide is finally covered with a thin layer of textured, rigid and transparent NOA.

Our rough Hele-Shaw cells are composed of two similar NOA-covered glass slides. The height & of the pattern may
be adjusted by tuning the spin-coating process and the pattern (pillars or grooves, variable w and s) may also be
selected by using different optical masks.

Increasing the viscosity of water and keeping the “effective weight” constant.

In Figure 4 of the main manuscript, experiments with two different water viscosities y,, are presented. To obtain
tyw = 8+ 1mPa.s, a mixture of 50 mL of water and 50 mL of glycerol is realized, with 4 mL of a commercial surfactant
PAIC to achieve the complete wetting of the aqueous solution on the textured walls. The viscosity is precisely
measured with a cone and plate theometer.

To be appropriately compared, experiments in water and in water/glycerol mixtures have to be realized with a
constant “effective weight”. However, the addition of glycerol in the aqueous mixture increases the density to
pw = 1220 & 10kg/m?3. To counteract the change in the density contrast p, — p.,, the cells are tilted by an angle a.
With pure water, the density difference is large (p, — p., = 240 £ 10kg/m?) and the experiments are conducted in a
cell inclined with an angle & = 30 £ 1°. Conversely, the density difference is divided by two with the water/glycerol
mixture and the experiments are carried out in a vertical cell so that the driving pressure gradient (p, — p.,) g sin « is
maintained constant.

Effect of gravity on the sedimentation velocity in inclined cells.

As observed in figure 2c of the main text of our paper, in the strongly lubricated regime, the settling velocity of
drops is larger in smooth cells that between rough walls. We believe that this

III. PROBING THE FRICTION FORCE IN THE PERIPHERAL MENISCI WITH BUBBLES

In the experiments presented in the main manuscript, the gravity-driven motion of the drops is resisted by viscous
dissipation in their bulk or in the lubricating film, as shown in a previous work [16]. However the thickness of
the lubricating layer is the consequence of the friction mechanisms occurring in the front menisci. Building up on
studies focused on the dynamics of bubbles and foams [33], Reyssat showed that buoyant confined bubbles rising in
a Hele-Shaw are mostly resisted by the viscous friction in their peripheral menisci [34]. Such bubbles thus constitute
appropriate probes for the friction occuring in the menisci. By measuring velocity of confined bubbles in smooth and
rough Hele-Shaw cells, we propose to directly deduce the friction force resisting their motion and then directly probe
the influence of roughness. This influence is hereafter related to the spectacular slowing down of viscous droplets
described in the main manuscript.

Setup

Smooth and textured Hele-Shaw cells are produced in the same way as that described in the main manuscript. In
addition, they are carefully sealed at their edges to prevent any leak. The cells are filled with silicone oil (1, = 5



mPa.s). The gap thickness is maintained at the constant value e = 500 um. The cell can be tilted by an angle a. An
air bubble of radius R = 660 um is inserted in the cell.

For a fixed inclination angle, the buoyant bubble rises in the cell at constant velocity V. As for the settling oil
droplets in the main manuscript, the bubble velocity is the convenient way to probe the friction mechanisms at stake.

We now describe the obtained results and present a model based on viscous friction in the peripheral menisci.

Results and model

a. Smooth Hele-Shaw cell

The motion of bubbles confined in smooth Hele-Shaw cells has been described by Reyssat [34]. The viscous dis-
sipation that limits the rising velocity of a confined bubble takes place at two different scales: bulk flow in the
surrounding liquid and flow in the menisci. The first contribution corresponds to a Poiseuille flow and results in a
friction force proportional to the velocity:
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where Ca = u,V/7 corresponds to the dimensionless capillary number. The second contribution leads to a force
proportional to the perimeter of the meniscus and varies sublinearly with the velocity:

Fmeniscus = 166"}/ R C’a2/3 (2)
The addition of both contributions lead to the overall friction force:

R
F; =16.6y RCa?/? (1 +2.270a1/3) (3)
(&

For low values of C'a and droplets of moderate radius, the right part of Eq. 3 may be neglected and the viscous
dissipation in menisci is thus dominant. We conducted experiments with bubbles of radius R = 660 um and a
gap e = 500 um to remain within this capillary limit. Balancing Archimedes buoyancy force p,gsinarR?e with
Frneniscus, We expect the velocity of the bubble to write:

v ( 7r )3/2 ,0(:);/2g3’/2 sin”” aR3/2¢3/2

(4)
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In Figure 1, we plot the steady velocity measured in this cell as a function of the tilt angle o (open symbols). The data
are in very good agreement with the prediction from Equation 4 (without any adjustable parameter). Monitoring a
rising bubble thus constitutes a good way to probe the dissipation in peripheral menisci.

b. Textured cell: friction at low C'a?

We reproduced the same experiment with a textured cell. The walls of the cells are covered with a square array
of square pillars, with w = 18 um, s = 15um and h = 20 um. The gap (between the top of the pillars of each
plate) remains the same as in the smooth configuration as well as the radius of the bubble. The experimental data
correspond to the filled symbols in Figure 1. The observed velocities are significantly higher than in the smooth case
for low angles and Ca. In other words, the friction in the menisci appears to be lower for a textured surface at low
values of C'a than for a smooth surface. In the case of viscous drops described in the main manuscript, this peripheral
viscous dissipation is negligible as compared to the dissipation in the lubricating film and in the bulk of the drop.
However, the peripheral friction plays an important role as it deforms the meniscus and settles the lubricating film.
The roughness-induced decrease of the front meniscus friction thus hinders the deposition of a thick lubricating film.
The compression of the viscous drop in the textures induce the localization of viscous dissipation in the drop, which
is very detrimental in terms of mobility.

As in the case of coating processes or in the motion of a viscous droplets discussed in the main manuscript, friction
becomes independent of the texture for higher capillary numbers. Describing the whole friction process at low Ca
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FIG. 1: Rising velocity V (left axis) and corresponding capillary number Ca (right axis) as a function of sin c, for bubbles of
radius R = 660 um evolving in a Hele-Shaw cell of gap thickness e = 500 pm filled with a silicone oil of viscosity p, = 5mPa.s.
Open and full circles correspond respectively to smooth and textured Hele-Shaw cells. The walls of the textured cell are covered
with a square lattice of rectangular pillars with w = 18 um, s = 15 pum and h = 20 um. Data obtained with the smooth walls
(empty circles) are in excellent agreement with the theoretical prediction Eq. 4 (solid line) accounting for sole friction meniscus.
Conversely to the trend observed for viscous droplets, bubbles are found to rise faster at low Ca in rough Hele-Shaw cells (full
circles) as compared to smooth cells. At higher Ca, the velocity in rough and smooth Hele-Shaw cells collapse on the same curve
(Eq.4), a similar phenomenon as observed for viscous droplets (main manuscript).

would deserve a dedicated study, and we hope that these preliminary results will motivate future theoretical and
experimental works.
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Annexe 4 :
Adhésion visqueuse
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Je souhaite présenter une expérience commencée a la toute fin de ma these et actuel-
lement reprise par Saurabh Nath. Cette expérience permet de revenir sur le terme "sans
adhésion" qui qualifie généralement ces surfaces. Certes, les LIS ne présentent pas d’adhé-
sion latérale, et la moindre inclinaison de la surface met en mouvement un objet y reposant.
Cependant, le ménisque entourant ces objets est en dépression capillaire par rapport a 'air,
et est donc a l'origine d’une force d’adhésion verticale. Ainsi, une goutte de rayon R inférieur
a la longueur capillaire reste accrochée a une LIS lorsque celle-ci est retournée (Fig. A).

Fig. A: A gauche : schéma d’une goutte sur une LIS "téte en bas'. Le ménisque d’huile, en
dépression par rapport a ’extérieur, est a 'origine d’une force d’adhésion verticale sur les
LIS. Si la goutte est plus petite que la longueur capillaire, elle est stable dans cette position.
A droite : photo d’une goutte d’eau de 4 pL suspendue sous une LIS.

Allons plus loin, en ajoutant une composante dynamique a cette expérience. Une goutte
d’eau de petite taille (inférieure & la longueur capillaire) est déposée sur une LIS imprégnée
d’une huile silicone peu visqueuse (7-). Une autre LIS, imprégnée d’une huile silicone tres
visqueuse (74 ), est mise en contact avec le haut de la goutte d’eau. La goutte est ainsi "prise
en sandwich" entre ces deux LIS. Deux ménisques d’huile ’entourent, I'un treés visqueux en
haut et ’autre moins visqueux en bas. Lorsque la LIS du haut est tirée a la vitesse V' constante
(Fig. C), deux forces rentrent alors en compétition : la pesanteur, qui tend & maintenir la
goutte sur la surface du bas, et les forces d’adhésion des ménisques en dépression, qui tirent
la goutte dans des directions contradictoires.
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Fig. B: Schéma de I'expérience d’adhésion visqueuse dynamique sur les LIS. Une goutte d’eau
est posée sur une LIS imprégnée d’huile silicone de viscosité n—. Une autre LIS, imprégnée
d’huile silicone plus visqueuse (74 ), est mise en contact avec le haut de la goutte. La plaque
du haut est ensuite tirée a la vitesse V constante. Lorsque V est supérieure & une vitesse
critique Vqp, la goutte se détache de la surface du bas et reste collée sur celle du haut. A
I'inverse, si V' < V4, la goutte reste sur la surface du bas.

Si V est inférieure a une vitesse critique Vi qp, la goutte s’étire, mais reste posée sur la
plaque du bas. A l'inverse, lorsque V > V4, la goutte s’étire et se détache de la surface du
bas. La vitesse a laquelle la plaque du haut est tirée permet donc de controler la goutte (Fig.

Q).



158 ANNEXES

V<V

adh

adHELL

adh

F ¢ Ib°

Fig. C: Adhésion visqueuse sur des LIS. Une goutte d’eau de 2 pL est déposée sur une
LIS imprégnée d’huile silicone de viscosité 5 mPa.s. Une LIS imprégnée d’huile silicone de
viscosité 1000 mPa.s est mise en contact avec le haut de la goutte. Lorsque la surface du
haut est tirée a petite vitesse (V' = 800 pm/s), la goutte reste posée sur la surface du bas.
Lorsque la surface du haut est tirée & une vitesse légérement plus grande (V' = 900 pm/s),
la goutte se détache de la surface du bas et adhére a la surface du haut.

Une fois la goutte sur la surface du haut, il est possible de la redéposer en la mettant de
nouveau en contact avec la surface du bas, et en tirant a une vitesse plus faible V' < V4

(Fig. D).
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Fig. D: Dépot d’une goutte sur une LIS. Un goutte d’eau de 2 jul, accrochée sur une LIS
imprégnée d’une huile tres visqueuse (7, = 1000 mPa.s), est déposée sur la LIS imprégnée
d’huile peu visqueuse (1, = 5 mPa.s). Aprés la mise en contact, la plaque du haut est tirée
a une vitesse faible (V' = 300 pm/s). I arrive cependant qu'une gouttelette satellite reste
accrochée a la surface du haut.

La différence de vitesse de la ligne de contact en reculée sur ces deux LIS permet d’expli-
quer ce phénomene. Lorsque V est faible, la vitesse de démouillage imposée aux deux lignes
de contact en reculée est suffisamment faible pour que ces lignes "suivent la cadence", a des
vitesses similaires. La goutte s’étire, mais conserve des surfaces de contact équivalentes avec
les LIS du haut et du bas. Les forces d’adhésion restent donc similaires, et leur contribution
totale s’annule. La pesanteur maintient alors la goutte sur la surface du bas. Au contraire,
si la plaque du haut est tirée a une vitesse V > V,dh, la ligne de contact sur la surface du
haut, plus visqueuse, se rétracte moins rapidement que celle du bas. La surface du ménisque
du haut étant alors supérieure, son adhésion est plus prononcée. La force d’adhésion globale
est donc orientée vers le haut et permet la capture de la goutte. Ce mécanisme est réversible
(Fig. D) et complétement répétable. En mettant de nouveau la goutte en contact avec la
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surface du bas, ’expérience peut étre ainsi reproduite.

Cette expérience se rapproche de plusieurs études récentes, notamment celle de Brau
et al. [158] sur adhésion visqueuse de la langue des caméléons qui leur permet de faire
adhérer, durant des temps tres courts, des proies lourdes (Fig. Ea). Le lapement des chats
repose également sur un principe analogue (Reis et al. [159], Fig. Eb). Cette expérience
d’adhésion visqueuse des LIS ouvre donc sur une possible nouvelle application pour ces
surfaces, a rebrousse-poil de leurs propriétés anti adhésives qui les ont rendues célebres.
En microrobotique par exemple, la nécessité de réaliser a haute fréquence des opérations
complexes de saisie et lachée de solides ou de liquides miniatures a conduit au développement
de pinces capillaires (Lambert [160]). Les LIS pourraient offrir un parametre de contrdle
supplémentaire : la vitesse de traction.

Fig. E: Exemples de ponts capillaires visqueux. a. La langue du caméléon est couverte d’un
liquide extrémement visqueux. La présence de ce liquide couplée avec la vitesse de rétraction
de sa langue permet au caméléon de capturer des proies de tailles significatives sur des temps
treés brefs (crédit : Brau et al. [158]). b. Lorsque le chat lape, un pont capillaire se forme
entre le bol de lait et la langue du chat. Pour que le chat s’hydrate efficacement, il faut qu’un
maximum de liquide reste sur la langue lorsque le pont capillaire se rompt.

Cette force d’adhésion verticale est également observée lors des impacts de gouttes sur
des LIS. En effet, les gouttes qui impactent les LIS ne rebondissent pas nécessairement (Hao
et al. [110]). L’absence de rebond de la goutte peut étre attribuée au ménisque visqueux
en dépression capillaire a sa périphérie. Le déplacement de ce ménisque visqueux entraine
une dissipation de I’énergie cinétique de I'impact. La goutte peut alors ne plus avoir suffi-
samment d’énergie pour rebondir. De plus, ce ménisque en dépression est a ’origine d’une
force d’adhésion verticale, qui cloue la goutte a la surface. Les quelques articles étudiant
les impacts sur les LIS n’ont cependant pas encore caractérisé cette adhésion liée a la pré-
sence du ménisque. Ces deux phénomenes s’opposant au rebond d’une goutte sont difficiles a
discriminer. Afin d’isoler leur contribution respective, I'utilisation du montage expérimental
récemment proposé par Raufaste et al. [161] (sans adhésion) et Chantelot et al. [162] (faible
adhésion) parait judicieuse : plutot que de faire impacter une goutte sur une LIS, elle serait
déposée sur une LIS soumise a une accélération sinusoidale. Elle serait alors propulsée en
I’air, comme sur une catapulte. En variant la viscosité de I’huile et les accélérations subies
par la goutte, il serait ainsi possible de d’explorer, isolément, I’adhésion "statique' et sa
composante "dynamique', liée a la dissipation visqueuse dans le ménisque d’huile.
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Sujet : Dynamiques sur des surfaces texturées et imprégnées

Résumé : En s’appuyant sur des expériences canoniques revisitées, cette thése caractérise la
dynamique de gouttes, de bulles, et de films minces sur des surfaces biomimétiques texturées et
imprégnées d’huile. En contact avec des liquides aqueux, ces surfaces présentent quatre phases
distinctes (les textures solides, I'huile, le liquide déposé et I’air) donnant naissance a une multitude
d’interfaces dont le réle est prédominant dans les dynamiques observées.

La friction visqueuse s’opposant au dévalement d’une goutte est caractérisée en fonction du
rapport des viscosités de la goutte et de I'huile. Les résultats obtenus mettent en lumiere le réle
essentiel du ménisque d’huile entourant le pied de la goutte. Par la suite, deux expériences mettant
en jeu une ligne de contact en reculée sont étudiées. La premiere correspond au démouillage d'un
film mince, la deuxiéme & 'instabilité de perlage. Dans ces deux cas, le comportement qualitatif
correspond & celui reporté dans la littérature sur des surfaces solides. Cependant, une étude
plus approfondie révele que la présence de I'huile affecte significativement la dynamique. Les
écoulements dans I’eau et dans I’huile doivent alors étre pris en compte simultanément.

Ces travaux mettent ainsi en lumiére I'originalité de ces surfaces, partiellement solides et partiel-
lement liquides.

Mots clés : Surfaces texturées et imprégnées, gouttes, bulles, films minces, friction visqueuse,
démouillage, instabilité de perlage, glissement, ménisques dynamiques

Subject : Dynamics on liquid infused surfaces

Abstract: This thesis aims at characterizing drops, bubbles and thin films dynamics on biomi-
metic textured surfaces, impregnated with oil (known as LIS in the literature). When an aqueous
liquid is deposited on such surfaces, the four phases at stake (oil, air, textures and deposited
liquid) generate multiple interfaces, playing a crucial role in the various dynamics observed.
The viscous friction opposing the motion of a drop on an inclined LIS at low capillary numbers
is studied as a function of the oil/drop viscosity ratio. The results revealed the crucial role of the
microscopic oil meniscus surrounding the foot of the drop. Then, two experiments focusing on
the dynamics of a receding contact lines are studied: the dewetting of a thin aqueous film and
the pearling instability. In both cases, the qualitative behavior is similar to the one reported in
the literature on conventional solid surfaces. However, a deeper study reveals that the presence
of oil changes quantitatively the dynamics. The flow in both the aqueous and the oil phases must
then be taken into account simultaneously.

The results obtained in this work highlight the originality of those surfaces, and shed new light
on the very peculiar role of the oil meniscus surrounding the contact lines.

Keywords : Liquid infused surfaces, drops, bubbles, thin films, viscous friction, dewetting, pear-
ling instability, slip, liquid wedges
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