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NTRODUCTION
L
EMONDEDESGOUTTES
,
BULLES
,
PERLESETONDES
J’ouvremesvoletsetjevoisdeschapeletsdegouttelettessurlestoilesd’arai-
gne
´es.Leﬁlmderose
´equis’estde
´pose
´surlesﬁlsestinstable,ets’estfragmente
´
spontane
´mentengouttelettes.Cephe
´nome
`neestimportantpourletraitement
(«ensimage»)desﬁbrestextiles,deverreoudecarbone,maisaussipourlede
´po
ˆt
dumascara!
Jeprendsmadouche.Ensortantdel’eau,jese
`chepare
´vaporation(etcelame
refroidit),maisaussiparde
´mouillage:deszonesse
`chesnaissentetcroissentsur
mapeau.
Jeparsenvoituresousunepluiebattante.Surlepare-brise,jevoisdespetites
gouttesresteraccroche
´es,d’autresplusgrossesquiroulentetd’autresplus
grossesencorequilaissentunetracederrie
`reellesa
`lamanie
`red’unescargot.
Jemedemandequelleestladiffe
´renceentreleroulementdecesgoutteset
celuidegrainsdesablesurunesurfaceincline
´e,etpourquoilespluspetites
gouttespeuventainsiresterpie
´ge
´es.Lare
´ponsea
`cesquestionsvaservirdeguide
auconstructeurdevoiturespourmodiﬁerlasurfaceduverreetﬁxerl’angle
d’inclinaisondespare-brise.
Lefeupasseaurouge,jefreinebrutalementetlavoiturede
´rapeavantdeﬁnale-
ments’arre
ˆter.Ilfautqueleﬁlmd’eauentrelepneuetlachausse
´es’e
´limine:
lavoiturenes’arre
ˆtequesil’one
´tablitenquelquesmillisecondesuncontactsec
entrelecaoutchoucetlereve
ˆtementroutier.
Enﬁn,lapluies’arre
ˆte,etj’entendslefrottementdesessuie-glacessurlavitre.
Laforcedefrottementducaoutchoucsurlavitrese
`chege
ˆnemaintenantleur
mouvement.Ilfauttraiterastucieusementlavitrepourdiminuercettefriction.
Lesoleilestrevenuetjereviensaujardin.Jepulve
´risedesfongicidessurles
feuillescouvertesdemoisissures.Malheureusement,lesgouttesroulentcomme
desperlesetseuleunepetitefractionduproduitestutile.Commentpourrait-
onempe
ˆcherleﬁlmdefongicidedede
´mouiller?A
`
l’inverse,commenttraiterun
be
´tonoulespierresd’unmonumenthistoriquepourlesempe
ˆcherdes’imbiber
d’eauquandilpleut?
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INTRODUCTION
Cesquelquesexemplesmontrentqu’ilfautsavoirpiloterlemouillage,rendre
hydrophobeunesurfacehydrophileetvice-versa.Onde
´criraquelquesreme
`des:
traitementschimiquesparde
´po
ˆtd’untapismole
´culaire,ouphysiquesenmodi-
ﬁantlarugosite
´delasurface.Enme
ˆmetemps,onsepencherasurladynamique
dumouillage.Lesgouttesquis’e
´talentspontane
´mentlefontavecunevitessequi
diminueaucoursdutempssibienqu’ilfautdesanne
´espourqu’unepetitegoutte
recouvreunegrandesurfaced’unﬁlm.Enpratique,onforcelesﬁlmsenlese
´ta-
lanta
`grandevitesse.Onde
´criraquelques-unesdesmultiplesfacettesdecette
dynamique.
Quandonpensebulles,onpensebullesdesavon:ilfautdestensioactifspourfaire
mousserl’eau.Oncomprendaujourd’huimieuxpourquoionpeuttendreunﬁlm
desavon,commentils’afﬁneetpourquoiile
´clate.Lesmoussessontrecherche
´es
dansunshampooing,maiscatastrophiquesdansunlave-vaisselle.Onconnaı
ˆtdes
agentsanti-moussants,maiscommentagissent-ils?Onpeutaussifairedesbulles
etdesmoussessanstensioactifs,avecdesliquidespursmaisvisqueux,commela
glyce
´rine,leverrefonduetlespolyme
`res!Onverraquelesloisdudrainageetde
l’e
´clatementsontalorstre
`sdiffe
´rentes.
Unenfantlanceuncailloudansunlac.Ilaimecontemplerlesondescapillaires
quisepropagentenformantdesridescirculairesa
`lasurfacedel’eau.Nousavons
tousentendulecoupdetonnerreproduitparunavionquifranchitlemurduson.
Maissait-onquechaquejour,ilestpossibled’observerdesondesdechocd’origine
capillairelorsquel’onouvreunrobinetdanssacuisine,etquelejetd’eauvient
s’e
´crasersurl’e
´vier,oulorsquel’onde
´mouilleensortantdesadouche?
Nousespe
´ronsquecelivrepermettraa
`notrelecteurdecomprendresimplement
cesquestionsdelaviedetouslesjours,souventre
´active
´espardese
´changesavec
l’industrie.Notrede
´marcheconsisteraa
`simpliﬁerunsyste
`mesouventtropcom-
plexepourisolerunphe
´nome
`nephysiqueparticuliereta
`l’e
´tudier.Pourlemode
´-
liser,lesdescriptionsde
´taille
´esquine
´cessitentuneanalysenume
´riqueserontsou-
ventremplace
´esparuneapproche«impressionniste»fonde
´esurdesarguments
qualitatifs,aude
´trimentparfoisdelapre
´cision,maisquipermetdecomprendre
viteetd’inventerdessituationsnouvelles:c’estdanscetespritquenousavons
e
´critcelivre.
Laprincipaleinnovationdecettedeuxie
`mee
´ditionestleCd-Romquil’accom-
pagne.Ilproposeplusde200ﬁlmsillustrantlesphe
´nome
`nescapillaires:
–les80premiers,signale
´spardeslogosenmarge,renvoientdirectementau
contenudulivre;
–les120suivantsmontrentlesde
´veloppementslesplusre
´cents,enFrance
commea
`l’e
´tranger,delasciencedesinterfaces.
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BJECTIFS
L’ouvragefranc
¸aisclassiquesurlacapillarite
´estceluid’HenriBouasse[1].Ce
Toulousaine
´taitce
´le
`breparminous,nonseulementpoursestextes,maisaussi
poursespre
´facesvengeresses,danslesquellesilpourfendaitcertainscolle
`gues,et
notammentlesprofesseursauColle
`gedeFrance—astreintsa
`tre
`speudecours,
etinte
´resse
´spardessujetse
´sote
´riquescommela(naissante)physiquequantique.
Bouassen’apascomprislare
´volutionphysiquedu
XX
e
sie
`cle.Maisilaconstruit,
avecenthousiasme,desmisesaupointdurablessurlaphysiqueclassique,eten
particuliercelivresurlesphe
´nome
`nesdesurface.
Or,quatrevingtsansplustard,lacapillarite
´estencoreunescienceenmouve-
ment!L’e
´colerussedeDerjaginalance
´la
`-dessusunelonguere
´ﬂexion[2].Mysels,
ShinodaetFrankelontpublie
´en1959leurlivremajeursurlesﬁlmsdesavon
[3].Zisman(pousse
´parunerechercheapplique
´econcernantlalubriﬁcationdes
rouagesdechronome
`tre)aclassiﬁe
´lanaturedestensionsinterfaciales[4].Un
inge
´nieurdel’aviation,Tanner,etuninge
´nieurchimiste,Hoffman,ontde
´termine
´
lesprincipesdeladynamique[5].Etilyamaintenantunve
´ritablefoisonnement:
d’ou
`latentationd’e
´crireunnouveaulivre.
Nousavonsvoululefaireengardantl’espritdeBouasse,c’est-a
`-direennousadres-
santa
`des
e
´tudiants.
Ilnes’agitpasicid’uninventairedesrechercheslesplus
re
´centes,maispluto
ˆtd’unrecueildeprincipes.Et,commeBouasse,nousnepre
´-
tendonspasfournirunebibliographiede
´taille
´e:auﬁldeschapitres,nousnedon-
nonsquequelquesre
´fe
´rencesmajeures,sansrespectpourlespriorite
´shistoriques.
Nousavonsessaye
´d’e
ˆtresimples,moinsmathe
´matiquesquenel’e
´taitBouasse
avecsescycloı
¨des,etc.Notrebutestd’illustrerdeside
´es,pluto
ˆtquedefairedes
descriptionsquantitatives.Etme
ˆmea
`l’inte
´rieurdececadre,nousavonsdu
ˆnous
restreindre.Parexemple,nousn’entronspasdansla(superbe)proble
´matiquede
Cahnsurlestransitionsdemouillage:nousvisonslaphysico-chimieplusquela
physiquestatistique.Nousneparlonspasnonplus:
a.dessuperﬂuides,quisontdessyste
`mesd’uneextre
ˆmeﬁnesse,maisqui
demandent(pourdese
´tudiants)unemiseaupointculturelleunpeulongue;
b.decertainsde
´veloppementspurementhydrodynamiques,commelesde
´veloppe-
mentsasymptotiques,oulecomportementinertieldegouttesenvol;
c.dumouillagepardesﬂuidesvolatils;
d.deladynamiquedumouillageenpre
´sencedesurfactants.
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OBJECTIFS
L’entreprisee
´taitassezdifﬁcile.Maisnousavonsbe
´ne
´ﬁcie
´d’unenvironnement
extraordinaire,auColle
`gedeFranceeta
`l’InstitutCurie,ou
`plusieursge
´ne
´ra-
tionsd’expe
´rimentateursetdethe
´oricienssesontsucce
´de
´.Pourneciterquedes
membresfondateurs,nousdevonsunereconnaissancespe
´cialea
`P.Auroy,A.M.
Cazabat,J.M.diMeglio,H.Hervet,F.Heslot,J.F.Joanny,L.Le
´ger,T.Ondar-
c
¸uhu,E
´
.Raphae
¨letF.Rondelez,etaussia
`nosamisdudehorscommeP.Pincus,Y.
Pomeau,G.Reiter,M.ShanahanetT.Witten.Ilsnepartagentpastousnospoints
devue,maisilsnousontforce
´a
`re
´ﬂe
´chir.Autotal,cerecueilestloind’e
ˆtrepar-
fait,maisnousavonsessaye
´d’yfairesentirlacuriosite
´etlebonheurdetoutesnos
e
´quipes,auxprises,depuisvingtans,avecdepetitesgouttes.
Remerciements:
nousavonsunedettetre
`sspe
´cialeenversnoslecteursavise
´s
ChristianCounillon(Belin),AnnickLesne,KoOkumura,E
´
milieVerneuil,etnos
«re
´dacteursinformatiques»:FlorenceBonamy,YvetteHeffer,Pierre-HenriPuech
(assiste
´sdeNicoleBlandeau).Ilsontaccepte
´desacriﬁerbeaucoupdetempspour
celivre:sanslacoordinationqu’ilsnousontimpose
´e,iln’auraitsansdoutepas
vulejour.
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HAPITRE
1
C
APILLARITE
´
:
INTERFACESMOBILES
Lacapillarite
´estl’e
´tudedesinterfacesentredeuxliquidesnonmiscibles,ouentre
unliquideetl’air.Lesinterfacessontmobiles,etcapablesdesede
´formerpour
minimiserleure
´nergiedesurface.Cettescienceestne
´eaude
´butdu
XIX
e
sie
`cle,
avecPierreSimondeLaplace(1749-1827)etThomasYoung(1773-1829).Ellea
e
´te
´raconte
´edansunlivreadmirableparHenriBouasse(1924)[1].C’estellequi
nouspermetdecomprendrelesjeuxdel’eauquiviennentbriserlame
´lancoliedes
joursdepluie,oudes’amuserenfaisantlavaisselle!Plusse
´rieusement,ellejoue
unro
ˆlemajeurdansdenombreuxdomainesscientiﬁques(sciencedessols,climat,
biologieve
´ge
´tale,physiquedessurfaces,etc.)etindustrielsenchimieﬁne(formu-
lationenpharmacologieetcosme
´tique,industrieduverre,automobile,textile,
etc.).
1.Latensionsuperﬁcielle
Figure1.1.
Gouttesetbullesformentdessphères
parfaites(W.Wick[20]).
Unliquidecoule,etpourtantil
adoptedesformesge
´ome
´triques
tre
`sstables.Unepetitegouttede
1
pluie,unglobuled’huiledansl’eau,
unebulledesavonformentune
sphe
`reparfaite,lissea
`l’e
´chelle
atomique,ettre
`speude
´formable
(
FIG
.1.1).Lesﬂuctuationsde
2
l’e
´paisseurdelasurfacesontde
l’ordredel’angstro
¨m.Cesexemples
nousmontrentquelasurfaced’un
liquideestdonccommeunemem-
branetendue,caracte
´rise
´eparune
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tensionsuperﬁcielle(ou«tensiondesurface»),quis’opposea
`sesde
´formations.
Nousallonsnousinte
´ressera
`l’originephysiqueetauxconse
´quencesdelatension
superﬁcielle.
1.
1.Originephysique
G
L
Figure1.2.
Unemolécule«malheureuse»àla
surface:elleperdlamoitiédesesinteractions
attractives.
Unliquideestune
´tatcondense
´:lesmole
´-
culess’attirent.Lorsquecetteattraction
l’emportesurl’agitationthermique,lesmole
´-
culespassentd’unephasegazeusea
`une
phasedensemaisencorede
´sordonne
´e:un
liquide.Lesmole
´culesauseinduliquide
be
´ne
´ﬁcientd’interactionsattractivesavec
toutesleursvoisinesetsontdansune
´tat
«heureux».Aucontraire,a
`lasurfacedu
liquide,ellesperdentlamoitie
´desinterac-
tionscohe
´sives(
FIG
.1.2)etsont«malheu-
reuses».C’estpourcetteraisonqueles
liquidesvontajusterleurformepourexposerleminimumdesurface:voscheveux
secssontbouffantsetvolumineux,maisunefoismouille
´s,ilscollentensemble
tristement(
FIG
.1.3).
+ H0
2
PG
Figure1.3.
Cheveuxsecsbouffants;cheveuxmouilléscollants.
Expose
´ea
`lasurface,unemole
´culeestdoncdansune
´tate
´nerge
´tiquede
´favorable.
Si
U
estl’e
´nergiedecohe
´sionparmole
´cule,unemole
´culea
`lasurfaceperden
gros
1
2
U
.Latensiondesurfacemesuredirectementcede
´fautd’e
´nergieparunite
´
desurface.Si
a
estladimensionmole
´culaireet
a
2
lasurfaceexpose
´eparmole
´cule,
latensiondesurfaceest
g
U
2
a
2
.Pluslesinteractionsattractivessontfortes,plus
latensiondesurfaceestgrande.Pourlaplupartdeshuiles,ou
`lesinteractions
sontdetypevanderWaals,ona
U
kT
,l’agitationthermique.A
`
25
C,
kT
vaut
1
40
eV,cequidonne:
g
20mJ/m
2
.Pourl’eau,a
`causedesliaisonshydroge
`nes,
g
estplusgrand(
g
72mJ/m
2
).Pourlemercure,quiestunme
´talliquidetre
`s
cohe
´sif,
U
1eVet
g
500mJ/m
2
.
Delame
ˆmefac
¸on,l’e
´nergiedesurfaceentredeuxﬂuidesnonmiscibles
A
et
B
est
caracte
´rise
´eparlatensioninterfaciale
g
AB
.Ondonne(tableau1.1)lestensions
superﬁciellesdesliquidescourantsetdeceuxquionte
´te
´utilise
´spourre
´aliserles
expe
´riencesquel’onvade
´crireauﬁldeschapitres,ainsiquelatensioninterfaciale
eau/huile.Bienquesonorigines’expliqueauniveaumole
´culaire,notonsquela
tensionsuperﬁcielle
g
estunegrandeurmacroscopique,de
´ﬁniea
`notree
´chelle
commeonvalevoirci-apre
`s.
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Liquide
Éthanol
Acétone
Cyclohexane
Glycérol
Eau
g
(mJ/m
2
)
23
24
25
63
72
Eau/Huile
Mercure
Hélium
(4K)
Eau
(100
C
)
Verrefondu
(1300
C)
50
485
0,1
58
300
Tableau1.1.
Tensionsuperﬁcielledequelquesliquidesusuelsàlatempératureambianteouàd’autrestempératures,
sil’étatphysiquel’exige.
1.
2.Déﬁnitionmécanique:énergiesuperﬁcielleetforcecapillaire
Travaildesurface
Onsaitqu’ilfautfournirdel’e
´nergieme
´caniquepourcre
´erdelasurface,lorsque
l’onbatdesœufsenneige,ouquel’one
´mulsionnedel’eaudansl’huilepourfaire
unemayonnaise.
De
´formonsleliquidedemanie
`rea
`augmentersasurface
A
de
d
A
.Letravailest
proportionnelaunombredemole
´culesqu’ilfautamenera
`lasurface,donca
`
d
A
,
etl’onpeute
´crire:
d
W
5g
d
A
(1.1)
ou
`
g
estlatensionsuperﬁcielle(ouinterfaciale).Endimension,[
g
]
5
EL
−
2
.L’unite
´
de
g
estlemJ/m
2
.Enconclusion:
g
estl’e
´nergiea
`fournirpouraugmenterlasurfaced’uneunite
´.
Latensiondesurfacecontribueautravailenthermodynamiquedessurfaces[2].
g
estlavariableconjugue
´ede
A
.Onpeutlade
´ﬁnirparl’augmentationdel’e
´nergie
interne
U
oudel’e
´nergielibre
F
,quiaccompagnel’augmentationdesurface:
g5
A
T
,
V
,
n
(1.2)
ou
`
n
estlenombredemole
´culeset
V
levolumetotal.
Lathermodynamiquedessurfacesestunesciencesubtile,quenousn’allons
pasde
´velopperici,maisquiesttre
`sbiende
´critedans[2].Enparticulier,
lorsquel’ontravaillea
`potentielchimique
m
impose
´,onutiliselegrand-potentiel
V5
F
−
n
m5
−
pV
1g
A
.
Forcescapillaires
Latensionsuperﬁciellepeutaussie
ˆtreconside
´re
´ecommeuneforceparunite
´de
longueur:endimension,onpeute
´crire[
g
]
5
FL
−
1
etexprimer
g
enN/m.Citons
quelquesexpe
´riencesou
`
g
semanifestecommeuneforce(
FIG
.1.4).
1.
Unﬁlme
´talliquerigideplie
´suivant
BCD
asesdeuxextre
´mite
´srelie
´espar
unﬁla
`coudreﬁn
BD
.Sionenfermeunemembraneliquide(commeunﬁlmde
savon)dansletriangle
BCD
,elletirenormalementetuniforme
´mentsurchaque
e
´le
´mentduﬁl,quisetendsuivantunarcdecercle.
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2.
Uneboucledeﬁlattache
´eendeuxendroitsa
`uncadreparunautreﬁlprend
uneformequelconquelorsqu’onlaposesurunemembraneliquidetenduesurle
cadre.Sil’oncre
`velamembraneliquidedanslaboucle,celle-cisetendsuivantun
cercle.
dx
g
Figure1.4.
Manifestationsdelatensionsuperﬁcielle:forcenormaleàlaligne(ﬁl,tige).
3.
Unebaguettedeverreae
´te
´recourbe
´edemanie
`rea
`constituertroisco
ˆte
´sd’un
3
rectangle.Uneautrebaguettemobile,quipeutroulersurlesdeuxco
ˆte
´sparalle
`les,
constituelequatrie
`meco
ˆte
´delongueur
l
(
FIG
.1.4).Onplongel’appareildansdu
liquideglyce
´rique(liquidecontenantdel’eau,dusavonpourfairedesbulles,et
delaglyce
´rinepourrendreleme
´langevisqueux)demanie
`rea
`formerunelame
liquiderectangulaire.De
`squel’appareilesthorsduliquide,onconstatequela
tigemobilesede
´placespontane
´mentdanslesensdelaﬂe
`chepourdiminuerla
surface;silecadreestincline
´,labaguettemobilepeutme
ˆmeremonterlapente,
pourretomberbrusquementsionpercelalame.
Sil’onde
´placelatigemobilede
dx
,onfournituntravail:
d
W
5
Fdx
5
2
g
ldx
(1.3)
ou
`lefacteur2correspondauxdeuxinterfacesduﬁlmavecl’air.Celanousmontre
que
g
estaussilaforcequis’exerceparunite
´delongueurdelatige.
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Enconclusion:
−
g
estuneforce(parunite
´delongueur)normalea
`latige,dansleplandela
surface,etdirige
´eversleliquide.
Lesforcescapillairessontimpressionnantes:ellespermettentauxinsectesdemar-
chersurl’eau,maissiparmalheuronpolluelamareavecdude
´tergentquiabaisse
latensiondesurface,ilscoulent!Onpeute
´tudiercephe
´nome
`nedeﬂottaisonen
posantuneaiguillea
`coudresurdupapiertoilettetre
`sﬁnquel’oname
`nea
`la
surfacedel’eau.Onretirede
´licatementlepapieretl’aiguilleﬂotte!Onajoute
unegouttedede
´tergentetellecoule...
Nousverrons,parlasuite,quecesdeuxfacettesdelatensionsuperﬁcielle,e
´nergie
etforce,vontintervenira
`partse
´gales.
1.
3.Mesuredestensionssuperﬁcielles(etinterfaciales)
Lesme
´thodesdemesuresontnombreusesetbiende
´critesdanslelivredeA.W.
Adamson[3].Citonsquelquesme
´thodesclassiques,quiserontreprisesende
´tail
auchapitre2:
–lame
´thodedeWilhelmyou
`l’onplongeunelame(ouunanneau)dansunbain
deliquideetl’onmesurelaforcecapillairesurcettelamelorsqu’onl’arrache
duliquide(
FIG
.2.24);
–lamonte
´eduliquidedansuncapillaireﬁn(
FIG
.2.17);
–lesme
´thodesdegoutte:oncaracte
´riselaformedesgouttesdansdiverse
´tats
(pose
´e,tournante,pendante),etonajustecetteformea
`uneformethe
´orique
parame
´tre
´epar
g
;
–lesondescapillaires:onexcitedesondescapillairesetonmesurelarelation
entrelafre
´quenceetlalongueurd’onde[de
´critethe
´oriquementauchapitre5],
ensuivantoptiquementlade
´formationdelasurface,gra
ˆcea
`lade
´ﬂexiond’un
faisceaulaser.
Toutescesme
´thodesexigentbeaucoupdepre
´cautions.Lessurfacesdesliquides
sontdessurfaceside
´ales,lissesa
`l’e
´chelleatomiqueetchimiquementhomo-
ge
`nes.Maisellessecontaminenttre
`sfacilement.Lesmesuresdelatension
superﬁcielledel’eaupre
´sentaientunedispersione
´normejusqu’aujour(ily
aunpeuplusde100ans)ou
`Agne
`sPockels,quiexpe
´rimentaitdanssacui-
sine,compritqu’ilfallaitraclerlasurfacedel’eau.Unesurfaced’eaufraı
ˆche
aunetensionbiende
´ﬁnie:
g5
72mN/m.Maisl’eau,quiaunetension
superﬁciellespe
´cialemente
´leve
´e,sepolluetre
`svitepourabaissersone
´ner-
giedesurface.Sil’onveute
´vitercetinconve
´nientmajeurettravailleravec
dessurfacesliquidesquin’e
´voluentpasaucoursdutemps,onutilisedes
huilessilicones,quiontunefaibletensionsuperﬁcielle(
g
20mN/m).On
lesutiliseaussicommeagentanti-graﬁttietanti-salissurepourprote
´gerles
fac
¸adesdesimmeubles,dontellesabaissentl’e
´nergiedesurface,lesrendant
non-adhe
´sives.
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1.
4.Discontinuitédelapression:Laplace1805[4]
Latensiondesurfaceesta
`l’originedelasurpressiona
`l’inte
´rieurdesgoutteset
desbulles.Cettediffe
´rencedepressionadesconse
´quencesmultiples.Parexemple,
4
dansunee
´mulsion,onobservequelespetitesgouttesdisparaissentauproﬁt
desgrosses;dansunae
´rosol,elless’e
´vaporentlespremie
`reslorsd’unrefroidis-
sement.Ellepermetaussidecomprendrel’adhe
´sioncapillaireentredeuxplaques,
etl’adhe
´sionentreeuxdescheveuxoudesﬁbres,induitepardespontscapillaires.
Lorsquel’ontraverseunesurface(ouinterface)courbe,ilyaunsautdepression,
quenousallonse
´valuerpourunesphe
`reetpourunesurfacecourbequelconque.
Sphe
`re
p
o
p
w
()
w
()
o
R
dR
Figure1.5.
Surpressionàl’intérieur
d’unegoutteletted’huile«
o
»dansl’eau
«
w
».
Prenonsl’exempled’unegoutted’huile(
o
)dans
l’eau(
w
)(
FIG
.1.5).
Pourabaissersone
´nergiesuperﬁcielle,lagoutte
estsphe
´rique,derayon
R
.Nousallonsutiliserla
me
´thodedite«desde
´placementsvirtuels»,habi-
tuelleenme
´canique.Sionde
´placel’interface
o
/
w
de
dR
,letravaildesforcesdepressionetcapillaire
s’e
´crit:
d
W
5
−
p
o
dV
o
−
p
w
dV
w
1g
ow
d
A
(1.4)
ou
`
dV
o
5
4
p
R
2
dR
5
−
dV
w
et
d
A
5
8
p
RdR
sontrespectivementl’augmentationdevolumeet
desurfacedelagoutte.
p
o
et
p
w
sontlespressions
dansl’huileetl’eau,et
g
ow
estlatensioninter-
facialehuile/eau.Laconditiond’e
´quilibreme
´ca-
niques’e
´crit
d
W
5
0,c’est-a
`-dire:
D
p
5
p
o
−
p
w
5
2
g
ow
R
(1.5)
P
PP
<
Figure1.6.
Lespetitesbullessevident
danslesgrosses.
Typiquement,pourunegoutted’ae
´rosolderayon
1
m
m,
D
p
estcomparablea
`lapressionatmosphe
´-
rique.
Notonsquel’e
´quation1.5corresponda
`lamini-
misationparrapportaurayondecesgouttesdu
grand-potentiel
V5
−
p
o
V
o
−
p
w
V
w
1g
ow
A
.
Lapressionestdoncd’autantplusgrandeque
5
lagoutteestpetite.Onpeutve
´riﬁercettepro-
prie
´te
´avecdesbullesdesavon.Enconnectant
deuxbulles(
FIG
.1.6),unegrandeetunepetite,onconstatequelapetitese
videdanslagrande.Dansunee
´mulsiond’huiledansl’eau,lespetitesgouttesdis-
paraissentauproﬁtdesgrandesa
`causedecetexce
`sdepression,quilesrend
thermodynamiquementplusinstables(mu
ˆrissementd’Ostwald).
6
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Ge
´ne
´ralisationa
`unesurfacequelconque
Lethe
´ore
`medeLaplace(1805)s’e
´nonce:
l’accroissementdepressionhydrostatique
D
p
quiseproduitquandontraverse
lasurfacedese
´parationdedeuxﬂuides,este
´galauproduitdelatensionsuper-
ﬁcielle
g
parlacourburedelasurface
C
5
1
R
1
1
R
:
D
p
5g
1
R
1
1
R
5g
C
(1.6)
ou
`
R
et
R
sontlesrayonsdecourburedelasurface.
L’e
´quation1.6sede
´montre,commepourlasphe
`re,encalculantletravaildes
forcesdepressionetdesforcescapillairespourunde
´placementinﬁnite
´simal,ou
enminimisantlegrandpotentiel
V
[3].
N
M
R<
'
0
R >
0
Figure1.7.
Mesuredelacourbured’unepoire.
Pourmontrercommentonmesurela
courbured’unesurface,onpeututili-
serunepoire(
FIG
.1.7).Lacourbure
enunpoint
M
s’obtientenenfonc
¸ant
uneaiguillepourde
´ﬁnirlanormale
−
N
a
`lasurface.Onde
´coupeensuite
lapoireselondeuxplansnormauxse
coupantselon
−
N
.
L’intersectiondes
deuxplans(orthogonaux)aveclasur-
facedelapoirede
´ﬁnitdeuxcourbes,
dontlesrayonsdecourburesen
M
sont
R
et
R
.
R
et
R
sontdesgran-
deurs
alge
´briques
:
R
est
positif
sile
centreducercleest
a
`l’inte
´rieur
de
lapoireet
R
estne
´gatifdanslecas
contraire.Uneproprie
´te
´remarquable
estque
C
nede
´pendpasduchoixdes
plans.S’ilyaunaxedesyme
´trie,on
faitpasserl’undesplansparcetaxe,
et
R
et
R
sontlesrayonsdecourbure
principaux.
Adhe
´sioncapillaire
R
u
E
H
Figure1.8.
Adhésioncapillaireentredeuxplaquesoùl’on
acoincéunegoutte.
Deuxsurfacesmouille
´espeuventcol-
lertre
`sfortementensemblesile
liquidelesmouilleavecunanglede
contact
u
E
<
p
2
commesurla
FIG
.1.8.
E
´
crasonsunegrossegoutteentredeux
plaquesdistantesde
H
.Elleforme
cequ’onappelleun«pontcapil-
laire»;nousnoterons
R
sonrayonet
p
R
2
sasurface.Lapressionde
Laplacedanslagouttes’e
´crit:

      

    

  
    
      
        
   
   18
GOUTTES,BULLES,PERLESETONDES
D
p
5g
1
R
−
cos
u
E
H
2
2
g
cos
u
E
H
(1.7)
Laforcequicollelesplaquesestattractivesi
u
E
<
p
2
ete
´gale(si
H
R
)a
`
F
5p
R
2
3
2
g
cos
u
E
H
.
Pourdel’eau,enprenant
R
5
1cm,
H
5
5
m
met
u
E
5
0,ontrouveune
de
´pression
D
p
1
3
atmetuneforced’adhe
´sion
F
10Ncapabledesupporterle
poidsd’unlitred’eau!
1.
5.Surfacesminimales
Nousavonsvuqu’unliquidee
´voluespontane
´mentpourdiminuersasurface,et
nousillustronscetteproprie
´te
´surla
FIG
.1.9.A
`
l’e
´quilibre,lessurfacesd’aire
minimalesatisfonta
`l’e
´quationdeLaplace.
1.
5.
1.Jet
(a)(b)
Figure1.9.
Filetd’eauettraitd’encresecassantengoutte-
lettes.
Sil’onouvreunrobinet,onvoitun
jetd’eausefragmenterengout-
telettes(
FIG
.1.9.a)pourabaisser
sone
´nergiedesurface.Pourcom-
7
prendrecettediminutiondesur-
face,cassonsuncylindrederayon
R
etdelongueur
L
en
n
goutte-
lettesderayon
r
.Laconservation
duvolumeconduita
`:
p
R
2
L
5
4
3
p
r
3
n
(1.8)
Faisonslerapportdelasurface
ﬁnaledesgouttes
S
n
a
`lasurface
initiale
S
0
ete
´liminons
n
:
S
n
S
0
5
n
3
4
p
r
2
2
p
RL
5
3
R
2
r
(1.9)
Ainsi,de
`sque
r>
3
2
R
,lasurfacedesgouttesestinfe
´rieurea
`celleducylindre.
C’estPlateau[5]qui,lepremier,acomprisquelecylindresede
´formespontane
´-
mentpourabaissersone
´nergiedesurface,de
`squelalongueurd’onde
l
d
dela
de
´formationestsupe
´rieureaupe
´rime
`treducylindre.Lade
´formations’ampliﬁe,
etlecylindredeliquidesefragmenteengouttes.Plustard,LordRayleigh[6]a
montre
´quelatailledesgouttesestﬁxe
´eparlemodedede
´formationleplusrapide
(
l
d
2
R
5
4
,
5enre
´gimeinertiel);c’estluiquialaisse
´sonnoma
`cetteinstabilite
´.Un
jetestunefac
¸ondere
´aliserdese
´mulsionsmonodisperses,ou
`latailledesgouttes
estbiencalibre
´e.Cetteme
´thodeestutilise
´eenparticulierdanslafabrication
dulaithomoge
´ne
´ise
´,maisaussidansdenombreuxsecteursdel’industrie.Nous
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reviendronsplusende
´tailsurl’instabilite
´dePlateau-Rayleighdanslechapitre5,
ende
´crivantl’instabilite
´desgainesliquidessurlesﬁbres.
Sil’onde
´poseuntraitd’encresurduplastique,ilsecasseengouttespourla
me
ˆmeraison:uneportiondecylindreestmoinsstablequ’unerange
´edecalottes
sphe
´riques.Cephe
´nome
`nepilotedenombreusesinstabilite
´shydrodynamiques,
quiapparaissentlorsqueleliquideencoulantserassembleenbourreletauvoisi-
nagedelalignedecontactentreleliquide,l’airetlesupport.Uneexpe
´riencetre
`s
simpleconsistea
`de
´poserdel’huilesurlamoitie
´d’unepoe
ˆleauto-adhe
´siveque
l’onincline.Lalignedecontactsemeta
`onduler,etdesdoigts(oucoulures)se
formentetgrandissent.
1.
5.
2.Gouttesuruneﬁbre
M
M
N
parallèle
N
L
s
n
x
A
z
u
dx
dz
ds
G
(a)
b
D
D
P
(b)
A
Figure1.10.
Goutte«onduloïdale»poséesuruneﬁbre.a.Schémaencoupe;b.photodegouttesdePDMSposées
suruneﬁbredecarbone.
Unegouttederayoninitial
R
estpose
´esuruneﬁbrederayon
b
(
b
vauttypiquement
10a
`100
m
m).Onsupposeraqueleliquidemouillelaﬁbreetdoncs’yraccorde
avecunanglenul.Laﬁbrepeute
ˆtreuncheveu,ouuneﬁbretextileoudeverre.
Laforme(dite«onduloı
¨dale»)quecettegoutteprendestrepre
´sente
´eencoupe
surla
FIG
.1.10.Commesonrayon
R
esttre
`ssupe
´rieura
`
b
,lapressiondansla
goutteestfaible(
D
p
2
g
R
).Auraccorddelagouttea
`laﬁbre(point
G
et
D
),un
desrayonsdecourburedevienttre
`spetit,e
´gala
`
b
.Ilfautdoncquel’autrerayon
decourburesoitne
´gatif,del’ordrede
−
b
pourquelacourburetotalerestetre
`s
petite.
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Calculonsende
´tailleproﬁl
z
(
x
)delagoutterepre
´sente
´esche
´matiquementsur
la
FIG
.1.10.Lethe
´ore
`medeLaplace(1.6)assurequelasurfaceaunecourbure
constante:
1
R
1
1
1
R
2
5
C
5
D
p
g
(1.10)
ou
`
D
p
estlasurpressiondelagoutte.Lesrayons
R
1
et
R
2
aupoint
A
sont
R
1
5
AM
(
M
estlecentredecourburedelacourbeme
´ridiennedansleplande
laﬁgure)et
R
2
5
AN
dansleplanperpendiculairecoupantleplandelaﬁgure
suivant
AM
.
N
esta
`l’intersectiondelanormalea
`lasurfaceen
A
etdel’axede
syme
´trie.
R
2
esttoujourspositif,mais
R
1
estpositifsilespoints
M
et
N
sontdu
me
ˆmeco
ˆte
´parrapporta
`l’interface
A
,etne
´gatifsi
M
estdel’autreco
ˆte
´(en
A
,
R
1
5
A
M
estne
´gatif,
R
2
5
A
N
estpositif).
Si
s
estlacoordonne
´ecurvilignelelongdelacourbeme
´ridienneparcouruede
gauchea
`droiteet
u
l’angledelanormaleaveclaverticale,
R
1
et
R
2
sontdonne
´s
par:
z
5
R
2
cos
u
(1.11)
ds
5
−
R
1
d
u
(1.12)
L’e
´quation1.10conduita
`:
−
d
u
ds
1
cos
u
z
5
D
p
g
(1.13)
Lelongdelacourbeme
´ridienne
z
(
x
)parame
´tre
´epar
s
,lesvariationsdescoor-
donne
´es
z
et
x
sont:
dz
5
ds
sin
u
et
dx
5
ds
cos
u
.Ennotant:
.
z
5
dz
dx
et
..
z
5
d
2
z
dx
2
ilvient
ds
5
dx
1
1
.
z
2
(
ds
et
dx
sonttoujoursdeme
ˆmesigne),etdonc:
d
u
ds
5
d
u
dx
·
dx
ds
5
d
u
dx
1
1
1
.
z
2
et
..
z
5
d
(tan
u
)
dx
5
(1
1
tan
2
u
)
d
u
dx
soit
d
u
dx
5
..
z
1
1
.
z
2
L’e
´quation1.13s’e
´critdonc(cos
u5
(1
1
.
z
2
)
−
1
2
>
0):
−
..
z
1
1
.
z
2
3
2
1
1
z
1
1
.
z
2
1
2
5
D
p
g
(1.14)
Cettee
´quationauneinte
´gralepremie
`requel’onpeuttrouvermathe
´matiquement
(e
´q.1.15).Onpeutaussilatrouverparunargumentphysique,ene
´crivantquela
sommedesforces(enprojectionsurl’axedes
x
)agissantsuruneportiondegoutte
(hachure
´esurla
FIG
.1.10)estnulle.Cesforcessont:
1.
laforcecapillaireinte
´gre
´esurlecontourexte
´rieur(liquide/air)
f
1
5
2
p
z
g
cos
u
;
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2.
laforcedepression
f
2
5
−
D
p
p
(
z
2
−
b
2
)surlasectiondelagoutte(couronne
derayons
z
et
b
);
3.
laforceexerce
´eparlaﬁbresurlagoutte
f
3
5
−
2
p
b
g
(forcecapillairesurle
contourinte
´rieur).
f
1
1
f
2
1
f
3
5
0conduita
`:
z
1
1
.
z
2
1
2
−
D
p
2
g
(
z
2
−
b
2
)
5
b
(1.15)
Lerayonmaximaldelagoutteestobtenupour
.
z
5
0,
z
5
L
.L’e
´quation1.15
donne:
D
p
2
g
(
L
2
−
b
2
)
5
L
−
b
(1.16)
Lasurpression
D
p
5
2
g
L
1
b
estengroslapressiondeLaplacepourunegouttede
rayon
L
,lacorrection
b
e
´tantne
´gligeable.
1.
6.Surfacesminimalesdecourburenulle
Lemathe
´maticienHenriPoincare
´s’estillustre
´danscedomaine[7].
Me
´nisquesuruneﬁbre
b
z
x
u
g
Figure1.11.
Eaugrimpantsuruneﬁbredeverre(
b
de
l’ordrede10microns).
Ontrempeunﬁldansunbainde
liquide.Onvae
´tudierl’ascensiondu
liquidedanslecasou
`ilmouillelaﬁbre
etenne
´gligeantlagravite
´(
FIG
.1.11).
(Celasupposeque
b<
k
−
1
(
mm),ou
`
k
−
1
estlalongueurcapillairede
´ﬁnieau
ch.2.)
Ladiffe
´renceaveclecasdelagoutte
pose
´esuruneﬁbreestqueleliquidedu
me
´nisqueestene
´quilibreaveclebain
deliquide.Onadonc:
D
p
5
0,qui
de
´ﬁnitunesurfacea
`courburenulle.Le
proﬁlestdonne
´parl’e
´quation1.15qui
s’e
´critalors:
z
1
1
.
z
2
5
b
(1.17)
L’e
´quation1.17peuts’obtenirdirectementene
´crivantquelaprojectionverti-
caledesforcesdetensionseconserve.A
`
unecote
x
,laforcedetensionest
2
p
z
g
cos
u5
2
pg
b
.Commetan
u5
.
z
,onretrouvebienl’e
´quation1.17.Lepro-
ﬁlduliquideprendalorsuneformebienconnue,solutionde1.17,qu’onappelle
«chaı
ˆnette»:
z
5
b
cosh
x
b
(1.18)
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Filmdesavon
(a)
(b)
(c)
Figure1.12.
Bullesdesavon:a.structure
cubique,b.chaînette,c.spirale.
Reproduisonsl’expe
´riencedePlateau.
Ontendunﬁlmdesavon(liquideglyce
´-
rique)entredeuxanneauxcirculairesde
rayon
R
.Onpeutfabriquerlesanneauxavec
8
dugrosﬁldecuivre,quel’onmarte
`le.Onles
trempedansleme
´langesavonneuxetonles
e
´cartedoucementlelongdeleuraxenormal
(
FIG
.1.12.b).2
D
estladistanceentreles
anneaux.Lapressione
´tantlame
ˆmea
`l’exte
´-
rieureta
`l’inte
´rieur,lasurfaceestdecour-
burenulle
R
−
1
1
1
R
−
1
2
5
0.One
´carteles
anneaux,lasurfacerentre
´es’e
´tireetclaque
pour
R
D
1
,
5.Plateauae
´tudie
´enpre-
miercettesurfaceengendre
´eene
´cartantles
deuxanneaux.Leproﬁl
r
(
x
)estceluid’une
surfacedere
´volutiona
`courburenulle,satis-
faisanta
`l’e
´quation1.13avec
D
p
5
0.Le
proﬁlduliquidea,d’apre
`sl’e
´quation1.18,
laformed’unechaı
ˆnettequidoitseraccor-
derauxanneaux:
r
(
x
5
±
D
)
5
R
.Si
R
m
estlerayonducercledegorge(
x
5
0),le
proﬁlest:
r
(
x
)
5
R
m
cosh
x
R
m
(1.19)
Pour
x
5
D
:
R
R
m
5
cosh
D
R
m
(1.20)
Cettee
´quationadeuxsolutionspour
R
m
,
qu’onreportedans1.19;onobtientainsi
deuxsurfaces,toutesdeuxa
`courburenulle,
maisl’uned’aireminima,etl’autred’aire
maxima,pluscreuse
´e.
Pourunevaleurcritiquede
R
D
(
R
D
5
1
,
509),
cesdeuxsolutionsdeviennentidentiques.
Pour
R
D
<
1
,
509,iln’yaplusdesolution:le
ﬁlme
´clate.
Onpeut,avecdesarmaturescomplexeset
del’eausavonneuse,engendrerunegrande
varie
´te
´desurfacesminimalesetdecour-
burenulle,silasurfacen’estpasconnexe.
Onmontresurla
FIG
.1.12unestructure
cubique,unechaı
ˆnetteetunespirale.
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2.Contactàtroisphases:mouillage
Lemouillageestl’e
´tudedel’e
´talementd’unliquidede
´pose
´surunsubstratsolide
(ouliquide).Cephe
´nome
`netouchedenombreuxdomainesdesindustrieschi-
miques(peintures,encres,colorants,insecticides),automobiles(pre
´parationdes
surfacesa
`peindre,traitementdesvitrespourempe
ˆcherl’eaudede
´mouiller,trai-
tementdespneuspouradhe
´rerme
ˆmesurunesurfacemouille
´eouglace
´e),du
verre(traitementsanti-salissuresouanti-givre),alimentaires(miseensolution
depoudrescommelelaitoulecacao),dusol(imbibitionderochesporeuses),
duba
ˆtiment(hydrofugationdesbe
´tons,protectiondesmonuments,traitement
hydrophilisantduplastiquedesserres),descosme
´tiquesetgale
´niques(e
´talement
descre
`mes,dumascarasurlescils,shampooingauto-se
´chant).
Iljoueaussiunro
ˆleensciencesdelavie:ainsilegonﬂementdespoumonsa
`la
naissanceestrendupossiblepardesmole
´culesdites«tensioactives»quiabaissent
l’e
´nergiedesurface–chezcertainspre
´mature
´s,lespoumonsnesontpaspre
ˆts
(maladiedesmembraneshyalines)etilfautleurapportertre
`svitedestensioac-
tifsa
`lasurfacedespoumons.Citonse
´galementlamonte
´edelase
`vedansles
plantes,lamotricite
´desinsectesa
`lasurfacedel’eau,l’adhe
´siondeparasitessur
dessurfacesmouille
´es(piricularioseduriz),lemouillagedel’œil–lacorne
´eest
parnaturetre
`shydrophobeetpourtantl’œilestmouille
´!Desprote
´inesdansles
larmes(mucyne)rendenthydrophilelasurfacedel’œil,cequistabiliseleﬁlm
lacrymal.Sionmetparmalheurunecre
`megrassedansl’œil,celui-cise
`che,ce
quiproduitunesensationde
´sagre
´able.Certainsindividusontles«yeuxsecs»et
doiventsemettredeslarmesartiﬁciellespourcompenserleurde
´ﬁcitenmucyne.
«Comprendrelemouillage»,c’estexpliquerpourquoidel’eaus’e
´talesurdu
verrepropre,maispassurduplastique.«Lecontro
ˆler»,c’estmodiﬁerlasur-
facepourrendremouillantunsolidenonmouillant(plastiquerecouvertd’une
couched’or,corne
´etapisse
´edemucyne),ouaucontrairerendrenonmouillantun
solidemouillant.OnpeutainsirendreleverreaussihydrophobequeleTe
´ﬂonen
yde
´posantuntapismole
´culairedemole
´culesﬂuore
´es.
Dansceparagraphe,nousallonsd’abordcaracte
´riserlesdeuxtypesdemouillage
(
FIG
.1.13):
–total,quandleliquideauneforteattractionpourlesolide;
–partiel,danslecascontraire.
Nousde
´crivonsensuitelescrite
`resquipermettentdepre
´voirsiunliquideva
mouillerounonunsubstratdonne
´.Nousmontreronscommentunesimplemono-
couchedepose
´esurcesubstratpeutinverserlestendancesnaturelles,c’est-a
`-dire
rendremouillantunliquidenonmouillant,etviceversa.Onde
´criratoutparticu-
lie
`rementlesliquidesetlessolidesquionte
´te
´utilise
´spourre
´aliserdessyste
`mes
biencontro
ˆle
´s,etlestraitementsdesurfacelespluscourantsenphysico-chimie
dumouillage.Onne
´gligelagravite
´danstoutcequisuit.Lesmodiﬁcationsqu’elle
induitseronttraite
´esauchapitre2.
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2.
1.Deuxtypesdemouillage:leparamètred’étalement
S
S
<
0
S
>
0
Mouillage total
Mouillage partiel
u
E
Figure1.13.
Lesdeuxrégimesdemouillaged’une
goutteposéesurunsubstrat.
Lorsquel’onposeunegoutted’eausur
duverretre
`spropre,onlavoits’e
´taler
comple
`tement.Enrevanche,surune
feuilledeplastique,leliquideresteras-
semble
´engoutte.Ilyadoncdeux
9
re
´gimesdemouillagerepre
´sente
´ssur
la
FIG
.1.13.Lagrandeurquilesdis-
tingueestleparame
`tred’e
´talement
S
,
quimesureladiffe
´renceentrel’e
´nergie
desurfacedusubstratsecetmouille
´
(parunite
´desurface):
S
5
E
substrat
sec
−
E
substrat
mouille
´
(1.21)
S
5g
SO
−
(
g
SL
1g
)
(1.22)
ou
`lestroistensionssontsuccessivementlatensionsuperﬁciellesolide/air,
solide/liquideetliquide/air.
S
>
0:mouillagetotal
Si
S
estpositif,leliquides’e
´talecomple
`tementpourabaisserl’e
´nergiesuperﬁ-
cielle(l’angledecontactestnul:
u
E
5
0).L’e
´tatﬁnalestunﬁlmd’e
´paisseur
nanoscopiquequire
´sulted’unecompe
´titionentrelesforcesmole
´culairesetcapil-
laires(voirlechapitre4).
S
<
0:mouillagepartiel
Lagouttenes’e
´talepasetformea
`l’e
´quilibreunecalottesphe
´riquequis’appuie
surlesubstratenfaisantunangledecontact
u
E
.Ondiraqueleliquideest«pluto
ˆt
mouillant»si
u
E
p
2
,et«pluto
ˆtnonmouillant»si
u
E
>
p
2
.Remarquonscepen-
dantque
u
E
5
p
2
nejoueaucunro
ˆleparticulier,ausensdelathermodynamique,
contrairementa
`
u
E
5
0(transitiondemouillage).Maisonverraauchapitre2
qu’unliquide«pluto
ˆtmouillant»envahitspontane
´mentuncapillaire,unmilieu
poreuxouunee
´ponge.
LoideYoung-Dupre
´
L’angledecontactestobtenupardeuxme
´thodes(
FIG
.1.14).
L
S
(a)(b)
S
L
dx
dx
cos
u
E
u
E
g
g
SO
g
SL
u
E
Figure1.14.
Déterminationde
u
E
:
a.parlesforces,b.parletravail.
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