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Résumé xi

Bulles et antibulles armurées et pression de radiation auto-induite
Synthèse et vieillissement de bulles et antibulles stabilisées par adsorption de parti-
cules - Pression de radiation acoustique auto-induite par une bulle en translation.

Résumé

Les bulles de savon et les antibulles sont des objets fragiles et éphémères. Le drainage, l’évapora-
tion, la dissolution de l’air dans le liquide ou le contact entre les films minces et des impuretés
présentes dans les fluides environnants sont autant de facteurs qui entraînent rapidement leur
ouverture. Dans cette thèse, nous avons montré que les bulles pouvaient être stabilisées en
saturant l’interface avec des particules micrométriques et en utilisant un mélange eau/glycérol.
Ces particules, en formant des ponts capillaires, suppriment le drainage tandis que le glycérol
permet de compenser l’évaporation du film liquide. Les bulles « en armure » ainsi conçues
présentent des temps de vie allant jusqu’à 15 mois. En immergeant une goutte couverte de
particules micrométriques on peut également stabiliser des antibulles pendant plus de 80 jours.
Leur vieillissement et les mécanismes d’ouverture (permettant par exemple de libérer le liquide
et de faire remonter l’armure à la surface) peuvent être maîtrisés en ajustant la proportion
de glycérol et le volume du film d’air qui entoure l’antibulle. Le vieillissement de ces deux
objets a été rationalisé en modélisant les flux d’évaporation et d’absorption d’eau. Ces nouveaux
objets offrent des perspectives pour la fabrication respectivement de capteurs d’humidité et
de microtransporteurs de liquides. On propose finalement le calcul de la pression de radiation
auto-induite par une bulle qui oscille radialement. Cette force s’oppose au déplacement de la
bulle quand elle est en translation à petit nombre de Mach.

Mots clés : bulles, antibulles, interfaces granulaires, pression de radiation

Armoured bubbles and antibubbles and auto-induced radiation pressure
Synthesis and aging of bubbles and antibubbles stabilized by particles adsorption -
Acoustic self-induced radiation pressure of a translating bubble

Abstract

Soap bubbles and antibubbles are fragile and ephemeral. Multiple factors can make their opening
happen, such as drainage, evaporation, air dissolution in the liquid or external perturbations. In
this thesis, we show that bubbles can be stabilized by saturating its interface with micrometric
particles and using a water/glycerol mixture. Sustained by capillary bridges, these particles
neutralize drainage while the glycerol compensates for the liquid film evaporation. The so called
armoured bubbles can live for more than 15 months. We are able to stabilize antibubbles for
more than 80 days by immersing a liquid marble. Their aging and their opening mechanism
can be controlled by settling the glycerol proportion and the volume of the liquid film that
encompass the antibubble. It allows for instance to free the liquid and then make the armour
rise up to the surface. The aging of both these objects is rationalized by modeling the water
absorption and evaporation flux. These two new objects unveil innovative prospects such as
humidity controllers or liquid microcarriers. Finally, we propose to compute the self-induced
radiation pressure for a bubble that oscillates radially. This force is opposed to the displacement
of the bubble when it is translating at a low Mach number.

Keywords: bubbles, antibubbles, granular interfaces, radiation pressure

IEMN
Cité Scientifique – Avenue Henri Poincaré – CS 60069 – 59 652 Villeneuve
d’Ascq Cedex – France
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Introduction générale

Les bulles de savon sont des objets fascinants qui émerveillent les jeunes

enfants grâce aux ondulantes irisations colorées qu’elles peuvent arborer. Elles

sont constituées d’un fin film liquide qui englobe un volume d’air. Il est néan-

moins plus méconnu qu’une bulle de savon possède un objet « inverse » tout

aussi fascinant : l’antibulle. Piégée dans un bain liquide, il s’agit d’un fin film

d’air qui englobe un volume de liquide. Une étonnante diversité de phénomènes

physiques régit la forme et le vieillissement de ces deux objets. En étudiant les

bulles de savon et les antibulles on peut illustrer, modéliser et comprendre ces

phénomènes.

a) b)

Figure 1 – a) Une bulle millimétrique de savon à la sortie d’une seringue. b) Une
antibulle millimétrique sous la surface d’un bain liquide.

L’observation de ces bulles et antibulles est largement facilitée par l’utilisa-

tion de savon qui augmente leur stabilité. Néanmoins ces objets sont de nature

éphémère. La gravité, l’évaporation du liquide, la dissolution de l’air, le dépôt

de poussières... sont autant de facteurs qui causent la mort rapide des bulles

de savon et des antibulles. On peut limiter, compenser ou éviter tous ces effets

néfastes en remplaçant le savon par de petites particules solides (on qualifie

1



2 Introduction générale

alors ces bulles et antibulles d’armurées) et en ajoutant à l’eau un composé chi-

mique commun et inoffensif, le glycérol. On propose donc dans cette thèse deux

protocoles, simples et fiables, de synthèse de bulles et d’antibulles armurées. En

ajustant soigneusement leur composition, compte-tenu de leur environnement,

on peut obtenir des bulles et des antibulles dont l’intégrité est préservée du-

rant de nombreuses semaines. On rationalise cette stabilité en confrontant des

mesures menées pendant leur vieillissement à des modèles simples.

a) b)

Figure 2 – a) Une bulle armurée de rayon 5,1 mm, déposée sur un substrat
superhydrophobe. b) Une antibulle armurée de rayon 2,3 mm en suspension
dans un liquide.

La première partie de ce manuscrit est dédiée à la présentation de ce travail

et se divise en trois chapitres. Le premier détaille le contexte de cette étude

depuis le vieillissement des bulles de savon et des antibulles, jusqu’aux enjeux

et conséquences de leur couverture par des particules. Le deuxième chapitre est

consacré à la fabrication de bulles armurées et à l’influence de leur composition

sur leur temps de vie. Le dernier chapitre est consacré à la fabrication d’antibulles

armurées et à l’influence de leur composition et du volume d’air piégé dans le

film sur leur temps de vie et leur ouverture.

Les bulles et antibulles sont par ailleurs de remarquables résonateurs : en

faisant vibrer le bain qui les contient, il est possible d’ouvrir une antibulle ou de

faire entrer une bulle d’air dans un liquide en résonance : cette dernière émet

alors des ondes acoustiques. Or, l’interaction d’une bulle avec des ondes acous-

tiques repose sur une physique très riche, on propose ainsi une étude de la force

de radiation auto-induite sur une bulle en translation par le champ acoustique

qu’elle émet. Nous montrons que la dissymétrie du champ rayonné, induite par
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la translation, aboutit à une force de freinage qui s’oppose au mouvement de la

bulle. La seconde partie de ce manuscrit est entièrement dédiée à l’étude de ce

problème.



4 Introduction générale



Première partie

Synthèse et vieillissement de bulles
et antibulles armurées





Chapitre1
Introduction : bulles, antibulles et

objets armurés

Le travail qui est présenté dans la première partie de cette thèse est dédié à

l’étude de bulles et antibulles stabilisées par des particules. Ce premier chapitre

a pour objectif d’introduire, d’une part, les outils nécessaires pour appréhender

les phénomènes physiques qui sont impliqués dans l’existence et le vieillissement

des bulles de savon et des antibulles et d’autre part, les conséquences de leur

couverture par des particules.

Les bulles de savon et antibulles « classiques » sont les objets de référence

tout au long cette partie et c’est pourquoi ce premier chapitre a trait à leur

présentation. À partir de considérations simples sur la capillarité, on détaille

dans un premier temps leurs propriétés puis dans un second temps, leur vieillis-

sement. Bien que les surfactants soient garants de leur stabilité, celle-ci peut être

significativement accrue en couvrant ces bulles et antibulles de particules micro-

métriques, comme on le démontre dans les chapitres suivants. Ces particules

viennent en outre enrichir la physique de ces objets, qui exhibent de nouvelles

propriétés très spécifiques faisant l’objet de la dernière section de ce chapitre.

7



8 CHAPITRE 1. Introduction : bulles, antibulles et objets armurés

Sommaire du présent chapitre

1.1 Capillarité 8

1.1.1 Origine microscopique de la tension de surface . . . 9

1.1.2 Conséquence : saut de pression à une interface courbée 11

1.1.3 Compétition avec la gravité : la longueur capillaire . 12

1.2 Vieillissement d’une bulle 13

1.2.1 Bulle à la surface d’un bain . . . . . . . . . . . . . . 13

1.2.2 Le rôle multiple des surfactants . . . . . . . . . . . . 15

1.2.3 Vieillissement et mort d’une bulle de savon fermée . 16

1.3 Vieillissement d’une antibulle 22

1.3.1 Synthèse d’une antibulle . . . . . . . . . . . . . . . . 23

1.3.2 Temps de vie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

1.3.3 Drainage du film d’air . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.3.4 Autres facteurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

1.3.5 Conclusion partielle : les limites des surfactants . . . 25

1.4 Les objets armurés 25

1.4.1 Particules adsorbées à une interface . . . . . . . . . . 26

1.4.2 Les différents types d’objets armurés . . . . . . . . . 31

1.4.3 Synthèse des objets armurés . . . . . . . . . . . . . . 33

1.4.4 Propriétés des objets armurés . . . . . . . . . . . . . 38

1.4.5 Bilan : des surfactants aux particules . . . . . . . . . 44

1.5 Objectifs 46

1.1 Capillarité

Nous introduisons ici les notions de base de capillarité qui permettront

ensuite d’appréhender les phénomènes régissant le vieillissement des bulles et

des antibulles 1.

1. Cette introduction dédiée aux phénomènes capillaires n’a pas pour but de proposer une
étude exhaustive mais veut présenter les seuls concepts essentiels à la compréhension des tenants
et aboutissants de cette partie. De nombreuses notions sont passées sous silence, uniquement
dans le but de proposer un cheminement simple et efficace.
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1.1.1 Origine microscopique de la tension de surface

Figure 1.1 – Goutte d’eau de rayon 1 mm à la sortie d’une seringue.

À la sortie d’une seringue, une goutte d’eau adopte naturellement une forme

quasi-sphérique (voir figure 1.1). Ce comportement s’explique par une tendance

naturelle qu’a la goutte à minimiser sa surface. Cette minimisation intervient

sous l’effet d’une force à l’interface entre le liquide et le gaz, parallèle à celle-

ci, et qui est appelée tension de surface. Son origine peut être interprétée en

examinant la nature des interactions moléculaires dans ce système.

Celui-ci est constitué de deux phases (voir figure 1.2). La première est un

gaz : les molécules qui le constituent interagissent peu et la densité est faible. La

seconde est un liquide : les molécules y interagissent plus fortement et sa densité

est plus élevée. Ces deux phases sont séparées par une interface qui correspond

à la zone où la densité varie fortement.

Les molécules du liquide interagissent de deux manières distinctes. D’une

part elles s’attirent sous l’effet des interactions de faible énergie (interactions de

Van der Waals, liaisons hydrogène...), d’autre part elles se repoussent à courte

distance en vertu du principe d’exclusion de Pauli qui ne permet pas l’interpéné-

tration des nuages électroniques. L’interaction résultante entre deux molécules
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gaz

liquide

densité

z

interface

a) b) c)

Figure 1.2 – L’interface correspond à la zone de l’espace séparant les deux phases
et où la densité varie brusquement. a) Les interactions répulsives (flèches noires)
sont isotropes et leur intensité diminue avec la densité quand on s’approche
de l’interface. b) Les interactions attractives (flèches rouges) sont anisotropes,
leur intensité dans les directions parallèles à l’interface ne varie pas tandis
qu’elle diminue largement dans la direction orthogonale à l’interface quand on
s’approche de celle-ci. c) Il en résulte une force attractive, parallèle à l’interface
et d’autant plus intense qu’on est proche de celle-ci.

dans un liquide est alors bien décrite par un potentiel de type Lennard-Jones,

attractif à longue distance et répulsif à courte distance. La distinction entre les

interactions attractive et répulsive permet d’expliquer l’existence et la nature

de la tension de surface [1, 2]. L’interaction répulsive est à très courte portée

et ne dépend par conséquent que des propriétés locales du fluide, elle est ainsi

isotrope et d’une intensité d’autant plus grande que la densité du milieu l’est

(voir figure 1.2a)). L’interaction attractive est elle en revanche à plus longue

portée, son intensité dépend donc de l’organisation du liquide autour du point

considéré, par conséquent cette interaction est anisotrope au voisinage de l’in-

terface. L’intensité des interactions attractives dans une direction parallèle à

l’interface varie faiblement au fur et à mesure que l’on s’approche de celle-ci.
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En revanche perpendiculairement à l’interface, elle décroît fortement quand on

s’approche de celle-ci (voir figure 1.2 b)). Il résulte alors de la somme de ces deux

interactions, une force attractive qu’exercent les particules entre elles, parallèle

à l’interface et qui explique la minimisation naturelle de l’aire de celle-ci (voir

figure 1.2c)).

Ordre de grandeur On souhaite obtenir un ordre de grandeur de la tension

de surface. Celle-ci peut être estimée par le rapport du défaut d’énergie d’une

molécule du liquide à l’interface et de la surface qu’elle y occupe [3]. L’énergie

typique ε d’une interaction dans un liquide comme l’eau est de l’ordre de kBT ,

c’est donc une estimation raisonnable du défaut d’énergie pour une molécule du

liquide à l’interface. La surface σ qu’elle occupe est de l’ordre de 0,3nm2. On

obtient donc γ ' ε/σ ' 5× 10−2 Nm−1. Ceci constitue un bon ordre de grandeur

compte tenu de la valeur de la tension de surface entre l’eau et l’air qui vaut

environ 70mNm−1.

1.1.2 Conséquence : saut de pression à une interface courbée

La tension de surface explique donc la forme sphérique des petits objets pré-

sentant une interface fluide/fluide comme c’est le cas pour une bulle d’air dans

un bain liquide ou pour une goutte (voir figure 1.1). Cette forme correspond

en effet à une surface minimale pour un volume donné. Une conséquence im-

médiate de l’existence de cette tension est l’apparition d’un saut de pression au

passage de l’interface. On considère une bulle d’air à la pression pgaz de rayon R

dans un liquide à la pression pliq. La tension à l’interface entre ces deux phases

est notée γ . Une augmentation virtuelle du rayon de la bulle d’une quantité dR

exige un travail δW (voir figure 1.3) :

δW = −pgazdVgaz − pliqdVliq +γdS, (1.1)

où dVgaz et dVliq représentent les variations de volume induites par la variation

de R. Ces quantités vérifient : dVgaz = −dVliq = 4πR2dR. De même la variation

de surface s’écrit dS = 8πRdR. En vertu du principe des travaux virtuels δW = 0.
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R

dR

S dSpgaz

pliq

Figure 1.3 – Une augmentation virtuelle de dR du rayon R de la bulle, requiert
de fournir un travail γdS pour créer de l’interface liquide/gaz.

On obtient donc :

pgaz − pliq =
2γ
R
. (1.2)

Ce saut de pression, appelé surpression de Laplace [4], apparaît de manière

systématique sous l’effet de la tension de surface dès lors que l’interface est

courbée. Une forme plus générale de son expression est détaillée dans l’annexe A.

1.1.3 Compétition avec la gravité : la longueur capillaire

Bien que la tension de surface permette d’interpréter par exemple la forme

des bulles et des petites gouttes, ses effets doivent être comparés à d’autres (ceux

de la gravité ou de la viscosité par exemple) pour appréhender de nombreux

phénomènes capillaires. Dans les travaux présentés ensuite, les effets capillaires

sont en particulier systématiquement en compétition avec les effets gravitaires.

L’importance relative de la gravité vis à vis de la tension de surface peut être

déterminée en comparant par exemple en ordre de grandeur la surpression de

Laplace dans une goutte de rayon R avec la pression hydrostatique[5] associée

ρgR, où ρ est la masse volumique du liquide tandis g représente l’accélération

de la pesanteur. Le rapport de ces deux quantités donne un nombre adimen-
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sionné, appelé nombre de Bond[6] 2, qui fait naturellement apparaître une taille

caractéristique lc appelée longueur capillaire :

Bo =
ρgR2

γ
=
R2

l2c
. (1.3)

Cette longueur permet de comparer les effets de la gravité à ceux de la tension

de surface. Lorsque R� lc (c’est à dire Bo� 1), les effets capillaires dominent et

la goutte adopte une forme sphérique, comme on l’a vu. En revanche, si R� lc
(c’est à dire Bo� 1), les effets gravitaires sont dominants et le liquide s’étale ou

s’écoule.

1.2 Vieillissement d’une bulle

On détaille à présent les mécanismes impliqués dans le vieillissement des

bulles. On présente d’abord celui d’une bulle à la surface d’un liquide pur, puis

l’évolution de ce vieillissement quand des surfactants sont ajoutés au liquide.

1.2.1 Bulle à la surface d’un bain

Lors de l’injection d’une bulle d’air dans un bain liquide, celle-ci remonte

sous l’effet de la gravité et demeure un moment piégée sous l’interface, on parle

alors de bulle de surface. La gravité tend à l’éjecter hors du bain, ce qui exige une

déformation de l’interface à laquelle la tension de surface s’oppose. On atteint

ainsi une situation de quasi-équilibre où la bulle piégée sous l’interface adopte

une forme très largement dépendante du nombre de Bond [7] (voir figure 1.4).

Une fois cette forme de quasi-équilibre atteinte, c’est à dire quand la forme de la

bulle ne change plus significativement, la gravité continue en réalité son travail

et entraîne finalement la mort de la bulle.

Des travaux menés par Debrégeas et al [8] interprètent ce processus de

vieillissement. Une bulle est soufflée dans un bain d’huile silicone de visco-

2. On devrait en réalité appeler ce nombre le Bond-Newton puisque ce sont Wilfried Bond et
Dorothy Newton qui ont signé l’article en question, injustice que m’a signalé Alexis et que je
tenais également à souligner.
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a) b)

Bo� 1 Bo� 1

Figure 1.4 – a) Bo� 1 : le rayon de la bulle est petit devant la longueur capillaire,
la bulle déforme très peu l’interface. b) Bo� 1 : le rayon de la bulle est grand
devant la longueur capillaire, la bulle sort largement du bain en piégeant un
film mince de liquide entre elle et l’air qui surplombe le bain. L’écoulement de
ce film a un profil « bouchon ».

sité η =103 Pa s et de densité ρ. Elle remonte à la surface et adopte alors une

forme hémisphérique, de rayon R, qui est surmontée d’un film d’huile dont

l’épaisseur du sommet est suivie au cours du temps par interférométrie. Ils

observent une diminution de cette épaisseur au cours du temps, qu’ils inter-

prètent de la façon suivante : sous l’effet de la gravité, le liquide contenu dans le

film mince s’écoule vers la bas, on parle de drainage. Il s’agit de l’écoulement

d’un liquide visqueux dans l’air donc les interfaces sont libres (i.e. la contrainte

tangentielle à l’interface est nulle). Son profil est donc de type « bouchon » (voir

figure 1.4 b)) et le débit du drainage est proportionnel à l’épaisseur du film [9].

L’amincissement de sa partie supérieure est alors bien décrit par une décrois-

sance exponentielle de l’épaisseur dont le temps caractéristique est identifié à

τ = η/ρgR, en accord avec les résultats expérimentaux. Ce résultat confirme le

rôle moteur de la gravité dans cet écoulement. On souligne également que : (i) la

taille caractéristique en jeu ici est le rayon de la bulle et non l’épaisseur du film,

(ii) le temps caractéristique est d’autant plus grand que la viscosité du liquide

est élevée. Finalement, les auteurs signalent que le drainage provoque l’amin-

cissement de la partie supérieure du film jusqu’à une épaisseur de quelques

dizaines de nanomètres où la rupture du film intervient systématiquement après

quelques dizaines de secondes. Celle-ci est due à des points de nucléation qui

apparaissent sur la surface de la bulle et entraîne la rétractation du film. Une

étude suggère que l’apparition de ces points de nucléation est un phénomène
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stochastique [10].

En généralisant les résultats de Debrégeas et al, on peut finalement esti-

mer le temps de vie pour une bulle à la surface d’un bain d’eau pure et d’un

rayon de l’ordre du centimètre : celui-ci n’excède pas quelques dizaines de mi-

crosecondes 3 ! Il est donc impensable d’extraire cette bulle du bain. C’est là

qu’interviennent les surfactants : ces molécules aux propriétés très particulières

permettent de stabiliser les bulles.

1.2.2 Le rôle multiple des surfactants

L’ajout de quelques gouttes de savon dans l’eau permet d’augmenter le temps

de vie de ces bulles de surface d’un facteur 106. Le savon contient des molécules

appelées surfactants [5]. Celles-ci sont constituées, d’une part, d’une longue

chaîne carbonée : cette partie est fortement apolaire et par conséquent très peu

soluble dans l’eau. D’autre part, au bout de cette chaîne, se trouve une partie

ionique ou polarisable et par conséquent hydrophile. Il est donc très favorable

d’un point de vue énergétique pour ces molécules de se trouver à l’interface

séparant une phase aqueuse et un gaz par exemple, avec la chaîne carbonée

dirigée vers l’air et la tête ionique vers la phase aqueuse (voir figure 1.5).

eau

air
chaîne carbonnée

interface

tête polaire

a)

Figure 1.5 – Schéma d’un surfactant à l’interface entre l’eau et l’air. La tête
polaire (hydrophile) est dans la partie aqueuse tandis que la chaîne carbonée
(hydrophobe) est dans l’air.

L’ajout de surfactants à l’eau donne lieu à la formation d’une monocouche

piégée à l’interface. Sa présence entraîne un écrantage de l’interaction entre les

3. En réalité, les temps vie expérimentaux sont plus longs.
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deux phases et par conséquent une diminution de la tension de surface de l’ordre

d’un facteur 2 [5]. Au-delà d’une certaine concentration, appelée concentration

micellaire critique (cmc), l’interface est saturée en surfactants. Les nouvelles

molécules ajoutées vont se solubiliser sans influencer significativement la tension

de surface et s’associent en volume sous forme d’agrégats appelés micelles.

Au delà de la modification de la tension de surface, la présence des surfactants

à une interface rigidifie celle-ci vis-à-vis des écoulements (i.e. l’interface n’est

plus « libre »).

film mince

Figure 1.6 – Les interactions répulsives entre les têtes polaires des surfactants
stabilisent un film mince.

Finalement, l’ajout de surfactants a un effet particulier sur les films liquides

minces : quand leur épaisseur avoisine quelques nanomètres ces films se stabi-

lisent naturellement sous l’effet de la répulsion entre des têtes polaires de part

et d’autre du film [11, 12] (voir figure 1.6).

La combinaison de ces deux derniers effets ralentit significativement le

vieillissement des bulles de savon.

1.2.3 Vieillissement et mort d’une bulle de savon fermée

Le caractère stabilisant que confèrent les surfactants aux interfaces permet

donc l’observation pendant plusieurs secondes, ou minutes, de bulles de savon.

Il est possible de les étudier à la surface d’un bain liquide comme précédemment

mais elle peuvent être également fermées, on parle alors spécifiquement de

bulles de savon. Celles-ci sont constituées d’un fin film de liquide fermé autour
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d’un volume d’air (voir figure 1.7). Comme il a été détaillé auparavant (voir

1.1.1), la tension de surface lui confère une forme sphérique. La surpression dans

le film vaut 2γ/R car la première interface est courbée et celle du gaz encapsulé

vaut 4γ/R à cause de la seconde interface. Les surfactants sont répartis de part

et d’autre du film et les têtes polaires se retrouvent face à face.

4γ
R

R ' 1cm film liquide
' 1µm

air
air

Figure 1.7 – Schéma de principe d’une bulle de savon. Une bulle de savon est
un fin film de liquide contenant des surfactants. À cause des deux interfaces, la
surpression dans le gaz encapsulé vaut 4γ/R. Une monocouche de surfactants
couvre les interfaces, les têtes polaires sont face à face. La présence des surfac-
tants ralentit le drainage.

La synthèse de bulles de savon n’est pas un obstacle majeur à leur étude. Par

contre, étudier une bulle de savon fermée sur la totalité de sa durée de vie sans

contact avec un solide constitue un réel challenge expérimental : la plupart du

temps le dépôt sur un substrat entraîne son explosion, ou le mouillage de celui-ci

par le liquide de la bulle. Dans ce dernier cas, l’objet étudié devient légèrement

différent d’une bulle fermée en raison de cette zone de contact entre le solide et

la partie hémisphérique constituée du film mince (pied de la bulle). C’est sans

doute une des raisons qui explique que la majorité des articles qui traitent du

vieillissement des bulles s’intéresse de préférence à des bulles de surface ; on

s’appuie néanmoins sur ces travaux pour caractériser le vieillissement des bulles

fermées.
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Une fois synthétisée, une bulle fermée vieillit jusqu’à son inévitable explosion

après quelques minutes, et ce, indépendamment de la nature des surfactants

choisis. Divers mécanismes physiques sont impliqués, entre autres, le drainage

et l’évaporation du film. On propose un bref aperçu de ces mécanismes ici.

1.2.3.1 Influence des surfactants sur le drainage

Comme on l’a vu, la présence de surfactants de part et d’autre du film liquide

rigidifie ses interfaces vis à vis de son écoulement. Il convient alors de séparer

les deux cas de figure :

— La concentration des surfactants excède la concentration micellaire cri-

tique et l’interface est saturée en surfactants.

— La concentration des surfactants est inférieure à la concentration micel-

laire critique, dans ce cas l’interface n’est pas saturée.

Dans le premier cas, on peut estimer en première approximation que les mo-

nocouches de surfactant agissent comme des parois rigides. Par conséquent la

vitesse du liquide s’y annule [13]. Sous l’action des deux interfaces l’écoulement

prend une forme parabolique. Dans ce cas, la taille caractéristique de l’écoule-

ment est l’épaisseur du film et non le rayon de la bulle (voir 1.2.1). Le débit du

drainage s’en trouve largement diminué par rapport au cas où les interfaces sont

libres, il décroit cette fois avec le cube de l’épaisseur du film [9]. En réalité, des

travaux plus récents [14] suggèrent que l’écoulement prend une forme hybride

basée sur des interfaces partiellement rigides. Dans ce cas, le profil de l’écou-

lement est obtenu en annulant la vitesse au delà de l’interface (à une distance

appelée longueur d’extrapolation).

Le second cas est bien plus « exotique » [14, 15, 16], dans ce cas le drainage

peut entraîner par exemple l’apparition de gradients de concentration de sur-

factants qui entraînent par effet Marangoni des écoulements qui entrent en

compétition avec le drainage. La vitesse d’adsorption des surfactants à l’interface

semble influencer le débit du drainage 4.

4. Une étude complète des ces deux effets dépasserait largement le cadre de cette thèse, on
n’approfondit donc pas ces aspects du drainage.
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1.2.3.2 Rôle de l’évaporation

Un corps liquide ne demeure à l’équilibre thermodynamique avec sa vapeur

que si la pression partielle p∗ de cette dernière est égale à la pression de vapeur

saturante du corps en question psat(T ) à la température considérée T . On appelle

alors humidité relative la grandeur h = p∗/psat(T ). Quand p∗ < psat(T ) (h < 1),

le système est hors équilibre et le liquide s’évapore naturellement. Dans le cas

inverse, c’est la vapeur qui se condense. On qualifie de « volatil » un liquide dont

la pression de vapeur saturante est élevée (typiquement quelques kPa), ce qui

est le cas de l’eau ou de l’éthanol. Ces liquides sont systématiquement sujets à

l’évaporation dans l’air ambiant. Un liquide est dit non-volatil quand sa pression

de vapeur saturante est faible (inférieure à quelques Pa), ce qui est la cas par

exemple des huiles ou du glycérol. L’évaporation de ces liquides est négligeable

dans des conditions normales de pression et de température.

Dans le cas d’un liquide volatil, comme l’eau, le drainage n’est donc pas le

seul phénomène qui entraîne l’amincissement du film : il faut impérativement

prendre en compte l’évaporation. Si ses effets sur une goutte sont généralement

difficiles à percevoir, l’effet sur les bulles de savon est prépondérant à cause

de la très grande surface que ces objets présentent par rapport à leur volume

liquide total. À moins que l’air environnant la bulle ne soit saturé en vapeur

d’eau, l’évaporation entraîne une importante perte de masse du film liquide et

par conséquent son amincissement.

L’influence de l’évaporation sur la stabilité des films liquides a notamment

été mise en évidence par Champougny et al [17] : l’expérience réalisée consiste à

étirer un film de savon sur un cadre dans une atmosphère à humidité contrôlée.

Il apparaît alors que la hauteur maximale pour laquelle on peut étirer le film

augmente avec l’humidité relative.

Les conséquences de l’évaporation sur le temps de vie des bulles de savon

à la surface d’un bain font l’objet de nombreuses études dans la littérature.

On peut citer par exemple les travaux de Gilet et al [18], Miguet et al [19] et

Poulain et al [20]. Ils identifient trois régimes successifs ; le premier correspond

à l’établissement rapide d’un quasi-équilibre entre la gravité qui tend à pousser

le gaz hors du liquide et la capillarité qui s’oppose à la déformation de la surface
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du bain comme on l’a vu précédemment (voir 1.2.1). Le deuxième correspond au

drainage du film liquide sous l’effet de la gravité qui domine l’amincissement dû

à l’évaporation. Le troisième et dernier régime s’établit quand l’amincissement

dû au drainage devient négligeable devant celui causé par l’évaporation, à cause

de la trop grande diminution de son débit ; l’évaporation se poursuit alors

jusqu’à la rupture spontanée du film qui entraîne la mort de la bulle. Il apparait

expérimentalement dans les travaux de Miguet et al que la stabilité des bulles

augmente avec l’humidité relative. Une comparaison avec un modèle tenant

compte à la fois du drainage et de l’évaporation permet de retrouver de manière

extrêmement précise les temps de vie mesurés expérimentalement (voir figure

1.8). La modélisation de l’évaporation, qui à ma connaissance n’avait jusque

là jamais été proposée pour des bulles dans d’autres travaux, prévoit un flux

d’évaporation proportionnel à (1− h) d’après un modèle adapté de [21].

a) b)

Figure 1.8 – a) Temps de vie de bulles de surface en fonction de leur rayon R
pour différentes valeurs de l’humidité relative (notée RH). Sous graphe : temps
de vie en fonction de l’humidité relative pour un rayon de bulle fixé. b) Temps de
vie des bulles en fonction du temps τfilm prédit par le modèle, pour différentes
humidités (d’après [19]).

1.2.3.3 La diffusion de l’air à travers le film

L’évaporation et le drainage sont donc les deux sources principales de vieillis-

sement des bulles de savon. Néanmoins, quand leurs effets peuvent être amoin-

dris, d’autres phénomènes viennent malgré tout fragiliser la bulle. En effet, sous

l’effet de la pression de Laplace, l’air contenu dans la bulle diffuse vers l’extérieur

de celle-ci.
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D’après la loi de Henry [22], à saturation, la pression partielle d’un composé

dans la phase vapeur est proportionnelle à la fraction molaire de celui-ci dans la

solution liquide :

p∗air = xairkH,air(P ,T ), (1.4)

où p∗air est la pression partielle de l’air, xair la fraction molaire de la quantité

d’air dissoute dans le film et kH,air (en Pa) la constante de Henry de l’air dans

l’eau à la pression P et à la température T . Par conséquent, la surpression 4γ/R

dans la bulle entraîne la dissolution de l’air qu’elle contient dans le film. Cet air

repasse ensuite en phase vapeur à l’extérieur de la bulle qui est à la pression

atmosphérique P . Le film de savon se comporte donc comme une membrane

perméable qui laisse s’échapper l’air encapsulé par le film [23, 24] 5. Finalement

ce processus entraîne la diminution progressive du volume de la bulle en même

temps que l’augmentation de la pression de Laplace. Cet effet est illustré par

Grosse [28] : des bulles centimétriques 6 sont soufflées dans une atmosphère très

soigneusement contrôlée (saturation en vapeur d’eau pour éviter l’évaporation,

très grande pureté de l’air pour empêcher l’apparition de points de nucléation).

Il est alors possible maintenir en vie ces bulles pendant des mois entiers, le

film mince étant stabilisé par les répulsions entre surfactants. Néanmoins la

diminution permanente de leur rayon causée par la diffusion finit par entraîner

la mort de ces bulles.

Remarque sur les bulles fermées et les bulles de surface L’étude des bulles

de surface ne saurait se substituer totalement à celle des bulles de savon fermées.

Leur étude n’en demeure pas moins fondamentale puisqu’elle recouvre une

bonne partie des mécanismes impliqués dans le vieillissement des bulles fermées.

Cependant il faut noter quelques différences qui complexifient le vieillissement

d’une bulle de surface.

Tout d’abord, le saut de pression entre l’intérieur du film liquide hémisphé-

rique et le bain entraîne deux modifications : d’une part, le drainage n’est pas

5. On note que sous l’effet de la surpression de Laplace, une bulle dans un bain peut aussi
voir son gaz se dissoudre dans le liquide environnant [25, 26, 27]

6. Plus les bulles sont grandes, plus la pression de Laplace est faible, ceci permet de limiter
en partie la diffusion.
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causé uniquement par la gravité mais également par cette surpression capillaire.

D’autre part, cette dernière entraîne l’apparition d’une zone de pincement au

pied de la bulle qui limite le débit du drainage. Cette zone de pincement peut

également se déstabiliser, dans ce cas des panaches remontent en transportant

cette zone mince [16]. Dans une bulle fermée cette zone de pincement n’existe

pas.

Finalement, la présence du bain perturbe l’évaporation de la bulle [19, 21].

1.3 Vieillissement d’une antibulle

L’antibulle est un objet bien moins commun qu’une bulle de savon car bien

plus délicat à synthétiser et nettement plus fragile. Leur première observation

remonte aux travaux de Hughes et Hughes en 1937 [29]. À l’inverse d’une bulle

de savon il s’agit d’un fin film d’air encapsulant un volume de liquide dans un

liquide (voir figure 1.9). Elle a une forme sphérique à cause la tension de surface,

les valeurs de surpression dans le film et le liquide encapsulé sont les mêmes

que précédemment.

4γ
R

R ' 1mm film d’air
' 1µm

liquide

liquide

Figure 1.9 – Schéma de principe d’une antibulle. Une antibulle est un fin film
d’air fermé dans un liquide contenant des surfactants. La surpression dans
le liquide encapsulé vaut 4γ/R. Une monocouche de surfactants couvre les
interfaces, ce sont les chaînes carbonées qui s’opposent dans le cas des antibulles.
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On note que les têtes polaires des surfactants ne se retrouvent pas face à face

dans cette configuration.

1.3.1 Synthèse d’une antibulle

Il existe de nombreuses façons de synthétiser des antibulles. Parmi celles

rapportées dans la littérature, on peut citer par exemple la déstabilisation d’une

bulle éjectée par une aiguille dans un bain et qui conduit au piégeage d’une

goutte dans cette bulle [30]. Il est aussi possible de créer une antibulle en sou-

mettant des bulles à des ultrasons [31]. Cependant, il semble que la méthode la

plus fiable et la plus simple consiste à faire impacter un jet liquide [32, 33] ou

des gouttes [34, 35] sur un bain. Le jet entraîne un film d’air autour de lui en

pénétrant le bain, l’instabilité de Rayleigh-Plateau provoque naturellement le

pincement du jet en gouttes. L’air présent autour du jet les encapsule, formant

ainsi des antibulles (voir figure 1.10). Il est ensuite assez commun d’employer

des gradients de densité (à l’aide de glycérol par exemple) pour stabiliser l’anti-

bulle le temps de l’observer.

Figure 1.10 – Formation d’une antibulle par impact d’un jet sur un bain. Le jet
entraîne un film d’air en pénétrant le bain. Il se déstabilise dans une zone de
pincement et entraîne la formation d’antibulles. (d’après [36])

1.3.2 Temps de vie

Dans le cas d’une bulle de savon on a vu qu’en l’absence d’évaporation, le

drainage est limité par l’interaction répulsive entre les surfactants quand le film
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liquide devient extrêmement mince. Ce n’est pas le cas pour une antibulle. Au

contraire, l’interaction des deux volumes de liquide à travers le film mince, sous

l’effet des forces de Van der Waals, entraîne la déstabilisation du film d’air et

l’ouverture de l’antibulle [37].

Cette différence de stabilité explique que le temps de vie d’une antibulle soit

plus court que celui d’une bulle. On peut ainsi trouver dans la littérature des

temps de vie d’antibulle allant de quelques dizaines de millisecondes (en l’ab-

sence de surfactants [38]) jusqu’à quelques minutes 7 (en présence de surfactants

[39]).

1.3.3 Drainage du film d’air

Après sa formation, le film d’air d’une antibulle s’écoule du bas vers le haut

sous l’effet de la gravité. Une première modélisation simple de cet écoulement est

proposée par Dorbolo et al [39] pour rationaliser l’ordre de grandeur des temps

de vie d’antibulles. En supposant l’écoulement visqueux et la vitesse nulle aux

interfaces, ils obtiennent un temps caractéristique de l’ordre d’une heure, qui

constitue un ordre de grandeur cohérent mais surestime légèrement le temps de

vie. Pour retrouver ces temps de vie, il faut explorer les propriétés rhéologiques

d’une interface eau/air peuplée de surfactants. On peut considérer en première

approximation que celle-ci est newtonienne (voir annexe B).

Scheid et al [37] modélisent le drainage du film d’air dans le cas où le temps

d’adsorption des surfactants est petit (< 1s) devant le temps typique d’advec-

tion (ici le temps de vie) et quand la concentration des surfactants excède la

concentration micellaire. Il démontrent alors que dans ce cas les interfaces ne

peuvent pas être considérées comme rigides, il faut en réalité prendre en compte

leur viscosité pour retrouver les temps de vie obtenus expérimentalement par

Dorbolo et al.

Des travaux récents [36] suggèrent que ce résultat ne peut s’étendre direc-

tement aux surfactants qui présentent des longs temps d’adsorption. Dans ce

cas il faut prendre en compte l’élasticité de l’interface : des gradients de tension

de surface apparaissent sous l’effet du transport des surfactants vers le haut

7. Distribution exponentielle des temps de vie avec un temps caractéristique de 4 minutes.
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du film. Il apparaît alors une contrainte interfaciale qui s’oppose au drainage 8.

En conclusion, c’est donc la nature des surfactants qui pilote principalement le

drainage, leur présence permet d’allonger considérablement le temps de vie des

antibulles.

1.3.4 Autres facteurs

Si le drainage est le mécanisme qui pilote principalement le temps de vie, de

nombreux autres facteurs peuvent également influencer celui-ci.

La saturation de l’air en eau peut en particulier faire varier d’un facteur 100

le temps de vie d’une antibulle [40] : si le liquide l’environnant n’est pas saturé en

air, le film s’y dissout tout en s’amincissant. De même, la présence de particules,

poussières ou micelles en solution augmente la probabilité d’éclatement du film

d’air [41]. On peut également noter que le rayon de l’antibulle et l’épaisseur

initiale de son film d’air affectent le temps de vie [36], mais très modérément.

1.3.5 Conclusion partielle : les limites des surfactants

La tension de surface permet l’existence des bulles et des antibulles. Ces

objets ont néanmoins des durées de vie extrêmement brèves, principalement à

cause du drainage des films qui les composent, s’ils ne sont pas stabilisés par des

surfactants ; la présence de ces derniers aux interfaces ralentit le drainage avec

plus ou moins de succès selon leur nature et leur concentration. Les films minces

restent cependant victimes de l’évaporation pour les bulles et de la dissolution

pour les antibulles qui les amincissent, ce qui les rend particulièrement sensibles

aux perturbations (poussières, micelles ou vibrations entre autres) qui causent

souvent leur éclatement.

1.4 Les objets armurés

On a vu dans la section précédente que l’ajout de surfactants permet de

stabiliser les interfaces liquide/gaz et les films minces des bulles et des anti-

8. On a donc une analogie avec la régénération marginale dans les films de savon.
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bulles. Il ne s’agit cependant pas du seul moyen : l’utilisation de particules

micrométriques adsorbées à une interface liquide/gaz est une alternative large-

ment employée et qui exhibe une physique très riche. Pour bien cerner l’enjeux

de la présence des particules, il me parait nécessaire de ne pas se limiter aux

bulles de savon et antibulles couvertes de particules dans cette partie mais de

mentionner également l’influence qu’elles ont quand elles couvrent des bulles

dans des liquides et des gouttes. Ces considérations permettront notamment

d’interpréter certains résultats majeurs des prochains chapitres.

1.4.1 Particules adsorbées à une interface

1.4.1.1 Mouillage et angle de contact

L’adsorption de particules à une interface liquide/gaz repose sur la notion

essentielle d’angle de contact θ que l’on détaille ici. L’aptitude ou non d’un

liquide à mouiller une surface solide repose sur l’affinité entre les trois phases du

système, à savoir le solide, le liquide et le gaz [5]. Cette affinité est essentiellement

liée leurs propriétés physicochimiques (polarisabilité, liaisons chimiques...).

Expérimentalement, le dépôt d’une goutte sur un substrat donne lieu à deux

scénarios. Dans le premier, le liquide s’étale complètement (voir figure 1.11 a)) ;

on est alors en situation de mouillage total (cas de l’eau sur du verre propre).

Dans le second, le liquide s’étale faiblement (voir figure 1.11 b) et c)) ; on parle

de mouillage partiel (cas d’une goutte d’eau déposée sur du téflon).

En cas de mouillage partiel, on définit l’angle de contact comme l’angle entre

l’interface liquide/gaz et l’interface liquide/solide à l’endroit où se joignent les

trois phases, appelé ligne triple. Si cet angle est supérieur à 90° et que le liquide

est de l’eau on parle de surface hydrophobe.

La valeur de l’angle de contact est une grandeur souvent tabulée qui permet

de connaître pour un triplet (solide, liquide, gaz) la nature du mouillage statique.

Sa valeur peut être obtenue en écrivant l’équilibre mécanique sur la ligne triple

(voir figure 1.12). En projetant les tensions interfaciales dans le plan du substrat
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a) b) c)
θ θ

Figure 1.11 – a) Mouillage total : le liquide s’étale complètement sur le solide. b)
Mouillage partiel : le liquide ne s’étale pas complètement avec angle de contact
inférieur à 90°. c) Mouillage partiel également : le liquide mouille très faiblement
le substrat avec un angle de contact supérieur à 90°.

on obtient l’équation suivante 9 :

γ cosθ = γsg −γsl, (1.5)

où γsg est la tension interfaciale entre le solide et le gaz et γsl celle entre le solide

et le liquide. Cette loi est appelée relation de Young [42].

γsg γsl

θ
γ

Figure 1.12 – L’équilibre mécanique sur la ligne triple permet d’obtenir la valeur
de l’angle de contact θ à partir des tensions de surface entre le liquide et le gaz γ ,
le solide et le liquide γsl et enfin le solide et le gaz γsg.

1.4.1.2 Adsorption d’une particule

Cette première approche du mouillage va permettre de comprendre mainte-

nant comment une particule peut être adsorbée à une interface. On se place dans

un premier temps à une échelle petite devant la longueur capillaire de manière à

ne prendre en compte que les effets du mouillage. On suppose qu’une particule

sphérique de rayon r située dans une phase gaz est amenée par un travail exté-

rieur à une interface liquide-air [43]. En l’absence de gravité, le travail à fournir

9. La projection sur la normale à ce plan est sujet à une forte controverse et n’est pas discutée
outre mesure ici.
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θ

r

Figure 1.13 – En l’absence de gravité, l’équilibre d’une particule adsorbée à une
interface liquide/gaz est prédit par la valeur de l’angle de contact θ.

pour que l’angle de contact prenne la valeur α résulte de la création d’une inter-

face liquide/solide d’aire 2πr2 (1 + cosα) tandis que l’on supprime une interface

liquide/gaz d’aire πr2 sin2α et une interface solide/gaz d’aire 2πr2 (1 + cosα).

Par conséquent le travail fourni pour adsorber la particule vaut :

Wabs = 2πr2
(
γsl −γsg

)
(1 + cosα)−πr2γ sin2α. (1.6)

En vertu de la relation de Young (1.5), on obtient :

Wabs = −2πr2γ (1 + cosα)cosθ −πr2γ sin2α. (1.7)

Cette quantité est minimale pour α = θ, ce qui est bien évidemment cohérent

avec la définition donnée précédemment de l’angle de contact. Il en résulte que

l’énergie d’adsorption Eabs de la particule à l’interface s’écrit :

Eabs = −πr2γ (1 + cosθ)2 (1.8)

Cette énergie d’adsorption, fonction de l’angle de contact et du rayon de la

particule, est négative : il est favorable, d’un point de vue énergétique, pour une

particule de se placer à l’interface, au même titre que les surfactants. L’énergie

d’adsorption est d’autant plus grande que la particule est mouillante. Cependant,

il convient d’examiner l’ordre de grandeur de l’énergie mise en jeu ici pour savoir

quand cette adsorption capillaire peut être effective expérimentalement. Tout

d’abord aux petites échelles, si l’angle de contact est de 90°, Eabs est de l’ordre

de kBT (l’énergie typique d’agitation thermique) pour un rayon de particule de

l’ordre de 0,1 nm. Au-delà de quelques dizaines de nanomètres, l’adsorption est
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donc irréversible d’un point de vue thermodynamique.

Le raisonnement précédent demeure valable tant que la taille des particules

est petite devant la longueur capillaire. En revanche, quand la taille des parti-

cules augmente, leur présence à l’interface entraîne la déformation de celle-ci

comme on l’a déjà vu pour une bulle en 1.1, sous l’effet de la gravité (voir

figure 1.14).

θ

Figure 1.14 – En présence de gravité, la compétition gravito-capillaire entraîne
la déformation de l’interface.

Il est important de comprendre que cette déformation de l’interface n’a

lieu d’être qu’à des échelles comparables à la longueur capillaire puisque c’est

précisément ça qui permet de saturer les interfaces avec des particules comme

c’est le cas avec les surfactants.

1.4.1.3 Adsorption de plusieurs particules : formation de radeaux granu-
laires

On considère à présent deux particules, de taille comparable à la longueur

capillaire, placées l’une proche de l’autre. Celles-ci interagissent sous l’effet de

la déformation de l’interface à leur voisinage par un effet appelé effet Chee-

rios 10 [44]. Cet effet est observable au quotidien quand les bulles à la surface de

votre tasse de café s’accumulent en un petit amas souvent ensuite attiré par les

parois de la tasse. La même observation peut être faite avec des microparticules

(souvent plus denses que le liquide) et qui se regroupent à la surface d’un bain

liquide. L’interprétation de ce phénomène repose sur la flottabilité des particules

qui force celles-ci à suivre la déformation de l’interface pour aller :

10. Comme les céréales du même nom.
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— Vers le haut si les particules sont mouillantes et moins denses que le

liquide : c’est le cas des bulles qui remontent le long du ménisque qui

mouille les parois de la tasse ou les autres bulles de surface.

— Vers le bas si les particules sont peu mouillantes et plus denses que le

liquide : c’est le cas des particules denses qui descendent le long du

ménisque jusqu’au centre du bain ou aux autres particules.

Ainsi, en ajoutant à la surface d’un bain des particules partiellement mouillantes,

celles-ci s’agrègent naturellement en formant des monocouches flottantes où

elles sont en contact les unes avec les autres. On se restreint aux interfaces granu-

laires saturées de particules dont les tailles sont comprises entre un micromètre

et un millimètre. De cette manière, on peut considérer qu’elles sont liées uni-

quement par l’interaction gravito-capillaire présentée précédemment. On dit

dans ce cas que l’interface granulaire liquide/gaz est armurée, dans le cas d’un

bain on parle plus spécifiquement de radeau 11. Il émerge de la multitude de

contacts solide/solide entre les particules une propriété essentielle des radeaux

capillaires : le jamming 12.

1.4.1.4 Rhéologie d’un radeau capillaire

Le jamming modifie considérablement la rhéologie de l’interface liquide/-

gaz. Vella et al [46] proposent une étude de leur comportement lors de leur

compression imposée par une contrainte extérieure (voir figure 1.15).

Lors de la compression du radeau, aucune déformation n’est observée aux

faibles contraintes puis, au-delà d’un seuil, l’interface se déstabilise par flambage.

Celui-ci peut se dérouler suivant plusieurs régimes successifs au fur et à mesure

que la contrainte augmente, chacun faisant intervenir une longueur d’onde

spécifique (voir aussi [47]). Ce comportement, caractéristique d’un solide, met

en évidence que ces radeaux peuvent : d’une part, supporter des contraintes

anisotropes qui n’entraînent pas leur déformation si elle sont suffisamment

faibles et d’autre part, quand la contrainte augmente l’interface se déforme

plutôt que d’expulser des particules. Lors du relâchement de cette contrainte, le

radeau retrouve son aspect initial, on a donc un comportement élastique. Ces

11. ou de raft en anglais.
12. que l’on peut traduire par embouteillage ou coincement [45].
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Figure 1.15 – Quand le taux de compression dépasse un certain seuil, un radeau
de particules se déstabilise par flambage. Ce comportement est caractéristique
d’un solide (d’après [46]).

propriétés mécaniques à la fois solides (quand l’interface est saturée) et liquides

(quand elle ne l’est pas) sont propres aux radeaux capillaires et différentes

de celles des interfaces peuplées de surfactants. Elles sont à l’origine de très

nombreuses propriétés des bulles, gouttes et antibulles armurées.

1.4.2 Les différents types d’objets armurés

L’obtention des bulles (dans un liquide), gouttes, bulles de savon et antibulles

pour lesquelles les surfactants sont remplacés par des particules n’est pas triviale.

On distingue dans un premier temps les différents protocoles qui permettent de

synthétiser ces objets, afin, dans un second temps, de présenter comment leur

propriétés sont modifiées par la présence des particules.

1.4.2.1 Présentation des objets armurés

Les travaux « pionniers » À ma connaissance, les premiers scientifiques à

s’intéresser à la possibilité de couvrir des bulles avec des particules sont Seung

Kam et William Rossen [48]. En 1999, ils proposent une approche théorique 2D

d’une bulle couverte de particules sphériques, la prise en compte du contact

entre elles, par un modèle de sphères dures, qui permet de montrer que la

pression capillaire dans la bulle peut a priori s’annuler et même devenir négative.

Ils démontrent également à l’aide d’un calcul d’énergie libre qu’il n’est pas

possible pour la bulle d’expulser de particule pour permettre de poursuivre



32 CHAPITRE 1. Introduction : bulles, antibulles et objets armurés

la réduction du volume lors de la dissolution naturelle du gaz dans le liquide

environnant.

Aussillous et Quéré sont les premiers, en 2001, à étudier expérimentalement

une goutte d’eau couverte de particules hydrophobes [49]. Ils démontrent que la

présence des particules permet d’éviter le mouillage du substrat par le liquide.

En conséquence, l’étude de la dynamique sur plan incliné prédit une loi d’échelle

vérifiée expérimentalement et qui montre une vitesse très élevée en comparaison

avec les gouttes nues de même taille. Aux fortes inclinaisons une déformation

originale des gouttes est observée (voir figure 1.16 a) et b)).

Par ailleurs, Binks et al [50] synthétisent des bulles couvertes de particules.

Stone et al [51] mettent en évidence que celles-ci peuvent adopter des formes

non-sphériques dont la stabilité est attribuée au jamming (voir figure 1.16 c)).

c)b)a)

Figure 1.16 – a-b) Déformation d’un goutte couverte de particules pendant sa
chute (d’après [49]). c) Bulle couverte des particules et qui présente une forme
toroidale stable (d’après [51]).

Depuis ces premiers travaux, de très nombreuses études ont proposé la

synthèse et l’étude des propriétés d’objets similaires, ceux-ci peuvent être classés

essentiellement dans quatre catégories.

Les 4 objets répertoriés L’adsorption de microparticules à des interfaces li-

quide/gaz permet la conception de bulles, gouttes, bulles de savon et antibulles

armurées :

figure 1.17 a) Quand l’interface liquide/air d’une bulle dans un bain est

couverte de microparticules, on qualifie celle-ci de bulle en armure (ar-
moured bubble). Celle-ci peut alors prendre une forme non-sphérique.

figure 1.17 b) On peut également couvrir de particules une goutte, que l’on

appelle goutte en armure, ou goutte marbrée (liquid marble). La présence

des particule permet de prévenir le mouillage du substrat par le liquide.
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figure 1.17 c) Il est également possible au moyen de processus chimiques

complexes de synthétiser une antibulle armurée (armoured antibubble),

qui présente alors un temps de vie nettement allongé par rapport à une

antibulle de savon.

figure 1.17 d) En saturant de particules un film de savon, on peut créer

une bulle de savon en armure (gas marble). Ici le liquide crée des ponts

capillaires qui lient entre elles les particules. Cet objet peut supporter de

larges variations de pression interne sans se déformer.

c)b)

d)a)

liquide

bulle
armurée

air

liquide

liquide

air

Figure 1.17 – a) Bulle d’air dans l’eau couverte de microparticules (d’après [52]).
b) Goutte d’eau couverte de microparticules (d’après [53]). c) Antibulle dont
les deux interfaces sont couvertes de nanoparticules (d’après [54]). d) Bulle de
savon dont le film est saturé de particules, dans le cas présent il ne s’agit plus
réellement d’un film mais de ponts capillaires liant les particules entre elles
(d’après[55]).

1.4.3 Synthèse des objets armurés

Il existe de très nombreuses manières de synthétiser un objet armuré. On peut

cependant classer leurs procédés de fabrication en trois catégories principales :

— L’objet (bulle, goutte...) est d’abord synthétisé, puis on sature son interface

de particules.

— On sature tout d’abord une interface de particules et on vient ensuite la

déformer pour obtenir l’objet souhaité.
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— L’interface granulaire et l’objet sont créés simultanément.

1.4.3.1 Synthèse par couverture de gouttes et bulles

Des quatre objets répertoriés précédemment, les gouttes en armure dans

l’air 13 sont les plus simples à synthétiser d’un point de vue expérimental :

il suffit de déposer une goutte du liquide que l’on souhaite contrôler sur un

amas fait des particules dont on veut la couvrir [49, 53, 56, 57]. En la faisant

rouler sur ces particules, la goutte se couvre naturellement si l’angle de contact

est suffisamment grand (voir 1.4.1). On obtient ainsi une goutte en armure

simple à manipuler avec une spatule puisqu’elle ne mouille pas le substrat (voir

figure 1.17 b)).

La fabrication de bulles en armure est nettement plus délicate. Il est en effet

plus difficile d’approcher les particules de l’interface liquide/gaz par le liquide

plutôt que par le gaz car densité et viscosité y sont bien plus élevées. Ainsi il

est courant d’utiliser des dispositif microfluidiques où les bulles sont piégées

et vont collecter des particules en suspension lors de leur progression dans des

microcanaux. Yu et al [58] montrent comment la progression d’une bulle dans

un tube capillaire rempli d’une suspension permet la couverture progressive de

celle-ci en commençant par l’arrière (voir figure 1.18 a)). Au fur et à mesure que

la bulle avance, le radeau qui se forme à l’arrière remonte le long de la bulle pour

la couvrir complètement. De façon similaire, Taccoen et al synthétisent des bulle

en armure en les faisant progresser dans un microcanal rempli d’une suspension

[59]. La collecte des particules est cette fois homogène (voir figure 1.18 b)).

Ce type de procédé de fabrication permet un contrôle extrêmement précis du

volume de gaz ou de liquide encapsulé. Néanmoins il n’est envisageable que si

l’objet de base (bulle ou goutte ici) est suffisamment stable pour supporter d’être

couvert progressivement. C’est pourquoi il est inadapté à la synthèse de bulles

hors d’un bain et d’antibulles en armure : d’une part le temps de vie de ces objets

est trop court en l’absence de surfactants pour être couverts progressivement

comme on l’a vu en 1.2, et d’autre part, ils sont trop fragiles d’un point de

vue mécanique pour supporter le dépôt de particules qui créent des points de

13. On peut aussi encapsuler des gouttes aqueuses en armure dans un bain d’huile.
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a) b)

Figure 1.18 – a) Arrière de la bulle lors de son avancée, les flèches oranges
(3,5,7) précisent les zones où les premières particules sont collectées. Les flèches
rouges montrent l’étendue du radeau au fur et à mesure de la progression de
la bulle (d’après [58]) b) L’injection d’air dans un microcanal remplie d’une
suspension permet la couverture partielle de la bulle avant son placement en
chambre d’observation (d’après [59]).

nucléation sur les films entraînent leur rétractation.

1.4.3.2 Synthèse par déformation d’une interface armurée

Il s’agit cette fois de s’intéresser aux procédés où l’on couvre les interfaces

de particules avant que les objets ne soient fermés. Il devient alors possible de

créer des gouttes armurées encapsulées dans des liquides. C’est ce que réalisent

Abkarian et al [60] : en ajoutant des particules à une interface initialement

plane entre de l’eau et de l’huile, ils forment un radeau à l’interface. Suivant

certains paramètres gravito-capillaires, le radeau peut être stable ou bien se

déstabiliser naturellement sous son propre poids. Dans ce cas il coule dans l’eau

en encapsulant un petit volume d’huile (voir figure 1.19 a)). Dans le cas où le

radeau est stable, il est possible de venir déposer dessus du liquide de la phase la

plus dense. La déstabilisation forcée du radeau permet alors d’encapsuler cette

fois la phase la plus dense dans un film armuré [61], constitué du liquide moins

dense (voir figure 1.19 b)). Il faut noter cependant que l’objet dans ce cas précis

n’est plus tout à fait une goutte en armure puisqu’il y a film liquide qui sépare le
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liquide encapsulé du liquide environnant, on a donc une structure proche d’une

antibulle en armure, pour laquelle l’air est remplacé par l’huile.

a) b)

Figure 1.19 – a) L’ajout de particules adéquates à une interface entre l’eau (au-
dessous) et l’huile (au-dessus) permet de former un radeau. Sa forme peut être
stable, selon des critères gravito-capillaires, ou instable et défléchie vers le bas.
Cette configuration peut alors provoquer l’encapsulation de huile dans l’eau
(d’après [60]). b) Dans la configuration où le radeau est stable, le dépôt d’eau
au-dessus de lui suivi de sa déstabilisation, permet d’encapsuler l’eau dans la
phase d’eau au moyen d’un film d’huile chargé de particules (d’après [61]).

Un procédé de déstabilisation peut également être employé pour fabriquer

des bulles en armures. Subrabaniam et al [62], proposent un dispositif micro-

fluidique à trois voies : la première amène le gaz à encapsuler tandis que les

deux autres transportent une suspension de particules qui vont progressivement

couvrir l’interface liquide/gaz. L’ajustement des débits permet de déstabiliser

le jet de gaz en éjectant ainsi à intervalles réguliers des bulles en armures (voir

figure 1.20 a)).

La synthèse de bulles de savon en armure a été réalisée par Timounay et al
[55]. Un radeau de particules hydrophobes est placé à la surface d’une solution

de surfactants. Un cadre plan rectangulaire centimétrique est alors placé sous

l’interface puis extrait par le dessous du radeau. Le film de particules alors

créé se déstabilise immédiatement sous le poids du radeau, pour encapsuler un

volume d’air en retombant sur le bain. La bulle peut alors être extraite avec une

spatule pour être étudiée sur un substrat (voir figure 1.17 d)). Par ailleurs, Yang

et al proposent un moyen simple de fabriquer des bulles de surface armurées

(i.e. une bulle de savon armurée à la surface d’un bain). Le procédé consiste

à couvrir un bain d’eau de particules et à injecter une bulle d’air au dessous.

Celle-ci déforme le radeau comme une bulle de surface mais reste piégée sous

les particules (voir figure 1.21).
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Figure 1.20 – a) Dispositif microfluidique pour fabriquer des bulles en armure :
les particules arrivent par les voies de gauche et droite (flèche en trait plein), l’air
arrive par la voie supérieure (flèche en trait pointillé). L’ajustement des débits
permet l’éjection périodique de bulles en armure (d’après [62]). b) La progression
d’un « doigt » d’air dans un capillaire aux parois couvertes de particules permet
sous certaines conditions de les collecter en avançant. Ce doigt se déstabilise
ensuite par pincement en formant ainsi une bulle en armure (d’après [52]).

c)b)a)

Figure 1.21 – a) L’injection d’air sous un radeau à la surface d’un bain d’eau
permet de former une bulle de surface en armure. Les particules sont liées par
des ponts capillaires (d’après [63]).

1.4.3.3 Synthèse par création d’interface armurée

Zoueshtiagh et al [52] proposent finalement un procédé différent : l’idée

est cette fois de pousser un volume d’air dans un capillaire dont les parois ont

été préalablement couvertes de particules, il apparaît alors que sous certaines

conditions de mouillage des particules et des parois, l’interface peut collecter les

particules en avançant. Ce faisant celle-ci s’agrandit (autrement dit on crée de

l’interface) jusque sa déstabilisation naturelle (voir figure 1.20 b)) par pincement.

Cette dernière permet alors de former une bulle qui est ensuite éjectée du tube

(voir figure 1.17 a)).
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Cette création d’interface favorisée énergétiquement par l’adsorption de

particules est aussi bien illustrée par l’instabilité de Saffman-Taylor inverse (voir

figure 1.17 b)). Un fluide visqueux, progressant dans une cellule de Hele-Shaw

couverte de particules, se digitalise en avançant car la création d’une interface

granulaire est favorable.

b)a)

Figure 1.22 – a) La progression d’un "doigt" d’air dans un capillaire aux parois
couvertes de particules permet sous certaines conditions de les collecter en
avançant. Il est suffisamment favorable d’un point de vue énergétique de créer
de l’interface au fur et à mesure que le doigt avance. Ce doigt se déstabilise
ensuite par pincement en formant ainsi une bulle en armure (d’après [52]). b) La
même instabilité intervient dans la progression d’un front d’eau dans une cellule
de Hele-Shaw dont les parois sont couvertes de particules. Le fluide visqueux (ici
l’eau) se digitalise en avançant car la création d’interface granulaire est favorable
[64].

1.4.3.4 Autres procédés

Finalement, deux études proposent la synthèse d’antibulles en armure [54,

65]. Ces procédés de fabrication emploient préférentiellement des nanoparticules

et un gélifiant (la maltodextrine). Ils font appel à une chimie dont les protocoles

sont extrêmement lourds, techniques et polluants. S’agissant de méthodes et de

composés très éloignés des processus simples que l’on cherche à mettre en place

pour remplacer les surfactants par des microparticules, on ne les détaillera pas

ici.

1.4.4 Propriétés des objets armurés

On détaille à présent les propriétés des objets armurés.
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1.4.4.1 Propriétés des gouttes armurées

Prévention du mouillage Comme le montre la figure 1.17 b), lors de son

dépôt sur un substrat, une goutte en armure de taille comparable à la longueur

capillaire, adopte une forme quasi-sphérique et ne mouille pas le substrat, au

point de pouvoir rouler dessus [49, 66].

La forme quasi-sphérique de la goutte armurée montre que celle-ci possède

une « tension interfaciale » bien que l’interface soit saturée en particules. Il est

alors tout à fait possible de définir et mesurer une tension de surface effective

pour cette interface composite [67] et dont les valeurs, comparables à la tension

superficielle de l’interface eau/air, varient peu selon le choix des particules

adsorbées. C’est justement cette tension de surface effective qui s’oppose à la

déformation de l’interface. Cela entraînerait sa mise à nu par endroit et par

conséquent le mouillage du substrat. Ce mouillage du substrat par la goutte

est inévitable en l’absence de particules. Il est prévenu d’une part, grâce à cette

tension effective interfaciale et d’autre part, grâce aux particules solides qui

permettent de maintenir une distance raisonnable entre le liquide encapsulé et

le substrat. Cette effet permet même de déposer ces gouttes en armure sur des

bains liquides sans observer leur coalescence avec celui-ci [68, 69]. La prévention

du mouillage est affectée par les propriétés des particules. Plus celles-ci sont

grandes et hydrophobes, plus l’écart entre le substrat et le liquide est grand.

Influence sur l’évaporation L’évaporation d’une goutte armurée est affectée

par la présence des particules quand il s’agit d’eau [70, 71] ou quand il s’agit

d’un mélange eau/glycérol [57]. Les particules occupent une part importante

de la surface libre : le flux d’évaporation est donc diminué par rapport à celui

d’une goutte de même taille dépourvue de particules. Cet effet est d’autant

plus fort qu’il y a de couches de particules. Néanmoins, le jamming empêche

une réduction optimale de la surface lors de la diminution du volume due à

l’évaporation, si bien que le temps d’évaporation de la goutte est tout de même

plus court quand celle-ci est couverte d’une monocouche de particules [69].
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Propriétés mécaniques Le comportement de gouttes en armure lors des va-

riations de leur pression interne est un bon indicateur de leur propriétés méca-

niques. Deux études similaires ont été menées à ce sujet : des demi-gouttes sont

disposées à la sortie d’un tube tantôt dans l’air [72] tantôt dans le décane [73].

La forme des gouttes est dans un premier temps inchangée lors de la diminution

de la pression dans le capillaire ; elles peuvent donc supporter une dépression

interne grâce au jamming. Pitois et al [72] observent ensuite la facétisation de

l’interface pour ces gouttes couvertes de particules (voir figure 1.23). Cette

réorganisation est propre à la présence des particules.

a)

b)

Figure 1.23 – a) Dispositif expérimental : la pression dans la goutte est contrôlée
par l’ajustement de la hauteur d’eau dans la cuve reliée au tube. b) Diminution
de la pression dans une goutte armurée, on observe un régime de facétisation
avant son effondrement (d’après [72]).

1.4.4.2 Propriétés des bulles armurées

Forme non-sphérique On a vu que les propriétés d’une interface armurée

sont à la fois celles d’un solide et d’un liquide (voir 1.4.1.4). Il apparaît alors

que contrairement à une bulle classique, une bulle en armure peut adopter une
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forme non-sphérique [51, 52]. En effet, si la tension interfaciale effective n’est

pas assez élevée pour dépasser le seuil de flambage de l’armure (voir propriétés

des radeaux 1.4.1.4), la bulle conserve sa forme de fabrication. Autrement dit,

le jamming oppose une contrainte à la tension interfaciale et empêche toute

réorganisation de l’interface. On remarque en particulier que la bulle ne peut pas

éjecter naturellement des particules de son interface pour minimiser sa surface.

On comprend alors le rôle prépondérant du procédé de fabrication de l’objet :

si celui-ci est synthétisé librement en premier lieu, il adopte alors une forme

sphérique puis, étant couvert de particule, il la garde comme c’est le cas pour

la goutte dans le paragraphe précédent (en régime statique). En revanche, dans

le cas de la bulle synthétisée par déstabilisation d’un doigt d’air en progression

dans un capillaire (voir figure 1.20 b)), les contraintes exercées par le microcanal

permettent de saturer son interface tandis que sa forme est préservée. On peut

alors fabriquer une bulle non-sphérique.

Figure 1.24 – Bulle en armure placée dans un bain disposé sur un pot vibrant,
celui-ci oscille à un fréquence proche de la fréquence de Minnaert de la bulle
nue de même taille. En augmentant progressivement l’amplitude des vibrations
(en rouge), des particules sont éjectées tandis que la bulle retrouve sa forme
sphérique (d’après [74]).

Baudoin et al [74] montrent néanmoins que cette forme non-sphérique consti-

tue un état métastable. Les auteurs montrent qu’il est favorable d’un point du

vue énergétique de passer de la forme non-sphérique à la forme sphérique. Ceci

requiert cependant d’expulser certaines particules puisque l’aire de l’interface

diminue. Le jamming s’oppose à cette réorganisation, faisant donc de la forme

non-sphérique un état métastable. Afin de passer la barrière énergétique qui lui

est associé, les bulles sont mises en vibration. La fréquence d’excitation est choi-
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sie proche de la fréquence de Minnaert pour une bulle sphérique et non-armurée

de même taille. En faisant croître l’amplitude, certaines particules sont éjectées

et la bulle retrouve un aspect sphérique (voir figure 1.24). Ainsi, en fournissant

à la bulle suffisamment d’énergie cinétique, celle-ci passe la barrière de l’état

métastable et adopte une forme sphérique.

Arrêt de la dissolution Abkarian et al [75] démontrent que la dissolution du

gaz d’une bulle dans le liquide environnant est limitée si celle-ci est armurée.

Pour une bulle classique, la surpression de Laplace peut entraîner la dissolution

de l’air qu’elle contient dans le liquide environnant, l’équilibre étant atteint

quand la loi de Henry est vérifiée (voir 1.2.3.3). Cette dissolution entraîne la

diminution du volume de la bulle. Quand la bulle est armurée la diminution

du volume est limitée par le jamming, il apparait alors une tension entre les

particules qui finit par entraîner leur réorganisation. Celle-ci prend la forme

d’une « facétisation » 14 de l’armure (voir figure 1.25 a)). L’apparition de ces

« facettes » annule la courbure moyenne de l’interface. La surpression de Laplace,

due à cette courbure, est alors annulée et la dissolution s’arrête.

a) b)

Figure 1.25 – a) Lors de la dissolution du gaz, la facétisation d’une bulle en
armure (à gauche) entraîne l’annulation de sa courbure (à droite) et par consé-
quent celle de la pression de Laplace. La dissolution prend alors fin (d’après
[75]). b) Pression externe autour d’une bulle en armure (en noir) : augmentation
par paliers (avec relaxation entre chaque palier) jusqu’à l’effondrement de la
bulle. L’aire apparente de la bulle est en rouge (d’après [59]).

Taccoen et al [59] mènent des expériences similaires en s’intéressant à la pres-

14. Au début de la facétisation, l’interface peut être considérée comme solide. La notion de
tension interfaciale effective perd son sens [70].
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sion maximale externe qu’une bulle en armure peut supporter. Contrairement

au cas précédent où la pression interne décroît naturellement, ici la pression

externe est augmentée par palier (voir figure 1.25 b)) pour déterminer la valeur

maximale qu’elle peut atteindre tout en préservant l’intégrité de la bulle. Ils

observent alors que la valeur seuil ∆P dépend essentiellement du rayon de la

bulle (∆P ∝ 1/R) et non de la taille des particules.

1.4.4.3 Propriétés des bulles de savon armurées

Variation de pression interne Finalement, Timounay et al caractérisent les

propriétés mécaniques des bulles de savon armurées en leur imposant des va-

riations de pression interne [55]. De l’air est injecté à débit constant dans la

bulle pendant que sa pression interne est mesurée. Trois régimes successifs sont

alors observés (voir figure 1.26 a)) : (i) la pression augmente sans changement

de forme de la bulle (ii) la bulle gonfle légèrement (i.e. des ponts capillaires

s’étirent) tandis que la pression chute (iii) la bulle s’ouvre. À l’inverse quand de

l’air est pompé de l’intérieur de la bulle, celle-ci voit sa forme inchangée jusqu’à

un seuil où elle s’effondre. Dans les deux cas, la bulle de savon armurée peut sup-

porter une variation de pression égale à dix fois la suppression de Laplace d’une

bulle de savon de même taille. Ce résultat diffère largement de celui obtenu

pour les bulles et les gouttes armurées qui peuvent supporter une diminution de

pression interne de l’ordre de la pression de Laplace mais aucune augmentation

(voir figure 1.26 b)). Les étonnantes propriétés mécaniques de ces bulles de

savon armurées reposent sur la robustesse de ponts capillaires qui relient les

particules entre elles [76]. Ce résultat démontre que l’interaction attractive qui

lie les particules adsorbée dans un film est plus forte que dans le cas d’une seule

interface.

Remarque : pour la synthèse de bulles de savon armurées il est préférable

d’utiliser des particules plutôt mouillantes afin d’avoir des ponts capillaires

robustes. Dans ce cas, le liquide s’incurve entre les particules à cause de l’angle

de contact, et il apparaît une dépression dans le liquide qui attire entre elles les

particules [77, 78].
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a)

i

ii iii

b)

Figure 1.26 – a) L’injection fait monter la pression sans changement de forme
(régime i) jusqu’au début de l’étirement des ponts capillaires qui entraîne la chute
de pression (régime ii), peu après la bulle s’effondre quand un pont capillaire
cède (régime iii). b) Variations de pression interne maximales que peuvent
supporter des bulles de savon en armure en gris, la gamme accessible est bien
plus large que pour des gouttes ou des bulles en hachuré (d’après [55]).

Réduction de la perméabilité Dans le cas d’une bulle de savon armurée, la

perméabilité à l’air est largement diminuée par rapport à une bulle de savon de

même taille à cause de la grande diminution de surface libre [79].

Limitation du drainage Enfin, la présence de particules piégées dans un film

mince permet de limiter son drainage. Dans leur étude des bulles de surface en

armure, Yang et al [63] démontrent que les pont capillaires qui lient les particules

ont tendance à s’incurver d’autant plus qu’ils s’évaporent. Cette augmentation

de la courbure induit une dépression dans le film liquide qui va pomper le

liquide du bain par succion, compensant ainsi l’évaporation. De cette manière,

les pont capillaires conservent une épaisseur d’équilibre (de l’ordre du rayon de

particules) et le drainage est complètement stoppé. Dans ce cas, l’épaisseur du

film est plus élevée qu’en présence de surfactants (quelques nanomètres), ceci le

préserve de l’apparition de points de nucléation.

1.4.5 Bilan : des surfactants aux particules

Utiliser des surfactants permet d’accroître significativement la stabilité des

interfaces liquide/gaz. C’est d’une importance majeure pour les bulles et anti-
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bulles, fragiles en leur absence. L’adsorption de microparticules plutôt que de

surfactants à cette même interface constitue une alternative qui s’est révélée

extrêmement féconde [80].

Il est très favorable d’un point de vue énergétique pour les surfactants et

microparticules d’être adsorbés à une interface liquide/gaz et d’y former une

monocouche. Leur présence permet de stabiliser les bulles et les antibulles tout

en conférant de nouvelles propriétés à ces objets comme c’est le cas aussi pour

les gouttes et les bulles. Néanmoins, le choix des particules plutôt que celui des

surfactants permet, grâce à leur cohésion, leur taille et au jamming d’accéder à de

nouvelles propriétés mécaniques pour ces objets, au prix toutefois de procédés

de fabrications délicats et/ou laborieux. Comme on l’a vu ces objets sont suscep-

tibles, selon leur nature et le choix des particules, de ne pas mouiller les substrats

sur lesquels ils sont déposés, de supporter des formes non-sphériques ou encore

de présenter une certaine résistance aux variations de pression. La présence de

particules permet via la couverture de l’interface libre et/ou l’annulation de la

courbure de limiter les transferts d’air ou d’eau avec l’extérieur. Ce panel de

nouvelles propriétés constitue une mine de ressources pour la compréhension de

multiples phénomènes physiques mais également pour des applications variées.

1.4.5.1 Applications

À l’échelle individuelle : stockage et transport À l’échelle individuelle la

conception simple et fiable de contenants aptes à encapsuler des petits volumes

de fluides permet d’accéder à de très nombreuses applications par dépôt : cap-

teurs de gaz [81], agents de démouillage par dépôt sur des films minces [82],

sièges de réactions chimiques [56], outils de lithographie [83]. On peut aussi

les utiliser dans des configurations dynamiques : agents de contraste pour des

ultrasons [84], vecteurs de transport pour un principe actif de médicament [85],

transporteurs contrôlés à distance [86] ou autopropulsés et libérés par laser [53]

ou stimuli chimiques [87].

À l’échelle collective : mousses et émulsions Il est connu depuis plus de cent

ans qu’une manière de stabiliser les mousses et les émulsions est de les charger

en microparticules [88, 89]. Bien que ces systèmes soient plus complexes que des
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bulles de savon et ou des gouttes [90], les mécanismes qui entrent en jeu dans

leur vieillissement ont de nombreux points communs avec ceux qui gouvernent

celui d’une bulle de savon (drainage, évaporation, échanges gazeux à travers

des films liquides, etc...). Ainsi, l’ajout de particules limite le drainage dans une

mousse ([91]), ou les effets de mûrissement et de coalescence [92, 93, 94]. Le

jamming permet en particulier de limiter les effets du mûrissement quand les

petites bulles d’une mousse sont complètement saturées en particules [95]. Par

ailleurs, l’emploi de particules permet d’accéder à des phénomènes originaux

comme les inversions de phases [96]. La conception de mousses ultra-stables est

un enjeux de taille dans l’industrie agroalimentaire [97, 98] ou encore dans les

cosmétiques [99].

1.5 Objectifs

Couvrir de particules une bulle de savon ou une antibulle permet d’accroître

sa stabilité via une modification de ses propriétés mécaniques. Néanmoins,

l’étude directe de leur temps de vie n’a pas été menée. On cherche donc à

comprendre d’une part, comment les mécanismes qui entraînent la mort des

bulles de savon et des antibulles sont modifiés par la présence des particules,

et d’autre part, comment il est possible de les contrôler pour maîtriser le temps

de vie de ces objets. Il nous faut pour cela mettre au point des protocoles de

fabrication de bulles et antibulles armurées qui soient simples et reproductibles.
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Chapitre2
Synthèse et contrôle du vieillissement

de bulles armurées

Résumé du chapitre Les bulles de savon sont des objets fragiles et délicats

à manipuler d’une part, qui présentent des temps de vie courts et difficiles à

prédire d’autre part. Plusieurs facteurs expliquent leur nature éphémère. Sous

l’effet de la gravité, le film liquide s’écoule vers le bas en amincissant donc sa

partie supérieure : c’est le drainage. Cet amincissement, amplifié par l’évapo-

ration du liquide, rend la bulle très sensible à toute perturbation (poussière

ou vibration), susceptible d’engendrer des points de nucléation qui provoquent

l’ouverture du film liquide, fatale pour la bulle. Dans ce travail, nous synthéti-

sons des bulles pour lesquelles le savon est remplacé par des microparticules

adsorbées sur le film qui permettent de stopper le drainage. L’étude de leur

vieillissement démontre alors que les effets de l’évaporation entraînent malgré

tout la mort de la bulle. En ajoutant au liquide qui compose le film du glycé-

rol, un composé hygroscopique, l’évaporation peut être compensée. Un modèle

simple permet de rendre compte des échanges d’eau entre le film et l’air am-

biant via son évaporation et son absorption par le glycérol. Finalement, les deux

phénomènes responsables de l’amincissement du film sont neutralisés, ce qui

permet d’allonger considérablement le temps de vie des bulles 1.

1. Ce travail a fait l’objet d’une publication dans Physical Review Fluids en Janvier 2022 [100]
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2.1 Position du problème

En 2017, Timounay et al ont montré qu’il est possible de fabriquer des bulles

de savon armurées, aussi appelées bulles marbrée, à partir d’une solution de

surfactants et de microsphères silanisées. Ils caractérisent leurs propriétés méca-

niques en leur imposant des variations de pression interne. Comme on l’a déjà vu

(voir 1.4.4.3), ces bulles exhibent une étonnante résistance à ces variations grâce

à la solidité des ponts capillaires qui lient les particules, et au jamming [55]. Ils

montrent également que la couverture de l’interface libre de la bulle par ces

particules réduit considérablement sa perméabilité [79].

Néanmoins, ces auteurs n’ont pas étudié la stabilité des bulles en armure

dans le temps, qui demeure par conséquent un problème ouvert. On se demande

en particulier comment les mécanismes qui entraînent l’ouverture des bulles

sont affectés par la présence de ces particules. Le travail original présenté dans ce

chapitre est dédié à l’étude du vieillissement de ce type de bulle. On propose pour

cela un protocole qui permet de fabriquer de manière simple et reproductible

des bulles marbrées en se passant de surfactants. Ces bulles ne mouillent pas

le substrat sur lequel on les dépose. En ajoutant du glycérol, une substance

hygroscopique, à l’eau, on peut allonger le temps de vie des ces bulles au delà

d’un an. Ce comportement est rationalisé par un nouveau modèle qui permet de

rendre compte des échanges d’eau entre le film liquide et l’air environnant.

On détaille d’abord le protocole qui permet de fabriquer efficacement des

bulles armurées. Dans un premier temps, le liquide est composé d’eau unique-

ment. L’étude du vieillissement des bulles révèle que l’évaporation entraîne leur

ouverture. Dans un second temps, on remplace le liquide par le mélange eau/gly-

cérol qui permet par absorption de l’humidité de neutraliser l’évaporation. Ces

échanges d’eau sont ensuite rationalisés à partir d’un modèle simple, confronté

à nos résultats expérimentaux. On conclue finalement avec les perspectives et

les applications que cette étude laisse envisager.
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2.2 Protocole de fabrication des bulles

Pour étudier la durée de vie des bulles, il est nécessaire dans un premier

temps de mettre au point un protocole de fabrication qui permet d’avoir des

bulles de tailles et compositions contrôlées.

2.2.1 Objectifs

En commençant à s’intéresser aux bulles armurées, nous avons cherché à

mettre au point un protocole qui soit :

simple à mettre en place : pas de procédé chimique ou de dispositif micro-

fluidique complexe, les bulles peuvent être fabriquées et demeurer à l’air

libre.

fiable : utiliser ce procédé doit permettre une fabrication raisonnablement

reproductible, avec un taux de succès élevé.

précis : le protocole doit permettre le contrôle d’un maximum de paramètres,

comme par exemple le volume de gaz encapsulé.

peu restrictif : la synthèse d’une bulle doit être menée dans une gamme la

plus large possible pour l’ensemble des paramètres de contrôle.

Dans le chapitre précédent, on a distingué les trois voies principales qui

sont utilisées pour synthétiser des objets armurés (voir 1.4.3) : la création de

l’objet en question (bulle, goutte...) que l’on vient ensuite couvrir de particules,

la couverture d’une interface (typiquement la surface d’un bain liquide) qui est

ensuite déformée pour obtenir l’objet souhaité, ou enfin la création simultanée

d’interface et de l’objet. Dans le cas présent, l’objectif est de synthétiser une bulle

d’air couverte de particules. Le premier procédé de fabrication requiert donc

la stabilisation de cette bulle d’air sans surfactant. Or, cet objet est de nature

extrêmement fragile (voir 1.2.1). Il n’est pas possible de le garder en vie assez

longtemps pour les couvrir de particules. Je me suis donc orienté vers la seconde

méthode qui m’a semblé plus adaptée, essentiellement pour deux raisons : tout

d’abord la grande différence de densité des fluides en jeu (air et eau) permet une

déstabilisation facile du radeau puisque sa déformation est significative dès lors
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que la taille de la bulle est comparable à la longueur capillaire (de l’ordre de

3 mm). Ensuite, le film liquide couvert de particules est bien plus robuste que le

film nu ce qui permet d’avoir un taux de succès élevé lors de la fabrication des

bulles.

2.2.2 Choix des particules et du liquide

On a démontré dans l’introduction que pour une adsorption efficace des

particules il est souhaitable que l’angle de contact avec le liquide ait une valeur

de l’ordre de 90° pour que l’énergie d’adsorption soit élevée. Afin d’obtenir des

ponts capillaires liant les particules qui soient solides et épais, on choisit des

particules plutôt mouillantes. Pour l’ensemble des mesures qui sont réalisées

ensuite, on utilise des particules 2 en polyamide 11 dont les données sont fournies

dans le tableau 2.1.

Données physiques pour les particules de polyamide 11

Angle de contact statique avec l’eau (71± 3)° (d’après [52])

Densité 1,03

Forme non-sphérique

Taille (80± 20) µm

Tableau 2.1

Des particules de polyamide 11 de taille inférieure ('10 µm) ont été tes-

tées, de même que des lycopodes et de la cannelle en poudre 3 ; le résultat a été

concluant à chaque fois. L’eau permet d’obtenir un angle de contact de (71± 3)°

mais on a également utilisé un mélange d’eau et de glycérol 4, dont les princi-

pales propriétés sont répertoriées dans le tableau 2.2. On note ωg,0 la fraction

massique du liquide au moment de la fabrication de la bulle.

2. Pour avoir une idée de leur forme, on peut se référer à la figure 2.6
3. Les propriétés de ces particules ne sont pas tabulées.
4. Comme on l’a vu en 2.1, le glycérol est utilisé pour ses propriétés hygroscopiques.
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Données physico-chimiques du glycérol

Viscosité dynamique à 20 °C 1,41 Pa s

Densité à 20 °C 1,26

Nom UICPA propane-1,2,3-triol

Tableau 2.2

2.2.3 Présentation du protocole

En plus des particules et du liquide, le procédé que l’on propose requiert très

peu de matériel : une boîte de Pétri, un substrat 5, deux spatules et une seringue.

Des schémas et des photos viennent compléter les explications qui suivent

(voir figures 2.1 et 2.2). La fabrication des bulles ne demande ni conditions de

température ou d’humidité particulières, ni même une certaine pureté de l’air ;

elle peut être par conséquent menée dans l’air ambiant. Elle se déroule en quatre

étapes successives :

Préparation du radeau : Le mélange qui va constituer le film liquide est

placé dans une boîte de Pétri pour avoir une grande surface de travail

sans déverser un grand volume. On vient saupoudrer ce bain avec les

particules choisies de manière à former une couche fine (typiquement

moins d’une dizaine de particules d’épaisseur) et réparties le plus équi-

tablement possible sur le bain. Les particules adsorbées à la surface du

liquide s’attirent mutuellement par effet Cherrios, si bien qu’un radeau

très cohésif, saturé en particules, se forme rapidement à la surface du

bain. Le radeau est piégé au bas du ménisque qui remonte sur les bord de

la boîte.

Création de la bulle : On peut alors venir percer ce radeau avec l’aiguille

d’une seringue pour injecter un volume d’air précisément contrôlé. Grâce

à la robustesse du radeau, l’air forme dans le liquide une bulle qui reste

piégée sous celui-ci, en adoptant naturellement une forme hémisphérique

5. On verra que plus celui-ci est hydrophobe, meilleure sera la préservation de l’intégrité de
la bulle.
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comme une bulle de surface classique 6. Un fin film liquide reste piégé

entre les particules quand le système atteint un état d’équilibre apparent.

On peut légèrement taper le bain liquide sur la table pour enlever l’excès

de particules situées sur la partie émergée de la bulle et non mouillées

par le liquide et obtenir ainsi pratiquement une monocouche.

Fermeture la bulle : La déstabilisation du radeau n’est cependant pas suf-

fisante pour que la bulle se détache par elle même. On force alors le

pincement de la bulle en venant faire rouler celle-ci sur le radeau avec

une spatule. L’important est alors d’éviter le contact entre le liquide du

film et celui du bain, c’est pour cette raison que le radeau a une épaisseur

de quelques particules : si on réalise une simple monocouche sur la bain,

il est impossible de rouler la bulle en évitant ce contact. Il vaut mieux

dans ce cas enlever a posteriori l’excédant de particules sur la bulle que

l’on a fabriqué. En roulant la bulle comme indiqué précédemment, celle-ci

se ferme naturellement et on obtient une bulle fermée, sur le radeau 7.

Dépôt sur un substrat Celle-ci peut être alors extraite simplement à l’aide

de deux spatules et déposée ensuite sur un substrat adéquat. Le choix du

substrat n’a pas d’importance à court terme si la bulle a été convenable-

ment couverte. En revanche, au-delà de quelques dizaines de minutes, la

bulle finit par mouiller le substrat (sans éclater) d’autant plus fort que la

surface est hydrophile.

2.2.4 Fiabilité de protocole : quelques astuces

Afin que le procédé soit fiable, voici quelques astuces qui permettent d’aug-

menter les chances de réussir la création des bulles. Tout d’abord, pour s’assurer

que la bulle d’air reste piégée sous le radeau, il faut que celui-ci couvre la ma-

jeure partie du bain liquide. Ce qui lui permet de rester au centre du bain, en

bas des ménisques. Dans le cas inverse, le poids du radeau risque « d’éjecter »

la bulle sur le bord de la boîte. Il est ensuite préférable d’injecter l’air d’une

6. L’idée de piéger la phase que l’on souhaite encapsuler entre le radeau et le liquide compo-
sant le film est inspiré des travaux de Jambon-Puillet et al [61].

7. Cette étape est impossible si ωg,0 >0,9, ce point sera rediscuté ultérieurement.
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a) particules b)

d)c)

spatule

seringue

liquide

Figure 2.1 – Procédé de fabrication des bulles, schématisé en coupe. a) On dépose
les particules à la surface du bain liquide, le radeau formé reste piégé entre les
ménisques. b) En perçant le radeau avec une seringue on injecte une bulle d’air
de volume contrôlé qui reste piégée sous le radeau. c) La bulle est pincée, en
même temps qu’elle roule sur la radeau. d) Lorsqu’elle est fermée, la bulle peut
rester sur la radeau sans risquer d’entrer à nouveau en contact avec le liquide.

traite et juste sous le radeau (pas au fond du bain) sous peine d’avoir des petites

bulles piégées à divers endroits sous le radeau, au lieu d’une seule. La réussite

du procédé repose ensuite sur la manipulation très précautionneuse de la bulle

lors de son pincement. La spatule doit impérativement rester sèche, au risque

que la bulle y reste collée si le liquide du bain venait à la mouiller. On peut

par exemple mettre quelques particules sur la spatule 8 ou la couvrir avec des

feuilles minces de téflon pour la rendre légèrement hydrophobe. Il faut ensuite

trouver un compromis 9 entre un pincement trop rapide qui casse la bulle en

découvrant le film, et trop lent qui ne fait que déplacer la bulle sous le radeau

sans la pincer. On peut alors, en s’appliquant, obtenir un taux de succès (c’est à

dire un dépôt de bulle sur un substrat et sans perte de liquide) supérieur à 80%.

2.2.5 Avantages et limites de la méthode

La méthode de fabrication mise au point présente l’avantage d’être très

simple à mettre en place expérimentalement, avec un taux d’échec largement

8. Cela suffit largement d’après mon expérience.
9. Qui ne s’acquiert qu’avec un peu de pratique et/ou un peu de talent.
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a) b)

d)c)

3.7 mm

Figure 2.2 – Photos de la création des bulles armurées. a) Lorsque la bulle est
injectée, elle reste piégée sous le radeau. b) On vient pincer la bulle pour la
fermer. c) La bulle fermée reste sur le radeau et peut être récupérée avec des
spatules. d) La bulle peut être déposée sur un substrat (superhydrophobe ici)
pour que son vieillissement puisse être suivi.
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acceptable en regard du temps nécessaire pour synthétiser une bulle (moins de

5 minutes). Elle permet par ailleurs de contrôler avec précision la quantité d’air

encapsulée dans la bulle, ce qui n’est pas nécessairement le cas dans les procédés

qui reposent sur une déstabilisation naturelle de l’interface [55, 60].

En revanche le protocole ne permet pas un contrôle précis du volume de

liquide dans le film; les mesures de masse (présentées ultérieurement) montre-

rons toutefois que celui-ci ne diffère pas plus de 20%. Expérimentalement, il

apparaît que les deux paramètres influençant majoritairement la quantité de

liquide présente dans le film sont :

le temps écoulé entre l’injection de l’air et le pincement : plus ce temps est

long, plus le film est susceptible de s’amincir sous l’effet du drainage 10.

la viscosité du liquide : plus celle-ci est élevée, plus le débit du drainage est

faible. Par conséquent, toutes choses égales par ailleurs, plus la viscosité

du liquide est élevée plus la masse du film est grande.

Le protocole ne permet pas non plus le contrôle précis de la quantité de parti-

cules bien qu’on s’applique à enlever au mieux l’excès de particules de la bulle

avant son pincement. Pour une taille de bulle fixée, l’écart type sur la masse de

particules est inférieur à 20%. Néanmoins, sur l’ensemble des bulles conçues

pour ces expériences, aucun comportement n’a pu être dégagé qui puisse laisser

penser que la quantité de particules joue un rôle important dans le vieillissement

des bulles.

Il semble finalement que la principale limite de ce protocole concerne la

gamme de taille de bulle que l’on peut former. En effet, pour que cette méthode

fonctionne, il faut que la déformation du radeau soit suffisante pour que la bulle

puisse être pincée avec la spatule. Il faut pour cela que la bulle ait un rayon au

moins comparable à la longueur capillaire (quelques millimètres). À l’inverse, si

la bulle est trop grande (de l’ordre de deux centimètres pour nos expériences), la

phase d’injection ou celle de son pincement donnent lieu à l’apparition d’une

craquelure sur le radeau (voir figure 2.3) ; à cet endroit le film se découvre et

casse extrêmement vite en l’absence de surfactant. Ce dernier effet peut être

interprété grâce aux travaux de Yang et al [63] (voir 1.4.4.3) : si la dépression dans

10. Dans la limite où l’équilibre de succion décrit dans [63] n’est pas encore atteint.
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les ponts capillaires n’est plus suffisante pour compenser le terme de pression

hydrostatique lié à la hauteur de la bulle, alors ces ponts s’ouvrent et laissent le

film se découvrir.

Figure 2.3 – Si on injecte une bulle de taille excessive sous le radeau, une
craquelure apparaît à sa surface et entraîne très rapidement l’ouverture de la
bulle en l’absence de surfactant.

2.2.6 Description des expériences

La méthode de fabrication de bulles armurées que l’on vient de décrire permet

la synthèse de nouvelles bulles, stabilisées cette fois par des particules. L’objectif

étant de comparer leur vieillissement à celui des bulles de savon classiques, on

détaille ici quel type de bulle on fabrique et comment leur vieillissement est

suivi.

Pour toutes les mesures présentées dans la suite, les bulles sont de même

taille (rayon de (5,1± 0,1) mm). Les images de bulles plus petites n’ont donc pas

été utilisées pour les mesures.

Les expériences sont menées dans une salle à température contrôlée 11, sa

valeur ((20,5± 0,5) °C) ainsi que celle de l’humidité relative sont suivies au cours

du temps par une sonde A+life TH1818. Son affichage donne une précision

de 1%. La valeur affichée par le capteur correspond à la valeur moyenne de

l’humidité au voisinage de celui-ci. Dans ce qui suit, elle est néanmoins supposée

homogène autour de la bulle, placée à quelques centimètres du capteur.

11. Les pannes de climatisation ou les épisodes de forte chaleur n’ont jamais entrainé l’ouver-
ture de bulles.
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Une fois synthétisées, les bulles sont déposées sur des couvercles en téflon,

matériau partiellement mouillant (angle de contact d’environ 90° avec l’eau). Le

dépôt des bulles ne provoque pas le mouillage du substrat pendant plusieurs

dizaines de minutes et ne constitue donc pas un biais expérimental. Certaines

bulles sont déposées sur des substrats superhydrophobes pour suivre leur vieillis-

sement durant plusieurs mois (précise le cas échéant).

Visualisation des bulles La forme des bulles est suivie avec un appareil photo

D850 Nikon sur lequel on monte un objectif Nikon de 35 mm ou bien Laowa

de 25 mm (pour les prises macro 12). Certaines bulles ont pu bénéficier d’un

suivi au cours du temps de leur masse avec une balance de précision FAS224

de Fisherbrand, précise à 0,1 mg. Lors de l’observation de la rupture des bulles

une caméra rapide SA3 Photron est utilisée, les durées sont précisées au besoin

sur les images. Le temps écoulé entre le début de la fabrication de la bulle et

le début des prises de vue induit une erreur sur le temps de vie de la bulle de

l’ordre d’une minute.

2.3 Vieillissement d’une bulle d’eau armurée

On s’intéresse dans un premier temps au vieillissement des bulles dans le

cas où le liquide qui compose le film est de l’eau.

2.3.1 Description du vieillissement

Après dépôt de la bulle sur le substrat en téflon, on observe un unique scé-

nario de vieillissement, systématique et reproductible dont voici les différentes

étapes, illustrées sur la figure 2.4 :

— La forme globale de la bulle est inchangée dans les minutes qui suivent

sa formation. Grâce au caractère non-mouillant que lui confèrent les

particules, la bulle peut éventuellement rouler légèrement sur le côté si

elle est initialement déséquilibrée. Néanmoins, elle trouve rapidement

une position d’équilibre très proche de sa position initiale (figure 2.4 a)).

12. qui vos l’aurez deviné, ne permet pas de prendre des photos de bulles de rayon 5,1 mm.
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d)c)b)

r=5.1mm

a)

t=0 t=56mint=48mint=38min

Figure 2.4 – Vieillissement d’une bulle d’eau armurée. Un colorant bleu est
ajouté à l’eau pour visualiser son évaporation. a) Forme initiale de la bulle
juste après sa formation. Sa forme quasi-sphérique est visualisée au moyen
des pointillés rouges qui sont laissés à l’identique sur les autres images. Avant
l’image suivante, aucun changement de forme n’est décelable. b) On observe un
affaissement rapide qui altère modérément la forme de la bulle. c) Quelques
minutes après, on commence à observer la décoloration de la bulle qui signale
que la quantité d’eau dans l’armure est faible. d) La décoloration se poursuit et
s’achève rapidement, à partir de là, la forme de la bulle est inchangée si elle est
raisonnablement protégée des perturbations extérieures.

— Après quelques dizaines de minute, on observe un très léger affaissement

de la bulle, qui semble cependant préserver globalement sa structure. Cet

évènement, qui ne prend guère plus d’une seconde, a lieu dans un temps

compris dans l’immense majorité des cas entre 30 et 60 minutes après la

fabrication de la bulle (figure 2.4 b)).

— Finalement, si un colorant a été ajouté à l’eau, on observe une forte déco-

loration de la bulle dans la dizaine de minutes qui suit cet affaissement,

signalant que le colorant n’est plus en solution. Après celle-ci, la forme de

la bulle et sa couleur restent inchangées (figure 2.4 c) et d)).

L’armure n’est en réalité, à ce stade, plus qu’une coque de particules sèches.

Il n’y a donc plus vraiment lieu de parler de bulle. Dans certains cas on peut

observer l’effondrement de cette armure (voir figure 2.5), caractéristique d’un

milieu granulaire sec. Cet effondrement peut avoir lieu quelques minutes ou

quelques jours après la décoloration (ce dernier cas étant d’autant plus probable

que l’on prend soin de la protéger des chocs et vibrations).
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a) t=0 b) 20 ms c) 40 ms d) 80 ms e) 120 ms

3,7 mm

Figure 2.5 – Rupture spontanée d’une bulle d’eau ayant vécu une heure. a)
Forme stable à la fin de l’évaporation. b) Une craquelure apparaît spontanément
au pied de la bulle (pointillés rouges) c) La propagation de la craquelure entraîne
l’apparition d’une ouverture large sur la bulle. d) La bulle s’effondre complète-
ment, l’armure se fissure à de très nombreux endroits. e) Il ne reste à la fin qu’un
amas de particules sèches et quelques portions incurvées de l’armure initiale.

2.3.2 Interprétations

On peut tirer une première conclusion à partir des temps caractéristiques

en jeu dans le vieillissement de ces bulles : celles-ci conservent leur intégrité

pendant quelques dizaines de minutes au minimum. Comme on l’a vu dans le

chapitre précédent (voir 1.2.3) cette durée dépasse largement le temps de vie

d’une bulle de savon classique.

Il semble donc que les particules ralentissent (si ce n’est stoppent) le drainage.

On peut interpréter ce comportement par la formation de ponts capillaires entres

les particules qui ralentissent son écoulement comme il est suggéré par Yang

et al [63], là où le film liquide d’une bulle de savon a tendance à s’amincir avec

le temps. Pour une bulle en armure, sous les effets conjugués du drainage et de

l’évaporation, les pont capillaires s’amincissent et s’incurvent. Cette courbure

entraîne un saut de pression au passage de l’interface, la pression diminue donc

dans les ponts capillaires. Cette dépression s’oppose à la pression hydrostatique

qui cause le drainage. La conséquence du ralentissement du drainage est directe-

ment l’augmentation du temps de vie puisque l’épaisseur du film semble être

suffisante pour prévenir l’apparition de points de nucléation.

En revanche, les causes de l’affaissement systématique de la bulle après

quelques dizaines de minutes ne sont pas encore identifiées. Nous en proposons

une interprétation dans le paragraphe suivant.
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2.3.3 Affaissement de la bulle

Afin de comprendre ce qui peut causer cet affaissement on souhaite suivre

le vieillissement des bulles à l’échelle des particules et des ponts capillaires. Il

apparait que cette visualisation directe sur une bulle est extrêmement délicate à

mener car sa géométrie sphérique rend la mise au point impossible sur une zone

large. C’est pour cette raison que l’on a choisi de suivre ce vieillissement sur

un film plan. Afin d’en fabriquer un de même nature que ce celui couvrant nos

bulles, on extrait à travers le radeau de particules à la surface du bain, un cadre

métallique, le film y reste alors fixé (les détails de sa fabrication sont donnés dans

l’annexe C). En suivant son évolution sous microscope, on parvient finalement

à isoler l’ouverture d’un pont capillaire dans ce film plan quelques dizaines de

minutes après sa fabrication (voir figure 2.6).

a) b) c) d) e)

t=0 26 s 40 s 50 s 5 min
80µm

Figure 2.6 – Visualisation de la rupture d’un pont capillaire sur un film couvert
de particules. Le trait rouge aide à visualiser le bord du pont capillaire. Le temps
indiqué correspond à la durée depuis la première image et non au temps de
vie du film. a) Le pont capillaire est visualisé grâce à un colorant placé dans le
liquide b-c) Le pont se déforme sous les effets conjugués de la traction exercée
par les ponts voisins et de son évaporation modifiant sa faculté à attirer les
particules auxquelles il est attaché. d) Le pont capillaire cède à cause de ces effets
et permet l’écoulement de l’air de part et d’autre du film. e) Longtemps après
l’ouverture, tous les autres ponts capillaires sont également ouverts mais sans
entraîner de modification majeure dans l’organisation entre les particules.

Ce film plan étant de même nature que celui de nos bulles, on conclut que

c’est bien l’ouverture d’un pont capillaire qui entraîne l’affaissement de ces

dernières, bien que nous ne soyons pas en mesure de démontrer rigoureusement

la simultanéité entre la première ouverture d’un pont et l’affaissement de la

bulle. Il est très intéressant de souligner le rôle joué par les particules lors de

l’ouverture d’un film granulaire (sphérique ou non) : contrairement à l’ouverture
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d’un film liquide qui entraîne sa rétractation complète, ici l’expansion du trou

est limitée par le jamming.

Par ailleurs, l’observation de cette ouverture sur un film disposé horizontale-

ment laisse penser que ce n’est pas le drainage qui est responsable de l’ouverture

du pont capillaire mais plutôt l’évaporation.

2.3.4 Évaporation du liquide

Pour confirmer que l’évaporation est bien responsable de la rupture des

ponts capillaires de la bulle, on décide de mesurer sa masse depuis sa formation

jusqu’à la fin de l’évaporation de son film et on met en lien ces mesures avec

les observations précédentes (voir figure 2.7). Cette mesure a été menée sur

dix bulles pour des humidités différentes (0,4 < h < 0,52) ; la masse suit une

évolution similaire à chaque fois, la courbe obtenue est donc représentative des

autres données.
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Figure 2.7 – a) Masse totale d’une bulle d’eau en armure au cours de son vieillis-
sement. Les points de couleurs permettent de faire le lien avec l’évolution de sa
forme et de sa couleur. On observe une décroissance linéaire de la masse depuis
la formation jusqu’à son affaissement et un peu au-delà. La décoloration de la
bulle coïncide avec l’apparition d’un plateau qui suggère la fin de l’évaporation.
Les barres d’erreur sont plus petites que les cercles qui représentent les points
expérimentaux. b) Reproduction des mesures pour plusieurs bulles, à des humi-
dités différentes.

L’évolution de la masse suit deux régimes successifs : d’abord une décrois-
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sance linéaire, puis un plateau. La décroissance linéaire s’explique par l’évapo-

ration de l’eau contenue dans son film au cours du temps. Le début du plateau

correspond donc à la fin de l’évaporation et donne directement accès à la masse

des particules. On remarque alors que la bulle a perdu plus des deux tiers de

sa masse lorsqu’elle s’affaisse. Cette observation confirme que la diminution

d’épaisseur du film entraîne bien la rupture des ponts capillaires, et se poursuit

jusqu’à l’évaporation totale du liquide. La première rupture de pont capillaire

correspond en particulier à l’affaissement de la bulle. On choisit de définir le

temps écoulé jusque là comme le temps de vie de la bulle armurée, par analogie

avec le temps de vie des bulles de savon.

Remarque : les temps de vie sont largement dispersés autour de la valeur

moyenne (45± 15min). On peut expliquer ce résultat par le protocole de fabrica-

tion : la quantité de liquide dans le film n’étant pas contrôlée, l’évaporation de

toute la partie liquide de la bulle prend un temps d’autant plus long que le film

en contient.

Conclusion partielle On est donc à présent en mesure d’expliquer les princi-

pales étapes du vieillissement de ces bulles d’eau armurées. Leur temps de vie

est largement allongé par rapport aux bulles de savon grâce à la présence des

particules qui ralentissent suffisamment le drainage, ce qui a pour conséquence

directe la protection vis à vis des points de nucléation. Leur ouverture, qui

intervient environ 45 minutes après leur création, est causée principalement

par l’évaporation qui entraîne la rupture de ponts capillaires, ouvrant ainsi

la bulle. Si dans un premier temps les particules préviennent la rétractation

complète du film lors de son ouverture, l’amure finit néanmoins par s’effondrer

naturellement.
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2.4 Vieillissement d’une bulle d’eau/glycérol armu-

rée

Nous avons envisagé plusieurs stratégies pour neutraliser les effets de l’éva-

poration sur le vieillissement de la bulle afin d’allonger la durée de vie des bulles.

On pourrait privilégier un liquide non volatil comme une huile. Cependant, les

propriétés de mouillage seraient trop largement modifiées et rendraient difficile

la conception d’un radeau cohésif. On pourrait aussi saturer l’environnement

de la bulle en vapeur d’eau mais cela conduirait à une situation trop restric-

tive compte tenu des objectifs fixés. L’ajout d’une substance hygroscopique à

l’armure permet d’obtenir un équilibre entre l’absorption de l’eau et son évapo-

ration. C’est pourquoi notre choix se porte vers le glycérol, dont on rappelle que

la fraction massique dans le liquide est notée ωg,0. Ce liquide incolore possède

de nombreuses propriétés 13 qui en font une substance très bien adaptée à notre

étude :

— Il est complètement soluble à l’eau.

— Il modifie suffisamment peu la tension de surface de l’eau [101] quand on

l’y mélange pour préserver toutes les propriétés du radeau.

— Sa densité et sa viscosité ne sont pas un obstacle à l’utilisation du protocole

tant que ωg,0 <0,9.

— Il est hygroscopique : il absorbe naturellement l’eau contenue dans l’air.

Sa présence impacte largement sur l’évaporation du film.

— Il est non volatil (psat =0,4 Pa à 20 °C, d’après [102]), il n’est donc pas sujet

à l’évaporation.

— C’est un solvant vert 14 [103] et peu coûteux.

2.4.1 Observation du vieillissement

13. Ses propriétés physiques sont détaillées en 2.2.2.
14. Si vert et incolore vous semblent incompatibles, n’hésitez pas à cliquer ici.

https://www.clusterchimieverte.fr/la-chimie-verte/les-12-principes-de-la-chimie-verte/
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2.4.1.1 Deux scénarios observés

Pour une bulle synthétisée avec un liquide contenant du glycérol, on observe

cette fois-ci deux scénarios distincts selon la concentration glycérol :

Faibles concentrations (typiquement 0< ωg,0 <0,3) : la forme de la bulle

est inchangée pendant quelques dizaines de minutes mais l’affaissement

caractéristique de son ouverture finit par être observé. En présence de

colorant, on n’observe en revanche pas de décoloration aussi franche que

pour une bulle d’eau et l’effondrement « sec » de la bulle n’a pas lieu.

Fortes concentrations (typiquement ωg,0 >0,3) : la forme de la bulle est in-

changée pendant de nombreux mois (voir figure 2.8). Aucun affaissement

n’est observé.

d)c)

1 jour 1 semainet=0 9 mois

a)

r=3.7mm

b)

Figure 2.8 – Vieillissement d’une bulle d’eau/glycérol armurée déposée sur une
surface superhydrophobe : la forme reste inchangée durant des mois, elle finit
par s’ouvrir après 465 jours.

2.4.1.2 Interprétation

On peut d’ores et déjà tirer quelques conclusions à partir de ces deux scénarios

de vieillissement :

— La présence du glycérol permet, en quantité suffisante, d’éviter l’ouverture

de la bulle : la compétition entre l’évaporation de l’eau et son absorption

par le glycérol permet de garder intacts les ponts capillaires. Cela dé-

montre qu’il est possible de contrebalancer complètement les effets de

l’évaporation.

— Le drainage n’est pas le phénomène responsable de l’ouverture des bulles

d’eau. En effet dans le cas présent, son action peut être certes ralentie par
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la présence du glycérol (via l’augmentation de la viscosité par exemple)

mais en aucun cas neutralisée. Les particules ne se contentent donc pas

de ralentir le drainage mais bien de le stopper, comme le suggèrent Yang

et al [63].

2.4.2 Neutralisation de l’évaporation : le rôle clé du glycérol

Pour analyser l’influence de la teneur en glycérol sur le vieillissement et

comprendre en détail l’origine de la longévité de ces bulles, on renouvelle le

suivi de leur masse dans le temps. On fabrique pour cela des bulles à partir de

liquides dont la fraction massique en glycérol ωg,0 est variée. Les résultats sont

représentés sur la figure 2.9.
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Figure 2.9 – Masse de bulles d’eau glycérol en fonction du temps et pour dif-
férentes compositions initiales du liquide ωg,0 ∈ [0;0,90]. Les bulles s’ouvrant
au cours de l’expérience sont qualifiées d’éphémères tandis que celles qui de-
meurent fermées sont dites persistantes. On cesse les mesures de masse des
bulles éphémères à leur ouverture.

Sur la figure 2.9 on distingue deux comportements : pour les petites valeurs

de ωg,0 (0 et 0.15), on observe systématiquement l’affaissement caractéristique
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de l’ouverture des bulles, qualifiées dans ce cas d’éphémères. Leur ouverture

correspond à la fin des courbes associées. Leur masse présente un décroissance

rapide jusqu’à leur ouverture.

Pour les autres valeurs deωg,0, on observe un comportement identique à celui

de la figure 2.8 : la forme est inchangée aux échelles de temps considérées pour

ces expériences 15, les bulles sont qualifiées de persistantes. On observe d’abord

un régime durant lequel la masse varie lentement, c’est le cas pour la courbe

verte (ωg,0 = 0,33) qui décroît ou de la courbe grise (ωg,0 = 0,90) qui croît. Il y a

ensuite un second régime pendant lequel la masse est constante. On n’observe

pas d’affaissement.

Les variations de masse mesurées pendant le vieillissement permettent de

rationaliser ces observations et viennent confirmer que ce sont les échanges

dûs à l’évaporation et l’absorption qui en sont à l’origine. Les bulles contenant

beaucoup de glycérol et peu d’eau absorbent davantage d’eau qu’il ne s’en

évapore et leur masse croît avec le temps. À l’inverse, si le film liquide contient

peu de glycérol et beaucoup d’eau, l’absorption ne compense pas l’évaporation

et la masse décroît. Dans les deux cas la composition du film liquide évolue avec

le temps jusqu’à l’équilibre entre évaporation et absorption de l’eau et la masse

n’évolue plus. Si l’équilibre est atteint avant que certains ponts capillaires ne

soient trop affaiblis par leur perte de masse, la bulle est persistante et la masse

demeure constante. Si un pont capillaire s’ouvre avant que l’équilibre ne soit

atteint, à cause d’une trop grande perte de liquide, la bulle s’ouvre.

a)

t=0
r=5.1 mm

b) c) d)

8.5 ms 16 ms 31 ms

Figure 2.10 – Perçage d’une bulle armurée persistante 33 jours après sa fabrica-
tion. a) On perce une bulle persistante avec une seringue b-d) La bulle s’effondre
mais le film est encore liquide et cohésif.

15. Vérification faite sur de nombreuses bulles que la forme demeurait inchangé durant
quelques jours.
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Les mesures réalisées permettent d’interpréter de manière très satisfaisante

les comportements des bulles pendant leur vieillissement en fonction de leur

composition initiale. L’équilibre entre l’absorption et l’évaporation est donc la

clé de la stabilité de ces bulles en armure. On cherche donc à présent à modéliser

ces échanges afin de pouvoir contrôler le vieillissement des bulles en fonction de

leur composition initiale.

2.5 Modélisation des échanges d’eau

2.5.1 Équation de conservation

Les variations de la masse des bulles sont causées par (i) l’évaporation de

l’eau contenue dans le film et (ii) l’absorption par le glycérol de la vapeur d’eau

contenue dans l’air. On propose ici un modèle simple qui permet de rationaliser

les comportements présentés sur la figure 2.9 à partir de la composition initiale

du film liquide et de l’humidité.

On appelle Φa le flux massique d’absorption et Φe le flux massique d’évapo-

ration. On écrit la conservation de la masse d’eau dans le système. Pendant une

durée dt, la masse de liquide dans la bulle ml va varier de dml sous les effets

conjugués de l’évaporation et de l’absorption :

dml = Φadt −Φedt. (2.1)

Finalement on obtient l’équation différentielle suivante :

dml

dt
= Φa −Φe. (2.2)

2.5.2 Modélisation des flux d’absorption et d’évaporation

On veut quantifier les flux d’évaporation et d’absorption qui entraînent la

variation de masse de la bulle :

— L’absorption de l’eau présente dans l’air est directement liée à la présence

du glycérol et dépend donc d’une part, de sa concentration dans le liquide
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et d’autre part de la quantité d’eau « disponible » dans l’air. Cette dernière

est directement proportionnelle à l’humidité de l’air environnant la bulle.

On note l’humidité relative h, définie comme le rapport de la pression par-

tielle de l’eau et la pression de vapeur saturante de l’eau à la température

considérée. L’humidité est supposée homogène autour de la bulle.

— L’évaporation quant à elle dépend essentiellement de la quantité d’eau

présente dans le film et susceptible de s’évaporer d’une part et de la

saturation en eau de l’air, c’est à dire de l’humidité d’autre part.

Diffusion dans le film Les échanges d’eau sont fixés, entre autres, par la com-

position du liquide sous l’interface. On souhaite déterminer si cette composition

peut être assimilée à la composition moyenne du film ; on examine pour cela le

temps caractéristique de diffusion de l’eau dans le film. Celui-ci a une épaisseur

de quelques dizaines de micromètres. La diffusivité de l’eau dans un mélange

eau/glycérol D étant de l’ordre de 1× 10−10 m2s−1 (d’après [104]), on obtient

donc un temps caractéristique de diffusion τD inférieur à la minute. Ce temps

est plus petit que le temps caractéristique d’établissement du régime permanent,

ce qui permet donc de négliger les effets diffusifs dans ce problème.

Finalement, on propose donc une estimation des deux flux d’absorption et

d’évaporation à partir de l’humidité relative h (fixée par l’environnement) et de

la fraction massique en glycérol ωg, qui prend la valeur ωg,0 à l’instant initial

puis dépend du temps à causes des échanges.

Flux d’absorption Φa L’absorption d’eau par le glycérol est liée à la présence

de groupes hydroxyles qui permettent la formation de liaisons hydrogènes avec

l’eau [105]. Par conséquent, en première approximation, le flux d’absorption est

proportionnel à la quantité de glycérol disponible pour capter de l’eau : Φa ∝ωg,

et à la quantité d’eau disponible dans l’atmosphère : Φa ∝ h. Finalement, le flux

d’absorption peut s’écrire sous la forme :

Φa = kaωgh, (2.3)

où ka est le taux d’absorption massique de la bulle.
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Flux d’évaporation Φe Il a été montré (voir [19]) que le flux d’évaporation

vérifie Φe ∝ (1 − h). Ce flux est par ailleurs lié à la probabilité des molécules

d’eau de se détacher de l’interface et donc proportionnelle à la quantité d’eau à

l’interface ; en première approximation on a donc Φe ∝ (1−ωg). Finalement, on

écrit le flux d’évaporation :

Φe = ke(1−ωg)(1− h), (2.4)

où ke est le taux d’évaporation massique de la bulle.

Équation d’évolution de la masse Finalement on obtient l’équation différen-

tielle suivante :

dml

dt
= kaωgh− ke(1−ωg)(1− h) (2.5)

On précise que les quantités ml et ωg sont liées par la relation mg = ωgml où

mg représente la masse de glycérol dans le film liquide (constante au cours du

temps). Cette équation est non-linéaire et contient deux paramètres inconnus ke

et ka. On cherche dans un premier temps à estimer leur valeur.

On voit que le modèle introduit deux coefficients de proportionnalité pour

chaque flux, qu’il reste à déterminer. Ceux-ci sont propres aux bulles fabri-

quées pour cette étude. Il dépendent de leur géométrie, du régime d’évapora-

tion (convectif, diffusif, etc...), tiennent compte de la présence des particules et

portent les informations propres à la cinétique de l’absorption et l’évaporation.

2.5.3 Détermination des constantes

Pour déterminer les constantes d’évaporation et d’absorption on considère

deux situations particulières : (i) l’état d’équilibre et (ii) le vieillissement des

bulles d’eau.
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2.5.3.1 Système à l’équilibre

Le caractère hygroscopique du glycérol est bien connu des expérimentateurs

en mécanique de fluides : la composition d’un mélange eau/glycérol laissé à l’air

libre évolue en fonction de l’humidité. À l’inverse, un tel mélange placé dans

un flacon fermé en fixe l’humidité. Celle-ci est tabulée dans la littérature en

fonction de la fraction massique en glycérol du mélange [106].

On examine donc le cas où le système est à l’équilibre : c’est à dire dml
dt = 0.

Dans ce cas l’équation (2.5) prédit que la fraction massique en glycérol est

fonction de l’humidité uniquement, suivant la relation :

ωg,eq(h) =
1

1 + kah
ke(1−h)

. (2.6)

On ajuste donc les données tabulées dans [106] avec l’équation (2.6) où le rapport

ka/ke est un paramètre libre (voir figure 2.11). L’ajustement est satisfaisant et
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Figure 2.11 – Fraction massique en glycérol ωg d’un mélange eau/glycérol
dans un environnement à 20 °C (d’après [106]). Le trait orange correspond
à l’ajustement des points expérimentaux par l’équation (2.6) où ka/ke est le
paramètre ajustable.
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permet d’obtenir une valeur du rapport ka/ke =0,248. Celui-ci est supposé indé-

pendant de la nature de l’écoulement ou de tout facteur géométrique puisqu’il

est tiré d’une situation d’équilibre.

2.5.3.2 Évaporation des bulles d’eau

En l’absence de glycérol dans le liquide (ωg,0 = 0), l’équation (2.5) prend une

forme très simple :
dml

dt
= −ke(1− h). (2.7)

On attend donc une décroissance linéaire de la masse des bulles d’eau quand l’hu-

midité est fixée. Cette prédiction est confirmée expérimentalement (voir figure

2.7) et constitue une première validation très encourageante de ce modèle 16. Il

est possible d’obtenir une valeur de ke en ajustant séparément chaque courbe

(voir figure 2.12) ; on obtient aussi plusieurs valeurs pour ke et on conserve une

valeur médiane ke = (2,3± 0,2)× 10−8 kgs−1.

Remarque : la dépendance en (1− h) du flux d’évaporation n’est pas explici-

tement vérifiée ici faute de moyens expérimentaux. La plage d’humidité visi-

tée pendant les expérience (0,40< h <0,52) est naturellement trop étroite pour

valider cette dépendance. Une enceinte à humidité contrôlée permettrait de

confirmer ou infirmer cette dépendance grâce à des mesures de masse pour des

humidités allant de 0 à 1.

2.5.3.3 Vérification du modèle dans le cas du mélange eau/glycérol

On connaît à présent les valeurs des taux d’absorption et d’évaporation. On

peut donc vérifier si l’équation (2.5) permet de prédire l’évolution de la masse

des bulles fabriquées à partir d’un mélange eau/glycérol en fonction de leur

composition initiale ωg,0 et de l’humidité.

La difficulté pour comparer le modèle aux données vient de l’impossibilité de

mesurer directement la masse de liquide et celle des particules pour une bulle

dans son état initial. En réalité, compte tenu de notre procédé de fabrication, on

16. La dépendance en (1− h) avait déjà été démontrée (voir[19]).
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Figure 2.12 – Masse des bulles d’eau en fonction du temps pour différentes
valeurs d’humidité relative moyenne. En noir, on trace l’ajustement de chaque
droite par l’équation (2.7) qui donne une valeur de ke pour chaque courbe.
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ne connaît dans l’état initial que la masse totale et la composition du liquide. Afin

de résoudre l’équation (2.5) pour tracer la solution, il nous faut impérativement

déterminer la masse totale de liquide. On fait donc l’hypothèse, raisonnable

compte tenu des observations expérimentales, que l’équilibre est atteint aux

temps longs, c’est à dire quand les variations de masse deviennent négligeables.

Cette approximation permet d’avoir accès à la masse initiale de liquide ml,0, la

variation de masse de la bulle n’étant due qu’à la variation de la masse d’eau

dans le film puisque la quantité de glycérol demeure constante. On peut donc

écrire la conservation de la masse mg de glycérol dans le liquide au cours du

temps :

mg =ωg,0ml,0 =ωg,eqml,eq, (2.8)

oùml,eq est la masse totale de liquide à l’équilibre, tandis que ωg,eq est la fraction

massique en glycérol à l’équilibre, que l’on obtient à partir de la mesure de

l’humidité et de l’équation (2.6). On écrit également la variation de la masse

d’eau, qui est égale à la variation de masse totale :

meq −m0 =me,eq −me,0 = (1−ωg,eq)ml,eq − (1−ωg,0)ml,0, (2.9)

avec meq qui représente la masse de la bulle à l’équilibre et m0 sa masse initiale.

me,eq et me,0 correspondent aux masses d’eau à l’équilibre et à l’instant initial.

En combinant les deux équations précédentes on obtient la masse initiale de

liquide dans la bulle en fonction des quantités mesurables :

ml,0 =
m0 −meq

1− ωg,0
ωg,eq

. (2.10)

On a donc la condition initiale et l’équation qui gouverne notre problème. La

résolution est menée avec la méthode d’Euler explicite : à l’étape i correspondant

au temps ti , on estime la nouvelle valeur de ml(ti) à partir de la valeur connue

de ml(ti−1) en discrétisant l’équation de conservation (2.2) :

ml(ti) =ml(ti−1) +Φaδt −Φeδt, (2.11)

où δt correspond au pas de temps de la simulation. Sa durée est ajustée pour
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s’assurer de la convergence de la solution. Les flux d’absorption et d’évaporation

sont calculés à partir de la valeur ωg(ti−1) =mg/ml(ti−1) et de la valeur finale de

l’humidité. On choisit de prendre la valeur finale et non la valeur moyenne car

on suppose l’équilibre atteint à la fin de l’expérience. La comparaison entre les

données expérimentales et le modèle est présentée sur la figure 2.13, toutes les

informations complémentaires sont répertoriées dans le tableau 2.3.
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Figure 2.13 – Masse des bulles en fonction du temps pour différentes composi-
tions initiales du liquide ωg,0 ∈ [0;0,90]. Le trait noir correspond au modèle dont
la solution est calculée numériquement en supposant l’équilibre atteint à la fin.
Les conditions et paramètres expérimentaux sont regroupés dans le tableau 2.3.
Les points expérimentaux sont les mêmes que ceux de la figure 2.9.

La correspondance entre le modèle et les points expérimentaux est très

satisfaisante. Bien évidemment, il ne s’agit pas de celle entre la position des

plateaux puisque l’on suppose l’équilibre implicitement atteint. C’est bien le

temps caractéristique pour atteindre cet équilibre qui est prédit avec succès ici,

et ce d’autant plus que le comportement est obtenu sans paramètre ajustable.

Une autre représentation possible des données est la fraction massique en

glycérol, normalisée par la fraction atteinte à l’équilibre (figure 2.14). Une fois

de plus, la convergence est expliquée par l’hypothèse d’équilibre aux temps
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Symbole ωg,0 ωg,eq h±∆h heq

0 ouverture 0,43± 0,01 0,43

0,15 ouverture 0,46± 0,01 0,46

0,30 0,72 0,60± 0,02 0,61

0,33 0,83 0,47± 0,01 0,46

0,45 0,78 0,52± 0,02 0,53

0,57 0,79 0,56± 0,04 0,52

0,65 0,84 0,46± 0,03 0,43

0,85 0,84 0,44± 0,01 0,43

0,90 0,73 0,59± 0,02 0,60

Tableau 2.3 – Tableau résumant les valeurs de ωg,0, ωg,eq, la valeur moyenne
de h, l’amplitude de ses variations ∆h et sa valeur à l’équilibre heq. Ces points
correspondent aux figures 2.9, 2.13 et 2.14.

longs. De plus, elle permet de visualiser de petites oscillations qui ne sont pas

prédites par le modèle. Plusieurs explications permettent de rationaliser ces

observations : des petites erreurs de mesure de la balance (résolution temporelle)

peuvent expliquer un léger bruit, les variations de l’humidité dans la pièce

pendant l’expérience modifient également les flux d’évaporation et d’absorption.

Cette dernière hypothèse revient au problème de la mesure de l’humidité évoqué

en 2.2.6 : celle-ci ne correspond qu’à une estimation moyenne à la position du

capteur mais rien ne garantit que cette valeur soit la même au voisinage de la

bulle et encore moins qu’elle y soit homogène. Par ailleurs, les flux d’absorption

et d’évaporation modifient en permanence l’humidité au voisinage immédiat de

l’interface liquide/air, et ce probablement de manière convective. En conclusion,

pour expliquer des fluctuations aussi fines, il faudrait une estimation en temps

réel du champ d’humidité entourant la bulle et d’un modèle convectif de l’éva-

poration/absorption bien plus élaboré que celui présenté ici, ce qui dépasserait

le cadre de cette étude.
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Figure 2.14 – Fraction massique (normalisée) en glycérol des bulles en fonction
du temps. Les données sont les mêmes que sur les figures 2.9 et 2.13.

2.6 Prédiction du caractère persistant ou éphémère

d’une bulle

2.6.1 Description de l’expérience

Si nous avons montré que les bulles d’eau/glycérol sont éphémères ou persis-

tantes, nous ne nous sommes pas encore penchés sur l’influence des paramètres

expérimentaux quant à l’appartenance à l’une ou l’autre de ces catégories.

On réalise une nouvelle expérience visant à clarifier ce point : on synthétise

de nombreuses bulles armurées de compositions contrôlées (0 ≤ ωg,0 < 1), qu’on

laisse vieillir à l’air ambiant en suivant les variations de l’humidité (0,46 ≤ h ≤
0,74). On vient ensuite constater, après six heures de vieillissement, lesquelles

sont ouvertes et lesquelles sont fermées. Le choix de cette durée repose sur les

résultats expérimentaux de la section 2.4. On sait qu’au-delà d’une centaine de

minutes, l’équilibre entre l’évaporation et l’absorption est atteint. On choisit

cependant de prendre une marge assez large pour éviter d’ajouter un biais
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expérimental 17. On obtient pour chaque série de vieillissement un taux de

bulles éphémères, défini comme le nombre de bulles éphémères rapporté au

nombre de bulles suivies. Les résultats expérimentaux sont regroupés sur la

figure 2.16.
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Figure 2.15 – a) Caractère persistant ou éphémère d’une bulle en fonction
de l’humidité relative et de la composition initiale du liquide. Chaque point
correspond à une statistique réalisée sur au moins huit bulles sur une durée de six
heures. Les points bleus correspondent au cas où les bulles sont toutes intactes.
Les points rouges correspondent au cas où les bulles sont toutes ouvertes. Les
points violets correspondent au cas où une partie des bulles s’est ouverte. Les
barres verticales ne sont pas des barres d’erreur mais représentent les variations
d’humidité pendant l’expérience. b) Évolution du taux de bulles éphémères en
fonction de la composition initiale pour deux plages d’humidité. Les courbes en
trait plein sont des guides visuels et ne correspondent pas à un ajustement ou à
un modèle.

On classe les résultats suivants trois catégories :

Points bleus : toutes les bulles sont intactes, les bulles sont persistantes.

Points rouges : toutes les bulles sont ouvertes, les bulles sont éphémères.

Points violets : une portion seulement des bulles est intacte. On se situe à la

frontière entre les deux catégories.

17. Des expériences complémentaires menées pendant plusieurs jours sur quelques dizaines
de bulles ont montré que cette durée est largement suffisante pour distinguer chacune des deux
catégories
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La figure 2.15 permet de mettre en évidence le rôle de l’humidité. Plus

celle-ci est élevée, moins la concentration en glycérol doit l’être pour permettre à

une bulle d’être persistante. On constate que le taux de bulles éphémères décroit

quand ωg,0 augmente.

2.6.2 Confrontation au modèle

On peut retrouver ce résultat à partir du modèle établi précédemment. Il faut

pour cela trouver un critère traduisant l’ouverture d’une bulle afin de pouvoir

prédire si une bulle est persistante ou éphémère. On remarque expérimentale-

ment que l’ouverture d’une bulle semble avoir lieu quand la quantité de liquide

diminue au-delà d’une valeur critique, notée ml,c. Cette observation semble

cohérente avec l’interprétation que l’on donne pour cette ouverture, à savoir la

fragilisation des ponts liquides sous l’effet de la perte de masse, jusqu’à rupture

de l’un d’eux. À partir des mesures faites sur des bulles éphémères, on estime

la masse totale de la bulle au moment de son ouverture mc = (32± 3)mg. Par

ailleurs, on peut exploiter les données de la figure 2.12 pour obtenir une es-

timation moyenne de la masse totale de particules mp = (18± 2)mg. Pour les

bulles dont la masse finale est proche de la masse critique, la masse totale initiale

moyenne vaut m0 = (40± 18)mg.

Remarque : la masse initiale des bulles est assez dispersée, notamment à cause

de la viscosité de liquide qui est très variable selon ωg,0. L’objectif ici est de

déterminer la position de la frontière entre les bulles éphémères et persistantes

le plus précisément possible : on ne considère donc pas les masses initiales des

bulles de très haute valeur de ωg,0 qui sont systématiquement plus élevées et

conduisent toujours à des bulles persistantes.

À ce stade, il reste à estimer pour un état initial donné, c’est à dire un couple

(h,ωg,0), si la masse de liquide finale va être inférieure ou non à la masse de

liquide critiqueml,c =mc−mp = (14± 4)mg. On écrit donc à nouveau la masse de

glycérol dans le film liquide quand la masse finale est égale à la masse critique :

mg =ωg,0ml,0 =ωg,eq(h)ml,c. On a ainsi deux cas de figure :
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ωg,0
ωg,eq(h)ml,0 > ml,c : Dans ce cas la perte de masse est suffisamment faible pour

permettre à la bulle de rester fermée, elle est persistante.
ωg,0

ωg,eq(h)ml,0 < ml,c : Dans ce cas la perte de masse est trop importante pour

permettre à la bulle de rester fermée, elle s’ouvre naturellement, celle-ci

est éphémère.

On représente en trait plein violet sur la figure 2.16 la courbe d’équation

hc = h(ml,c,ωg,0) donnée par l’égalité ωg,0ml,0 =ml,cωg,eq(h) et qui correspond à

la séparation entre les deux régimes précédents. Les points au-dessus de cette

courbe représentent des bulles persistantes et au-dessous à des bulles éphémères.

On obtient ainsi pour une humidité h, la fraction massique initiale en glycé-

rol critique ωg,0,c au dessous de laquelle les bulles sont éphémères. La courbe

d’équilibre (de la figure 2.11) est représentée en pointillés bleus ; elle permet

de visualiser pour une humidité donnée la composition d’équilibre pour le li-

quide. On représente également en pointillés violets la « largeur » de la frontière

interprétée par la dispersion de la masse initiale.

D’une manière générale, la correspondance entre les prédictions et les résul-

tats expérimentaux est très satisfaisante, et ce d’autant plus que la dispersion de

la masse initiale permet d’expliquer raisonnablement la largeur de la frontière

entre les bulles éphémères et les bulles persistantes.

2.7 Conclusion et perspectives

2.7.1 Conclusion

Le protocole de fabrication que nous avons mis au point consiste à injecter,

sous un radeau, une bulle que l’on vient ensuite pincer. Ce protocole, innovant

et simple, permet de contrôler précisément le volume de gaz encapsulé dans

une gamme relativement large. On n’a en revanche pas un contrôle précis sur la

quantité de liquide piégée dans le film.

Une bulle de savon est fragilisée par les effets du drainage et de l’évaporation

du film, ce qui entraîne son ouverture après quelques minutes. L’étude du

vieillissement de nos bulles armurées a révélé que le drainage est interrompu
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Figure 2.16 – Prédiction de la frontière entre bulles persistantes et éphémères en
trait plein violet. Cette courbe est obtenue à partir de la masse initiale moyenne
d’une bulle. La dispersion de la masse initiale de liquide explique l’élargissement
de cette frontière, dont les bords sont représentés en pointillés violets. La courbe
d’équilibre de la figure 2.11 est représentée en pointillés bleus. Pour rappel,
cette courbe donne la composition à l’équilibre pour une humidité donnée.

par les particules entre lesquelles se forment des ponts capillaires. Ceux-ci sont

fragilisés par l’évaporation qui finit par entraîner l’ouverture de la bulle après

quelques dizaines de minutes. Pour contrer l’évaporation on ajoute au liquide du

glycérol, celui-ci absorbe l’eau contenue dans l’air. Si il est ajouté en trop petite

quantité, l’absorption ne parvient pas à compenser l’évaporation et la bulle finit

par s’ouvrir. S’il est ajouté en quantité suffisante, un équilibre entre absorption

et évaporation est atteint et permet de stopper l’affinement du film. Les bulles

sont alors stables pendant plus d’un an (465 jours pour la plus âgée). Un modèle

simple permet à la fois de rendre compte des échanges d’eau qui expliquent cette

longévité et aussi de prédire le caractère persistant ou éphémère de ces bulles à

partir de leur composition et de leur environnement.
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2.7.2 Perspectives

Ces bulles et le film composite dont elles sont faites sont capables à la fois de

résister à l’évaporation et au drainage mais également aux sources de nucléation

et, dans une certaine limite, aux vibrations et chocs. Son étude est susceptible

de révéler encore de beaux résultats physiques (comportement de la pression

interne, rôle du rayon de la bulle ou de la taille des particules, etc...). L’étude

des échanges évaporation/absorption du film peut être largement approfondie :

vérification sur une gamme large de la dépendance à l’humidité, estimation

des facteurs géométriques, régime de l’écoulement ou encore rôle précis de la

diffusion dans le film.

Figure 2.17 – Film liquide composé d’un mélange eau/glycérol, couvert de
microparticules et suspendu à une cadre pyramidale de largeur 1 cm.

Ce film composite peut très bien être supporté par un cadre rigide comme

c’est la cas pour un film de savon (voir figure 2.17), celui-ci étant tout aussi stable

qu’une bulle persistante. Il me semble possible, au-delà de toutes les applications

évoquées dans l’introduction (voir 1.4.5.1), que ce film puisse constituer un

excellent capteur d’humidité à coût réduit : comme on l’a vu, sa rupture peut

être entrainée par une variation de l’humidité (voir figure 2.16). Imaginons dans

un contexte agroalimentaire par exemple, un système qui ne doit pas surtout

pas dépasser une humidité seuil hs, pour des raisons d’hygiène par exemple.

En y plaçant un tel film dont la composition est ajustée de telle sorte que sa
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rupture ait lieu pour h > hs, on peut vérifier facilement que le seuil n’a pas été

franchi en regardant si le film est intact. Il peut également servir de capteur

« multiphysique » car son usage peut être étendu par exemple à la détection de

vibrations ou de chocs grâce à ses propriétés mécaniques, ou encore au captage

de bactéries.
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Chapitre3
Synthèse et vieillissement d’antibulles

armurées

Résumé du chapitre La grande fragilité du film d’air d’une antibulle rend

son temps de vie plus court que celui d’une bulle de savon et sa création plus

délicate. Pour une antibulle, le film d’air s’écoule vers le haut sous l’effet de la

gravité tout en se dissolvant dans le liquide. Ces deux phénomènes contribuent

à son affinement global qui accroît sans cesse la susceptibilité du film de s’ouvrir

à cause d’impuretés en suspensions, de vibrations ou encore par déstabilisation

sous l’effet de l’interaction du liquide de part et d’autre du film. On propose

dans ce chapitre un protocole simple pour la fabrication d’antibulles dont le film

d’air est stabilisé par des particules. Leur caractère hydrophobe allonge considé-

rablement le temps de vie des antibulles en empêchant le film d’air de s’amincir.

Le volume de ce dernier peut être ajusté après la fabrication de l’antibulle, ce qui

permet d’en contrôler la densité effective initiale. En encapsulant un mélange

eau/glycérol dans ces antibulles on induit des échanges d’eau avec le liquide qui

l’environne, entraînant son gonflement ou sa contraction. Le contrôle simultané

de ces échanges et de la densité initiale de l’antibulle permet (i) de maîtriser les

variations de sa densité effective, (ii) de contrôler son temps de vie et (iii) de

choisir le scénario de son ouverture. Suivant ce dernier, le film d’air contenant

les particules peut remonter ou non à la surface de la cuve dans laquelle est

placée l’antibulle. De plus, son ouverture peut être provoquée en la mettant en

95
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vibration. On peut ainsi envisager de nombreuses applications, orientées par

exemple vers le transport et la livraison localisée d’une goutte dans un liquide

où celle-ci est miscible.
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3.1 Position du problème

Les antibulles sont dotées d’un fort potentiel dans de nombreux domaines :

elles peuvent, entre autres, être utilisées comme un agent de contraste [107, 108]

ou encore comme un vecteur pour transport de liquides [109]. Cependant, leur

court temps de vie peut être un frein à ces applications. On a donc cherché à

fabriquer des antibulles présentant une grande stabilité.

La fragilité des antibulles peut être surmontée en les stabilisant à l’aide de

particules adsorbées à leurs deux interfaces liquide/air, comme l’ont montré

Poortinga et al [54, 65]. Pour synthétiser ces antibulles armurées, les protocoles

qui ont été mis au point jusqu’ici sont longs et requièrent de faire appel à

une chimie complexe et polluante. Dans ce travail, nous avons mis au point un

nouveau protocole simple et rapide de fabrication d’antibulles : nous immergeons

une goutte armurée dans un bain liquide, celle-ci entraîne alors un film d’air qui

l’entoure et reste stable grâce aux particules (voir figure 3.1).

liquide
encapsulé
(interne)

liquide
environnant
(externe)

film d’air

particules

Figure 3.1 – L’antibulle est constituée d’une goutte armurée contentant le liquide
dit « encapsulé » (ou interne). Il est séparé du liquide « environnant » (ou externe)
par les particules et le film d’air qui les entourent. L’excès d’air du film s’amasse
dans une petite capsule hémisphérique en haut du film, comme c’est le cas pour
une antibulle classique.
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Le volume de ce film peut être modifié après la fabrication. Ces antibulles

peuvent alors avoir des temps de vie longs de plusieurs semaines. À son ouver-

ture, le liquide encapsulé initialement dans l’antibulle est libéré et les particules

restent piégées dans une capsule d’air. On peut observer alors, selon la quantité

d’air, la remontée ou non d’une bulle d’air contenant les particules. En ajoutant

du glycérol, dans la goutte armurée, nous pouvons provoquer des échanges d’eau

entre l’interieur et l’extérieur de l’antibulle, susceptibles notamment de la faire

gonfler, ce qui entraîne son ouverture. Ce gonflement, que l’on rationalise par

un modèle simple, nous permet de contrôler le temps de vie de l’antibulle.

On présente d’abord notre protocole qui permet la fabrication simple et

contrôlée des antibulles. On détaille ensuite l’influence majeure de la quantité

d’air dans le film et de la composition du liquide encapsulé sur le temps de vie

et le scénario d’ouverture. On propose ensuite une mesure des échanges d’eau

que l’on confronte à un modèle simple qui permet de les interpréter. On conclut

avec les applications envisageables grâce au contrôle du vieillissement de ces

antibulles.

3.2 Protocole de fabrication des antibulles

3.2.1 Objectifs

Nous avons cherché à mettre au point un protocole permettant de fabriquer

des antibulles complètement couvertes de particules et très stables. On souhaite

en particulier que ce protocole soit :

simple à réaliser : pas de chimie ou de dispositif microfluidique complexe.

fiable : utiliser ce protocole doit permettre une fabrication raisonnablement

reproductible, avec un taux de succès élevé.

précis : le protocole doit permettre de contrôler un maximum de paramètres

comme le volume de liquide encapsulé.

peu restrictif : la fabrication doit permettre la synthèse d’antibulle avec une

gamme la plus large possible pour l’ensemble des paramètres contrôlables.
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3.2.2 Choix de la méthode

On a vu dans le chapitre 1 que le temps de vie d’une antibulle est inférieur à

une seconde en l’absence de surfactant ; il parait donc difficile créer une antibulle

à laquelle on viendrait ensuite ajouter des particules. On s’oriente donc vers

l’immersion d’une goutte armurée dans un bain, qui en entraînant un film d’air

permet d’obtenir une antibulle. La fabrication de la goutte armurée ne pose pas

de problème expérimentalement (voir 1.4.3), en revanche son immersion est très

délicate : tous les essais basés sur des impacts de gouttes 1 ont été infructueux.

Ils entrainent en effet systématiquement une déformation de la goutte, ce qui

découvre l’interface et provoque immédiatement le contact entre les liquides

encapsulé et environnant en l’absence de surfactant. Il semble donc essentiel de

trouver une méthode qui, dans ses différentes étapes, déforme la goutte le moins

possible 2. Comment donc, immerger une goutte armurée dans un bain liquide

sans la pousser avec un solide et sans la faire impacter ce bain ? La solution que

nous proposons est donc « d’amener » le liquide autour de la goutte plutôt que

de l’y immerger (détaillée en 3.2.5).

3.2.3 Choix des particules

On utilise pour ces expériences du sable aux grains non-sphériques et polydis-

perses, préalablement rendu hydrophobe par un traitement de surface spécifique

de silanisation [110, 111] ; ce sable est couramment appelé « sable magique ».

Contrairement au protocole du chapitre précédent, il est en effet préférable

d’utiliser ici des particules hydrophobes θ >90°. Ceci permet d’obtenir un film

d’air épais et d’éviter le contact entre les deux phases liquides par mouillage des

particules. Les propriétés sont répertoriées dans le tableau 2.1.

Ce sont, à ce stade, les seules particules avec lesquelles nous avons réussi à

créer des antibulles. En particulier, tous les essais avec les particules évoquées

en 2.2.2 ont été infructueux. L’explication tient sans doute à la trop petite taille

1. Impacts de gouttes à travers des films liquides ou sur des bains, en couvrant ou non les
diverses interfaces liquide/air en jeu.

2. Plutôt que de se limiter aux gouttes qui se déforment difficilement, ce qui serait trop
restrictif.
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Données physiques pour le sable magique

Angle de contact statique avec l’eau '(106± 8)° (d’après [112])

Densité 2,58± 0,05

Taille (320± 40) µm

Tableau 3.1

des particules et à leur angle de contact trop faible, ce qui faciliterait le contact

entre les deux phases liquides.

3.2.4 Choix du liquide

Liquide encapsulé On appelle le liquide utilisé pour fabriquer la goutte ar-

murée liquide « encapsulé » ou « interne » (voir figure 3.1). Afin d’obtenir une

antibulle stable, il faut que celle-ci soit complètement couverte par les parti-

cules. En utilisant un mélange eau/glycérol, la couverture de la goutte est bien

meilleure, on utilise donc systématiquement ce liquide. Ses propriétés ont été

présentées dans le chapitre précédent (voir 2.2.2). La fraction massique initiale

en glycérol, notée par la suite ωg,int, doit être comprise entre environ 0,5 et 1

pour réussir à couvrir totalement la goutte. Si ωg,int .0,5, le mélange ne mouille

pas suffisamment les particules pour qu’elles restent adsorbées à la surface de la

goutte 3. Cette condition ne constitue cependant pas une restriction car les pro-

priétés que présentent nos antibulles, détaillées par la suite, reposent largement

sur la présence du glycérol.

Il semble néanmoins tout à fait envisageable de fabriquer des antibulles

armurées avec de l’eau à l’interieur et à l’extérieur : il faut pour cela trouver

des particules dont l’angle de contact avec l’eau permet à la fois de couvrir

complètement une goutte tout en garantissant un film d’air assez épais pour que

l’antibulle soit stable (voir figure 3.1).

3. Cette valeur est le résultat de plusieurs tentatives de fabrication de gouttes armurées avec
ωg,int &0,5.
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Liquide environnant Le liquide autour de l’antibulle est dit « environnant »

ou « externe ». Nous avons choisi de prendre aussi un mélange d’eau glycérol

afin d’étudier les échanges d’eau par évaporation et absorption entre les liquides

interne et externe, sa fraction massique en glycérol étant notée ωg,ext. Pour

réussir à fabriquer une antibulle qui ne remonte pas immédiatement à la surface

de la cuve, ωg,ext doit être inférieur à ωg,int. En effet, dans le cas où on aurait

ωg,ext & ωg,int, la quantité d’air entourant l’antibulle serait trop faible pour lui

permettre de couler.

Dans nos expériences, le liquide externe n’est pas nécessairement homogène.

On place parfois l’antibulle dans un gradient de densité préparé avec des mé-

langes eau/glycérol de différentes concentrations (typiquement quatre). Afin

que ce gradient soit le plus « lisse » possible, les liquides sont ajoutés dans la

cuve du plus dense, le glycérol, au moins dense, l’eau. Pour s’assurer d’avoir un

mélange suffisant entre toutes les solutions utilisées on laisse ensuite le mélange

diffuser environ une heure. Finalement, on peut rajouter quelques gouttes d’eau

à la surface du bain avec une pipette pasteur, pour s’assurer d’avoir une densité

minimale en haut de la cuve ce qui permet de faire couler les antibulles les moins

denses.

3.2.5 Détails du protocole

Le protocole requiert deux spatules, un verre de montre, une seringue et :

Une cuve : celle-ci recueille l’antibulle, elle est donc remplie avec le liquide

dont la fraction massique en glycérol est ωg,ext. Il est préférable que son

diamètre d’ouverture soit d’environ un centimètre et demi, avec des parois

plutôt mouillantes. Cela permet de piéger la goutte armurée au centre du

ménisque lors de son dépôt (détails dans la description du protocole).

Un pilulier : il a un diamètre interne d’environ un demi centimètre ce qui

permet qu’il ne se vide pas quand on le retourne. Son diamètre externe

doit lui permettre de s’emboîter dans l’entrée de la cuve. Il est rempli

d’eau.

Le protocole, qui est résumé sur la figure 3.3, est également schématisé en

coupe sur la figure 3.2. Il se déroule en quatre étapes :
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a) b)

c) d)

e) seringue f)

Figure 3.2 – a) Une goutte de composition contrôlée est déposée sur un lit de
particules. Celui-ci est agité pour en couvrir la goutte. b) Quand la couverture
est jugée satisfaisante, on peut enlever la goutte armurée ainsi fabriquée. c) On
la dépose sur la cuve et celle-ci reste piégée au centre du ménisque. d) Le pilulier
est approché par le dessus pour venir encapsuler la goutte en armure dans un
petit volume d’air qui reste tout autour de la goutte. e) L’excès d’air qui n’est pas
piégé autour des particules forme une calotte sphérique au-dessus de la goutte.
Ce petit volume d’air peut être ajusté à l’aide d’une seringue pour modifier
la densité de l’antibulle. f) Dans le cas où on retire une grande quantité d’air
toutes les particules qui couvrent la goutte en armure sont au contact du liquide
environnant.
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Fabrication de la goutte armurée : On met une petite quantité de particules

dans le verre montre 4. On vient y déposer une goutte d’un volume choisi

et de composition contrôlée. En agitant le verre de montre contenant les

particules on en couvre progressivement la goutte. Dès que l’interface

semble saturée et que l’agitation ne permet pas de couvrir la goutte

davantage, on peut l’interrompre.

Préparation de la cuve et du pilulier : Les volumes de la cuve et du pilulier

sont ajustés de telle sorte à présenter un ménisque incurvé vers le bas.

Ceci permet de piéger la goutte au centre des deux récipients.

Dépôt et encapsulation : Grâce à ses propriétés non-mouillantes, on peut

prélever la goutte armurée avec une spatule pour la déposer à la surface

du liquide contenu dans la cuve. Le dépôt doit être fait très délicatement

et aussi proche que possible de l’interface afin d’ éviter de déformer

la goutte. Elle reste alors piégée au bas du ménisque. Le pilulier peut

être alors approché par le dessus jusqu’au contact entre les deux bains

liquides : on encapsule ainsi la goutte dans un volume d’air qui prend

la forme d’un film d’air réparti autour de celle-ci. On appelle armure le

volume d’air et les particules qui y sont piégées.

Ajustement de la densité : On observe alors à ce stade deux scénarios pos-

sibles : soit la densité effective 5 de l’antibulle est inférieure à celle de l’eau

et elle remonte dans le pilulier, soit elle est supérieure et elle descend

alors naturellement en bas de la cuve. Dans les deux cas, l’objet est suf-

fisamment robuste pour permettre de venir modifier le volume du film

d’air grâce à une seringue. Ce faisant, on modifie la densité effective de

l’antibulle, ce qui permet de venir la placer systématiquement dans la

cuve. Si elle remonte dans le pilulier, on incline celui-ci pour ajuster le

volume d’air avec une seringue puis on le « reconnecte » avec la cuve pour

laisser l’antibulle y descendre.

4. Je vous dirais bien une demie cuillère à café mais on n’est pas là pour faire un gâteau.
5. C’est à dire la densité du système air, particules et liquide encapsulé.
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c)b)a)

1.5 cm

Figure 3.3 – Fabrication des antibulles armurées a) La goutte armurée est déposée
avec une spatule en haut de la cuve. b) Elle reste piégée en bas du ménisque qui
monte sur les bords du couvercle de la cuve, ce qui permet de venir l’encapsuler
en approchant le pilulier par le dessus. c) La densité de l’antibulle que l’on a
formée est inférieure à celle de l’eau, elle remonte donc dans le pilulier.

3.2.6 Ajustement de la densité : le rôle de l’armure

La présence des particules, plus denses que les liquides, dans le film d’air per-

met d’ajuster la densité effective d’une antibulle après sa formation en modifiant

la quantité d’air dans le film. En effet les particules rendent le film très stable,

ce qui permet de venir le percer avec l’aiguille d’une seringue sans entraîner la

coalescence entre les deux liquides. On peut ainsi ajouter ou retirer de l’air au

film (voir figure 3.4). Après la fabrication de l’antibulle, on peut pomper un

volume typiquement de l’ordre de 10 µL. Selon la quantité d’air que l’on prélève,

il peut apparaître ou non une petite capsule hémisphérique contenant l’excès

d’air du film (voir figure 3.2 e) et f)).

D’autre part, la densité d’une antibulle classique est toujours strictement

inférieure à celle du liquide encapsulé à cause du film d’air qui l’entoure. Pour

une antibulle armurée, la présence des particules dans ce film permet à sa densité

d’être supérieure à celle du liquide encapsulé. Il est donc possible de faire couler

une antibulle dans une cuve remplie du même liquide que celui encapsulé.
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b)a) c)

1 cm

Figure 3.4 – a) L’antibulle est placée ici dans un gradient de densité réalisé
avec du glycérol pour mieux visualiser le changement de sa densité effective. b)
En approchant une seringue de la surface du film, on peut aspirer une petite
quantité d’air. Ceci augmente immédiatement la densité de l’antibulle. c) Après
avoir retiré doucement la seringue du film de l’antibulle, cette dernière descend
légèrement dans le gradient de densité.

3.2.7 Fiabilité du protocole : quelques conseils

Pour arriver à créer une antibulle, chaque étape doit être menée avec soin

et minutie : il existe de très nombreuses façons de rater son antibulle. Les trois

étapes particulièrement critiques sont le dépôt sur le bain liquide, l’encapsula-

tion et la manipulation de la seringue :

— Lors du dépôt, si la couverture de la goutte est incomplète, le liquide

encapsulé risque fort d’entrer en contact avec le liquide environnant.

Par ailleurs si la goutte n’est pas déposée délicatement, sa déformation

à l’impact avec le bain risque de découvrir la goutte et de provoquer le

contact entre les deux liquides.

— Lors de l’encapsulation, la vitesse d’approche du pilulier est un paramètre

clé : si celle-ci est trop lente son liquide se vide dans la cuve sans en-

capsuler la goutte, tandis que si elle est trop rapide on se retrouve dans

une situation similaire à un impact de goutte en armure sur un bain, qui

conduit à un échec.

— Finalement, une dernière source assez commune d’échec provient de
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la manipulation de la seringue qui, si elle n’est pas très consciencieuse,

entraîne bien évidement l’ouverture de l’antibulle. En particulier, quand

on cherche à enlever une grande quantité d’air, il faut procéder lentement

sous peine de faire imploser l’antibulle.

À titre indicatif, pour les expériences qui suivent le taux de réussite est de l’ordre

de 50%.

3.2.8 Avantages et limites de la méthode

Le protocole présenté est rapide, fiable et requiert peu de matériel. Il permet

d’encapsuler une quantité précise d’un liquide de composition contrôlée dans

une antibulle robuste dont la densité est ajustable grâce aux particules. La

méthode repose sur divers équilibres gravito-capillaires : par conséquent les

antibulles synthétisées sont d’une taille comparable à la longueur capillaire. La

limite supérieure de leur taille est fixée par le rayon du pilulier au-delà duquel

on ne peut plus le retourner sans qu’il se vide (environ un demi centimètre).

La limite inférieure est liée à la taille des particules : pour que la goutte soit

couverte, sa taille doit être significativement plus grande que celle des particules.

On est donc en mesure de fabriquer des antibulles dont le rayon est compris

entre 1 et 4 mm. Il semble néanmoins envisageable de fabriquer de antibulles

plus petites avec des particules de taille inférieure.

3.2.9 Description des expériences

Toutes les antibulles de ces expériences ont le même rayon de 2,3 mm.

Température Les expériences sont menées dans une salle à température contrô-

lée à (20,5± 0,5) °C) avec la sonde A+life TH1818.

Cuves et visualisation Les cuves qui recueillent les antibulles sont des cuves

parallélépipédiques (3× 3× 6mm) en plexiglas. Leurs faces planes permettent

de suivre l’évolution du rayon des antibulles au cours du temps. La forme des

antibulles est suivie avec un appareil photo D850 Nikon sur lequel on monte un

objectif Nikon de 35 mm ou bien Laowa de 25 mm. Pour ce chapitre, les films ont
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également été pris avec le D850. Quand la seule grandeur mesurée est le temps

de vie, les antibulles sont déposés dans des grands piluliers et non dans des

cuves. Les lampes utilisées pour la visualisation sont placées à côté de l’objectif.

Remarques :

— Certaines images d’antibulles suivies dans le temps peuvent laisser penser

que celles-ci se décolorent, c’est un artéfact dû à un changement d’éclai-

rage.

— Le protocole de fabrication et la mise en place de la visualisation induisent

une erreur de l’ordre d’une minute sur le temps de vie.

3.2.10 Ce que l’on voit

Avant de s’intéresser de plus près au vieillissement de ces antibulles, il me

semble judicieux d’analyser comment l’image d’une antibulle est déformée par

des effets optiques. En effet, un coup d’œil à la figure 3.5 a) pourrait laisser

croire qu’un large film d’air est également réparti autour de l’antibulle et que les

particules ne sont pas en contact avec le liquide extérieur sous l’ensemble de sa

surface. Si on regarde plus attentivement cependant, on peut voir que certaines

particules sont effectivement en contact avec le liquide externe, notamment sur

le bas du film. Cette image que l’on perçoit s’interprète grâce à la réflexion limite

qui empêche de voir toute une partie de la goutte.

Un observateur regarde l’antibulle à une distance grande devant sa taille, on

considère donc que les rayons lumineux qui lui parviennent sont parallèles. De

tels rayons peuvent émerger de l’intérieur de l’antibulle uniquement si la loi de

la réfraction de Snell-Descartes est vérifiée au passage de l’interface entre le film

d’air et le liquide autour de l’antibulle. Pour un rayon issu des particules dans

l’axe de l’observateur, cette condition peut être vérifiée. En revanche, quand on

s’éloigne de cet axe, les rayons qui sont parallèles en sortie sont issus de rayons

de plus en plus inclinés dans le film d’air, jusqu’à un angle, appelé angle de

réflexion limite irl où la condition précédente ne peut plus être vérifiée. irl vérifie

donc :

nl sin irl = 1. (3.1)
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na

c)

partie visible

b)

irl
nl

rapp

a)

r=2.3mm r

Figure 3.5 – a) Photo d’une antibulle, les zones en pointillés blancs ciblent la
partie immergée de certaines particules b) Le contour réel de l’antibulle est
délimité par les pointillés blancs et celui de la partie visible de la goutte par
les pointillés verts. Le rayon apparent rapp de la goutte est inférieur rayon réel
r de l’antibulle (les lignes continues bleues et vertes sont reportées en c)). c)
Schéma de l’antibulle vue de dessus : les rayons lumineux issus des parties
latérales sont soit réfractés en dehors du champ de vision de l’utilisateur soit
totalement réfléchis. Les rayons qui parviennent à l’observateur et qui sont issus
de l’intérieur de l’antibulle sont représentés en rouge tandis que ceux qui sont
issus de réflexion à la surface de l’antibulle sont représentés en violet.

Cet angle donne le rayon apparent de la goutte derrière le film d’air (voir figure

3.5 c)), on a donc également :

sin irl =
rapp

r
. (3.2)

Le rayon apparent de la goutte est donc d’autant plus petit par rapport à r que

cet angle est grand. Il est intéressant de remarquer par ailleurs que ce résultat

permet de mesurer l’indice optique du liquide environnant à partir du rapport

du rayon apparent et du rayon réel de l’antibulle :

nl =
r
rapp

> 1. (3.3)

Les autres rayons lumineux qui parviennent à l’observateur sont issus de la

réflexion de la lumière de la pièce, c’est ce qui permet de détecter le contour de

l’antibulle.
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3.3 Vieillissement et ouverture dans un liquide ho-

mogène

Afin de caractériser, dans un premier temps, le vieillissement et l’ouverture

de nos antibulles en fonction de la quantité d’air dans le film et des compositions

des liquides internes et externes, celles-ci sont déposées dans une cuve et suivies

au cours du temps. Dans ce qui suit, elles encapsulent un mélange eau/glycérol

(ωg,int) et sont placées dans un liquide homogène (ωg,ext).

3.3.1 Vieillissement dans l’eau : le gonflement

On souhaite étudier l’influence de la quantité d’air sur le vieillissement et

l’ouverture des antibulles. Pour cela, on fixe dans un premier temps, la compo-

sition des liquides encapsulé et environnant. Afin que les antibulles puissent

couler dans une gamme la plus large possible pour le volume d’air, on choisit un

liquide encapsulé bien plus dense (ωg,int >0,5) que le liquide environnant (ici de

l’eau, ωg,ext =0).

Lors du dépôt dans la cuve, l’antibulle descend jusqu’au fond puisque le

liquide est homogène. Lors du contact avec le bas de la cuve, l’antibulle reste

intacte grâce à la présence des particules : le bas de la cuve a parfois tendance

à légèrement démouiller sous l’antibulle mais ce phénomène ne semble pas

influencer son comportement.

L’intégrité de l’antibulle est globalement préservée pendant les premières

minutes qui suivent son dépôt dans la cuve. On constate néanmoins que celle-ci

gonfle avec le temps (i.e. son rayon augmente avec le temps, voir figure 3.6).

Ce gonflement de l’antibulle semble être dû essentiellement à celui de la

goutte et non du film d’air puisqu’il entraîne une mise à nu progressive de

l’interface de la goutte armurée. Cette zone découverte prend la forme d’une

craquelure centrée sur la partie haute de la bulle et qui grandit au cours du

temps.

On interprète ce comportement par une absorption de l’eau environnant

l’antibulle par le mélange eau/glycérol qu’elle contient. Cette absorption ne peut

être compensée par l’évaporation dans cette situation car le liquide extérieur est
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b) 10 min c) 20 min d) 30 mina) t=0

1 mm

Figure 3.6 – a) L’antibulle atteint le fond de la cuve. b-d) Le gonflement est
visualisé au moyen des pointillés bleu clair qui épousent la surface de l’antibulle.
Les pointillés blancs correspondent à la forme de l’antibulle après 30 minutes.
La conséquence directe du gonflement est la mise à nu partielle et progressive
de la surface de la goutte. La partie découverte de la goutte est visualisée avec
les pointillés bleu foncé.

uniquement constitué d’eau. L’extension de la craquelure finit par provoquer

l’ouverture de l’antibulle quand la surface de la goutte entre en contact avec

le liquide environnant. L’ouverture de la bulle peut alors suivre trois scénarios

distincts, selon la quantité d’air qui est piégée dans le film 6.

3.3.2 Ouverture : le rôle de la quantité d’air

On classe les scénarios d’ouverture de l’antibulle selon la quantité d’air

résiduelle dans le film après avoir ajusté la densité effective de l’antibulle.

3.3.2.1 Volume d’air minimal (Scénario 1)

Le premier scénario d’ouverture correspond au cas où l’on retire un maximum

d’air de l’antibulle à la fin de sa fabrication, avant son dépôt dans la cuve. Ce

volume d’air que l’on retire est de l’ordre d’une dizaine de µL. Le volume d’air

résiduel du film est qualifié de minimal car essayer de retirer plus d’air entraîne

l’implosion de l’antibulle.

Dans cette situation, lors de l’ouverture de l’antibulle, celle ci s’ouvre large-

ment bien qu’une partie significative de l’armure reste en place. L’essentiel du

liquide contenu dans l’antibulle se déverse autour d’elle et la partie restante de

l’armure demeure au fond de la cuve (voir figure 3.7). Ce scénario d’ouverture

6. L’absence de fuites avant cette ouverture a été vérifiée dans une expérience dédiée, en
plaçant un liquide coloré dans des antibulles.



3.3. Vieillissement et ouverture dans un liquide homogène 111

n’est donc possible que lorsque l’armure a une densité effective qui est inférieure

à celle du liquide environnant.

1 mm +67 ms7 min

b) d)c)a)

t=0 +467 ms

Figure 3.7 – a) Une antibulle à laquelle on a retiré le maximum d’air. Le liquide
externe est de l’eau. b) Après 7 minutes, son gonflement a suffisamment décou-
vert sa partie supérieure pour provoquer la coalescence entre les liquides interne
et externe. c) L’antibulle s’ouvre largement et le liquide interne est libéré. d) La
densité effective de l’armure est supérieure à celle du liquide environnant et elle
reste par conséquent en place.

3.3.2.2 Volume d’air intermédiaire (Scénario 2)

Si on retire une quantité moindre d’air (quelques µL), l’ouverture de la bulle

est bien plus violente (voir figure 3.8). On observe dans ce cas une « éjection »

du liquide encapsulé, qui tend à toujours descendre dans la cuve tandis que cette

fois l’armure remonte rapidement. Lors de son arrivée en haut de la cuve, les

particules retournent à la surface grâce à leur caractère hydrophobe et forment

spontanément un radeau. Elle peuvent être ainsi récupérées facilement, ce qui

est très intéressant du point de vue des applications qui seront discutées plus

tard (en 3.6). Ce scénario se produit lorsque le volume d’air retiré rend la densité

effective de l’armure plus faible que celle du liquide environnant.

3.3.2.3 Volume d’air maximal (Scénario 3)

Quand on se contente de retirer le minimum d’air, c’est à dire juste ce qu’il

faut pour permettre à l’antibulle de couler, on se place dans un troisième scénario.

Dans ce cas, l’antibulle remonte spontanément après quelques minutes, avant

que le gonflement n’ait provoqué son ouverture. Quand l’antibulle atteint la

surface, son film d’air se vide à l’extérieur du bain. Cet événement brusque

découvre la bulle et entraîne son ouverture : les particules se répartissent à la
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+67 ms51 mint=0 +300 ms

d)c)a) b)

1 mm

Figure 3.8 – a) Une antibulle à laquelle on a retiré une quantité modérée d’air.
Le liquide externe est de l’eau. b) Après 51 minutes, son gonflement a découvert
sa partie supérieure, ce qui provoque la coalescence entre les liquide interne et
externe. c) L’antibulle s’ouvre violemment et le liquide interne est libéré. d) La
densité effective de l’armure est supérieure à celle du liquide environnant et elle
remonte par conséquent à la surface.

surface du liquide de la cuve tandis que le liquide encapsulé descend dans la

cuve tout en s’y mélangeant (voir figure 3.9).

29 min20 min

d)c)

32 mint=0

a) b)

1 mm

Figure 3.9 – a) Une antibulle à laquelle on a retiré une quantité d’air suffisante
pour assurer sa descente dans la cuve. b) Après 20 minutes, son gonflement
découvre sa partie supérieure sans dégât. c) La densité de l’antibulle est très
proche de celle du liquide, son gonflement découvre la surface de la goutte
toujours sans l’affecter. d) Après une remontée de quelques minutes, l’antibulle
atteint la surface : les pointillés permettent de visualiser l’interface du haut de
l’antibulle et son reflet sous la surface. La photo est prise quelques secondes
avant l’ouverture du film d’air au contact de la surface du bain.

Dans cette situation, ce n’est donc pas le gonflement qui provoque l’ouverture

de l’antibulle mais plutôt la variation de densité qu’il provoque. Ce dernier

scénario est très instructif : il montre que le gonflement entraîne une diminution

de la densité des antibulles. La densité initiale du liquide encapsulé étant supé-

rieure à celle de l’eau, l’absorption d’eau fait effectivement chuter celle-ci. En

admettant que le volume de l’armure est constant 7, cette observation concorde

donc avec un gonflement causé par l’absorption d’eau.

7. Ce point sera discuté en détail ensuite.
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3.3.3 Temps de vie en fonction de la quantité d’air

Les trois scénarios d’ouverture que l’on vient d’introduire correspondent

également à des temps de vie différents (temps écoulé entre le dépôt dans la

cuve et l’ouverture). Pour savoir si la quantité d’air influence la longévité des

antibulles, on réalise l’expérience suivante : on fabrique des antibulles armurées

à partir du même mélange (ωg,int = 0,94) mais avec des volumes d’air différents ;

on laisse vieillir ces antibulles dans une cuve d’eau (ωg,ext = 0). On répertorie

finalement leur temps de vie et leur scénario d’ouverture.

La quantité d’air dans le film n’est pas une grandeur directement mesurable.

Pour en quantifier l’influence le plus rigoureusement possible, on choisit de

représenter le temps de vie en fonction du rapport d’aspect initial de l’antibulle

(voir figure 3.10). On définit le rapport d’aspect comme le rapport de la hauteur

de l’antibulle sur sa largeur. En effet, comme pour une antibulle classique, l’excès

d’air du film est piégé dans une petite capsule hémisphérique au sommet de

celle-ci (voir par exemple sur la figure 3.9 a)). Ainsi, plus la bulle contient d’air,

plus cette capsule hémisphérique est grande et donc, plus ce rapport d’aspect

est élevé 8.

On constate que le premier scénario donne lieu à des temps de vie en moyenne

plus brefs que dans le cas du deuxième scénario. Le troisième scénario, plus

délicat à observer expérimentalement, aboutit à deux temps de vie différents.

Bien que ces temps de vie soient très dispersés, on peut néanmoins en tirer des

conclusions à partir des scénarios d’ouverture auxquels ils sont associés :

— Le gonflement de la goutte entraîne une augmentation de sa surface, ce

qui a tendance à amincir le film d’air et dévoiler sa surface. Ceci entraîne

un contact entre la surface nue de la goutte et le liquide environnant. Ce

processus est d’autant plus rapide que le film d’air est initialement mince.

Ceci explique que les temps de vie du premier scénario soient plus courts

que ceux du deuxième. Dans le deuxième en effet, l’air contenu dans la

capsule hémisphérique peut « s’étaler » et évite un contact rapide entre

les deux liquides.

8. Pour les faibles quantités d’air, le rapport d’aspect est parfois inférieur à 1 car l’ajustement
de la densité peut « écraser » un peu l’antibulle.
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Figure 3.10 – Temps de vie d’une antibulle armurée en fonction de son rapport
d’aspect initial. Plus celui-ci est grand, plus la bulle contient d’air. Les points
bleus correspondent au scénario 1, où l’armure reste en place après l’ouverture de
l’antibulle. Les points rouges correspondent au scénario 2, où l’armure remonte
après l’ouverture de l’antibulle. Les points verts correspondent au scénario 3, où
l’antibulle remonte et s’ouvre au contact de la surface.

— Une trop grande quantité d’air peut réduire le temps de vie des antibulles

si celles-ci remontent sous l’effet de la diminution de la densité (troisième

scénario).

Indépendamment du choix de leur représentation, la dispersion des temps de

vie peut être notamment attribuée à la diversité des formes que peut prendre

la craquelure qui apparait à la surface de la goutte quand elle gonfle. On peut

s’en faire une idée en comparant sa forme sur les figures 3.6 d), 3.7 b), 3.8 b) et

3.9 c). Sa forme est susceptible d’influencer le temps de vie car l’épaisseur du

film d’air n’est pas homogène autour de l’antibulle ; si la craquelure se propage

dans des zones de fine épaisseur, cela peut réduire le temps de vie.

Remarque : ces premiers résultats sur le temps de vie des bulles justifient

que l’étude de la dépendance du temps de vie en fonction de la composition

des liquides encapsulé et environnant soit menée à quantité d’air fixée. Cela

permettra de limiter la dispersion des temps de vie obtenus. Pour faire des

mesures dans une gamme de compositions la plus large possible, on choisit donc

le cas où la quantité d’air est minimale (scénario 1) : moins il y a d’air, plus la
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densité de l’antibulle est élevée et peut couler dans des bains dont le liquide a

une densité également élevée.

3.3.4 Temps de vie : le rôle du mélange eau/glycérol

Dans les expériences présentées jusqu’ici, le gonflement de l’antibulle en-

traîne son ouverture. On suppose que la cause de ce gonflement est l’absorption

d’eau par le liquide encapsulé. On a vu dans le chapitre précédent (voir 2.4) que

les échanges d’eau entre le mélange eau/glycérol et l’air sont gouvernés par la

composition de ce mélange et l’humidité de l’air. Dans le cas d’une antibulle,

vu la faible masse d’air en jeu, on suppose donc que ces échanges sont principa-

lement régis par la composition des liquides interne et externe. On s’attend à

des échanges intenses quand les compositions des liquides sont très différentes

comme c’était le cas dans les expériences précédentes, et des échanges plus

modérés quand les compositions sont proches. On introduit pour cette raison les

deux notations suivantes : Ω− =ωg,int −ωg,ext et Ω+ =ωg,int +ωg,ext.

On souhaite vérifier que le gonflement est dû à ces échanges d’eau et analy-

ser comment il influence le temps de vie des antibulles. Pour cela on propose

de mesurer les temps de vie d’antibulles en faisant varier la composition des

liquides interne et externe. On a donné les contraintes expérimentales que ces

compositions doivent vérifier pour permettre la fabrication d’antibulles stables

(pour rappel : 0 ≤ ωg,ext . ωg,int et 0,5 . ωg,ext ≤ 1, 3.2.4). Par conséquent, pour

mesurer des temps de vies avec des compositions les plus diverses possibles, on

fait varier à la fois la composition du liquide externe et celle du liquide interne.

On représente sur la figure 3.11 (échelle semi-logarithmique) les temps de vie

mesurés en fonction de Ω−, la différence de fraction massique en glycérol entre

l’intérieur et l’extérieur de l’antibulle.

On constate que l’ajustement de la composition du mélange eau/glycérol

permet d’obtenir des temps de vie sur 4 décades. On observe une augmentation

très nette du temps de vie quand Ω− diminue. Cela permet de tirer plusieurs

conclusions :

— Le gonflement est dû à des échanges d’eau, ceux-ci semblent d’autant plus

lents que les compositions sont proches. Il est donc possible de contrôler
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Figure 3.11 – Temps de vie d’une antibulle en armure en fonction de la différence
de fraction massique en glycérol entre l’intérieur et l’extérieur de l’antibulle.
Pour indication, le temps de vie le plus élevé est 85 jours.

le temps de vie des ces antibulles.

— Quand les liquides interne et externe ont la même composition, le temps

de vie dépasse plusieurs jours (jusqu’à 85). Ceci met en évidence qu’au-

cun autre phénomène n’entraîne l’ouverture des antibulles armurées sur

des durées comparables au temps de vie maximal d’antibulles classiques

(quelques dizaines de minutes). En particulier, l’air de l’armure ne se dis-

sout pas complètement dans le liquide alors que cet effet peut provoquer

l’ouverture d’antibulles « classiques » en quelques secondes [40].

Une possibilité que l’on a envisagé pour expliquer les temps de vie dépassant

plusieurs semaines est la suivante : l’air du film peut se dissoudre dans le liquide

environnant dans un premier temps. La diminution du volume du film qui

est induite incurve l’interface air/liquide entre les particules. Cette courbure

entraîne une dépression dans le film qui s’oppose à la dissolution de l’air grâce

à la pression de Laplace. Cet effet ne peut pas être observé avec des antibulles

« classiques » pour lesquelles la courbure est de signe contraire.
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3.4 Modélisation du gonflement

Le vieillissement de l’antibulle après sa formation a été caractérisé qualitati-

vement dans un liquide homogène. Les échanges d’eau entraînent le gonflement

de l’antibulle. On propose à présent une analyse quantitative de ces échanges

par la mesure du gonflement que l’on rationalise à partir d’un modèle simple.

3.4.1 Mesure de l’augmentation du volume

Expérience On fabrique des antibulles qui encapsulent un liquide dont la

fraction massique en glycérol est ωg,int. On les dépose dans des cuves remplies

d’un liquide homogène dont la fraction massique en glycérol est ωg,ext < ωg,int.

On observe donc systématiquement le gonflement des antibulles. Un maximum

d’air leur est retiré après leur fabrication de telle sorte à se placer dans le premier

scénario d’ouverture (où l’armure reste au fond de la cuve après l’ouverture de

l’antibulle). On suit la forme de l’antibulle au cours de son vieillissement et on

prend des mesures jusqu’à l’ouverture de celle-ci.

Mesure indirecte du volume En ajustant la forme de l’antibulle avec une

ellipse 9 à chaque pas de temps, fixé à une minute, on peut suivre l’augmentation

de sa section S au cours du temps. En supposant que l’antibulle présente une

symétrie de révolution, on obtient l’augmentation relative de son volume :

V −V0

V0
=
S3/2 − S3/2

0

S3/2
0

(3.4)

où S0 est la section initiale de l’antibulle. V et V0 correspondent respectivement

à son volume et à son volume initial. L’erreur sur le volume de l’antibulle est de

l’ordre de 5%; elle est essentiellement due à la forme irrégulière de l’interface

qui rend notamment son ajustement par une ellipse difficile. Sur la figure 3.12,

on représente l’augmentation relative de son volume en fonction du temps en

précisant les différentes valeurs prises par Ω−. Toutes les données expérimentales

sont détaillées dans le tableau 3.2.

9. On utilise le logiciel ImageJ.
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Figure 3.12 – Augmentation du volume relatif (V −V0)/V0 de l’antibulles, repré-
sentée en fonction du temps écoulé depuis la fabrication de la bulle jusque son
ouverture, à la fin de la courbe.

Ces mesures montrent que l’accroissement du volume des antibulles est mo-

notone, et peut dépasser 50% du volume initial. On constate en particulier que

la vitesse du gonflement des antibulles dépend de la composition des liquides,

au même titre que leur temps de vie (voir 3.3.4). L’augmentation du rayon est de

l’ordre de 0,15 µms−1.

3.4.2 Modélisation des échanges d’eau

3.4.2.1 Adaptation du premier modèle

Tous les résultats expérimentaux présentés jusqu’ici laissent penser que le

gonflement et la contraction des antibulles sont dûs à des échanges d’eau de

même nature que ceux qui ont été présentés dans le chapitre précédent (voir

2.5), à savoir l’évaporation et l’absorption. Le modèle utilisé pour expliquer ces

échanges devrait donc a priori permettre de décrire raisonnablement le gonfle-

ment d’antibulle mesuré expérimentalement. Il faut donc déterminer quelles

hypothèses et approximations sont pertinentes pour l’adapter à ce nouveau
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Symbole ωg,int ωg,ext Ω− Temps de vie (min)

0,94 0,56 0,38 38

0,83 0,34 0,49 24

0,56 0,00 0,56 53

0,94 0,34 0,56 9

0,74 0,11 0,63 24

0,83 0,11 0,72 8

0,74 0,00 0,74 36

0,94 0,11 0,83 8

0,83 0,00 0,83 13

0,94 0,00 0,94 14

Tableau 3.2 – Tableau résumant les valeurs de ωg,int, ωg,ext, Ω−, le temps de vie
des antibulles pour les données présentées sur les figures 3.12 et 3.14.

système. À ce titre, le gonflement de l’antibulle pose quelques problèmes :

— Contrairement au cas d’une bulle armurée, la surface de la goutte armu-

rée piégée dans l’antibulle augmente avec le temps et se découvre. Les

constantes d’absorption et d’évaporation sont donc a priori dépendantes

du temps désormais.

— Dans le cas du film mince d’une bulle armurée (quelques dizaines de

micromètres), on a montré que la diffusion est suffisamment rapide pour

supposer que le mélange dans le film demeure homogène. Dans le cas

présent, la taille de la goutte (quelques millimètres) rend cette approxi-

mation déraisonnable, puisque le temps de diffusion dépasse cette fois

deux semaines. La composition de la goutte ne peut pas être considérée

homogène pendant son vieillissement (d’éventuels effets convectifs seront

discutés ultérieurement). En considérant d’abord que l’on est en régime

purement diffusif, le mélange se fait, en première approximation, sur une

épaisseur λ '
√
Dt, petite devant le rayon de la bulle.

— Ces deux problèmes rendent inutilisable le modèle sur la totalité du temps
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de vie des antibulles. On va donc se restreindre à la modélisation du

gonflement initial de celles-ci, quand la composition du liquide encapsulé

n’a pas encore varié significativement.

Effets thermiques Compte-tenu des larges variations de volume dans ce pro-

blème impliquant des transitions de phases, on souhaite estimer l’importance

des effets thermiques induits par l’absorption et l’évaporation. Les enthalpies

d’évaporation et d’absorption pour des mélange eau/glycérol ne sont pas, à

ma connaissance, des grandeurs tabulées. On peut en revanche trouver (voir

[106]) les valeurs des températures de mélange pour les solutions d’eau/glycérol ;

celles-ci n’excèdent pas 5 °C. Le nombre de Prandtl est de l’ordre de 1 [113], on

peut donc considérer que la température est homogène sur l’épaisseur λ, son

amplitude suite à l’absorption ne dépasse donc pas 1 °C. Les effets thermiques

sont donc a priori négligeables.

Modélisation du gonflement initial Modéliser uniquement le gonflement

initial permet de supposer que la composition du liquide encapsulé et la surface

de la goutte armurée varient suffisamment peu pour les considérer constantes.

On choisit donc de se limiter aux huit premières minutes de vie des antibulles,

de telle sorte que d’abord la croissance du volume n’excède pas 15%, ce qui reste

une erreur acceptable, et ensuite que toutes les antibulles restent fermées.

3.4.2.2 Modélisation des échanges d’eau

On se place à une interface de l’antibulle, entre un liquide dont la fraction

massique initiale en glycérol est ω0 et l’air du film dont l’humidité relative est

notée h (voir figure 3.13). À cette interface, le flux d’absorption s’écrit Φa = κahω

(voir l’équation (2.3)) et le flux d’évaporation s’écrit Φe = κe (1− h) (1−ω) (voir

l’équation (2.4)), où κa et κe sont les taux d’absorption et d’évaporation des

antibulles.

On souhaite obtenir l’expression du flux massique net d’absorption d’eau par

le liquide encapsulé dans l’antibulle. On suppose pour cela que les constantes

d’évaporation et d’absorption sont les mêmes pour les deux interfaces de l’anti-

bulle. On écrit donc le flux massique entre le liquide environnant et le film, noté
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Φext, et le flux massique entre le liquide encapsulé et le film, noté Φint. Ceux-ci

dépendent des fractions massiques en glycérol dans chacun des deux liquides,

et de l’humidité dans le film que l’on suppose homogène :

Φext = κahωg,ext −κe (1− h)
(
1−ωg,ext

)
< 0, (3.5a)

Φint = κahωg,int −κe (1− h)
(
1−ωg,int

)
> 0. (3.5b)

Ces transferts sont représentés sur la figure 3.13.

absorption

évaporation h

film d’air

liquide
encapsulé

liquide
environnant

Φext < 0

Φint > 0

Figure 3.13 – Le glycérol est plus concentré dans l’antibulle qu’à l’extérieur,
l’eau va donc de l’extérieur vers l’intérieur de l’antibulle (Φext < 0 et Φint > 0).
Les flux d’évaporation sont représentés par les flèches orange tandis que les flux
d’absorption sont représentés par les flèches vertes. L’humidité dans le film d’air
est h.

Afin de s’affranchir de l’humidité dans l’équation (3.5a) on suppose que le

système est en régime permanent. Pour vérifier cette hypothèse on compare la

masse d’eau en phase vapeur dans le film d’air à la masse d’eau typiquement

absorbée par l’antibulle pendant le gonflement. Le film d’air a un volume que

l’on estime 10 à partir de la densité effective à une dizaine de µL, il contient

donc environ ma,0 =0,2 µg d’eau. Concernant l’antibulle, son gonflement de 10%

correspond à un gain de masse d’environ 5 mg. Cette hypothèse est raisonnable,

10. On rappelle que l’antibulle s’ouvre suivant le scénario 1 qui correspond à une quantité
minimale d’air dans le film.
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elle sera confirmée a posteriori. On considère donc que l’humidité dans le film

est fixée pour l’échelle de temps considéré ici (8 minutes).

La conservation de la masse d’eau s’écrit donc Φext +Φint = 0. On obtient alors

la valeur de l’humidité dans le film en fonction de la composition des liquides :

h =
κe (2−Ω+)

κaΩ+ +κe (2−Ω+)
. (3.6)

On rappelle que Ω− = ωg,int −ωg,ext et Ω+ = ωg,int +ωg,ext. On peut exprimer à

nouveau le flux total à l’interface de la goutte encapsulée, cette fois uniquement

en fonction de la composition des deux liquides :

Φint =
κaκeΩ−

κaΩ+ +κe (2−Ω+)
. (3.7)

Les paramètres κe et κa n’ont aucune raison d’être égaux aux taux d’évaporation

et d’absorption ke et ka du chapitre précédent étant donné que la géométrie, les

particules ou encore la nature de l’écoulement ne sont pas identiques. κa et κe

sont donc inconnus. Néanmoins on a vu qu’il est possible d’accéder simplement à

leur rapport que l’on note β = κa/κe = 0,248 (voir 2.5.3.1). On peut donc réécrire

le flux précédent de la façon suivante :

Φint =
βΩ−

βΩ+ + (2−Ω+)
κe = f (Ω−,Ω+)κe, (3.8)

où on a introduit la fonction f qui dépend uniquement de la composition

initiale des deux liquides. κe est donc le dernier paramètre inconnu.

3.4.2.3 Gonflement initial

Grâce à l’expression du flux massique que l’on vient d’obtenir, on peut écrire

la variation de masse m de la goutte :

dm
dt

= Φint. (3.9)
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Étant donné que le gonflement de la goutte est dû à l’absorption d’eau unique-

ment, l’équation vérifiée par le volume de la goutte s’écrit :

dV
dt

=
Φint

ρeau
, (3.10)

On obtient finalement la solution aux temps courts (moins de 8 minutes) :

V −V0

V0
=

Φintt
V0ρeau

= χt. (3.11)

On a introduit le taux d’inflation χ = Φint
V0ρeau

. Le modèle prédit une croissance

linéaire du volume aux temps courts, compte-tenu des hypothèses énumérées

précédemment. On ajuste donc par des droites toutes les données expérimen-

tales obtenues en 3.4.1 en se limitant aux temps courts. À chaque gonflement
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Figure 3.14 – Augmentation relative initiale du volume des antibulles armurées.
Les points expérimentaux sont ajustés linéairement. Les données sont les mêmes
que sur la figure 3.12 le tableau 3.2.

d’antibulle correspond une valeur expérimentale de χexp. Afin de valider notre

modélisation, on vérifie comment ces valeurs dépendent des paramètres Ω−

et Ω+.
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3.4.2.4 Vérification du modèle

Afin de confronter le modèle aux données expérimentales, on ajuste les

valeurs de χexp en fonction de celles de f (Ω−,Ω+). Le modèle prédit la relation

de proportionnalité :

χexp =
f (Ω−,Ω+)
V0ρeau

κe, (3.12)

κe est laissé comme paramètre libre. L’ajustement linéaire est tracé sur la fi-

gure 3.15. On obtient la valeur suivante pour la constante d’évaporation :

0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
f( , + )

0.00010

0.00015

0.00020

0.00025

0.00030

0.00035

ex
p
(s

1 )

Points expérimentaux
Théorie

Figure 3.15 – Ajustement linéaire de la valeur du taux d’inflation en fonction de
f (Ω−,Ω+).

κe = 8,8× 10−8 kgs−1, celle-ci est environ quatre fois supérieure à la constante

d’évaporation pour les bulles en armure du chapitre précédent. Ce facteur 4 est

raisonnable puisqu’on suppose que les échanges d’eau sont de même nature. Il

peut être interprété par le caractère bien plus hydrophobe des particules des

antibulles par rapport à celui des bulles : dans le cas présent, la surface libre est

plus grande puisque les particules n’en occupent qu’une faible portion. L’ajuste-

ment quant à lui est plutôt satisfaisant et permet de retrouver la tendance de χ à

augmenter linéairement avec la valeur de f . Ce modèle simple permet donc de

décrire raisonnablement les échanges d’eau au début du gonflement.
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Régime permanent La détermination des constantes d’évaporation et d’absorp-

tion permet de revenir sur le temps caractéristique d’évolution de h au début du

problème, la masse d’air ma dans le film vérifie :

dma

dt
= κe(1− h)(1−ωg,ext)−κahωg,ext, (3.13)

sa masse initiale ma,0 est de l’ordre de 0,2 µg. h, ωg,int et ωg,ext sont de l’ordre de

1/2, le temps caractéristique de son évolution est donc de l’ordre de τ ' ma,0
κe−κa

'
3s. On peut donc considérer le régime permanent établi.

Remarque : la modélisation de l’évaporation et de l’absorption que nous avons

proposé repose sur des échanges diffusifs. Néanmoins, on ne peut pas exclure

la mise en place d’un écoulement convectif au sein de la goutte ; cet aspect est

encore à l’étude.

3.5 Vieillissement dans un gradient de densité

Nous allons voir à présent que les transferts de masse mis en évidence per-

mettent d’obtenir des comportements originaux pour ces antibulles lorsqu’elles

évoluent dans des gradients de densité. En particulier, on peut observer dans ce

cas le processus opposé du gonflement de l’antibulle, à savoir, sa contraction.

Des antibulles de composition contrôlée (ωg,int = 0,94) sont placées dans

des gradients de densité. Leur vieillissement est suivi dans le temps. Suivant la

quantité d’air qu’elles contiennent, on observe alors deux scénarios distincts :

soit une remontée progressive de l’antibulle, conjointe à son gonflement, soit

une descente conjointe à sa contraction.

3.5.1 Gonflement et remontée

Le premier comportement que l’on reporte est la remontée progressive de

l’antibulle dans le gradient, avec une vitesse de l’ordre de 1 cm h−1 environ 11.

11. On va néanmoins faire l’hypothèse que notre système est non-relativiste.
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Cette remontée est systématiquement accompagnée du gonflement de l’antibulle

(voir figure 3.16).

e) 50mind) 48 minb) 3mina) t=0 c) 27 min

1 mm

Figure 3.16 – a) Une antibulle est placée dans un gradient de densité. b-d)
L’absorption d’eau par l’antibulle entraîne son gonflement et une diminution de
sa densité qui la fait remonter dans le liquide. e) L’antibulle a largement gonflé
pendant son ascension. Elle meurt suivant le scénario 2.

L’antibulle se trouve initialement dans un environnement dont la concentra-

tion en glycérol est plus faible que celle du liquide encapsulé. Par conséquent

l’antibulle absorbe de l’eau et gonfle. Ce gonflement induit une diminution de

densité effective qui entraîne la remontée de l’antibulle. Celle-ci se retrouve alors

dans un environnement contenant encore moins de glycérol que précédemment

et continue donc son absorption. Ce processus entraîne une poursuite de la

remontée de l’antibulle, sous l’effet toujours de la diminution progressive de

sa densité et ce jusqu’à son ouverture qui peut avoir lieu pendant la remontée

(scénario 2) ou à la surface (scénario 3). Dans ce cas les temps de vie sont compa-

rables à ceux présentés sur la figure 3.10, c’est à dire de quelques dizaines de

minutes.

3.5.2 Contraction et descente

Le second comportement que l’on observe est la descente progressive de

l’antibulle dans le gradient jusqu’au fond de la cuve. Cette descente est systéma-

tiquement accompagnée de la contraction de l’antibulle (voir figure 3.17).

L’antibulle se trouve initialement dans un environnement dont la concentra-

tion en glycérol est plus élevée que celle du liquide encapsulé. Par conséquent

le liquide environnant absorbe de l’eau encapsulée dans l’antibulle qui voit son
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e) 3 joursd) 3 joursb) 12mina) t=0 c) 5h

1 mm

Figure 3.17 – a) Une antibulle est placée dans un gradient de densité. b-d)
L’absorption d’eau par le liquide environnant entraîne une augmentation de la
densité de l’antibulle qui la fait descendre dans le liquide. e) L’antibulle s’est
contractée pendant sa descente.

volume diminuer. Cette contraction par perte d’eau induit une augmentation de

densité, entraînant la descente de l’antibulle. Celle-ci se retrouve alors dans un

liquide contenant encore plus de glycérol et le liquide environnant poursuit son

absorption. Ce processus entraîne la poursuite de la descente de l’antibulle sous

l’effet toujours de l’augmentation progressive de sa densité, et ce jusqu’au fond

de la cuve. On obtient dans ce cas des temps de vie allant de 7 à 29 jours (étude

menée sur 5 bulles) 12.

3.5.3 Interprétation

L’ajustement de la quantité initiale d’air permet de bifurquer vers l’un ou

l’autre de ces scénarios :

— Si on laisse une quantité d’air suffisamment élevée dans le film pour

que la densité de l’armure soit inférieure à celle du liquide encapsulé,

l’antibulle se retrouve naturellement dans un environnement dont le

liquide est moins dense que celui encapsulé, ce qui entraîne comme on l’a

vu l’ascension de la bulle.

— À l’inverse, quand la densité de l’armure est inférieure à celle du liquide

encapsulé, l’antibulle se retrouve entourée d’un liquide plus dense que

celui qui est encapsulé, ce qui entraîne cette fois la descente de l’antibulle.

Ce dernier scénario reste néanmoins plus difficile à obtenir expérimentale-

ment car il requiert un retrait d’air extrêmement important de l’antibulle ; on

12. Les causes du décès restent à ce jour inconnues.
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est donc à la limite de son implosion lors de sa fabrication. En particulier, nous

n’avons pas réussi à observer la contraction dans un liquide homogène.

gonflement
et remontée absorption d’eau

diminution de la densité

perte d’eau
augmentation de la densitécontraction

et descente

densité

Figure 3.18 – Si la densité de l’armure est inférieure à celle du liquide encapsulé,
l’antibulle gonfle et monte. Si la densité de l’armure est supérieure à celle du
liquide encapsulé, l’antibulle se contracte et descend.

3.6 Conclusion et perspectives

3.6.1 Conclusion

Le protocole de fabrication d’une antibulle armurée proposé ici repose donc

sur l’immersion d’une goutte armurée dans un bain liquide. On dépose cette

goutte à la surface d’une cuve. On approche ensuite par le dessus un pilulier

rempli d’eau qui vient encapsuler la goutte. Il est possible d’ajuster la densité de

l’antibulle après sa création en pompant le film d’air avec une seringue. On peut

ainsi obtenir des antibulles stables pendant plusieurs dizaines de jours (85 jours

au maximum), ce qui est largement supérieur au temps de vie d’une antibulle

classique.
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La présence de glycérol dans l’antibulle permet de contrôler son gonflement

par absorption de l’eau du liquide environnant. On a démontré que la cinétique

initiale de ce gonflement est principalement gouvernée par la composition des

liquides interne et externe.

Ce gonflement provoque finalement l’ouverture de l’antibulle en suivant

un scénario parmi les suivants : (i) l’antibulle s’ouvre et l’armure reste au fond

du liquide ou (ii) l’armure remonte après que l’antibulle ait largué le liquide

qu’elle encapsule ou enfin (iii) le gonflement entraîne une diminution de densité

suffisante pour que l’antibulle remonte à la surface au contact de laquelle elle

s’ouvre. Une grande différence entre les compositions du liquide environnant

et du liquide encapsulé donne lieu à des temps de vie de l’ordre de quelques

minutes à quelques dizaines de minutes sous l’effet d’un gonflement rapide.

En revanche quand ces deux liquides sont de même composition, l’antibulle

présente une grande stabilité et son temps de vie peut aller jusqu’à plusieurs

semaines.

3.6.2 Perspectives et applications

Cette étude laisse de nombreux sujets en suspens, comme l’influence de la

taille des particules ou de l’antibulle, ou encore la forme de l’écoulement dans

l’antibulle pendant le gonflement.

Cependant cet objet innovant laisse envisager de nombreuses applications

intéressantes au vu qui pourraient tirer profit de ses étonnantes propriétés : den-

sité ajustable, grande stabilité, temps de vie et scénarios d’ouverture contrôlables.

On peut penser dans un premier temps à des applications liées au transport et à

la livraison dans un liquide : ces antibulles permettent de déplacer un premier

liquide dans un second et ce en évitant le mélange bien qu’ils soient miscibles,

la livraison peut être faite via l’ouverture naturelle de l’antibulle contrôlable par

ajustement de sa composition. Par ailleurs, il est tout à fait possible d’évacuer

les déchets (i.e. l’armure) après l’ouverture de la bulle et la livraison du produit

encapsulé en se plaçant dans le scénario d’ouverture où l’armure remonte à

la surface (voir Figure 3.19). On pourrait même aller plus loin en récupérant

les particules qui peuvent être réutilisées ensuite. Il est également tout à fait
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envisageable de résoudre des problèmes de stockage de liquide puisqu’on a vu

qu’il est possible d’obtenir des antibulles de très grande stabilité. Finalement,

on peut utiliser ces antibulles comme capteurs ou micro-pompes : l’absorption

naturelle de l’eau contenue dans l’environnement par l’antibulle permet de la

prélever sans certains produits polluants qu’elle serait susceptible de contenir.

Encapsulation du produit
Ajustement de la densité

1

2 3

4

Gonflement, ouverture
Libération du produit

Remontée des particules
avec l’air

Figure 3.19 – Principe de la livraison localisée d’une goutte dans un liquide.
Étape 1 : le produit ou le liquide à délivrer est encapsulé dans une antibulle
contentant du glycérol. La quantité d’air est ajustée pour que l’ouverture corres-
ponde au scénario 2. L’antibulle est déposée dans la cuve et descend au fond.
Étape 2 : son gonflement entraîne son ouverture après un temps choisi selon la
quantité de glycérol placée dans le liquide interne. Étape 3 : lors de l’ouverture,
le liquide encapsulé est alors libéré au fond de la cuve. Étape 4 : l’air remonte
avec les particules hydrophobes.

Finalement, on a vu que si l’ouverture de l’antibulle peut être indirecte, par

l’ajout préalable de glycérol, il est également possible de l’ouvrir de manière

plus directe, par vibrations. En fixant la cuve à un pot vibrant, on s’aperçoit

que l’excitation dans une certaine gamme de fréquences permet de déclencher

son ouverture en quelques secondes. Les antibulles sont des bons résonateurs

acoustiques [107, 108], il semble donc que leur ouverture puisse également être

contrôlée et ciblée à l’aide d’ondes acoustiques focalisées.
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a) b) c)

1 mm 1,5 s 2,2 st=0

Figure 3.20 – a-b) Ouverture d’une antibulle par mise en vibration quand la
cuve qui la contient est placée sur un pot vibrant. L’excitation correspond à une
fréquence de 700 Hz et une amplitude de l’ordre de 100 µm. c) Le liquide est
libéré à l’endroit de l’ouverture et l’armure remonte.
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Chapitre4
Pression de radiation auto-induite par

une bulle en translation

Résumé du chapitre Les bulles sont des résonateurs acoustiques remar-

quables. Le couplage entre une phase compressible et une phase dense, res-

pectivement le gaz et le liquide, rend l’interaction entre une bulle et une onde

acoustique très riche. Premièrement, en soumettant une bulle à une onde acous-

tique, il est possible de solliciter des modes de compression correspondant à une

oscillation radiale de la bulle ainsi que des modes de déformation correspondant

à une distorsion de sa surface. Quand ces modes sont excités, une bulle devient

alors elle-même source d’ondes acoustiques. Deuxièmement, quand une bulle

est mise en vibration par un champ acoustique, celui-ci exerce sur elle une

force, dite de Bjerknes. Cette force, que l’on appelle dans un cas plus général

pression de radiation est utilisée pour la manipulation microfluidique. Malgré

les nombreux travaux dédiés à ce sujet, l’expression de la pression de radiation

qu’exerce un champ acoustique sur une particule immergée n’a été calculée que

dans le cas où cette dernière est immobile. On propose dans ce chapitre le calcul

de la pression de radiation qu’exerce le champ créé par une bulle en translation

sur elle-même. En considérant une excitation radiale de la bulle, on l’assimile à

une source monopolaire. Celle-ci est en translation à une vitesse faible devant

la vitesse du son, ce qui déforme son champ par effet Doppler. On démontre

alors que cette asymétrie du champ émis peut induire une force de freinage

135
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proportionnelle à la vitesse de la bulle.
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On a vu dans le chapitre précédent que l’interaction entre une antibulle et

une onde acoustique permet de provoquer l’ouverture de l’antibulle (voir 3.6) ou

de modifier la forme d’une bulle en armure [74]. D’une manière plus générale,

l’interaction entre une onde acoustique et un objet immergé dans le liquide où

elle se propage donne lieu à l’apparition de forces sur cet objet. On s’intéresse ici

à l’interaction entre une bulle oscillante en translation et le champ acoustique

qu’elle crée.
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4.1 Bulles et ondes acoustiques

Une bulle de gaz dans un liquide constitue un résonateur remarquable grâce

à l’excellent couplage mécanique entre le gaz, compressible et peu dense, et le

liquide, peu compressible et dense. Il est donc possible de faire osciller radiale-

ment une bulle ; le gaz qu’elle contient est ainsi périodiquement comprimé puis

détendu : on parle alors de mode de compression.

4.1.1 Équation de Rayleigh et fréquence de Minnaert

Pour déterminer la fréquence propre de ce mode de compression, on établit

l’équation vérifiée par la rayon R(t) de la bulle. On considère pour cela une bulle

d’air sphérique, de rayon initial R0 dans un liquide ayant au repos une masse

volumique ρ0 et une pression p0. L’écoulement autour de cette bulle est supposé

radial, incompressible et irrotationnel. On note #»vl = vl(r, t)
#»er le champ de vitesse

dans le liquide et pl = pl(r, t) le champ de pression. r est la coordonnée radiale et

t est le temps écoulé depuis l’instant initial.

L’écoulement étant supposé incompressible, l’équation de conservation de la

masse peut donc s’écrire :

#»∇ · #»vl =
1
r2
∂
∂r

(r2vl) = 0. (4.1)

Par conséquent, le champ de vitesse vérifie :

vl(r, t) =
c1(t)
r2 , (4.2)

où c1 est une fonction du temps uniquement. À l’interface entre les deux fluides,

la relation de passage s’obtient en écrivant la conservation de la masse et donne

vl(R,t) = Ṙ, par conséquent on peut écrire :

vl(r, t) =
ṘR2

r2 . (4.3)

L’écoulement est supposé irrotationnel, on peut donc définir le potentiel des
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vitesses φ comme vérifiant #»vl =
#»∇φ, il s’écrit donc :

φ(r, t) = −ṘR
2

r
. (4.4)

L’écoulement est supposé parfait et irrotationnel, on peut appliquer le principe

de Bernoulli :

∂φ

∂t
+
v2
l

2
+
pl
ρ0

= c2(t) =⇒ − R̈R
2

r
− 2

Ṙ2R
r
− ṘR

4

2r4 +
pl(r, t)
ρ0

= c2(t), (4.5)

où c2 est une fonction du temps uniquement. On obtient son expression en

écrivant la relation précédente à l’interface :

c2(t) = −R̈R− 3
2
Ṙ2R+

pl(R,t)
ρ0

. (4.6)

Finalement, on obtient :

RR̈
(
1− R

r

)
+ Ṙ2

(
3
2
− 2

R
r

+
R4

2r4

)
=
pl(R,t)− pl(r, t)

ρ0
. (4.7)

En prenant la limite r � R, on obtient :

RR̈+
3
2
Ṙ2 =

pl(R,t)− p0

ρ0
. (4.8)

Il faut enfin déterminer l’expression du terme pl(r, t), celui-ci est directement lié

à la pression dans la bulle via la surpression de Laplace :

pl(R,t) = pg(t)−
2γ
R
. (4.9)

En première approximation, on considère que les cycles de compression/détente

sont isentropiques, le volume du gaz dans la bulle vérifie donc la loi de Laplace :

pg(t) = pg(t = 0)
(R0

R

)3γair

, (4.10)

où γair est le coefficient de Laplace de l’air à la température considérée. On
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obtient donc finalement l’équation d’évolution du rayon :

ρ0

(
RR̈+

3
2
Ṙ2

)
= pg(t = 0)

(R0

R

)3γair

− p0 −
2γ
R
. (4.11)

Cette équation est appelée équation de Rayleigh 1 [115]. Pour une modélisation

plus réaliste il est souhaitable de tenir compte de la dissipation visqueuse, des

effets thermiques ou encore chimiques (dissolution du gaz).

Pour obtenir une estimation de la pulsation propre de la bulle, on linéarise

l’équation précédente. On suppose donc que les variations du rayon sont petites

devant sa valeur initiale, on note R(t) = R (1 + ε(t)) avec ε� 1. Au premier ordre :

ε̈+
(

3γairp0

ρ0R
2
0

−
2γ

ρ0R
3
0

)
ε = 0. (4.12)

On obtient ainsi une équation d’oscillateur harmonique, dont la pulsation propre

est ωM :

ωM =

√
3γairp0

ρ0R
2
0

−
2γ

ρ0R
3
0

. (4.13)

Cette pulsation est appelée pulsation de Minnaert [116]. Le premier terme

est un terme de compression tandis que le second est un terme de tension de

surface.

Ainsi, en soumettant la bulle à un champ acoustique de pulsation ωM, il

est donc possible d’exciter cette bulle radialement. Celle-ci se comporte alors

comme une source acoustique d’ondes sphériques si elle est immobile [117].

4.1.2 Force de Bjerknes et pression de radiation

L’interaction entre une bulle qui oscille radialement et un champ acoustique

donne lieu à l’apparition d’une force
#»
F exercée par le champ sur la bulle. Cette

force a été mise en évidence par Bjerknes [118, 119] 2. Les bulles peuvent ainsi

1. On l’appelle équation de Rayleigh-Plesset quand les effets visqueux sont pris en
compte[114].

2. Ces travaux sont reportés aussi dans [120, 121, 122]
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être attirées au nœuds ou aux ventres d’une onde stationnaire selon que leur fré-

quence d’excitation est au-dessus ou au-dessous de leur fréquence de résonance

[121].

On note S la surface de la bulle, qui est donc une fonction du temps et V son

volume. La force moyenne qu’exerce le champ acoustique sur la bulle s’écrit :

#»
F = 〈

"
S(t)

¯̄σ #»ndS〉, (4.14)

où ¯̄σ est le tenseur des contraintes et 〈f (t)〉 = 1
T

∫ t+T
t

f (t)dt est la moyenne glis-

sante sur une période du champ acoustique considéré. Au premier ordre il s’écrit
¯̄σ = −p1

¯̄I , avec p1 le champ de pression acoustique, on obtient donc :

#»
F = 〈

"
S(t)
−p1

#»ndS〉. (4.15)

En appliquant le théorème de la divergence on obtient :

#»
F = 〈

$
V (t)
− #»∇p1dV 〉. (4.16)

La longueur d’onde associée est pour une bulle millimétrique 3 excitée proche

de sa résonance :

λ =
2πc
ωM
' 2πcR

√
ρ0

3γp0
, (4.17)

où c est la vitesse du son dans le liquide considéré. Par exemple, pour une bulle

d’eau dans l’air on a donc λ/R ' 5× 102 � 1. La bulle étant petite devant la

longueur d’onde, on peut donc considérer au premier ordre que le gradient de

pression est homogène autour d’elle. On peut donc sortir le gradient de l’inté-

grale volumique dans l’équation (4.16), on obtient ainsi l’expression suivante

pour la force de Bjerknes :

#»
F = 〈− #»∇p1V (t)〉. (4.18)

3. Dans ce cas le terme de tension de surface dans l’expression de ωM est négligeable.
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Si on se limite à une approximation linéaire dans l’équation (4.14), la moyenne

temporelle de la force donne un résultat nul. Il faut prendre en compte les effets

non-linéaires, induits ici par la combinaison de la variation du volume de la bulle

et du gradient de pression pour obtenir une estimation de la force de Bjerknes.

Cette force est appelée plus généralement pression de radiation quand l’onde

acoustique agit sur un objet immergé dans le fluide au sein duquel elle se

propage. L’étude de cette force fait l’objet de très nombreux travaux de recherche

depuis les travaux pionniers de Rayleigh [123, 124] et Langevin (dont le travail

a été rapporté plus tard par Biquard [125, 126]) qui sont dédiés notamment à

la détermination de l’expression théorique de la pression de radiation exercée

par une onde acoustique sur une particule. Celle-ci peut prendre plusieurs

formes selon la nature du champ (ondes planes ou focalisées) et les propriétés

mécaniques de la particule (rigide ou élastique).

Dans le cas où la bulle est immobile, l’onde acoustique émise par son oscilla-

tion radiale n’exerce pas de force sur la bulle pour des raisons de symétrie. En

revanche si la bulle se déplace, l’onde acoustique qu’elle émet est déformée par

effet Doppler. Nous nous sommes donc demandé si ce champ acoustique exerce

une pression de radiation sur la bulle elle-même quand elle se déplace.

4.1.3 Modes de Rayleigh-Lamb et couplage entre oscillation et

translation

Il existe dans la littérature plusieurs travaux qui étudient le couplage entre

la translation des bulles et leur oscillation. En plus des modes de compression,

ces couplages font appel à d’autres modes, à savoir les modes de déformation

(ou modes de surface) qui sont liés à une compétition entre inertie et tension de

surface. En supposant que l’écoulement autour de la bulle est parfait, incom-

pressible et irrotationnel, le potentiel des vitesses vérifie cette fois l’équation

de Laplace ∆φ = 0, dont les solutions en coordonnées sphériques sont les har-

moniques sphériques. La variation du rayon de la bulle peut être alors écrite

comme une superposition de ces harmoniques sphériques, dont chaque mode
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est associé à une pulsation ωn :

ωn =
√

(n− 1)n(n+ 2)
γ

ρ0R3 avec n ≥ 2. (4.19)

Ces modes sont appelés modes de Rayleigh-Lamb [127, 128].

Gaines [129] rapporte en 1932 que des bulles soumises à un champ acous-

tique intense peuvent avoir des mouvements erratiques. À partir des travaux de

Saffman [130], Benjamin et Ellis [131] interprètent les observations de Gaines,

en montrant que même dans un fluide parfait, l’autopropulsion d’une bulle peut

être observée via le couplage non-linéaire entre deux modes de déformation suc-

cessifs (i.e. d’ordres n et (n+ 1)). La translation de la bulle peut alors être prédite

si la déformation des modes de surface est connue. Ce travail a été complété

par Mei et Zhou [132] qui mettent en évidence l’excitation paramétrique des

modes de déformation par les modes de compression d’une part, et Feng et Leal

[133] qui considèrent d’autre part le couplage direct entre la translation, et les

modes de déformation et de compression. Finalement, Doinikov [134] obtient

une expression générale du couplage quels que soient les modes de surface, leur

fréquence propre ou le type d’excitation (paramétrique par le biais des modes

volumiques ou directe par des gradients de pression induits à la surface de la

bulle). Par ailleurs, Watanabe et Kukita [135] et Doinikov [136] montrent que

même si les oscillations de la bulle demeurent sphériques, des couplages com-

plexes entre les oscillations radiales et la translation amènent à des mouvements

aléatoires de la bulle quand elle est excitée par des ondes stationnaires de haute

intensité. Par ailleurs, la prise en compte de l’oscillation lors de sa translation

montre que la traînée d’une bulle oscillante est faiblement modifiée par rapport

à une bulle de volume constant [137, 138].

Aucun des travaux précédents ne mentionne les effets de l’asymétrie de l’onde

acoustique rayonnée par la source en translation sur la pression de radiation, à

chaque fois les effets sont liés au champ incident. On propose ici de considérer

une bulle qui oscille radialement et qui est en translation dans un fluide au repos

à une vitesse constante u. On montre que l’asymétrie du champ acoustique due

à l’effet Doppler induit une force de rayonnement qui s’oppose au mouvement

de la source.
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4.2 Champ acoustique rayonné par un monopôle en

translation

Nous avons montré qu’à la résonance, la taille de la bulle est petite devant la

longueur d’onde du rayonnement qu’elle émet ; on peut donc considérer dans ce

problème qu’elle se comporte comme une source monopolaire ponctuelle. Afin

de considérer les seuls effets du champ créé par la bulle, on suppose que son

excitation n’est pas une source acoustique 4.

On considère donc une source acoustique monopolaire en translation à vitesse

constante dans un fluide homogène et immobile. Le régime stationnaire est établi.

Afin de calculer la pression de radiation qu’exerce le champ sur la bulle, on

détermine dans un premier temps la forme du champ acoustique que la bulle

rayonne. Toutes les notations propres à ce problème sont regroupées dans l’

annexe D.

4.2.1 Équation d’onde

L’oscillation radiale de la bulle peut être modélisée par un terme source Q

qui correspond à la variation de densité par unité de temps qu’elle provoque.

Pour un fluide compressible l’équation de conservation de la masse s’écrit alors

en présence de ce terme source :

∂ρ

∂t
+

#»∇ · (ρ #»v ) =Q( #»r , t), (4.20)

avec ρ la masse volumique du fluide et #»v le champ de vitesse acoustique. En

supposant que ce champ est exclusivement lié à l’excitation acoustique et non à

la translation de la source, on peut écrire
p = p0 + p1 (4.21a)

ρ = ρ0 + ρ1 (4.21b)
#»v = #»v1 (4.21c)

4. Expérimentalement on peut faire cela en plaçant la cuve qui contient la bulle sur un pot
vibrant.
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où p1, ρ1 et #»v1 sont respectivement la pression, la masse volumique et la vitesse

acoustique au premier ordre. On suppose de plus que les approximations de

l’acoustique linéaire sont valables : l’écoulement est parfait, les transformations

sont isentropiques et les champs acoustiques au premier ordre sont de faible

amplitude (ρ1/ρ0 � 1, p1/p0 � 1 et v1/c � 1). On linéarise par conséquent

l’équation de la masse :

∂ρ1

∂t
+ ρ0

#»∇ · #»v1 =Q( #»r , t). (4.22)

La conservation de la quantité de mouvement est donnée par l’équation

d’Euler, qui s’écrit de la manière suivante en l’absence de forces volumiques :

∂ρ #»v

∂t
+

#»∇ (ρ #»v ⊗ #»v ) =
#»∇ ¯̄σ, (4.23)

où ¯̄σ est le tenseur des contraintes. Avec les approximations précédentes, la

linéarisation de cette équation au premier ordre donne :

ρ0
∂ #»v1

∂t
= − #»∇p1. (4.24)

Une loi d’état du liquide permet d’obtenir les variations de pression quand la

masse volumique varie lors d’une transformation isentropique :(
∂p

∂ρ

)
S

= c2, (4.25)

où c est la vitesse du son dans le fluide. La pression acoustique peut donc

s’exprimer en fonction de la masse volumique acoustique : p1 = c2ρ1.

On cherche à présent à obtenir une équation vérifiée par la pression acous-

tique. On calcule pour cela la divergence de l’équation (4.24) :

ρ0
∂
∂t

(
#»∇ · #»v1

)
= −∆p1. (4.26)
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Puis, en dérivant par rapport au temps l’équation (4.22) on obtient finalement :

∆p1 −
1
c2
∂2p1

∂t2
= −∂Q

∂t
(4.27)

Cette équation est l’équation de propagation d’une onde acoustique créée par un

terme source Q dans un fluide parfait. À présent, dans le cas particulier d’une

source monopolaire en translation le long de l’axe (Ox) avec une vitesse u =Mc,

on peut écrire Q( #»r , t) = q(t)δ(x −Mct)δ(y)δ(z) avec q la source massique. Il faut

noter que q est exclusivement fonction du temps étant donné que l’on considère

une source monopolaire. L’équation d’onde prend donc la forme suivante :

∆p1 −
1
c2
∂2p1

∂t2
= − d

dt
[q(t)δ(x −Mct)δ(y)δ(z)] (4.28)

L’écoulement est irrotationnel, on peut donc introduire le potentiel des vitesses,

qui est défini de la manière suivante #»v1 = − 1
ρ0

#»∇ψ de telle sorte que p1 = ∂ψ
∂t (voir

l’équation (4.24)). On réécrit donc finalement l’équation d’onde vérifiée par le

potentiel des vitesses :

∆ψ − 1
c2

∂2ψ

∂t2
= −q(t)δ(x −Mct)δ(y)δ(z) (4.29)

4.2.2 Potentiel des vitesses

Les solutions de l’équation (4.29) sont connues dans le cas où la vitesse u est

nulle :

ψ(r, t) =
q(t − r/c)

4πr
, (4.30)

avec r la distance à la source. On propose donc ici deux changements de variables

successifs qui laissent invariant le membre de gauche de l’équation d’onde (4.29)

et qui ramènent le membre de droite à un terme source dont la vitesse de

translation est nulle. Ce calcul est résumé dans le livre de Morse et Ingard [117].

L’équation d’onde n’est pas invariante par transformation de Galilée, on

réalise donc un changement de variable correspondant à une transformation de

Lorentz, en remplaçant la célérité de la lumière par la vitesse du son dans le
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fluide environnant la source : 

x′ = γ (x −Mct) (4.31a)

y′ = y (4.31b)

z′ = z (4.31c)

ct′ = γ (ct −Mx) , (4.31d)

où γ , défini par γ−1 =
√

1−M2, est le « facteur de Lorentz acoustique ». L’équa-

tion d’onde devient 5 :

∆′ψ − 1
c2

∂2ψ

∂t′2
= −q (γ(t′ +Mx′/c))δ(x′/γ)δ(y′)δ(z′). (4.32)

Le membre de droite de l’équation précédente s’annule quand x′ , 0 et ce quelque

soit t′. Sachant que δ(x′/γ) = γδ(x′), l’équation précédente se simplifie :

∆′ψ − 1
c2

∂2ψ

∂t′2
= −γq(γt′)δ(x′)δ(y′)δ(z′). (4.33)

On introduit ensuite donc un second quadruplet de variables, qui est défini par :

x′′ = γx′ (4.34a)

y′′ = γy′ (4.34b)

z′′ = γz′ (4.34c)

ct′′ = γct′. (4.34d)

Avec ce changement de variables, l’équation d’onde devient alors 6 :

∆′′ψ − 1
c2

∂2ψ

∂t′′2
= −γ2q(t′′)δ(x′′)δ(y′′)δ(z′′). (4.35)

Cette équation est l’équation d’onde pour une source monopolaire ponctuelle

immobile, sa solution est :

ψ(r ′′, t′′) = γ2q(t′′ ∓ r ′′/c)
4πr ′′

. (4.36)

5. On note ∆′ l’opérateur Laplacien par rapport aux coordonnées (x′ , y′ , z′).
6. On note ∆′′ l’opérateur Laplacien par rapport aux coordonnées (x′′ , y′′ , z′′).
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On effectue à présent les transformations inverses pour obtenir le potentiel des vi-

tesses en fonction des variables (x,y,z, ct). L’inverse de la seconde transformation

permet d’obtenir :

ψ(r ′, t′) = γ2q(γ(t′ ∓ r ′/c))
4πγr ′

. (4.37)

Avec la première transformation on peut écrire :

γ

c
(ct′ ∓ r ′) =

γ

c

[
γ(ct −Mx)∓

√
[γ(x −Mct)]2 + y2 + z2

]
, (4.38)

que l’on réécrit :

γ

c
(ct′ ∓ r ′) = t −

M(x −Mct)±
√

(x −Mct)2 + (y2 + z2)(1−M2)
c(1−M2)

. (4.39)

On introduit alors les notations suivantes :

R± =
M(x −Mct)±R1

1−M2 , (4.40)

avec

R1 =
√

(x −Mct)2 + (y2 + z2)(1−M2). (4.41)

R± correspond à la distance entre le point d’émission et le point d’observation.

Puisque l’on se place dans la cas subsonique (M < 1), seul le signe + dans

l’expression de R± rend cette quantité positive et a un sens physique. On a donc :

ψ(r, t) =
q(t −R2/c)

4πR1
, (4.42)

avec

R2 =
M(x −Mct) +R1

1−M2 . (4.43)
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4.3 Pression de radiation en champ lointain

4.3.1 Expression générale

On cherche à déterminer l’expression de la force exercée sur la source à partir

du champ acoustique dont on vient de déterminer l’expression. Le calcul direct

est délicat car (i) on ne connait pas l’expression du tenseur des contraintes sur la

source et (ii) sa surface dépend du temps. On propose une méthode alternative

pour déterminer indirectement son expression qui permet de se restreindre à

des expressions de la pression et de la vitesse en champ lointain (voir [139]).

La pression de radiation moyenne exercée sur la source par le fluide environ-

nant est par définition :

〈 #»
F rad〉 = 〈

"
S

¯̄σ #»ndS〉 (4.44)

où 〈f 〉 =
∫ t+T
t

f (t)dt/T est la moyenne temporelle glissante sur une période de

l’onde émise. Afin de calculer cette intégrale, on introduit une surface S∞, qui

est celle d’une sphère de rayon r∞ centrée sur la source et se déplaçant donc à la

vitesse #»u dans R. Le volume compris entre S et S∞ est V .

x

y

z

R

x∗

y∗

z∗

R∗

#»uS

#»n

#  »n∞

S∞

Figure 4.1 – S représente la surface de la source, qui est fonction du temps.
La surface S∞ est centrée sur la source et se déplace avec elle à la vitesse de la
source dans R. R∗ est le référentiel propre de la source.

Tout d’abord, on intègre sur V l’équation non-linéarisée de conservation de
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la quantité de mouvement, en l’absence de forces volumiques :$
V

[
∂ρ #»v

∂t
+

#»∇ (ρ #»v ⊗ #»v − ¯̄σ )
]

dV =
#»
0 . (4.45)

En utilisant le théorème de la divergence, on obtient :$
V

∂ρ #»v

∂t
dV −

"
S

(ρ #»v ⊗ #»v − ¯̄σ ) #»ndS +
"
S∞

(ρ #»v ⊗ #»v − ¯̄σ ) #  »n∞dS =
#»
0 . (4.46)

Par ailleurs, on applique le théorème de transport de Reynolds à la densité de

quantité de mouvement ρ #»v . En considérant que la vitesse de la surface S est

exactement égale à #»v (conditions aux limites dans un fluide parfait), la vitesse

de S∞ est #»u par définition :

d
dt

$
V
ρ #»v dV =

$
V

∂ρ #»v

∂t
dV −

"
S

( #»v · #»n )ρ #»v dS +
"
S∞

( #»u · #  »n∞)ρ #»v dS. (4.47)

En régime permanent :

〈 d
dt

$
V
ρ #»v dV 〉 =

#»
0 . (4.48)

On obtient, en prenant la moyenne temporelle des équations (4.46) et (4.47) :

〈 #»
F rad〉 = 〈

"
S∞

( ¯̄σ − ρ #»v ⊗ #»v ) #  »n∞dS〉+ 〈
"
S∞

( #»u · #  »n∞)ρ #»v dS〉. (4.49)

4.3.2 Expression au premier ordre

Pour calculer la valeur de l’intégrale précédente il nous faut à présent déter-

miner l’expression du tenseur des contraintes. Son expression au premier ordre

est −p1
¯̄I dont la moyenne temporelle est nulle. On a donc besoin d’aller à l’ordre

supérieur −p2
¯̄I en prenant ainsi en compte les effets non-linéaires. On développe
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l’expression des champs acoustiques à l’ordre supérieur :
p = p0 + p1 + p2 (4.50a)

ρ = ρ0 + ρ1 + ρ2 (4.50b)
#»v = #»v1 + #»v2, (4.50c)

avec (ρ2/ρ1 � 1, p2/p1 � 1 et v2/v1 � 1). En utilisant la conservation de la

quantité de mouvement au premier ordre (4.24), on peut écrire :

ρ0
∂ #»v2

∂t
+ ρ1

∂ #»v1

∂t
+ ρ0

(
#»∇ #»v1

)
#»v1 = − #»∇p2. (4.51)

Avec la conservation de la quantité de mouvement au premier ordre (4.24) et

l’équation d’état du fluide (4.25) :

ρ1
∂ #»v1

∂t
= −

p1

ρ0c2
#»∇p1. (4.52)

En supposant que l’écoulement au premier ordre est irrotationnel :

ρ0

(
#»∇ #»v1

)
#»v1 =

ρ0

2
#»∇ #»v1

2. (4.53)

En prenant la moyenne temporelle, sachant que 〈∂
#»v2
∂t 〉 =

#»
0 en régime permanent,

il reste finalement :

〈− #»∇p2〉 = 〈−
p1

ρ0c2
#»∇p1 +

ρ0

2
#»∇ #»v1

2〉. (4.54)

On obtient ainsi l’expression du tenseur des contraintes à l’ordre deux :

¯̄σ2 =
(
ρ0
v2

1

2
− 1
ρ0c2

p2
1

2

)
¯̄I. (4.55)

Les termes restants sont :

〈ρ #»v ⊗ #»v 〉 = 〈ρ0
#»v1 ⊗ #»v1〉 et 〈ρ #»v 〉 = 〈ρ1

#»v1〉. (4.56)

On obtient donc :
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〈 #»
F rad〉 = 〈

"
S∞

[(
ρ0
v2

1

2
− 1
ρ0c2

p2
1

2

)
¯̄I − ρ0

#»v1 ⊗ #»v1

]
#»ndS〉

+ 〈
"
S∞

( #»u · #  »n∞)ρ1
#»v1dS〉. (4.57)

4.4 Translation lente de la source

4.4.1 Vitesse et champ de pression

Nous avons déterminé précédemment le champ acoustique créé par la source

en translation et l’expression de la force qu’exerce un champ acoustique sur cette

source, on calcule finalement la pression de radiation exercée par le champ sur

la source en fonction de q et M.

On obtient la pression acoustique à partir du potentiel des vitesses (4.42) :

p1 =
∂ψ

∂t
=

(1− 1
c
∂R2
∂t )q′(t −R2/c)

4πR1
.−
q(t −R2/c)

∂R1
∂t

4πR2
1

. (4.58)

De même, les composantes de la vitesse v1i s’écrivent :

v1i = − 1
ρ0

∂ψ

∂xi
= − 1

ρ0

−
1
c
∂R2
∂xi
q′(t −R2/c)

4πR1
−
q(t −R2/c)

∂R1
∂xi

4πR2
1

 . (4.59)

Ici R1 et R2 sont des fonctions du temps et de l’espace. On réalise donc un

changement de variable correspondant à une transformation de Galilée depuis

R vers R∗ : 
x∗ = x −Mct (4.60a)

y∗ = y (4.60b)

z∗ = z (4.60c)

t∗ = t. (4.60d)
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R1 et R2 deviennent :

x

y

z

R

x∗

y∗

z∗

R∗

#»uS

S∞

# »er∗

r∗ = r∞
θ∗ϕ∗

Figure 4.2 – On réalise un changement de variable correspondant à une trans-
formation de Galilée depuis R vers R∗ et on se place ensuite en coordonnées
sphériques (r∗,θ∗,ϕ∗).

R1 =
√
x∗2 + (y∗2 + z∗2)(1−M2) et R2 =

Mx∗ +R1

1−M2 . (4.61)

La matrice Jacobienne J∗ de cette transformation est :

J∗ =


1 0 0 −Mc
0 1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 1

 avec det J∗ = 1. (4.62)

On utilise les coordonnées sphériques pour calculer l’intégrale :
x∗ = r∗ cosθ∗ (4.63a)

y∗ = r∗ sinθ∗ cosϕ∗ (4.63b)

z∗ = r∗ sinθ∗ sinϕ∗. (4.63c)

Afin de calculer la pression de radiation, on suppose dans ce qui suit que M � 1

(i.e. la source se déplace à une vitesse faible devant la vitesse du son). Ceci nous

permet d’obtenir une forme plus simple pour le champ de pression et de vitesse.
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On détermine d’abord les expressions de R1 et R2 au premier ordre en M :

R1 =
√
r∗2 −M2(y∗2 + z∗2) =

√
r∗2 −M2r∗2 sin2θ∗ '

r∗
(
1−M

2

2
sin2θ∗

)
' r∗ +O(M), (4.64)

et

R2 '
Mx∗ + r∗

(
1− M2

2 sin2θ∗
)

1−M2 ' r∗ +Mx∗. (4.65)

Pour obtenir le champ de vitesse et de pression au premier ordre enM, on calcule

la dérivée temporelle de R1 et R2, sachant que ∂y∗

∂t = 0 et ∂z
∗

∂t = 0 :

∂R2

∂t
=
∂x∗

∂t
∂R2

∂x∗
+
∂t∗

∂t
∂R2

∂t∗
= −Mc

(
∂r∗

∂x∗
+M

)
, (4.66)

avec :
∂r∗

∂x∗
=
x∗

r∗
. (4.67)

On obtient :
∂R2

∂t
= −Mc

(x∗
r∗

+M
)

= −Mc (cosθ∗ +M) , (4.68)

et ensuite :
∂R1

∂t
=
∂x∗

∂t
∂R1

∂x∗
+
∂t∗

∂t
∂R1

∂t∗
= −Mcx∗

r∗
= −Mccosθ∗. (4.69)

Finalement, la pression acoustique est :

p1 =
[1 +M (cosθ∗ +M)]q′(t −R2/c)

4πr∗
+
Mccosθ∗q(t −R2/c)

4πr∗2
. (4.70)

On choisit une sphère S∞ dont le rayon r∞ est grand devant toutes les autres

tailles caractéristiques du problème. On écrit donc la pression acoustique en

approximation de champ lointain. Au premier ordre en M il reste enfin :

p1 =
1 +M cosθ∗

4πr∗
q′(t −R2/c). (4.71)

De la même façon, pour calculer le champ de vitesse on calcule les différentes
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dérivées spatiales de R1 et R2, d’abord :

∂R2

∂x
=
∂x∗

∂x
∂R2

∂x∗
= cosθ∗ +M (4.72a)

∂R2

∂y
=
∂y∗

∂y
∂R2

∂y∗
= sinθ∗ cosϕ∗ (4.72b)

∂R2

∂z
=
∂z∗

∂z
∂R2

∂z∗
= sinθ∗ sinϕ∗, (4.72c)

et
∂R1

∂xi
=
x∗i
r∗
. (4.73)

On obtient : 

v1x∗ =
1
ρ0c

(
(cosθ∗ +M)q′(t −R2/c)

4πr∗
+ c
q(t −R2/c)

4πr∗2
x∗

r∗

)
(4.74a)

v1y∗ =
1
ρ0c

(
sinθ∗ cosϕ∗q′(t −R2/c)

4πr∗
+ c
q(t −R2/c)

4πr∗2
y∗

r∗

)
(4.74b)

v1z∗ =
1
ρ0c

(
sinθ∗ sinϕ∗q′(t −R2/c)

4πr∗
+ c
q(t −R2/c)

4πr∗2
z∗

r∗

)
. (4.74c)

On écrit finalement les composantes du champ de vitesse en champ lointain :



v1x∗ =
1
ρ0c

q′(t −R2/c)
4πr∗

(cosθ∗ +M) (4.75a)

v1y∗ =
1
ρ0c

q′(t −R2/c)
4πr∗

sinθ∗ cosϕ∗ (4.75b)

v1z∗ =
1
ρ0c

q′(t −R2/c)
4πr∗

sinθ∗ sinϕ∗. (4.75c)

4.4.2 Calcul de la pression de radiation

Il nous reste enfin à calculer l’intégrale de l’équation (4.57) dans R∗, le

changement de variables implique la transformation suivante :"
S∞
f (r,θ,ϕ)dS =

"
S∞
f ∗(r∗,θ∗,ϕ∗)detJ∗dS∗, (4.76)
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avec detJ∗ = 1. L’équation de la surface S∞ est r∗ = r∞, un élément infinitésimal

de sa surface est dS∗ = r2
∞ sinθ∗dθ∗dϕ∗. θ∗ varie de 0 à π et ϕ∗ de 0 à 2π. Le

vecteur normal à la surface S∞ s’écrit #  »n∞ = # »er∗ . On calcule séparément chaque

terme.

Terme d’énergie potentielle

〈
"
S∞

1
ρ0c2

p2
1

2
#»ndS∗〉 =

〈 1
2ρ0c2

∫ 2π

ϕ∗=0

∫ π

θ∗=0

(
1 +M cosθ∗

4πr∞
q′(t −R2/c)

)2
# »er∗r

2
∞ sinθ∗dθ∗dϕ∗〉 (4.77)

L’intégration sur ϕ∗ le long de y∗ et z∗ est nulle, il reste uniquement le terme

suivant x∗ :

〈
"
S∞

1
ρ0c2

p2
1

2
#»ndS∗〉 =

〈 2π
2ρ0c2

∫ π

0

(1 +M cosθ∗

4π
q′(t −R2/c)

)2
cosθ∗ # »ex∗ sinθ∗dθ∗〉. (4.78)

On inverse les intégrales spatiale et temporelle, comme q est périodique :

〈
"
S∞

1
ρ0c2

p2
1

2
#»ndS∗〉 =

〈q′2〉
16πρ0c2

∫ π

0
(1 +M cosθ∗)2 cosθ∗ sinθ∗dθ∗ # »ex∗ . (4.79)

La dernière intégrale est égale à 4M/3, on obtient donc :

〈
"
S∞

1
ρ0c2

p2
1

2
#»ndS∗〉 =

〈q′2〉
12πρ0c2M

# »ex∗ . (4.80)
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Terme d’énergie cinétique

〈
"
S∞
ρ0
v2

1

2
#»ndS∗〉 =

〈 1
2ρ0c2

∫ 2π

ϕ∗=0

∫ π

θ∗=0

(
q′(t −R2/c)

4πr∞

)2 (
(cosθ∗ +M)2 + sin2θ∗

)
# »er∗r

2
∞ sinθ∗dθ∗dϕ∗〉.

(4.81)

Pour les mêmes raisons de symétrie :

〈
"
S∞
ρ0
v2

1

2
#»ndS∗〉 =

〈q′2〉
16πρ0c2

∫ π

0

(
(cosθ∗ +M)2 + sin2θ∗

)
cosθ∗ sinθ∗dθ∗ # »ex∗ . (4.82)

La dernière intégrale est égale à 4M/3, on obtient alors :

〈
"
S∞
ρ0
v2

1

2
#»ndS∗〉 =

〈q′2〉
12πρ0c2M

# »ex∗ . (4.83)

Terme convectif Pour calculer #»v1 ⊗ #»v1
#»n , étant donné que le problème est

invariant par une rotation d’angle ϕ∗ on ne calcule que la composante suivant x∗ :(
v2

1x∗ cosθ∗ + v1x∗v1y∗ sinθ∗ cosϕ∗ + v1x∗v1z∗ sinθ∗ sinϕ∗
)

# »ex∗ . (4.84)

On obtient alors :

〈
"
S∞

[ρ0
#»v1 ⊗ #»v1] #»ndS∗〉 =

1
ρ0c2 〈q

′2〉
∫ 2π

ϕ∗=0

∫ π

θ∗=0

(
1

4πr∞
(cosθ∗ +M)

)2

r2
∞ cosθ∗ sinθ∗dθ∗dϕ∗ # »ex∗

+
1
ρ0c2 〈q

′2〉
∫ 2π

ϕ∗=0

∫ π

θ∗=0

(
1

4πr∞

)2

(cosθ∗ +M)r2
∞ sin2θ∗ sinθ∗dθ∗dϕ∗ # »ex∗ , (4.85)
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puis :

〈
"
S∞

[ρ0
#»v1 ⊗ #»v1] #»ndS∗〉 =

1
8πρ0c2 〈q

′2〉
∫ π

0
(cosθ∗ +M)2 cosθ∗ sinθ∗dθ∗ # »ex∗

+
1

8πρ0c2 〈q
′2〉

∫ π

0
(cosθ∗ +M) sin2θ∗ sinθ∗dθ∗ # »ex∗ . (4.86)

Ces deux intégrales valent chacune 4M/3 :

〈
"
S∞

[ρ0
#»v1 ⊗ #»v1] #»ndS∗〉 =

1
3πρ0c2 〈q

′2〉M # »ex∗ . (4.87)

Terme de translation de la source Le second terme dû au déplacement de la

source S∞ est :

〈
"
S∞

( #»u · #  »n∞)ρ1
#»v1dS∗〉 =

M

ρ0c2 〈
"
S∞

(
q′(t −R2/c)

4πr∞

)2

(1 +M cosθ∗)(cosθ∗ +M)cosθ∗r2
∞ sinθ∗dθ∗dϕ∗〉 # »ex∗ ,

(4.88)

comme précédemment :

〈
"
S∞

( #»u · #  »n∞)ρ1
#»v1dS∗〉 =

M〈q′2〉
8πρ0c2

∫ π

0
(1 +M cosθ∗)(cosθ∗ +M)cosθ∗ sinθ∗dθ∗ # »ex∗ . (4.89)

Au premier ordre, la dernière intégrale est égale à 2/3, de telle sorte qu’il ne

reste à la fin que :

〈
"
S∞

( #»u · #  »n∞)ρ1
#»v1dS∗〉 =

M〈q′2〉
12πρ0c2 . (4.90)

Force de rayonnement Finalement l’expression de la moyenne temporelle de

la source est la suivante :
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〈 #»
F rad〉 = −

〈q′2〉M
4πρ0c2

# »ex∗ . (4.91)

On remarque que 〈 #»
F rad〉 · #»u < 0, ce qui signifie que la force freine la bulle.

4.4.3 Ordres de grandeurs pour une bulle

Afin de déterminer si cette force de freinage est mesurable et significative,

on compare son amplitude à celle de la force de trainée visqueuse. D’une part la

norme de la pression de radiation vaut :

|〈 #»
F rad〉| =

u

4πρ0c3 〈q
′2〉. (4.92)

D’autre part, celle de la force de trainée visqueuse vaut :

| #»F C| = CπηRu, (4.93)

avec η la viscosité du liquide et C un coefficient de trainée qui dépend de la

nature de l’écoulement. À petit nombre de Reynolds, on a C = 4 pour un liquide

pur et C = 6 pour un liquide pollué [140], à haut nombre de Reynolds, quand

la bulle n’est pas déformée C = 12 [137]. Pour comparer ces forces, on estime le

flux de masse q qui correspond au produit de la surface moyenne de la bulle par

4πR2, de sa masse volumique ρ0, de l’amplitude des oscillations αR (on suppose

α ' 0.5 ce qui est accessible à la résonance) et de la pulsation. On a donc :

q ' 4πR2ρ0αR
1
R

√
3γp0

ρ0
, (4.94)

avec γ le rapport des capacités calorifiques du gaz considéré, on obtient ensuite :

q′ ' qω ' 12πγp0αR, (4.95)

puis :

〈q′2〉 ' 72π2γ2p2
0α

2R2. (4.96)
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Le rapport des forces vaut finalement :

|〈 #»
F rad〉|
| #»F C|

=
〈q′2〉

4Cπ2ηρ0Rc3 =
18γ2p2

0α
2R

Cηρ0c3 . (4.97)

On estime ce rapport en fonction du rayon de la bulle pour deux fluides diffé-

rents :

Eau ρ0 =1× 103 kg m−3, η =1× 10−3 Pa s, c =1,5× 103 m s−1, γ ∼ 1,4, p0 =1× 105 Pa,

avec α ∼ 0,5 on a :

9× 1.42 × 1010 × 0.52

2× 10−3 × 103 × 1.53 × 109R ' 7R.

Azote liquide (T ' 77K) ρ0 =8× 102 kg m−3, η =2× 10−4 Pa s, c =8× 102 m s−1,

γ ∼ 1, p0 =1× 105 Pa, avec α ∼ 0,5 on a :

9× 12 × 1010 × 0.52

2× 2× 10−4 × 8× 102 × 83 × 106R ' 140R.

L’effet du freinage par la pression de radiation est donc petit devant celui de la

trainée visqueuse pour une bulle millimétrique dans l’eau mais devient signifi-

catif dans l’azote liquide dont la viscosité est plus faible.

4.5 Conclusion et perspectives

On a montré qu’une bulle en translation et dont on excite un mode mono-

polaire crée un champ acoustique asymétrique. Celui-ci exerce en retour sur la

bulle une force de freinage proportionnelle à sa vitesse de translation et au carré

de l’amplitude de son oscillation. Cette force reste néanmoins de faible intensité

dans l’eau, ce qui rend délicat de mettre en évidence expérimentalement son

existence. Elle devient en revanche significative dans l’azote liquide.

Ce premier calcul de la pression de radiation auto-induite par le mode

monopolaire d’une bulle est prometteur. Nous avons de nombreuses pistes pour

poursuivre ce travail : l’étude de modes d’ordres supérieurs ou d’une source

différente d’une bulle pourraient permettre d’accéder à des forces de plus grande
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amplitude et/ou de propulsion en ne restreignant pas exclusivement au régime

des grandes longueurs d’onde.
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Conclusion générale

Dans ce manuscrit, nous avons cherché à fabriquer et étudier le vieillisse-

ment de bulles et antibulles armurées. On a présenté dans le premier chapitre

comment les propriétés d’une bulle de savon et d’une antibulle sont modifiées

par la présence de microparticules adsorbées aux interfaces liquide/gaz. Dans

le chapitre 2 on a étudié et contrôlé le vieillissement de bulles armurées. On a

montré dans le chapitre 3 que l’on pouvait concevoir des antibulles armurées et

contrôler à la fois leur temps de vie et leur ouverture. Dans le chapitre 4 on a

calculé la pression de radiation auto-induite par une bulle en translation excitée

radialement.

Bulles armurées

Afin d’étudier le vieillissement des bulles armurées on a mis au point un

protocole pour fabriquer des bulles armurées de manière simple, rapide et re-

productible. On injecte une bulle sous un radeau de particules partiellement

mouillantes déposées à la surface d’un mélange eau/glycérol. La bulle qui reste

ainsi piégée est ensuite pincée et peut être déposée sur un substrat. Son vieillis-

sement en fonction de sa composition donnée par ωg,0, la fraction massique

initiale en glycérol et de l’humidité h est résumé de manière schématique sur la

figure 4.3.

Pour une bulle en armure, le drainage est stoppé par les particules entre

lesquelles se forment des ponts capillaires tandis que l’évaporation est limitée

par le glycérol qui absorbe l’eau présente dans l’air. Ces échanges d’eau sont à

l’origine de la variation de masse du film liquide et rationalisé par une équation

d’évaporation/absorption :

163
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ωg

h

0 1

1

éphèmère

persistante

1

2

3
équilibre

ouverture

Figure 4.3 – Schéma qualitatif du vieillissement d’une bulle armurée en fonction
de ωg,0 et h. Une bulle dont l’état initial (point vert) est dans la zone rouge
(point 1) contient peu de glycérol, l’évaporation de l’eau entraîne l’augmentation
deωg symbolisée par la flèche noire. Son ouverture intervient avant que le liquide
du film ait atteint l’équilibre évaporation/absorption, la bulle est éphémère. Si
l’état initial est dans la zone bleue alors l’équilibre est atteint sur la courbe
verte avant que la bulle ne s’ouvre, soit en évaporant de l’eau (point 2), soit en
absorbant de l’eau (point 3). La courbe orange qui correspond à la séparation
entre les deux zones est prédite par notre modèle d’évaporation absorption.
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dml

dt︸︷︷︸
variation de masse du film

= kaωgh︸︷︷︸
absorption

−ke(1−ωg)(1− h)︸              ︷︷              ︸
évaporation

. (4.98)

Suivant la concentration initiale en glycérol et l’humidité ambiante, l’éva-

poration et l’absorption font varier ωg jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint. Si

celui-ci est atteint sans amincir le film au point de provoquer l’ouverture de la

bulle, alors celle-ci est persistante et sa durée de vie peut aller jusqu’à 465 jours.

Dans le cas contraire, la bulle s’ouvre après quelques dizaines de minutes.

Ce film liquide composite permet d’envisager la conception à coût réduit de

capteurs multi-physiques, permettant notamment une mesure d’humidité.

Perspectives Ces résultats appellent à être complétés par d’autres études visant

entre autres à :

— comprendre comment varie la pression interne pendant le vieillissement.

— caractériser les propriétés dynamiques des bulles (élasticité, trainée, ...).

— explorer plus en détail le rôle des particules sur le vieillissement (taille,

forme, angle de contact, ...).

— approfondir la modélisation des échanges d’eau à partir de mesures plus

précises.

— trouver les causes de l’ouverture des bulles après 465 jours.

— établir les propriétés biologiques du film.

Antibulles armurées

En immergeant une goutte armurée d’un mélange eau/glycérol dans un

liquide, celle-ci entraîne un film d’air autour d’elle. On fabrique ainsi une anti-

bulle armurée. L’ajustement de la composition de cette goutte et du volume d’air

qui l’entoure permet de contrôler le temps de vie de l’antibulle et le scénario de

son ouverture. Ces résultats sont également résumés de manière schématique

sur la figure 4.4.

Réduire le volume du film d’air dans l’antibulle pour s’assurer qu’elle coule
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implose

?

Ω−

volume
d’air

ne coule pas

1

2

3

0 1

Figure 4.4 – Schéma qualitatif de la fabrication, du temps de vie et de la mort des
antibulles armurées en fonction de la quantité d’air et de Ω−. Plus Ω− est grand,
moins il faut retirer d’air pour pouvoir la faire couler (zone rouge). À l’inverse,
si on essaie d’en retirer trop, l’antibulle implose (zone orange). La quantité d’air
détermine également le scénario d’ouverture 1 et 2, la forme de la frontière entre
les scénarios 2 et 3 n’est pas établie. L’évolution du temps de vie est représentée
avec les flèches vertes, il augmente quand Ω− diminue et du scénario 1 au 2.
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permet, lors de son ouverture, que l’air remonte en emportant les particules

hydrophobes. Si on enlève cette fois un volume d’air de telle façon à être juste

au-dessus du seuil au-dessous duquel on ferait imploser l’antibulle, l’armure

reste au fond de la cuve lors de l’ouverture.

Ajouter du glycérol au liquide encapsulé provoque son gonflement par ab-

sorption d’eau. Plus la différence de concentration en glycérol des liquides

interne et externe est élevée plus le gonflement est rapide. On obtient alors

des temps de vie de quelques minutes à plusieurs dizaines d’heures. On ratio-

nalise ces échanges d’eau à l’aide du modèle précédent que l’on adapte à ce

système. Dans le cas où les compositions internes et externes sont identiques, les

antibulles peuvent rester stables jusqu’à 85 jours.

Ces antibulles robustes laissent envisager de nombreuses applications liées

par exemple à la livraison localisée d’un liquide dans un autre avec évacuation

des déchets.

Perspectives Ces résultats sont prometteurs ; outres les applications évoquées,

certaines questions physiques restent en suspens, parmi lesquelles :

— l’influence des propriétés des particules (taille, forme, angle de contact...).

— les mécanismes de limitation de la dissolution du film d’air.

— la forme des écoulements autour de l’antibulle pendant son gonflement.

— un approfondissement du modèle d’échange d’eau.

— l’étude de la dynamique d’une antibulle en translation ou en vibration.

— les causes de l’ouverture des antibulles intactes plusieurs mois.

Pression de radiation acoustique auto-induite

Une bulle qui oscille radialement émet des ondes acoustique sphériques.

Quand celle-ci est en translation, ce champ est asymétrisé par effet Doppler. Il

rétroagit alors sur la bulle en induisant une pression de radiation. Quand la

vitesse de translation de la bulle est petite devant celle du son alors cette force a

l’expression suivante :
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〈 #»
F rad〉 = −

〈q′2〉M
12πρ0c2

# »ex∗ . (4.99)

Cette pression de radiation, proportionnelle à la vitesse de la source freine

donc la bulle. Son amplitude est faible devant celle de la trainée visqueuse

exercée par le fluide sur la bulle.

Perspectives Ce premier résultat est encourageant ; l’exploration de modes

d’ordre supérieur, de régimes de courtes longueurs d’onde ou d’autres sources

acoustiques est une piste prometteuse pour trouver des configurations où la

force est propulsive ; ce qui permettrait d’avoir une bulle surfant sur son propre

champ.

Les apports de cette thèse appellent à la formulation de nombreuses nouvelles

questions ; ces dernières sont (j’en suis sûr) la promesse d’expériences fructueuses

amenant à beaux résultats physiques.
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AnnexeA
Saut de pression à une interface
quelconque

On a déjà vu que la pression de Laplace dans une goutte de rayon R s’écrit
2γ/R (voir 1.1.2), où γ est la tension de surface entre le liquide et le gaz qui la
compose. On montre ici comment calculer ce saut de pression dans le cas d’une
interface de forme quelconque.

A.1 Courbure

Prenons l’exemple d’une courbe de R
2 pour commencer. On comprend in-

tuitivement que sa courbure en un point est d’autant plus élevée que celle-ci
« tourne » rapidement au voisinage immédiat de ce point. La courbure peut être
définie mathématiquement grâce à la notion de cercle osculateur. En un point de
la courbe, celui-ci correspond au cercle tangent à la courbe qui épouse le mieux
sa forme en ce point (voir figure A.1). Le rayon de ce cercle est appelé rayon de
courbure de la courbe en ce point et son inverse est appelée courbure.

Dans le cas d’une surface de R
3, la notion précédente doit être généralisée.

On considère un plan contenant la normale à la surface au point considéré,
l’intersection de celui-ci avec la surface est une courbe de R

2. On peut donc
définir son rayon de courbure R (de manière algébrique). La rotation de ce plan
autour de la normale permet alors d’obtenir les valeurs extrémales que prend le
rayon de courbure et que l’on appelle rayons de courbure principaux R1 et R2
(voir figure A.2).

On définit la courbure totale comme la somme des inverse des rayons de
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R1

R2

M1

M2

Figure A.1 – On peut définir en un point d’une courbe régulière de R
2 un cercle

osculateur, tangent à la courbe en ce point. Sur ce schéma, on représente les
points M1 et M2, les cercles osculateurs, de rayons respectifs R1 et R2.

courbures principaux :

C =
1
R1

+
1
R2
. (A.1)

A.2 Pression de Laplace

Revenons au problème physique. On considère un élément de surface infini-
tésimal à une interface dont la tension est γ . Les rayons de courbure principaux
sont R1 et R2, l’élément de surface a des dimensions dans les plans principaux s1
et s2 et donc une aire σ = s1s2.

En déformant cette surface dans la direction normale via un petit déplace-
ment δ, les dimensions de l’élément de surface sont changées respectivement de
s1δ/R1 et s2δ/R2, si bien que son aire se trouve modifiée d’une quantité :

dσ = σδ
(

1
R1

+
1
R2

)
= σδC, (A.2)

où C est la courbure totale de l’interface. Cette augmentation virtuelle exige un
travail δW :

δW = γdσ − σδ∆p, (A.3)

où ∆p correspond au saut de pression de part et d’autre de l’interface. Finalement,
on applique le principe des travaux virtuels, d’après lequel δW = 0 pour obtenir :

∆p = γC (A.4)

Le saut de pression à une interface quelconque est donc donné par le produit
de la tension de surface par la courbure totale de l’interface.
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R1

R2

Figure A.2 – On peut définir en un point d’une surface régulière de R
3 deux

rayons de courbure principaux qui correspondent aux valeurs extrémales du
rayon de courbure en ce point. Sur ce schéma les plans principaux sont en rouge
et en vert. L’intersection des cercles osculateurs avec la surface est représentée
en trait plein.
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AnnexeB
Contraintes à une interface

Cette annexe est largement inspirée du premier chapitre de la thèse de Lorène
Champougny [12].

B.1 Contrainte mécanique à une interface

La présence d’écoulement de part et d’autre d’une interface entraîne l’appari-
tion de contraintes qui s’exercent sur celle-ci. Si l’interface est considérée comme
étant « libre », alors on y écrit simplement la continuité de la contrainte :

( ¯̄σ2 − ¯̄σ1) #»n =
#»
0 , (B.1)

où ¯̄σi est le tenseur des contraintes dans la phase i tandis que #»n est le vecteur nor-
mal à l’interface orienté de la phase 1 à la phase 2. Pour des fluides newtoniens,
le teneur des contraintes prend la forme suivante :

¯̄σi = −pi ¯̄I + 2ηi ¯̄D, (B.2)

où pi est la pression dans la phase i, ηi est la viscosité dynamique, ¯̄I est le tenseur
identité et ¯̄D est le tenseur des taux de déformation.

La prise en compte des propriétés « rhéologiques » de l’interface se fait en
ajoutant un terme de contrainte surfacique ¯̄σs :

( ¯̄σ2 − ¯̄σ1) #»n +
#»∇s ¯̄σs =

#»
0 , (B.3)

où
#»∇s =

#»∇ ¯̄Is est la projection du gradient sur le plan tangent à l’interface.
Si le liquide est pur, la contrainte interfaciale est due exclusivement à la

tension de surface ¯̄σs = γ ¯̄Is, dans ce cas la projection normale de l’équation
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précédente donne 1 à l’équilibre :

p2 − p1 = γC. (B.4)

On retrouve dans ce cas la loi de Laplace (voir annexe A).

B.2 Viscoélasticité d’une interface

Hors équilibre, les interactions entre les surfactants sont à l’origine d’une
résistance à la déformation de l’interface. Cet effet peut être pris en compte
via une contribution viscoélastique ajoutée au tenseur des contraintes ¯̄σve. En
première approximation (quand la concentration des surfactants est faible)
l’interface a une rhéologie newtonienne, la contribution visqueuse est alors
donnée par le tenseur de Boussinesq-Scriven :

¯̄σBS = (κs −µs)
(
Tr ¯̄Ds

) ¯̄Is + 2µs ¯̄Ds (B.5)

où κs et µs sont les viscosités de dilatation et de cisaillement et ¯̄Ds est le tenseur
des taux de déformation surfacique. La contribution élastique est donnée par le
tenseur suivant :

¯̄σH = (Ks −Gs)
(
Tr ¯̄Es

) ¯̄Is + 2Gs ¯̄Es (B.6)

où Ks et Gs sont les élasticités de dilatation et de cisaillement et ¯̄Es est le tenseur
des déformations surfaciques. On note également que hors équilibre, la tension
de surface n’est pas nécessairement homogène, il peut apparaître des gradients
de tension de surface à cause du transport de surfactants ou bien par effet
thermique, c’est l’effet Marangoni.

1.
#»∇s ¯̄Is = C #»n
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AnnexeC
Films liquides couverts de particules

C.1 Fabrication du film

On présente ici le protocole de fabrication des films granulaires (voir figure
C.1).

a)

1cm

b) c) d)

t=0 3,2 s 4,4 s 6,8 s

Figure C.1 – Extraction d’un film granulaire à travers un radeau en l’absence de
surfactants. a) On place sous un radeau granulaire un cadre métallique. b) On
extrait doucement le cadre à travers le radeau. Le film reste attaché à la fois au
bain et au cadre et se découvre légèrement sur les bords dans un premier temps.
c) Quand l’extraction progresse la zone de contact avec le radeau se resserre et
les particules remontent le long du film. Celui-ci finit par se déstabiliser et se
détacher du bain. d) Le film demeure stable à l’air libre et reste attaché au cadre.

On constitue dans un premier temps un radeau à la surface d’un bain d’eau
(sans surfactants). On peut utiliser pour cela les particules de polyamides 11 ou
des lycopodes. On plonge un cadre métallique sous le radeau puis on l’extrait
lentement du bain. Un film reste attaché au cadre quand celui-ci émerge. La
partie supérieure est découverte tandis que la partie inférieure est couverte
de particules. La zone de contact du film avec le bain devient de plus en plus
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petite au fur et à mesure que le cadre remonte. Le film finit par se déstabiliser
et se sépare du bain. Il reste stable pendant quelque dizaines de minutes, puis
s’effondre quand il est sec.

C.2 Rétractation

La comparaison entre la rétractation d’un film de savon et d’un film granu-
laire permet d’illustrer certaines propriétés mécaniques des interfaces granu-
laires (voir figure C.2)

a) b) c)

d) e) f)

1 cm

t=0

t=0 46 ms 316 ms

46 ms 105 ms

Figure C.2 – a) Ouverture spontanée d’un film de savon attaché à un cadre
supportant une tige fixe b-c) La rétractation rapide du film se poursuit jusqu’à
ce que la tige atteigne l’extrémité du cadre. d) On perce un film granulaire fixé
sur un cadre similaire. e) Dans un premier temps le film se rétracte, la tige reste
immobile. f) La tige se met en mouvement mais l’arrêt de la rétractation à cause
des contacts entre les particules stoppe sa progression.

On compare la rétractation d’un film après son ouverture quand celui-ci est
stabilisé soit par des surfactants, soit par des particules. On place pour cela le
film étudié sur un cadre rectangulaire et on dépose par dessus une tige mobile
qui est mouillée par la film. Lors de l’ouverture du film de savon à droite de la
tige, celui-ci se rétracte. Puis sous l’effet de la tension de surface, la partie gauche
se rétracte également, jusqu’à ce que la tige atteigne le bord du cadre. Quand on
perce le film granulaire, celui se rétracte également mais cette fois la tige n’atteint
pas le bord à l’équilibre. La présence des particules stoppe la rétractation du
film à cause des contacts entre les particules et entraîne l’apparition de plis.



AnnexeD
Notations

Fluide à l’équilibre

c : vitesse du son à la température considérée
ρ0 : densité à l’équilibre
p0 : pression à l’équilibre
η : viscosité dynamique

Mouvement de la source

(voir figure 4.1)

R : référentiel (supposé Galiléen) où la vitesse du fluide environnant est
nulle, les coordonnées cartésiennes associées à son repère sont (x,y,z, ct).
L’origine est le point O.

R∗ : référentiel où la source est immobile, les coordonnées cartésiennes as-
sociées à son repère sont (x∗, y∗, z∗, ct∗), les coordonnées sphériques sont
(r∗,θ∗,ϕ∗, ct∗). L’origine est le point O∗. Les origines de R et R∗ coincident.
La matrice Jacobienne associée à la transformation de R vers R∗ est J .

u : vitesse de déplacement de la source dans R, le long de l’axe (Ox)
M = u/c : vitesse de déplacement réduite
S : surface de la source, sphère de rayon oscillant
#»n : vecteur normal à S
S∞ : surface d’une sphère en mouvement centrée sur la source et de rayon

constant
#  »n∞ : vecteur normal à S∞
r∞ : rayon de la sphère S∞
V : volume contenu entre S et S∞
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Onde acoustique
#»v : champ de vitesse dans le fluide (vitesse acoustique) R
#»v1 : vitesse acoustique dans R (terme d’ordre 1)
#»v2 : vitesse acoustique dans R (terme d’ordre 2)

p : pression dans le fluide

p1 : pression acoustique (terme d’ordre 1)

p2 : pression acoustique (terme d’ordre 2)

ρ : densité du fluide

ρ1 : densité acoustique (terme d’ordre 1)

ρ2 : densité acoustique (terme d’ordre 2)
¯̄σ : tenseur des contraintes dans R
¯̄σ2 : tenseur des contrainte d’ordre 2 dans R
ω : pulsation de l’onde acoustique

T : période de l’onde acoustique

λ : longueur d’onde

Q : densité du terme source (kg m−3 s−1)

q : source du flux massique (kg s−1)
#»
F rad : force de rayonnement exercée par le champ sur la source

〈 〉 : moyenne glissante sur une période T :
∫ t+T
t

dt/T

Caractéristique d’une bulle

γ : rapport des capacités calorifiques

R : rayon moyen de la bulle
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Bulles et antibulles armurées et pression de radiation auto-induite
Synthèse et vieillissement de bulles et antibulles stabilisées par adsorption de parti-
cules - Pression de radiation acoustique auto-induite par une bulle en translation.

Résumé

Les bulles de savon et les antibulles sont des objets fragiles et éphémères. Le drainage, l’évapora-
tion, la dissolution de l’air dans le liquide ou le contact entre les films minces et des impuretés
présentes dans les fluides environnants sont autant de facteurs qui entraînent rapidement leur
ouverture. Dans cette thèse, nous avons montré que les bulles pouvaient être stabilisées en
saturant l’interface avec des particules micrométriques et en utilisant un mélange eau/glycérol.
Ces particules, en formant des ponts capillaires, suppriment le drainage tandis que le glycérol
permet de compenser l’évaporation du film liquide. Les bulles « en armure » ainsi conçues
présentent des temps de vie allant jusqu’à 15 mois. En immergeant une goutte couverte de
particules micrométriques on peut également stabiliser des antibulles pendant plus de 80 jours.
Leur vieillissement et les mécanismes d’ouverture (permettant par exemple de libérer le liquide
et de faire remonter l’armure à la surface) peuvent être maîtrisés en ajustant la proportion
de glycérol et le volume du film d’air qui entoure l’antibulle. Le vieillissement de ces deux
objets a été rationalisé en modélisant les flux d’évaporation et d’absorption d’eau. Ces nouveaux
objets offrent des perspectives pour la fabrication respectivement de capteurs d’humidité et
de microtransporteurs de liquides. On propose finalement le calcul de la pression de radiation
auto-induite par une bulle qui oscille radialement. Cette force s’oppose au déplacement de la
bulle quand elle est en translation à petit nombre de Mach.

Mots clés : bulles, antibulles, interfaces granulaires, pression de radiation

Armoured bubbles and antibubbles and auto-induced radiation pressure
Synthesis and aging of bubbles and antibubbles stabilized by particles adsorption -
Acoustic self-induced radiation pressure of a translating bubble

Abstract

Soap bubbles and antibubbles are fragile and ephemeral. Multiple factors can make their opening
happen, such as drainage, evaporation, air dissolution in the liquid or external perturbations. In
this thesis, we show that bubbles can be stabilized by saturating its interface with micrometric
particles and using a water/glycerol mixture. Sustained by capillary bridges, these particles
neutralize drainage while the glycerol compensates for the liquid film evaporation. The so called
armoured bubbles can live for more than 15 months. We are able to stabilize antibubbles for
more than 80 days by immersing a liquid marble. Their aging and their opening mechanism
can be controlled by settling the glycerol proportion and the volume of the liquid film that
encompass the antibubble. It allows for instance to free the liquid and then make the armour
rise up to the surface. The aging of both these objects is rationalized by modeling the water
absorption and evaporation flux. These two new objects unveil innovative prospects such as
humidity controllers or liquid microcarriers. Finally, we propose to compute the self-induced
radiation pressure for a bubble that oscillates radially. This force is opposed to the displacement
of the bubble when it is translating at a low Mach number.

Keywords: bubbles, antibubbles, granular interfaces, radiation pressure

IEMN
Cité Scientifique – Avenue Henri Poincaré – CS 60069 – 59 652 Villeneuve
d’Ascq Cedex – France
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