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Résumé : On décrira un nouveau mélangeur de laboraire basé sur un concept de fonctionnement originaLa
chambre de mélange est séparée en deux par un élétnde mélange statique. La matiére & mélanger esbpssée
alternativement de part et d'autre de cet élément & mélange grace a deux pistons qui coulissent enpogition.
L'élément de mélange permet également I'alimentatioet la purge des deux chambres de mélange. Aingirgu,
ce nouveau mélangeur se distingue de I'ensemble dmggpareils existants par a) une étanchéité aux ligdes de
faible viscosité ainsi qu'aux gaz, b) la possibiit de mettre en forme directement des échantillons lassue de
I'étape de mélange, c) une possibilité de fonctioement dans un mode continu, semi-continu ou discanti, d) la
possibilité d'associer plusieurs unités en série.epar ces caractéristiques, ce dispositif peut égahent étre le lieu
de réactions chimiques dans un milieu évoluant verde fortes viscosités y compris en présence de réectres
volatiles et donc opérer en tant que réacteur de hamérisation continu ou batch. Enfin, en adaptant ne filiére
instrumentée en sortie de ce dispositif, il peut factionner comme un rhéométre capillaire a pré-cisdiement
contrélé. Une premiére version d'une unité du mélageur/réacteur basé sur ce concept a été construite son
efficacité en tant que mélangeur a été testée podifférents mélanges de polymeres.
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1. Introduction

L’opération de mélange constitue une étape clé
pour de nombreux procédés de mise en oeuvre et
ce dans differents secteurs industriels.
L’élaboration de matériaux avancés se heurte
souvent a la difficulté de disperser de maniére
efficace les différents constituants d'un systéme
multiphasique. On peut citer quelques exemples
bien connus comme la nanostructuration de
copolymeres obtenus in-situ par des réactions de
greffage a l'état fondu [1], I'exfoliation de
nanocharges dans une matrice polyméreo(R]e
mélange de fluides ayant des viscosités trés
différentes, comme par exemple un monomére
dans un polymére de viscosité élevée [3]. Dans
lindustrie agroalimentaire ou cosmétique un
probleme typiquement rencontré consiste a
disperser un fluide de type Bingham dans un
liquide newtonien de faible viscosité. Dans
l'industrie pharmaceutique, il est souvent diffcil

de disperser de facon homogéne un principe actif
présent a de tres faibles concentrations.

Les outils de mélange existants vont des
mélangeurs discontinus (mélangeurs internes) aux
mélangeurs semi-continus ou continus comme les
extrudeuses ou les mélangeurs statiques. Autant
dans les services de R&D que dans la production
en petites quantités de matériaux a haute valeur
ajoutée, un besoin est apparu pour des outils de
mélange a petite échelle, avec un débit typique de

1 & 50 kg par jour. Jusqu’a ce jour, la plupart des
mélangeurs dans cette gamme et disponibles
commercialement sont basés sur une réduction
d’échelle de mélangeurs industriels, comme par
exemple les extrudeuses bi-vis miniatures
développées par Thermo et DSM avec des
volumes de mélange de I'ordre de 10cc. D’autres
dispositifs, qui tentent de privilégier la
composante élongationnelle de I'écoulement ont
été décrits réecemment dans la littérature [4,5]. En
effet il est généralement admis que les
écoulements élongationnels augmentent
I'efficacité des mécanismes de dispersion. Il reste
gue tous ces équipements comportent un certain
nombre de désavantages, en particulier une
diminution de l'efficacité du mélange par rapport
a des mélangeurs a plus grande échelle,
impossibilité de contrbler la concentration de
composants volatils, et la difficulté d’effectuersd
prélevements en cours de procédé ou de réaliser
directement des éprouvettes de dimensions bien
définie en fin de procédé.

Cet article décrit un nouveau concept de
mélangeur, appelé par la suite Ram-stat MiXer
(RMX) et basé un outil de mise en ceuvre des
caoutchoucs breveté dans les années 60 [6].
Comme on le verra plus loin, ce concept permet
de dépasser plusieurs limitations et désavantages
des mélangeurs existant a ce jour :

- En particulier, un mélangeur reposant sur ce
concept peut étre facilement rendu étanche aux



liquides et aux gaz et peut également fonctionner
dans différents modes (discontinu, semi-continu
ou continuy).

- De ce fait, le mélangeur peut également
fonctionner comme un réacteur chimique
parfaitement agité particulierement adapté a des
liquides de hautes viscosités contenant des
composants volatils.

- De par sa conception, le systeme est modulaire
et peut comporter plusieurs réacteurs ou unités de
mélange en série.

- De plus, il est possible d’adapter un moule en
sortie du mélangeur; ceci permet d’obtenir
directement (sans étape supplémentaire de
transfert et de compression comme sur les
appareils existants) des préléevements a différentes
étapes du procédé, sous forme d’éprouvettes de
dimensions bien définies.

- Enfin, différents types de capteurs (température,
pression, optique, diélectrique, ...) peuvent
facilement étre adaptés sur un mélangeur basé sur
le concept RMX. En particulier, si une filiere
instrumentée est montée en sortie du mélangeur,
celui-ci peut fonctionner comme un rhéometre
capillaire dans lequel la matiere subit une histoir
de déformation controlée avant la mesure
(rhéometre a pré-cisaillement).

Un premier prototype constitué d’'une seule unité
de mélange a été concu, réalisé et testé sur
guelgues mélanges de polyméres.

2. Description du concept RMX

Il est basé sur I'écoulement alternatif des ligaide

a mélanger a travers un élement de mélange
statique. Comme le montre la figure 1, une unité
de mélange est constituée de deux chambres
cylindriqgues séparées par I'élément de mélange
statique. Deux pistons (pilotés soit par voie

électrique soit par voie hydraulique) poussent la
matiére alternativement d’une chambre a l'autre &

travers I'élément de mélange :

Figure 1: A actionneurs ; P pistons ; C chambresel
mélange ; EM élément de mélange.

Les conditions opératoires sont alors définies par
le nombre de cycles (allers-retours des pistoas), |

pression exercée par les pistons sur la matiére
dans les chambres et la géométrie de I'élément de
mélange statigue. Pour le premier prototype

réalisé, I'élément de mélange est une simple
contraction constituée d’'une plague percée d'un
canal unique de diametre plus faible que celui des
chambres. En plus de ce canal de transfert

permettant I'’écoulement de la matiere d'une
chambre a [lautre, I'élément de mélange
comprend deux canaux supplémentaires pour
'alimentation initiale des constituants et pour
I'échantillonnage et la récupération du mélange en
fin de procédé (voir figure 2).

Les principaux avantages d’'un mélangeur basé sur
le concept RMX qui le différencient de
'ensemble des mélangeurs de Ilaboratoire
existants sont:

a) son étanchéité aux liquides et aux gaz si des
joints appropriés sont placés sur les pistons au
contact de la surface intérieure des chambres de
mélange

b) dans le cas d'un fonctionnement en mode
batch, la possibilité de prélever des échantillons
par le canal de sortie ou de mouler des éprouvettes
en connectant un moule a la sortie de I'élément de
mélange.

c) la composante élongationnelle élevée de
I'écoulement convergent et divergent a I'entrée et
a la sortie du canal de transfert. De plus, la
géométrie de I'élément de mélange peut étre
facilement modifiée et optimisée pour un type de
matériau donné.

Figure 2: T canal de transfert ; E canal d’entrée ;S
canal de sortie.

2. Description des modes opératoires

Le concept RMX permet d'une part de faire
fonctionner une unité de mélange dans différents
modes (discontinu, semi continu et continu) et
d'autre part un dispositif peut associer, par
exemple en série, plusieurs unités de mélange. On
décrira dans ce qui suit ces différents modes
opératoires.

2.1 Une seule unité en mode discontinu

Les différentes étapes du procédé en mode
discontinu sont représentées dans la figure 3.
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Figure 3a: Principe de fonctionnement d’'une unité
de mélange unique en mode discontinu.Etape
d’alimentation: =» sens de déplacement des pistons
« piston bloqué en position ;= écoulement de la

matiere ; 1 vanne en position fermée.

Figure 3b: Principe de fonctionnement d’une unité
de mélange unique en mode discontinu. Etape de
mélange.
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Figure 3c: Principe de fonctionnement d’'une unité

de mélange unique en mode discontinu. Etape de
récupération/moulage.

Au cours de l'étape d’alimentation (figure 3a),
plusieurs constituants peuvent étre introduits
successivement dans le mélangeur. Le premier (en
gris clair) s'écoule a travers le canal
d’alimentation dans la chambre droite; pendant
cette phase, le piston correspondant recule. Avant
d’introduire le second constituent (gris fonceé), le
premier est transféré dans la chambre de gauche
en déplacant le piston droit et en fermant les
vannes des canaux d’entrée et de sortie. De cette
fagcon, les deux constituants d’'un systeme réactif
ne seront en contact que lorsque I'opération de
mélange démarre effectivement (et non pendant
lalimentation et la mise en température).
Auparavant, la surface de contact se limite
typiqguement a la section du canal de transfert.
Une fois que I'on a introduit et mis en température
le second constituant, on mélange le systéme en
déplacant alternativement les deux pistons a
vitesse imposée, la matiere traversant entiérement
I'élément de mélange a chaque demi-cycle (figure
3b). Lorsque I'on a atteint le nombre de cycles (ou
I'énergie de mélange) choisi, on ouvre le canal de
sortie et la matiére est poussée (par exemple dans
un moule) depuis la chambre de gauche a travers
le canal de sortie (figure 3c). Le concept RMX
permet de rendre [l'unité de mélange
completement étanche aux liquides et aux gaz.
Celle-ci peut donc fonctionner a pression élevée et

en présence de constituants volatils comme des
monomeres. Le dispositif peut donc fonctionner
comme un réacteur discontinu parfaitement agité
ou les échanges de chaleur entre la matiére et les
parois peuvent étre contrdlées par le rapport
longueur/diametre des chambres de mélange.

2.2 Une seule unité en mode continu

La conception du dispositif permet également une
alimentation continue en connectant une pompe
ou une extrudeuse au canal d’alimentation. Dans
ce cas, le volume total de matiere dans le
mélangeur (c’est-a-dire la somme des volumes des
deux chambres) est maintenu constant en
imposant le méme déplacement aux deux pistons
a chaque instant. On obtient de cette facon un
débit de sortie constant au cours du temps et égal
au débit d’entrée (figure 4).
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Figure 4: Principe de fonctionnement d’une unité de
mélange unique en mode continu:=» sens de
déplacement des pistons = écoulement de la
matiere.

2.3 Une seule unité en mode semi continu

Un autre mode de fonctionnement consiste a
alimenter le dispositif de facon continue en
maintenant la vanne de sortie fermée. Dans ce cas,
le volume de mélange augmente linéairement au
cours du temps, les deux pistons se déplacant a
des vitesses différentes (figure 5).

Figure 5: Principe de fonctionnement d’une unité de
mélange unique en mode semi continu a deux étapes
successives du procédé (les longueurs des fleches
indiquent les différences de vitesse et de débit).

En solution diluée, le procédé semi continu est
classiquement utilisé pour limiter la température
dans le cas de réactions fortement exothermiques
ou pour obtenir des copolymeres a gradient de
composition [7]. Notre dispositif permettrait



d’étendre ces procédés a des systemes de haute rhéometre réside dans la possibilité d’effectuer un

viscosite.

2.4 Plusieurs unités associées en série — modmagont

Il est également possible d’associer deux ou
plusieurs unités de mélange en série comme le
montre la figure 6. Cette configuration présente
plusieurs avantages lorsque le dispositif
fonctionne comme un réacteur: un systéme a
plusieurs unités permet d'une part un meilleur
contréle de la distribution des temps de séjour. De
plus les éléments de connexion entre deux unités
successives peuvent étre équipés de vannes 3
voies et utilisés pour introduire des coréactifissda

le cas de réactions a plusieurs étapes (chaque
étape se déroulant dans une unité du dispositif). |
est également possible deffectuer des
prélevements au niveau de ces éléments de
connexion ou dy adapter différents types de
capteurs (optique, IR, UV, ...) pour un suivi en
ligne dune morphologie du degré
d’avancement d’une réaction.

ou

Figure 6: Principe de fonctionnement de deux unités
de mélange en série en mode continu.

2.5 Fonctionnement d'une unité de mélange unique
comme rhéométre a pré-cisaillement

Figure 7: Principe de fonctionnement d’'une unité
comme rhéométre a pré cisaillement. a : étape de
plastification (N cycles a vitesse imposée) b : @

de mesure de la viscosité.

Si a la place du moule on adapte sur le canal de

sortie d'une unité de mélange une filiere

instrumentée comportant par exemple deux
capteurs de pression, le dispositif peut fonctionne
comme un rhéometre capillaire dans une plage de
débit qui dépend des actionneurs des pistons et du
diamétre des chambres de mélange. Il suffit pour
cela de bloquer le piston de droite et de pousser |
matiére a travers le canal de sortie et la fili@dre
'aide du piston de gauche. Le principal intérét
d'utiliser un mélangeur de type RMX comme

certain nombre de cycles et donc d’imposer un
écoulement contrélé a la matiére avant la mesure
de viscosité (figure 7). Cette possibilité est
particulierement importante pour les systémes ou
la viscosité dépend directement de ['énergie
fournie au cours de la phase de plastification.

3. Description d'un mélangeur prototype a une
unité

Un mélangeur a une unité dont le principe de
fonctionnement repose sur le concept RMX décrit
ci-dessus (figure 1) a été réalisé. La géométrie de
I'élément de mélange est représentée sur la figure
8. Lors de la phase d'alimentation, les matériaux
sont introduits dans le mélangeur a l'aide de
seringues chauffantes pneumatiques. Pour ce
premier prototype, les actionneurs des pistons sont
également

pneumatiques. Le canal de sortie est relié & un
moule. L’étanchéité est assurée a l'aide de joints
en PTFE positionnés dans des gorges sur la
surface extérieure des pistons en contact avec la
surface intérieure des chambres de mélange.

Les chambres de mélanges ainsi que le moule sont
chauffés a la température souhaitée a l'aide de
cartouches électriques. Les différentes matiéres a
mélanger sont ensuite introduites dans une ou
plusieurs seringues chauffantes. Aprés fusion et
évacuation de I'air, les matiéres sont introduites
séquentiellement dans le mélangeur comme décrit
sur la figure 3a. Le volume total des chambres de
mélange a la fin de I'étape d’alimentation est donc
défini par la quantité de matiére introduite etsh’e
limité que par la course maximale des pistons. On
appligue ensuite alternativement une pression sur
chacun des deux pistons, faisant ainsi passer les
matieres a mélanger un nombre prédéfini de fois a
travers I'élément de mélange statique (figure 3b).
Cette deuxiéeme phase constitue la phase de
mélange proprement dite. Dans la derniere étape,
le piston de droite est maintenu en contact avec
'élément de mélange et la matiere mélangée est
injectée dans le moule en déplacant le piston de
gauche (figure 3c).

La géométrie de I'élément de mélange, qui est
démontable, est une des caractéristiques du
dispositif que I'on peut facilement faire varier.
Comme pour les mélangeurs statiques, nous
'avons congue de maniére a diviser et redistribuer
I'’écoulement entrant. Dans cette premiére version,
la matiere située prés de l'axe de la chambre de
départ se retrouve prés des parois de la chambre
d’arrivée et réciproguement (figure 8). L’élément
de mélange est constitué d’'une plaque circulaire
percée de 6 trous partant du centre de la plaque
vers le diamétre extérieur. 6 autres trous ne
débouchant pas dans les précédents sont percés de



I'extérieur vers le centre. Ces 12 trous ont un
diameétre de 3mm et une longueur de 14mm. Pour
des raisons de clarté de la figure, les canaux
d’entrée et de sortie n’ont pas été représentés.
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Figure 8: Representation schématique de I'élément

de mélange: (A) vue de face (B) vue en coupe.

Comme on I'a déja mentionné plus haut, c’est le
déplacement simultané des pistons qui conduit a
'écoulement a travers I'élément de mélange.
L’originalité du dispositif vient également du fait
que les pistons peuvent étre actionnés
indépendamment l'un de lautre: avant
l'alimentation, les deux pistons sont placés en
contact avec [|'élément de mélange afin de
minimiser le volume d’air ou de produit restant
dans le mélangeur a l'issue de l'essai précédent.
Le volume mort correspondant aux trous dans
I'élément de mélange et aux canaux d’entrée et de
sortie peut également étre remplacé par I'un des
constituants en effectuant une purge avant le
début de I'essai.

Pour des mélangeurs internes conventionnels ou
des extrudeuses bi vis, les conditions opératoires
sont définies par la vitesse de rotation des pales
des vis et le temps de résidence ; on mesure le
couple au cours de l'essai. Dans le cas du
mélangeur RMX les conditions opératoires sont
définies par un nombre donné de cycles et une
vitesse ou une pression imposée au niveau des
pistons (dans le cas d’actionneurs pneumatiques,
il s’agira plutdt d’'une pression imposée): on
mesure alors la pression dans les chambres ou la
vitesse de déplacement des pistons.

Un cycle correspond a un déplacement aller-retour
des pistons. Avec les actionneurs pneumatiques
utilisés pour le prototype, la pression dans les
chambres de mélange peut varier entre 3,7 et 37
bars.

Un test complet consiste en une séquence,
programmée sur un automate, de plusieurs étapes,
chaque étape correspondant a une pression et un
nombre de cycles donnés. Cette séquence peut
étre interrompue a tout moment par I'opérateur et
le mélangeur purgé instantanément, par exemple
dans le cas d’'un systéeme réactif dont la viscosité
augmente rapidement.

A la fin de I'opération de mélange, la matiére est
soit extrudée a travers le canal de sortie sous
forme d’'un jonc de diamétre 10mm, soit injectée

dans un moule. La géométrie des éprouvettes peut
étre aisément modifiée en changeant uniguement
la géométrie d'un insert dans le moule. Une
géométrie typique de l'un de ces inserts est
représentée sur la figure 9.
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Figure 9: Géomeétrie standard pour linsert du
moule : on moule en une fois 4 disques de diamétre
25 mm et 4 éprouvettes de traction ISO 527-2-5A.
L'opérateur peut également réaliser plusieurs
préléevements ou moulages a partir du méme lot de
matiere et a différents temps de mélange ou
nombre de cycles.
Afin d’étudier I'efficacité de mélange du concept
RMX, on a caractérisé la morphologie de
différents échantillons a l'aide du prototype dans
différentes conditions expérimentales.
L’expression de I'énergie de mélange fournie a la
matiere par le déplacement des pistons, est donnée
par |‘équation 1:
_PQt
EM|x m (1)
Ou P est la pression dans la chambre amont, Q le
débit volumique a travers I'élément de mélange,
m la masse de matiére dans le mélangeur et t le
temps de mélange.

4. Méthodologie
4.1 Matériaux utilisés

Deux types de mélanges ont été préparés pour
satisfaire aux besoins de I'étude.

Le premier systeme, devant servir a caractériser
les étapes initiales du procédé de mélange, est un
systéme iso visqueux et miscible constitué d’'une
polyoléfine (Lotader 3410 fournie par Arkema).
On place la méme quantité de polymere dans les
deux chambres (mélange 50/50). Pour distinguer
les matiéres initialement présentes de part et
d’autre de I'élément de mélange, l'une d'elles a
été préalablement colorée en noir par I'addition
d’'un faible pourcentage (<1%) de noir de carbone,
tandis que I'autre constituant contient une quéntit
similaire de dioxyde de titane. L'ensemble des
essais sur ce systeme a été réalisé a 150°C.

On a également retenu un second systeme
composé de polystyrene et de polypropyléne
(PS/PP) avec un rapport massique de 80/20 pour
le mélange (respectivement PS 143 E et PP JY
6100 fournis par BASF et Basell). Pour ce
systéme, les polymeéres étaient disponibles sous la



forme de granulés, qui ont été mélangés a froid
avant fusion dans une seringue chauffante et
introduction a 200°C dans le mélangeur.

Les propriétés rhéologiques de ces polymeéres ont
été déterminées a laide d'un rhéometre
dynamique a déformation imposée (ARES) en
réalisant des balayages en fréquence dans la
gamme 0.01 & 100 rad/s sur une géométrie plan-
plan de diamétre 25 mm. Les viscosités limites a
200°C sont respectivement 3000 et 9500 Pa.s pour
le PS et le PP. Pour les Lotaders colorés, la
viscosité limite a 150°C est de 10000 Pa.s,
indépendamment du type de charge.

4.2 Caractérisation morphologique

Dans le cas des mélanges de polyoléfines de
différentes couleurs, plusieurs expériences ont été
réalisées avec un petit nombre de cycles afin de
caractériser les premiéres étapes du procédé de
mélange. A la fin de chacun de ces essais, le
mélangeur a été ouvert en retirant les pistons.
Aprés refroidissement, la matiere solidifiée a été
extraite du mélangeur sous forme d’un cylindre
correspondant au diamétre des chambres de
meélange. On a ensuite coupé des tranches a
travers ce cylindre a différentes distances de
I'élément de mélange qu'on a pu observer soit
visuellement soit par microscopie optique.

Dans le cas des mélanges PS/PP 80/20, on a
évalué l'efficacité du mélangeur pour un nombre
de cycles plus élevé an analysant sa capacité a
disperser la phase minoritaire PP dans la matrice
PS. Les morphologies a l'issue de I'étape de
mélange on été caractérisées par microscopie
électronique a balayage. Les surfaces
d’observation ont été obtenues par cryofracture a
partir de joncs extrudés par le canal de sortiesapr
dépbt par évaporation d’'une couche de carbone et
d’une couche d’or d’épaisseur 12 nm.

5. Résultats et discussion

5.1 Efficacité du mélange distributif

Pour cette premiére série d'essais sur les
polyoléfines colorées, la pression dans les
chambres de mélange est maintenue a 30 bars.

La figure 10 montre quelques clichés de tranches
obtenues sur les systémes Lotaders colorés 50/50
pour différents nombres de cycles et différentes
distances de I'élément de mélange. Il faut rappeler
gu’'avant le début de I'essai, les polymeres blanc
et noir se trouvent respectivement de part et
d’'autre de I'élément de mélange.

Les clichés (a, b, c) et (d, e, f) correspondeahts
expériences arrétées respectivement aprées un demi
cycle (matiére noire située dans la premiére
chambre de mélange « poussée » dans la matiere
blanche située dans la deuxiéme chambre) et a un
cycle complet (la matiére obtenue aprés un demi
cycle repoussée depuis la deuxieme de mélange

dans la premiére. Les clichés a et d correspondent
a des tranches proches de I'élément de mélange,
les clichés b et e a des tranches a mi-distance de
I'élément de mélange et du piston et les clichés c

et f a des tranches proches des pistons.

Figure 10: Mélange d’'un systéme blanc/noir 50/50

en fonction du nombre de cycles: % cycle (a-c), 1
cycle (d-f), 5 cycles (g) et 8 cycles (m,b,c et d,e,f:
distances croissantes par rapport a I'élément de
mélange.

Sur les clichés a a c, ou la matiere noire a été
poussée a travers I'élément de mélange dans la
matiere blanche, on observe que des “doigts “ de
matiere noire ont pénétré dans la matiére blanche
jusqu’a I'extrémité de la chambre de mélange au
voisinage de la surface du piston. Les six doigts s
situant prés de la surface externe et les six swutre
pres de I'axe correspondent aux douze canaux de
transfert de I'élément de mélange.

Les clichés d a f montrent la répartition aprés un
cycle complet (un mouvement aller et retour des
pistons). La structure “en doigts” a disparu a
I'exception de la zone proche du piston (cliché f),
montrant clairement que I'écoulement entre les
chambres n’est pas réversible ce qui favorise le
mélange.

Les clichés g et h montrent les morphologies apres
5 et 8 cycles, pour lesquelles aucune variation en
fonction de la distance a I'élément de mélange
n'est plus observée. Aprés 5 cycles, I'épaisseur de
striation est de I'ordre de 500um a 1mm (cliché g)
et aprés 8 cycles le mélange apparait homogéne a
I'ceil sur I'ensemble de I'échantillon (cliché h).
Pour ce dernier échantillon, des observations en
microscopie optique montrent que I'épaisseur de
striation est de I'ordre de 50um.

Il apparait donc que le concept RMX est
caractérisé par une grande efficacité de mélange



distributif et ce méme au cours des premiers
cycles du procédé. Cette caractéristique avait déja
été observée sur des dispositifs similaires
développés pour des fluides de faible viscosité [5]
5.2 Efficacité du mélange dispersif

On a préparé des mélanges PS/PP pour différentes
valeurs du nombre de cycles et donc de I'apport
d’énergie. Le tableau 2 donne les valeurs des
énergies de mélange et des temps de résidence et
nombres de cycles correspondants.

La figure 11 montre les morphologies obtenues
pour ces essais. Tous les clichés montrent une
dispersion du PP dans une matrice PS. Comme on
peut le voir sur la figure 11a, correspondant a
'énergie de mélange la plus faible, la phase
dispersée se compose apres seulement 30s de
mélange, de domaines sphériques dont le diametre
est compris entre 2 et 3 um. Comme on a alimenté
le mélangeur avec des granulés dont la taille est
de I'ordre du mm, cette réduction en dimension de
la phase dispersée est tres rapide. Une
augmentation de I'énergie de mélange (c’'est-a-
dire du nombre de cycles) ne réduit pas de
maniéere significative la taille des domaines
dispersés (figures 11b et 11c). De plus, la
morphologie apparait comme homogéne dans tout
l'échantillon, comme le confirment des
observations réalisées a différentes distances de
I'élément de mélange.

Energie de Temps de | Nombre

mélange (kJ/kg)| résidence (s)| de cycles
63 (fig. 11a) 20 10
210 (fig. 11b) 68 34
420 (fig. 11c) 134 67

Tableau 1 : conditions opératoires pour les
échantillons de la figure 11.

Afin de mieux comprendre la bonne efficacité du

mélange dispersif dans notre dispositif, nous
avons tenté d’estimer I'ordre de grandeur des taux
de déformation en cisaillement et en élongation au
cours d'un essai.

Le taux de cisaillement maximal dans les canaux
de transfert est obtenu a la paroi et s’exprime
simplement pour un liquide en loi de puissance:

- 4Q N 3n+1

Y 121mR3 4n (2

ou Q est le débit volumique total d’'une chambre a
l'autre. R est le rayon des canaux et n l'indice de
la loi en puissance. Pour le PS qui constitue la
matrice de nos mélanges, des essais en rhéométrie
capillaire ont conduit & une valeur de I'ordre de
0,6. La distribution des taux de cisaillement
suivant le diamétre des canaux peut étre
moyennée par rapport au débit volumique local.

Le taux de cisaillement moyen obtenu de cette
maniére est voisin de 290 s-1.
2n(1+ 3n)
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Figure 11: sur des echantillons de
PS/PP 80/20 obtenus a 200°C a différentes énergies
de mélange: (a) 63 kJ/kg, (b) 210 kJ/kg, (c) 420
kJ/kg.

L’ordre de grandeur du taux de déformation en
élongation a été estimé a partir du gradient de
vitesse dans la direction de I'écoulement entre le
piston et I'entrée des canaux de transfert :

1 1
Spiston canal (4)

S
Ou L est la distance entre le piston et I'élément d
mélange, Ssonand Sanalles sections du piston et
d’un canal. On arrive ainsi a une valeur de 'ordre
de 10 § pour le taux de déformation en
élongation, cette valeur étant sans doute nettement
plus importante que pour [I'ensemble des
meélangeurs basés sur la rotation de pales ou de
vis. Ces estimations trés grossieres des
distributions de déformation dans le dispositif
devront étre affinées par des essais de simulation
numérique et comparés a des simulations sur
d’autres types de mélangeurs.
De plus, le temps de séjour moyen de la matiere
dans les canaux a été estimé comme le rapport de

é—«&—g*
Az L



la longueur des canaux sur la vitesse moyenne.
Cette derniére quantité s’exprime simplement a
partir du débit :

canal

i LxNxS 5)
Ou N €2t le nombre de canaux et Q le dehit
volumique total a travesr I'élément de mélange.
Pour un volume total de matiere typiquement égal
a 20cc et une durée totale d'un cycle (un aller
retour complet des pistons) de l'ordre de 2s, le
débit volumique est de 20 ém'. Le temps
moyen pendant lequel la matiére séjourne dans les
canaux de transfert au cours d'un cycle est le
double de la valeur donnée par I'équation 5. On
arrive a une valeur voisine de 0.02 s
correspondant a environ 6% du temps de cycle
total.

Il apparait donc que le temps pendant lequel la
matiére est soumise a une écoulement de
cisaillement (dans les canaux) est beaucoup plus
faible que celui pendant lequel I'écoulement est
plutét élongationnel (dans les chambres). Comme
dans un mélange, on admet qu'un écoulement
élongationnel favorise la dispersion alors que la
coalescence est surtout observée dans les
écoulements de cisaillement, les valeurs élevées
du taux de déformation en élongation ainsi que le
faible temps de séjour dans les canaux permettrait
d’expliquer la grande efficacité de mélange du
concept RMX.

6. Conclusions et perspectives

Les premiers résultats tendent a montrer que les
écoulements majoritairement élongationnels dans
ce micro-mélangeur de par la géométrie de
'élément de mélange contribuent fortement a la
gualité des dispersions observées. En ce sems, il s
distingue des autres micro-mélangeurs
commercialisés a ce jour. Une étude
complémentaire est en cours pour valider ce
principe en travaillant d'une part avec des

constituants dont le rapport de viscosité est trés
différent de 1, d'autre part en modifiant la
géométrie de I'élément de mélange (diameétre et
nombre de canaux de transfert) et enfin en variant
la pression a l'intérieur des chambres de mélange.
Les résultats présentés dans cette étude pourront
également étre comparés a ceux obtenus a mémes
énergies de mélange dans des mélangeurs de
laboratoires traditionnels. Il sera également
intéressant de comparer ces résultats avec ceux
issus de la simulation numérique d’'un écoulement
se réalisant dans des chambres et au travers d'un
élément statique.

Enfin, il est & noter que le concept RMX
développé pour la réalisation de ce mélangeur
pourrait étre repris trés aisément pour permettre
de couvrir un champ plus large d’applications en
particulier en associant en série plusieurs unités
et/ou en travaillant en mode continu ou semi-
continu. Dans cette perspective, des essais seront
meneés pour tester la capacité de ce dispositif en
tant que réacteur chimique continu.
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Résumé : Nous nous intéressons a une famille de obpnéres a blocs ABA synthétisés par polymeérisation
radicalaire controlée qui, en présence d'un solvankélectif, s'auto-assemblent en micelles sphériquekes
micelles sont des objets hybrides intermédiaires & les colloides et les polyméres. Cette dualitétea I'origine
d’une grande richesse de comportements suivant lagcentration et les stimuli externes appliqués. Lesolutions

les plus concentrées présentent des dynamiques lemtet des phénomenes de vieillissement typiques des
matériaux vitreux.

Mots-clé : Micelles de copolymeéres a blocs, dynamiques lenteslissement, fluage, verres

. 2. Matériel et méthodes
1. Introduction

Vme 2 b bi | Le polymére étudié est un copolymére a bloc Poly
Les copolymeres a blocs sont bien connus pour |64ty " méthacrylatep-Polystyrénes-Poly (lauryl

capacité a s'auto-associer en structures Org"ﬂms%éthacrylate) (PLMA-PS-PLMA), qui a été

En solution, la morphologie des structures e&/nthétisé par les laboratoires d’Arkema par

solution est influencée par de nombreux parametrgsyy merisation radicalaire controlée [1]. De par la
tels que l'architecture, la composition des bldesy technique de synthése utilisée, une partie des

incompatibilité et l'affinité du solvant vis-a-vides .\ Joomares de styréne introduits au début est

blocs. Lorsque le solvant est sélectif, Ieg,cororge dans les blocs latéraux. Ceci condlsit &

popolymglr)(?s sagrelgentl en fmlcelleslz les bIoI ésence de gradients de composition, ce qui a des
Incompatibles avec le solvant forment le coeur £t 1@,ssquences importantes sur les propriétés du

glocs b(_:om;t)]attl)b_lgs, la coutc(;rjn_e. Ces rq'celcl;i;o%polymére. La masse totale des chaines mesurée
es objets hybrides intermédiaires entre les | ar GPC est denviron115 kg/mol: les

et I?S, ponrpefes_. .A concentra_ttfo,rl eleyee,_cet urcentages molaires de PLMA et de PS sont
dualité est a l'origine de propriétés rheologmuig

. ) . . roches de 0.5 et les chaines sont sensiblement
remarquables. Celles-ci sont mises a profit dass métriques
formulations qui utilisent des copolyméres a bloc '
comme additifs de contrle de la rhéologie, agen

t R . . )
o {2 copolymére est mis en solution dans une huile
de texture ou additifs de renforcement. POy

paraffinique en utilisant un co-solvant qui estugtes

N ssent | ssultats récent évaporé lentement. A lissue de cette étape on

ous p[)(isen eaons Ies rezu as Tecgn S quel.n%lfﬁient des solutions homogénes et transparerdes. L
avons obtenus dans '€ cas de copolymeres acryliqey -antration du copolymere a été systématiqguement
ABA dans un solvant apolaire. Les solutions diluées

‘ z - 1
ont un comportement purement visqueux\;/arlee entre 10g/g et 10" g/g.

'augmentation de la viscosité avec la concentmati . . . . "
9 9 es propriétés rhéologiques des solutions ont été

s'interprete quantitativement a partir du caracteréetudiées A laide d'un appareil MCR 501 d’Anton-

colloidal des micelles. Au-dela d'une certaln‘?J ! . N L .
; : . Paar en configuration cone-plan (diameétre : 50mm ;
concentration, les solutions sont des liquides no S ] ]
viscoélastiques, des gels ou des verres. Le assangle : 2°) ou plan-plan (diametre : 25mm; entrefer
, ques, 9 : P (il%m) pour les solutions les plus concentrées. Dans
d'un comportement a lautre peut se faire ecp

) e Qus les cas, l'option TrueGap disponible sur cet
augmentant la concentration ou sous l'action

e : N o
o . pareil assure un contréle précis et reproductiéle
stimuli externes tels que la température ou

] . ! » . I'entrefer lors des cycles de température. En
déformation. Dans certaines conditions, les sahstio . Y per

p . , .complément de ces mesures macroscopiques, hous
présentent les dynamiques lentes et les phénomenges . S . .
hors d'éailibre et de vieillissement tvoigues de%wons effectué des caractérisations microscopiques
milieux vﬂreux ypia par diffusion de lumiéere (statique et dynamique) et

par diffusion des rayons X sous écoulement ou au
repos (SAXS, rhéo-SAXS) [2].



3. Caractéere hybride des solutions micellaires suspensions de spheres dures au voisinage de la
_ R , fraction volumique d’empilement compact [3]. Les

Lorsque la concentration en polymere est faible, lgssyitats de la figure 1 sont par contre trés sch

solutions  s'apparentent a des suspensions g€ ceux obtenus dans d’autres suspensions hybrides

micelles spheriques. Le coeur des micelles &glles que les solutions de polymére en étoile [4].
constitué par les blocs de polystyréene et la cowgon

par les blocs de poly(lauryl méthacrylate) gonfliéd. Dynamiques lentes et vieillissement des
par le solvant. Le rayon hydrodynamique de cegolutions concentrées

mlcelle’s' ?St de 'Or.o,'"? de’ 30 nm. Nous avong,,-dela deC,, les solutions micellaires deviennent
caractérisé les propriétes rheolog[queg des soBitigy, o liquides visco-élastiques avec une réponse
en _mesurant, leurs _spe_ctrgs_ mécaniques dans, 8ologique qui rappelle celle d’'un systeme pres de
régime de déformation linéaire et pour une lar on point de gel G' ~ G” ~ «°”. Les temps de
gamme de fréquence (18iz<f<10 Hz). Le module laxation mesurés en diffusion de lumiere

. A I r
de conservation est systématiqguement négli eatgf : N
Y q g9 &viennent de plus en plus longs a mesure que la

devant le module de perte, ce qui |nd|que'que I%%ncentration augmente mais les solutions restent
solutions ont un comportement purement V'Squeué('rgodiques Au-dela d’une concentratiop = 0.23

De plus a basse fréquence, la viscosité présemte Uy 0.05 a/a. la dvnamidue des solutions devient
variation newtonienne avec un régime terminal9'9 * V0> 970, y q

non-ergodique et ceux-ci présentent alors les

-_— . ) ~ 2 1 ~ .
OD(@ =/b; G(a) @ etG'( ) @ L'a,flgure'l signatures caractéristiques des systemes bloqués :
représente les variations de la viscosité reldfiye

BN

module élastique a basse fréquence et seull

= 1o/ 7s) en fonction de la concentration. d'écoulement.
Le comportement rhéologique de la solution dépend
80 de la valeur de la contrainte appliquég) (par
* rapport a la contrainte seuibi(). Pour o> gy, la
solution s’écoule comme un liquide et atteint wat ét
60 - o stationnaire aprés un régime transitoire généraleme
S . court. Pourck ;. la solution n'atteint jamais d'état
L ° stationnaire et se comporte comme un solide
= 404 © plastique. L’existence des dynamiques lentes est
o illustrée sur la figure 2.
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Figure 1 : Variation de la viscosité relative detusons
micgllqires ® ) en fonction de la concentration réduite =~ 2200 - - 200
C/IC(C est la concentration de recouvrement). Pot
comparaison nous avons aussi représenté les \‘&cals 00 0 [ T —
suspensions de sphéeres dures (spheres de PMMAalan 10" 102 10° 104 105
décaline ; diamétre = 602 nn<), et celles de solutions
de polybutadiéne en étoil®{= 68 nm ;f = 128 bras Q) f(s)
(d'aprés [4]). Figure 2 : variations des modules de conservattodee

) . ) perte mesurés au cours du temps aprés un préamisait
Nous observons que la viscosité varie d'abor@ =0.30 g/g;T = 80°C).

lentement avec la concentration, puis beaucoup plus
rapidement jusqu’a une valeQy, = 0.16+ 0.05 g/g

a partir de laquelle il n'est plus possible de niéfi
un régime newtonien dans la fenétre expériment

Pour placer la solution micellaire dans un état
J@productible, nous avons d’'abord appliqué un pré-

accessible. Cette variation, qui rappelle Ce”(élsaillement continu pendant 60s. Les modules de

observée dans les suspensions de particulggps_ervatlon et d,e perte sont ensuite mesures en
démontre le caractére colloidal des solutior%pp“quam une déformation de faible amplitude a

z pe 3 _
micellaires. Cependant il est intéressant de rqpier UN€ frequence donnegx 10°, f = 1 Hz). De fagon
la viscosité au voisinage d&, ne présente pas |af€marquable, nous observons que les modules visco-

divergence habituellement observée dans |§&stiques continuent d'évoluer lentement meéme



aprés des temps de l'ordre de’ 40 G augmente et Nous observons que les variations de la
G” diminue ce qui correspond a une solidificatiorcomplaisance au cours du temps dépendent de fagon
lente de la solution. Le fait que ces matériauesioi dramatique de I'dge de la solution. La valeur de la
intrinsequement hors d'équilibre a plusieursomplaisance a temps court est d’autant plus grande
conséquences. D’'une part, il est impossible dpiet, est faible ; ceci est a relier au résultat de la
caractériser sans ambiguité leur état visco-élastiqfigure 2 qui montre que le module élastique
D’autre part, les mesures dépendent de I'histoimigmente au cours du temps. De plus, le fluage
mécanique gu'ils ont subie. Ceci est illustré sur lcommence plus tard et est d’autant plus lent que t
figure 3.a ou nous avons représenté les résultatst grand. Enfin dans tous les cas la complaisance
d’expériences de fluage réalisées a différents sempugmente de facon logarithmique avec le temps.

tw aprés la fin du pré-cisaillement, la solution éta
laissée au repos sous contrainte nulle pendantle
temps d'attentd,. Dans la suite nous appellerd@gs Les phases micellaires de copolymeres PLMA-PS-

Discussion

I'age du systeme. PLMA que nous avons étudiées présentent une
structure amorphe a haute concentration. Ce résulta
0.40 est & priori surprenant puisque des phases cubiques

bcc ou fcc ont souvent été observées dans les
solutions de copolymeres a bloc en solvant sélectif
Pour rationaliser ce résultat il est utile de gmorter

au diagramme de phase des solutions des polyméres
en étoile qui présentent des analogies fortes k@gec
micelles de copolymére [5-6]. Dans ces systéemes,
les phases cristallines sont attendues uniquement
pour des fonctionnalité$ assez faibles (< 80¥.
représente dans notre cas le nombre de chaines par
0.05 - micelles. Celui-ci a pu étre estimé a partir des
mesures de viscosité en régime trés dilué et des

0.35 -
0.30 -
0.25 -
0.20 -
0.15 -
0.10 ~

0'00100 161 1(')2 108 caracteristiques structurales,des micelles obtenues
par SAXS. Nous avons trouvé guest de I'ordre de
fw(s) 120, ce qui privilegie la formation de phases
0.40 a.morphe.' .Nc,)tons quef est fonction de
' b) lincompatibilité entre la couronne de PLMA
0.35 (solvatée par le solvant) et le coeur de PS. Ureautr
0.30 - paramétre susceptible de favoriser la formation de
phases amorphes au détriment de phases cristallines
0.25 1 est la polydispersité intrinseque des copolyméres a
g? 020 J blocs synthétisés par polymérisation radicalaire
= contrblée [7].
015 Les phases amorphes concentrées ont les
0.10 1 comportements caractéristiques de matériaux vitreux
0.05 4 tels qu'ils ont été decrits dans d'autres systémes
microgels [8], particules de silice [9-10], lapenit
0.00 L B — [11], vésicules [12], etc. La dépendance des
10¢ 10° 102 10" 10° 10" 10> 10° réponses rhéologiques avec I'age du systéme et les
(L), variations en fonction du logarithme du temps

traduisent l'absence de temps de relaxation
Figure 3: a) expériences de fluage effectuéesuser intrinseque. Ce résultat a conduit a établir une
solution micellaire € = 0.25 g/g) a différents temps aprésanalogie entre ces matériaux désordonnés mous et
la fin du pre-cisaillement (de haut en bag = 10s, 20s, |es polyméres vitreux [13]. Cette analogie perneet d
40s, 100s, 500s, 1000s). L'origine des tempst prise & rationaliser les réponses rhéologiques mesurées a
la fin du pré-cisaillementt, désigne le temps pendantdifférents Ages en considérant que le temps de

lequel la solution est laissée au repi(sty) désigne la . g .
complaisance mesurée au cours du temps pour L[l%axatlon le plus court du matériau est proportein

_ n _ s d nos : . e
solution d'age,,. La contrainte appliquée est de 30 Pa ; 18w » OU €St un exposant qui traduit la competition
contrainte seuil est de 90 Pa. b) courbe maitrelsteue €ntre le vieillissement et le rajeunissement ingait
en renormalisant le temps par I'agg qui joue le role la sollicitation au cours de la mesure. En
d’'un temps de relaxation. renormalisant le temps expérimentd), part,", il



est possible de construire une courbe maitresse,
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3.a. La figure 3.b montre que les courbes de fluage
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Caracterisation de la gélification induite sous ciallement d'un
polymere amphiphile par mesures oscillatoires
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Résumé : La gélification induite par cisaillement ¢line solution de polymére amphiphile a été étudiéen écoulement et en
oscillatoire. Sous cisaillement, les solutions imdlement newtoniennes voient leur viscosité augmtm de plusieurs ordres
de grandeur lorsqu’un taux de cisaillement critiqueest atteint. En oscillatoire, G’ et G" initialement indépendants de la
contrainte augmentent lorsque cette derniére dépassune valeur critique. De plus, les résultats desedx méthodes de
mesure f) vs. contrainte etn* vs. contrainte) donnent des résultats trés voiss

Mots-clé : Polymére amphiphile, gélification induite soisadlement, oscillation

1. Introduction des associations intramoléculaires en associations

intermoléculaires.
Le comportement rhéo-épaississant peut étre observé

avec des fluides de natures différentes : les sigapes ' ' '
de particuldd, les solutions de tensioactits les Ta e 3
polyméres en mauvais solvEhtet les polyméres h T ot
associatifél. Ici, un systéme de polymére associatif en :Q:;gg;: 3
peigne (80DMA/10AA/10C12) dans I'eau a été étudié. - & g
s’agit d'un copolymeére statistique de masse molaire i 3
élevée (autour de 4.%9mol) avec 80% de N,N- = :
diméthylacrylamide (DMA), 10% d’acide acryliqgue (AA W' X
et 10% de groupement hydrophobe alkyle n-
dodécylamine (C18). W N i
o' lO‘il'aux de cisla(iJlllement (s
JV {8
i78 v l_loo\ |Ci’o Figure 1. Viscosité en fonction du taux de cisaiéamt pour
| | | différentes concentrations en polymére.
/N\ ONa NH
HC CHy |C12H25 3. Comportement en oscillation
En oscillation, le rhéo-épaississement apparait G0 et
2. Comportement en écoulement G" lors d’'un balayage en contrainte pour une frégee

. . . e s gen gz ... donnée.
La rhéologie en écoulement a été étudiée pourrdiftés

concentrations avec un ARES (rhéométre a déformatibes modules de cisaillement G’ et G" restent canista
imposée) en utilisant une géométrie de type Couwlte faible contrainte jusqu'a une contrainte critigéepartir
0,25mm d’entrefer. de cette valeur critique, G’ et G" augmentent. Ce
phénoméne apparait a fréquence donnée quand enaari
concentration en polymére (figure 2 A) ainsi qu'a
concentration donnée quand on varie la fréquernger€
2 B). La contrainte critique croit avec la concatitn a
fréquence donnée ou avec la fréquence a concenmtrati
donnée. La dépendance de la contrainte critique ke
oncentration en polymére est décrite par une loi
chelle de méme exposant que celui du taux de
cisaillement critique avec la concentration dasscles de
I’écoulement.

Le phénomene de gélification induite sous cisadetm
est observé a partir d'une faible concentratiogufe 1).

La viscosité est de type newtonienne a faible tdax
cisaillement, et elle augmente de plusieurs ordies
grandeur lorsqu'un taux de cisaillement critiquet e
atteint. Le taux de cisaillement critique décraitément

guand la concentration en polymére augmente. Ce
gélification sous cisaillement est due a la tramsfdion
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Figure 2. Modules G’ et G” en fonction de la comta a
différentes concentrations a 1Hz (A) et a difféesrfréquences
a 209/l (B).
A faible concentration, la gélification induite gstcédée
d’'une diminution des modules G’ et G". Ce phénomé
est d'autant plus marqué que la concentration ou
fréquence sont faible. Cela empéche [I'obtention
courbes maitresse de la variation de G’ et de Glikde

fréquence (figure 3).
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Figure 3. Courbe Maitresse de G’ en fonction deplatrainte
pour 20g/l.

4. Comparaison entre écoulement et oscillation

La loi de Cox-Merz est souvent utilisée pour coraptas
mesures en écoulement et en oscillation. Dans ©asge
on préfére de comparer la viscosité en écoulemeattia
viscosité complexa)* avec la contrainte. Ces courbes
sont quasiment superposées (figure 4).
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Figure 4.n* et n en fonction de la contrainte a différentes
concentration.

Conclusion

Le phénomene du rhéo-épaississement des solut®ns d
polymére amphiphile est observé en écoulement et en
oscillation. Les résultats des deux méthodes deimads

et n* vs. contrainte) sont trés proches. Toutefois |l
convient d'insister sur le fait que les mesures en
oscillatoire sont plus faciles a conduire puisquoa
gtecte aucun effet Weissenberg, aucun glissement a
arois des outils et un rhéo-épaississement plutdine

eélification.

Références

[1] H.A. Barnes, J.F. Hutton, K. Walter&n introduction to
rheologie (Elsevier, NewYork, 1989).

[2] J. Escalante, H. Hoffmand, Phys.: Condens. Mattet 2,
483-489 (2000).

[3] M.N. Layec-Raphalen, C. Wolff, J. of Non-Newtan
Fluid Mech., 1, 159-173 (1976).

[4] G. Bokias, D. Hourdet, I. lliopoulos, Macromoides, 33,
2929-2935 (2000).

[5] A. Cadix, C. Chassenieux, F. Lafuma, F. Lequeux
Macromolecules38, 527-536 (2005).



Rhéoépaississement dans la famille des alkyltrimetlammonium
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Résumé : Le rhéoépaississement observé dans les solutionsetlaires diluées ou semi diluées figure certainemeparmi
les phénomenes physiques les plus intriguant. Loraq le taux de cisaillement auquel est soumis I'éalidlon atteint et
dépasse un seuil critique, la viscosité apparenteoit, passe par un maximum puis décroit a nouvealL'observation en
lumiéere polarisée confirme 'apparition d'une forte anisotropie optique liée a 'orientation quasi-pafaite des micelles; ceci
ne peut s'expliquer qu'en admettant que la micellde forme simple Iégérement asymétrique évolue veus structure plus
complexe (SIS) induite par I'écoulement. On préseatet tente de corréler les résultats de mesuresetfuées par diverses
techniques expérimentales : rhéologie, biréfringerecd'écoulement, et diffusion de neutrons.

Mots-clé : Rhéologie, biréfringence d’écoulement, diffusite neutrons

techniques expérimentales sont disponibles poudietu
- les propriétés rhéophysiques de la SIP ; la birgémnce
1. Introduction d’écoulement (BE) [7], la diffusion de lumiére oe d
En écoulement permanent, un fluide est dit rhégeutrons (SANS) [8,9], la cryo-TEM [10], la véloditrie
épaississant lorsque sa viscosité apparentedanit un Ultrasonore ou par analyse d'image (PIV) ont été
domaine restreint de taux de cisaillement. Ce corf@rgement utilisées pour caractériser I'écoulemmats
portement rhéologique est assez rare et il estatiaplus aussi la microstructure de la phase induite. Toes c
surprenant qu’il apparait dans un domaine désultats convergent vers les mémes conclusions :
co_ncentration en _tensioactif dans lequel la vigéosi (i) la SIP est optiquement anisotrope.
faible taux de cisaillement est proche de cellesolvant
(no). ou tout au plus quelques fois celle de l'eaes c
solutions appartiennent au régime dilué ou semiédil
pour celles qui présentent une faible viscoéldstici (jii) La proportion de phase de grande viscosité croit
Depuis les travaux des pionniers [1,2], le phégmen lorsque le taux de cisaillement croft.
‘ ‘ ‘ n'est toujours pas R i
\ | complétement compris L_’m_fluence dg nombreu?< pargm_etres sur Ie§ _}9e}{acte
Nyax | malgré  les nombreuses'istiques phyS|qlAJes du rheo_epa|53|ssem§nt a_umleet;
expériences réalisées [3_6]_Ia nature .de Ig tetg hydroph!lg, de_Ia,chalne athhg ou
Cependant toutes études onfju sel ajouté a été modifiée, différentes tempézatu
no / montré que le phénoméneconcentrations et géométrie de mesures ont étééet ;
Y de rhéoépaississement esfnalgre cet ensemble important de résultats,_ lar@atu
associé a 'émergence d’'uneProfonde du phénomene reste encore incomprise.

(i) Deux phases de viscosité différente coexistent
dans le dispositif de mesure.

Viscosité apparente

Taux de cisaillement

Figure 1 Viscosité apparen Phase induite dite Shearpans ce travail expérimental qui combine rhéolagfie
en fonction du taux de cisaillnduced Phase or Structurediffusion de neutrons, nous portons notre attergiondes
lement (SIP or SIS). Pour des syrfactants connus pour étre rhéoépaississants ldans
raisons encore incomplé-domaine dilué et semi dilué ; il s’agit de membdesla
tement comprises, une phase plus visqueuse naitfsghille des bromure  dalkyltrimethylammonium
s'étend lorsque le taux de cisaillement atteintdégasse (C,TAB) qui different par la longueur de la chaine
une valeur critiqueyc. La courbe d’écoulement refletegliphatique ; elle est formée de 14, 16 et 18 aton®
bien sur cette transition et I'on assiste a unesdwa carbone. On compare la rhéologie dans I'eau légére
augmentation de la viscosité apparente dans urt étteau lourde afin de déterminer l'influence du soiv
domaine de taux de cisaillement (Fig.1l); apresiravaleutéré sur les caractéristiques du rhéoépaisssgem
atteint un maximumnmay, la viscosité décroit & nouveauLes courbes d'intensité diffusdg(Q) a I'équilibre sont
,pour parfois atteindre une valeur proche de celle comparées a lintensité diffusée par un ensemile d
solvant a plus hauts taux de cisaillement. De neod®s particules mono disperses cylindriques afin d’estire



rayon des micelles. Sous écoulement, le rapport dgs
intensités diffusées dans deux directions perpelaiies
(vorticité et vitesse tangentielle) conduit & wctéur Ppiques des micelles .|
d'anisotropie A(Q)dont la valeur refléte I'orientation

moyenne des micelles sous cisaillement .Finalenmnt, 3. Rhéologie et biréfringence des solutions
corréle les résultats de SANS avec ceux de taicellaires

biréfringence d’écoulement et ceux d'une récentmlet o _ _

par simulation numérique [11] afin de tenter d’appo Les variations de la contrainte tangentiette et la
une vision nouvelle du phénoméne de rhéaiscosité apparentg en fonction du taux de cisaillement

dQ:I(Q) reliée aux caractéristiques microsco-

épaississement. . y sont décrites sur la figure 2.
2. Solutions et méthodes expérimentales EE@ (b)

2.1 Les solutions de tensioactifs 0.1 =

Le bromure de myristyltrimethylammonium(TCAB) est
commercialisé par Acros Organics tandis que les
bromures de cetyltrimethylammonium (CAB) et
octadecyltrimethylammonium (€TAB) ainsi que le

50.014 a2 XS «

Viscosité apparente (Pa.s)
Ol
ou
(o)
La
} ﬂ

. . . , A
salicylate de sodium (NaSal) proviennent de la Sté aLiast
Aldrich. lls sont utilisés sans purification suppkéntaire B3 : 70 007600
compte tenu de leur grand degré de pureté a I'atkat Taux de cisaillement (s-1)

quantités de tensioactif et de sel nécessaires aFI&ure 2.Viscosité apparente en fonction du taux de cisail-

préparation de solutions équismola_ires (3mmol)  soRpiment pour C14, C16 et C18TAB .(symboles pleingds
pesées avec une précision de“d0dissoutes dans decorrespondent respectivement 06t D,O.

'eau distillée sous agitation aux ultrasons. Lekitions

sont ensuite conservées a l'abri de la lumiere a u
température de 30°C. Dans ces conditions, nouni@ss - domaine | (avant la transition) : aux faibles taux
I'équilibre atteint au bout de trois jours. le systtme GTAB adopte un comportement

2.2 Rhéologie et biréfringence en écoulement peemia newtonien avec une viscosité apparente proche de
celle de l'eau. @ et GgTAB, en revanche,

fyhaque courbe peut étre scindée en trois parties :

Les courbes d'écoulement en régime permanent ént ét affichent un comportement rhéofluidifiant
réalisées a l'aide de deux rhéométres : le Rhaamnet prononcé attestant de la présence
Fluid Spectrometer (RFS Ill) équipé d’'une cellde d’enchevétrements dans ces fluides.

Couette de 1mm pour les solutions en eau légéréeet
rhéométre Bohlin  monté sur la ligne D11 utilisant
également une cellule de gap 1mm pour I'eau lourde.

- domaine Il (transition de rhéoépaississement) :
la viscosité apparente croit continment jusqu’a

température est maintenue. a 25 +/- 0.1°C. afteindre un maximum.  L'amplitude  du
o phénomene est maximale pour les courtes chaines
Les mesures de biréfringence d'écoulement, BE,|éang Cis

d’extinction x et intensité de la biréfringenéa ) ont été q ine 11l (d , héofluidifiant) - del3
effectuées a vitesse de déformation imposée dans un~ ~ domaine (domaine rheofluidifiant) : au-dela

dispositif de Couette d’entrefer 1mm et dont leirajie d‘u maximum, la viscosité app_arent_e,decrmt a\fec
intérieur constitue le rotor. y ; la pente des courbes de viscosité est la méme

pour les trois solutions; le comportement
rhéologique ne dépend plus de la longueur de la
La campagne de mesure s’est déroulée sur la ligile D chaine aliphatique.

de I’institu:[ Laue Langevin (ILL) de Grenoble. Layqs avons reportés sur le méme graphe les codebes
longueur d’onde du faisceau a été fixée a 6A avex Wiscosité en solvant £ (symboles vides) et 49
résolution AA/A de 10%. Trois distances échantillon-(symbo|es pleins). Hormis 1€ pour lequel le taux de
détecteur (2.5, 10 et 37.5m) ont été choisies algiéTe & ¢igajllement critique est sensiblement accru das@ @n

COUW"3 un domaine de_lvecteurs d'onde compriseenthssse de 70sa 1008), le comportement tant qualitatif
1.5x10° et 1.1x1G A™.Toutes les calibrations etque quantitatif reste inchangé poug &t G,

corrections des données brutes ont été effectubasia

du protocole développé a I'lLL. Elles conduisenfaa LeS expeériences de rhéo-optique ont €té réalisgeles
section efficace différentielle de diffusionMémes systémes et dans des conditions identiquek a

les de la rhéométrie. La figure 3 décrit le comgment

2.3 Diffusion de neutrons aux petits angles



caractéristigue des grandeurs optiqugsangle d'ex- 1(J,(OR) 2
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Figure 3 Angle d’extinctiony, intensité de la biréfringendm Q)

et viscosité apparentg(en rouge sur la figure ) pour la solu-

tion de G4TAB.a 3mmol ) o i )
Figure 4. Intensité diffusée en fonction du module du vecte

. L . d’onde pour G (symboles noirs ), £ (carrés verts ) et
Aux faibles taux de cisaillement (domaine X),reste C.sTAB ( cercles bleus). La courbe continue (rouge)as

proche de 45° et l'intensité de la biréfringencefable ;  représentation graphique de I'€quation 1 qui sernddéle
ce comportement est caractéristiques de petitéylas théorique pour I'ajustement des points expérimentau

faiblement orientées. A la transitiog,décroit rapide-
ment vers zéro tandis quén subit un accroissement i -
continu vers un maximum. Ce maximum n'est pas tirrd€ rayon de la micelleAp la densité de longueur de
avec le maximum de la viscosité apparenteil est diffusion et J; la fonction de Bessel dordre 1.
translaté dans le domaine Il d&in conserve une valeur L'ajustement des données expérimentales a cettestoi
constante contrairement & qui diminue. L’angle) réalisé en considérant deux parameétres: la dedsité
conserve également une valeur proche de zéro,n@léu |ongueur de diffusiom\p et le rayon R de la micelle. La
traduit une forte orientation dans la direction dgyyrpe continue (en rouge sur la figure 4 ) esgtaphe
I'écoulement. La phase induite dans le domainee$l o Iéquation (1) pour GTAB. : aux grandes valeurs de
fortement anisotrope et la décroissance gene Q, les points expérimentaux se rassemblent comecte
correspond pas a la désintégration de la SIP sur la courbe théorique confirmant ainsi I'hypothéte
micelles localement cylindriques.

dans laquellep est la fraction massique de tensioactif, R

4. Diffusion de neutrons aux petits angles Le tableau | regroupe les rayons des micelles (gn A

Deux types de mesures ont été effectuées surdiss tcalculés a laide de I'équation (1) pour les trois
solutions : a I'équilibre afin de déterminer la mloologie tensioactifs.

locale des micelles et sous écoulement pour coefites
conclusions de la rhéooptique qui montre sans guiitiéi
gue l'anisotropie optique n’est pas détruite auxxtde
cisaillement du domaine Il

C18 C16 C14
24.1+0.5 21.0+£0.25 18.61+0.21

4.1 Spectres de diffusion a I'equilibre Tableau 1.Rayons R des micelles en A obtenus en ajustant

I’équation (1) aux données expérimentales dess troi
tensioactifs.

Dans le domaine des petits vecteurs d’onde, undooel

vecteur d’onde " oo o
L it ‘ litatif di t le mé positive de la distribution expérimentales de C16 e
e comportement qualitatif de(Q) est le méme pour C.sTAB s’opeére (voir figure 4 ) ; elle révéle le fajte la

les trois tensioactifs ; dans le domaine des grar@ts — |ongueur de persistance  des micelles est finies; |
teurs d'onde, les trois courbes se superposesieribuit  mjcelles sont alors faiblement enchevétrées , ce qu
que la structure microscopique des trois solut&stda confirme le caractére rhéofluidifiant des solutiaes Gg

r[;lémel. . i ) 4 et GgTAB dans le domaine I.
ans le cas de solutions peu concentrées contdaant 4.2 DNPA sous cisaillement

petites micelles cylindriques, on montre [5] quiatén- o . _ _ _
sité diffusée est donnée par I'équation suivante : Le cisaillement des solutions micellaires faibleteon-

Les graphes de la figure 4 décrivent le comportémen
I'intensité diffuséel (Q) en fonction du module du



centrées induit une transition entre deux phases d o 1Q) 306 10
viscosité différente. La DNPA sous cisaillementnpetr _ | o Q) 38" 1
de mettre en évidence I'émergence de cette nouvee /
phase et d’en suivre la croissance en fonctiorady de g0

cisaillement. 001 0.01

0.01

o 1(Q) 4008

0.1 0.1

o 1(Q) 2008
0 1(Q), 2008
0.1 0.01

0.01
0.1 0.01

Q) QA" Q)
Figure 6 Composantes I(Q et I(Qu) de I'intensité diffusée .

(Q1.Qo) commun aux trois domaines(Q,) et 1(Qp)

sont respectivement les deux composantes de l&itéen
diffusée dans la direction de la vitesse et deoldicité

Figure 5 Spectres de diffusion de {JAB po”r_S}miS tauxde — (yoir figure 6) .La figure 7 représente les vadat de
cisaillement : de gauche & droite 30(8 , 2008 (1) et 400 & A, en fonction du taux de cisaillement.

ay .

Hormis Ggpour lequel A

Afin de suivre cette évolution, on enregistre Ipscires El éu Q&:z\Eg atteint la valeur plateau
dans les trois domaines définis en rhéologie asbti et | & 73 dés les plus faibles taux,
HI. 2 J o le facteur A de G, et Gg

D’ une maniéregénérale les spectres de diffusion des: & croit brusquement lorsque
trois tensioactifs sont qualitativement identiquesyls les :g: A Cis le taux de cisaillement
taux de cisaillement qui limitent les trois domaine o atteint le taux critique
varient d'un surfactant a l'autre; de ce fait, er L deSsaiemens’y 1% puis tend vers le plateau a
contentera de ne présenter que les résultatsfsedat 4 =08+01. Le facteur
dont le comportement suit la séquence : newtonign (Figure 7 Facteur d’alignement d’anisotropie est alors
rhéoépaississant (Il) puis rhéofluidifiant (l11). identique pour les trois

La ﬁgure 5 regroupe trois Spectres de diﬁusionme tensioactifs :; la SIP a la méme structure quelb m.lt la
dans les trois domaines ; I'axe horizontal estljgdesa la longueur de la chaine.

vitesse tangentiell¥’ et I'axe vertical donne la direction5 Conclusion

de la vorticité@ . Au taux de cisaillement de 30 sla Trois techniques expérimentales , rhéologie, BE. et
distribution admet la symétrie circulaire ( la tachoire DNPA conduisent a une interprétation cohérente du
centrale est 'image du beam stop ). La secondgénga Phénomene de rheoepaississement. Aux forts taux de
200s' fait apparaitre une déformation de la distributiogisaillement, toutes les courbes se superposentrambn
symétrique dans la directon de la vorticite ainsi que la SIP est identique pour les trois twadifs.
conséquence de I'alignement progressif des micdlies 5 Bibliographie
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Structuration de l'interface huile/eau dans lesIéias
complexes : intérét de la rhéologie interfacialarda mise en
evidence de phénomeénes de compétition ou de sgnergi

C. Michon, A. Lépine, S. Mezdour

UMR 1211 Science de I'Aliment et de 'Emballageso®@risTech, Cnam, INRA
1, avenue des Olympiades F- 91744 Massy

Résumé :Des mesures de tension de surface statique, cauldes mesures en mode dynamique ont été réalisées
l'aide d'un Tracker (Teclis-IT-Concept, France) étionnant en goutte montante. L’hydroxypropyl clelbe (HPC) est

un polysaccharide largement utilisé pour son pauesisioactif. Son comportement a I'interface hgiNg/gliol) / eau a

été étudié en présence ou non de lécithine, éianisde HLB relativement faible. La comparaisors éwolutions du
module élastique interfaciale complexe en fonctlenla pression de surface pour I'HPC, la |écitlehéeur mélange,
permet de proposer des hypothéses de structusitimterface.

Mots-clé : tensiométrie, surfactant, hydroxypropyl celluloSeulsifiant, interaction, viscoélasticité interfaei.

1. Introduction determiner les conditions de travail adéquateset e

particulier de définir le domaine de linéarité pour
L’hydroxypropyl cellulose (HPC, E463) est un'HPC.

polysaccharide neutre obtenu en faisant réagir une

cellulose alcaline extraite de la matiére premiei2. Matériels et méthodes

« bois » avec l'oxyde de propyléne dans des L ,

conditions de température et de pression élelées2-1 Fabrication des solutions

La structure de base de la cellulose est constdeée 'HPC est un échantillon commercial fourni par

séries d'unités de glucoses anhydres qui I¢ercules Incorporated, Aqualon division, et utilisé

conférent un caractére hydrophobe. La cellulose ggf quel. Son degré de substitution est de 3,Get s
non soluble dans [l'eau. Les groupementg;asse moléculaire moyenne est de 850 000. Sa
hydroxypropyl  greffés  sont hydrophiles, ilyiscosité intrinséque mesurée a 20°C est de
permettent a I'HPC de se solubiliser a froidj 8 dL/g. L'HPC est dispersée sous agitation
(T<40°C). C'est donc Il'enchainement de zonegélice, 800rpm) dans de l'eau dé ionisée
hydrophiles et de zones hydrophobes, réparties ggsalablement chauffée & 60°C. La solution est
facon aléatoire tout au long de la chaine qui d@nensuite ramenée a température ambiante sous
'HPC ¥ ainsi qua quelques autres dérivés dggitation douce, en 1h pour assurer la dissolud®n

cellulose®® un pouvoir tensioactif. Cette propriété'HPC. La concentration en HPC étudiée est 10

fonctionnelle est peu courante dans la gamme dgg/p. Elle est obtenue par dilution d’une solution
polysaccharides de haute masse moléculaire GHere 3 10 % p/p.

sont, en général, incapables de s’adsorber aux o ) )
interfaces airfeau et huile/eau. La phase grasse est constituée de Mygliol 812 qui

est un mélange de triglycérides capric et caprgliqu
L'HPC est largement utilisée dans les applicationsg |écithine est un échantillon commercial
« cremes foisonnées végétaleDans ces crémes agmultog™ fourni par Degussa et utilisé tel quel. La
foisonner, d'autres especes tensioactives sqatithine est dispersée dans le Mygliol qui estsalo
présentes et la question se pose de la compétitigipuffé & 35°C pendant 25 min sous agitation douce.
entre molécules tensioactives pour la colonisatiqry Mygliol est ensuite refroidi & température
des interfaces huile/eau et air/eau et de son impagnbiante. Lorsque de la lécithine est ajoutée tans

sur ['évolution des propriétés rheologiques dfiygliol sa concentration est $@6p/p.
l'interface dées sa formation puis au cours du temps o 3 , , ) ,
2.2 Propriétés mécaniques et viscoélastiques de

L'objectif de ce travail est d'étudier les propést |iqierface
es

rhéologiques de linterface huile / eau en mod
statique et dynamique en présence d’HPC, d& tension de surfacey)( et les propriétés
lécithine puis du mélange des deux. Les essais &¢ologiques de [linterface huile/eau ont été
régime dynamique sur interface huile/eau étapesurées a l'aide du tensiométre Tracker (Teclis-IT
encore trés peu décrits dans la littérature, il eSioncept, France). Les mesures de tension de surface
proposé en premiére partie de ce travail dgOnt basées sur 'analyse de la forme d’'une goutte



d’huile axisymétrique formée dans la solutiomugmentent pour atteindre, & 60% de déformation,
d'HPC a l'aide d’'une seringue munie d'une canulane valeur 2,5 fois supérieure a celle mesurée entr
recourbée. Du fait des difféerences de densité, 1® et 20%. Cette non linéarité pourrait correspendr
goutte est montante. Le volume nominal de la goutdeun caractére rhéodurcissant de I'interface onea u
est 9uL. La température est maintenue a 25°C grackformation du signal mesuré. En comparant les
a un bain-marie externe et un support de cuvesiusoides imposée et mesurée a des sinusoides
double enveloppe. Au moins trois répétitions ot éthéoriques de méme amplitude, on constate que
réalisées pour chaque systeme. La cinétiqliappareil est capable de faire varier le volumerse
d’adsorption est étudiée pendant 1h. une fonction sinusoide, au moins jusqu’'a 35,5% de
rﬂéformation (Fig. 2). Le signal de tension de sigfa

Les propriétés rheologiques de Tinterface so st, en revanche, déformé, ce qui suffit a exptique
déterminées en faisant varier le volume de la goutf= " : ’ ’ 9 > XPRAU
augmentation du module, et donc la non linéarite,

d’huile suivant une fonction sinusoidale du temps . N 0 \ .
comme décrit par Benjamins et al. (1996).Par oglcsc:arrr\rlgzonau-dela de 20% damplitude de
analogie avec la rhéologie tridimensionnelle, Ig '

module élastique, mesuré par compression/dilatatiol . 14 4
de Tlinterface peut étre déterminé en utilisant ¢ mE
)z . . R 12
I'équation de Gibbs-Marangoni : = )
e=dy/dInA (1) E 10 m
4]
Ou y est la tension interfaciale et A la surface % 8 1 a a
interfaciale. Les modules conservatfifet dissipatif T g
¢ sont calculés & partir de la valeur absolue dt < qlr_'q:|:| g3
module élastique dilatationnel et de I'angle de 4
perted en utilisant les relations : *
2 ISI
¢'=le* cod 2) . =f>
e"=|e* sin 3) 0O 10 20 30 40 50 60 70

Afin de saffranchir des petites variations Amplitude (%)

journalieres, une expérience est systématiqueméid. 1 : Evolution des modules élastique complexet

réalisée pour caractériser l'interface Mygliol fuea conservatife’ en fonction de I'amplitude de déformation.
. . . e s A : 3

C'est la pression de surfatequi est ensuite utilisée Fréquence 0,05 Hz. Concentration en HPC™ %/p.

pour I'analyse des résultats (eq.4).

= 16
T = YsolventYsystem (4) 5 15 4 Jh PR
82 1% 4 L A
3. Résultats - discussions 2aery VI N
— O 'l' “ L \. : t.‘
3.1 Mise au point des essais en régim § g1°F \\ ;’r \ /" \QH
dynamique F E” ot o =
Les modules élastigue complexe et conservat ' ' 4 ' ' ' '
mesurés & 0,05 Hz pour une goutte formée dept :‘Ig
1000 s sont représentés en fonction de ramplituc =7 2% £ Vi
de déformation (Fig. 1). Les deux modules son 410 !! \‘ !f "‘ f"' 1\
guasiment superposés ce qui montre le caractére t g g ¥ T 1 7 |1
élastique de l'interface a ce stade de son évelutio F§ 5 LE N_/ N _/ L
Aprés une légére diminution entre 5 et 10% d 5 V "g" "r
5

déformation, les modules se stabilisent a une vale 0803 BB13 8823 o833 ohez  Bia3 ages
constante entre 10 et 20% de déformation. E Time /s
dessous d’'une amplitude de déformation de 5% ﬁ 2 Com , : , .

. . p . .2 paraison des signaux brutes imposéiive)
5'9”"’!' de t_enS'O__n de surface mesure ne SL\“t pas_lé[?%‘nesuré (tension de surface) aux sinusoidesiduésr
fonction sinusoidale du temps. Il est trés bruitgrespondantes (- - -) pour une amplitude de déftion

(résultat non montré). La mesure est effectuée @B 355%. Fréquence 0,05 Hz. Concentration en HPC :
dessous du domaine de sensibilit¢ de I'appareilo® %p/p.

Entre 10 et 20% de déformation, la mesure est
effectuée dans le domaine de linéarité. Au-dela de
20% d’amplitude de déformation, les modules



3.2 Effet de l'adsorption de I'HPC sur lescompletement recouverte. A partir de 100 s, chaque
propriétés viscoélastiques de l'interface chaine adsorbée supplémentaire contribue largement

_ ~a laugmentation du caractere é€lastique de
La pression de surfagedemeure constante et €gal@interface. Au-dela de 200 s, le caractére élastiq

a zero durant un temps de latence de 100 s aprégjildinue alors que la pression de surface augmente.

formation de la goutte. Si certains auteurg y g plus de chaines adsorbées qui sont pourtant
interprétent ce phénomeéne comme étant le tempgins  enchevetrées !l Lhypothése  d'une

nécessaire _a la premiere macromolécule pOHFganisation en brosse a cheved®, les

; 7 T s anera; g ) : LS
s'adsorber " du f"’_"t] d’'une barriere d eNnergie macromolécules étant maintenues perpendiculaires a
importante a franchi’, il est plus probable qu'il pinterface et paralléles entre elles par des diass
010rresponde au temps necessaire pour  OHGgrophobes au niveau des segments non substituées
'ensemble de [linterface soit couverte degt tout & fait compatible avec ces observations.

macromolécules adsorbées dans le désordre. Aﬁrés 1h d'évolution (3600s), le caractére
phase d'augmentation qui se déroule ensuit& ’

essentiellement entre 100 et 1000 s, correspdnd astique  de linterface est completement

ral . :
ensuite & une réorganisation des macromolécule§l rrjlnant, le mod,ule conservatif Semble
linterface permettant ladsorption de/ndépendant de la frequence de mesure (Fig. 5).

macromolécules supplémentaires. Au-dela de 106§ couche interfaciale en fin d'organisation

s, la pression de surface se stabilise et tendurerspresente donc les proprietés d'un solide
plateau (15 mN.f), l'interface commence & étreviscoélastique au moins dans la gamme de
saturée de macromolécules. fréquences explorée.

= 10

(2}
1

N
Log(e") /mN.m
2

107

102 102 101 A0

100 101 102 102 10¢ Log(fréquence) /s
Fig. 5 : Evolution du module conservatif en fonotite la
Temps /s fréquence aprés 1h de stabilisation. Amplitude de
Fig. 3 : Evolution de la pression de surface ausau déformation 20%. Concentration en HPC 2 20p/p.
temps écoulé apres la formation de la goutte dd.9

Pression de
surface /mN.m-"
(v 4]

Concentration en HPC : T®6p/p. 3.3 Compétition pour l'interface entre HPC et
[écithine
. 357
304 En représentant le module élastique complexe en
25 | fonction de la pression de surface il est posdiele

visualiser directement les deux phases décrites ci-
dessus pour la Fig. 4. Dans la Fig. 6 sont repsrtée
=] ces données obtenues pour I'HPC seule, pour la
Iécithine et pour le mélange des deux. La lécithine
petite molécule tensioactive a HLB faible - ce qui

Module conservatif, €
mN.m-
_ M
o o O

(4]

0 +——rrmm——r—  Signifie une plus grande affinit¢ pour le milieu
10° 102 10° 10*  apolaire - structure linterface de fagon tres
Log(temps) /s différente de 'HPC. Le module élastique complexe

Fig. 4 : Evolution du module_ conservati,f en f(_)nntidu augmente de facon quasi linéaire avec la presson d
temps. HPC 10 % p/p. Amplitude de déformation 20%, q\;rtace. Omtaugmente avec le nombre de molécules
fréquence 0,05 Hz. Concentration en HPC™ 20p/p.  ,qsorhges. Au bout d'une heure aprés la formation
volume nominal de la gouttqiB de la goutte, le module élastique complexe est au
Le module conservatit’ présente une évolution moins 10 fois plus élevé en présence d&d@ip de
complétement différente en fonction du temps. |Ecithine qu’en présence de ®6 p/p d’HPC pour
passe, en effet, par un maximum vers 200 s puge pression de surface seulement 20% plus éleveée.
diminue continiment pour tendre vers une valeur de plus, pour la lécithine, plus la pression déasar

4-5 mN, inférieure a la valeur initiale. Avant 18(e augmente plus tad diminue, donc plus l'interface
signal est assez bruité. Le caractere élastique ekt structurée (Fig.7). Le tanmesuré pour I'HPC,
linterface est peu marqué. Cette derniére n’est pdiminue jusqu’a 8 mN.fh puis augmente pour se



stabiliser a partir de 11 mN:n Ceci confirme, s’adsorbe en arrivant par la phase apolaire et
'hypothese d'une réorganisation majeure desontribue largement a augmenter la pression de
macromolécules a l'interface. surface et I'élasticité de l'interface. L'HPC aeia

L'allure des courbes obtenues pour le mél(,jlr1£}§nterf¢';1ce par la phase polaire. Elle s’adsorbe

e o robablement également mais dans une moindre
HPC / lecithine est qualitativement proche de cel esure contribu%nt a accélérer 'augmentatiorade |
de la lécithine seule. En effet le module élastiqurg ! Hgmentat
complexe et tand. respectivement auamente ePresSion de surface. Le caractéere élastique de
dimirEue continﬂme’nt Iorz ue la ressior? de surfa interface pour une méme valeur de pression de
: que 1a p : rface s’en trouve augmenté. Il est probable que
augmente (Fig. 7). La lécithine domine donc Iﬁ

comportement de linterface en présence d’HPC nterface dans le cas du mélange, présentera une
P P " résistance au cisaillement accrue ce qui pourrait

50- HPC + avoir des consequences sur l'efficacité d’'un précéd

E 1 Lécithine d’émulsification, mais également sur ['évolution
P 401 d’'une émulsion au cours du temps de conservation.
g E 30
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Mécanismes de vieillissement dans les pates collalies
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Résumeé : Les propriétés rhéologiques des pates decnogels présentent des dynamiques lentes et deséoloménes hors
d’équilibre. Nous avons mis au point une techniqude micro-vélocimétrie par suivi de particules qui grmet de visualiser et
de quantifier a I'’échelle microscopique les relaxadns lentes dans une pate en cours de vieillissemees résultats obtenus
indiquent que les déplacements dans la pate sont dgpe convectif ; la vitesse et les déformations dales varient
respectivement comme /et Log().

Mots-clé : Fluides & seuil, vidéo-microscopie, viissement, verres, dynamiques lentes.

1. Introduction 2. Matériaux et Techniques Expérimentales.

Les dispersions concentrées de particules se rgeabn Les pétes utilisées dans cette étude sont coregitué
dans beaucoup de domaines. Elles interviennent diansde microgels polyélectrolytes qui ont été syntliétisa
nombreux produits de notre vie quotidienne (forrmofes partir d'acrylate d'éthyle et d'acide méthacryliques
alimentaires et cosmétiques), dans le génie civirfiers microgels se présentent sous la forme de particules
et ciments) mais aussi dans le monde biologiquedéls sphériques qui sont insolubles dans I'eau lorsgupH

et tissus) et géologique (boues de forage et la¥&s$ est acide (rayon : 50 nm). La neutralisation pag base
matériaux, a la fois « solides » et «liquides »t des telle que la soude provoque un gonflement des igétso
comportements fascinants qui les situent a la iffomt sous l'effet de la pression osmotique des contrge-J8].
entre les dispersions colloidales, les solutions de rayon des microgels augmente jusqu'a une valeur
polyméres et les milieux granulaires. Trés soudeat 250 nm. Lorsque la concentration en polymere est
propriétés rhéologiques des dispersions concentré&epérieure a 0,01 g/g, la solution s’apparente & péte
semblent varier au cours du temps et dépendre dle mgui présente le comportement caractéristique duide a

de préparation et de I'histoire mécanique. Il eshad seuil d’écoulement. Pour permettre I'étude par @idé
important d'établir si ces observations ne sont dae microscopie, nous ajoutons a la pate des particules
artefacts de mesure ou si elles sont une manif@statfluorescentes de 500 nm de rayon qui jouent le déle
intrinséque du comportement de ces systémes. traceurs. La pate étant transparente et diffusant lp

. . ot . . lumiére, seuls les traceurs sont visibles avecxaelkent
Il est maintenant assez bien établi que les éwisti ¢ t La fracti lumi des t X0
lentes observées dans les dispersions concentr&@dlraste. La iraction volumique des trace 07)

possédent des similarités profondes avec la dynsmifSt res faible devant celle des mlcrqu]jﬁ)( Nous

des verres. Cette analogie semble sappliquer a d&Qns Verifie que leur présence n'affecte pas le
matériaux trés variés : pates de microgels [Lpsasions COmportement macroscopique des pates. o
de particules de silice [2], suspensions de lapofd}, L€S Proprietés rhéologiques ont été mesuréesde l'ai
vésicules [4], dispersions granulaires [5]. Néamsdes ¢'un rheometre MCRS01 de la sociéte Anton-Paampéqui
descriptions  disponibles  restent  de  natu/@Une geometrie cone-plan 50 mm/2°. Les parois des
phénoménologique et, malgré des progrés récerfy [pI€0Métries sont rendues rugueuses pour éviter les
les mécanismes microscopiques sous-jacents nepasntPhenomenes de glissement inhérents a ces matéiaux
clairement identifiés. Dans ce contexte, nous avons L€ montage de vidéo-microscopie est construit sur

développé une technique de micro-vélocimétrie aehalin Microscope Axiovert (Zeiss) travaillant en mage-
résolution qui permet de visualiser dans I'espamctet fuorescence. Ce microscope est equipé d'un objecti

a l'échelle des particules une pate en cours éQX/O'(.SO ayant une dis,tance frontale de 3 mm. La
vieillissement. Les premiers résultats décrits darmiite €Solution dans le plan d'observation est de 0,4gifa

de cet article fournissent une image microscopiqeg Profondeur de champ est de 1,4 um.

phénomeénes dynamiques dans des pates en évolution L'€nvironnement rheologique est constitué d'une
lente. cellule de cisaillement Linkam CSS450 de géométrie

plan-plan. Les plans en quartz d’'origine ont étéplacés
par des lames de qualité optique de 0.17 mm d’spais



qui assurent une excellente transparence. Ces lsomés réponses mécaniques spécifiques qui sont foncten d

recouvertes d’'un revétement polymere spécifiqualjs® I'age du matériau. Sur le plan phénoménologiqulesel

par greffage chimique, qui permet I'adhésion daspét peuvent étre rationalisées en terme de vieillisseme

évite le glissement tout en maintenant la transmare physique [1].

L'entrefer est ajustable entre 100 et 2500 um awse

précision de 1um ; la vitesse de rotation peut-@rige -7

entre 0,001 et 10 rad/s. Typiquement, pour un famtce

1 mm, le cisaillement est compris entrex1,8® et 75 &,

La cellule d’écoulement se fixe en lieu et placelae -8 -

platine d’observation du microscope. La positiorticale

de la cellule d’écoulement est contrdlée a l'aidend

capteur de position avec une précision de 1 um. X 9
L'acquisition des images est effectuée au moyt =

d'une caméra Pulnix TM6301 d'une résolution ¢

640X480 pixels connectée a une carte de numénmsat -10 -

Matrox Meteor Il. Les images sont d’abord enregissr

sur disque dur a une cadence variable allant jasgQ’

images/s et analysées ultérieurement. Le traiterdest 11

images s'effectue en trois étapes : I'optimisatidm

contraste par des opérations de seuillage et tdagh, la

détermination de la position du centre de chaquicpée

fluorescente et enfin le suivi des particules et

COI’,IS'[rl'JC'[IOI’I des traJeCtOIreS; Pour cel,’talnes’ d.e mps et celle des déformations sont pris a laléid’étape de

ope_ratlons, nous avons utilise des proc_edure scare préparation. Les oscillations a temps court rénultdu

environnement IDL par J. Crocker, D. Grier et EGME couplage entre linertie de la géométrie et I'dtst du

[10,11]. A l'issue du traitement, la position degtEules matériau [5]

est obtenue avec une précisiontd@.18 um dans le plan

d’observation et de 1 pm dans le plan perpendieulai , .. R , A

Nous avons développé des procédures spécifiques ui Visualisation du vieillissement d’'une pate par

permettent de calculer le déplacement et la vitesse | technique de micro-vélocimetrie.

instantanés ainsi que la vitesse moyenne de chaque

particule fluorescente a partir de sa trajectoire.

1 ] 1 )
101 100 101 102 103 104
{(s)
@'gure 1: Recouvrance d’origine élastique dans pake de
icrogels apres un précisaillement (préparatiotjrigine des

Nous avons utilisé le montage décrit au paragr&phe
pour étudier la pate en cours de vieillissemenm@e

) . o 3 ) précédemment, la pate est préparée a laide dun
3. Mise en évidence du vieillissement rhéologique prgcisaillement intense (100)spuis elle est laissée au

En absence de précaution particuliere, il e&POS- La fin du précisaillement est synchronisésc de

impossible de mesurer de fagon reproductible 1E&§Put de l'enregistrement des images qui est eéeatla
propriétés rhéologiques des pates. En pratiquesil cadence de 2images par seconde.

nécessaire de contréler I'histoire mécanique ce et
réalisé en appliguant systématiguement un prﬁ&or

cisaillement avant toute mesure (durée : 60 senité : flUorescents, qui ont eté mesurées apres larrét du
100 §Y). La fin de cette étape de préparation déﬁnﬂrec!salllement pendant un |n.tervalle de tempsoﬂﬂ&
linstant t = 0 & partir duquel sont repérées toutes | lusieurs observations méritent d'étre discutésutTo

d’abord, nous constatons que pendant le vieilliesgrie
matériau se déplace dans la direction opposédeaqél

La figure 1 représente I'évolution de la défOI’matiOest imposée par le précisai”ement_ Les trajectosant
en absence de contrainte impos&e=@) pourt > O presque rectilignes ce qui correspond & un mouvemen
(recouvrance). Nous observons que le matériaxeelaallistique et déterministe du matériau. Le déptasmet
lentement les déformations élastiques qu'il a acdaes moyen est de I'ordre d’'une dizaine de microns pahta
lors de la préparation. La relaxation est tréselegtt se période d'observation ; la vitesse moyenne est desez
poursuit sans indication d'interruption méme aprésible (~ 10° pm/s) mais elle reste détectable grace a la
plusieurs heures. Nous notons aussi qu’elle ne od®p grande sensibilité de notre technique. Enfin,
pas de temps caractéristique intrinseque, a l@rdifite |'accumulation des points & I'extrémité supérieates
de ce qui se produit dans les matériaux viscoiglees. trajectoires suggeére un ralentissement du déplaceau
Cette forme particuliere de la recouvrance traduiburs du temps. Plus quantitativement, nous avons
I'existence de dynamiques lentes dans les pates rfgsuré et effectué des moyennes d’ensemble deeksei
microgels. Ces dynamiques lentes sont associeess a jfistantanée d’un grand nombre de traceurs. De facon

La figure 2 représente les trajectoires des traceur

mesures ultérieures.



remarquable, au cours du vieillissement la viteksmoit

rayons X dans différentes dispersions concentréslfd].

comme 1t et le déplacement de la pate comme tog(Nous montrons ici que ces mouvements détermingites
Ces résultats sont en bon accord avec des mesurallistiques peuvent étre observés et caractéusés
indirectes effectuées par Diffusive Wave Spectrpgcol’espace direct. Nous pensons que ces mécanismes

[12].
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Figure 2: visualisation des trajectoires dans wéte de
microgels au cours de Vvieilissement. Pendant
précisaillement, les sondes se déplacent sur dgsctvires
rectilignes sensiblement paralléles a I'axe des diregées vers
le bas de la figure. L’encart montre une trajeetgarticuliére ;
le cercle vide indique la position initiale du teac et la fleche
indique le sens de déplacement.

5. Discussion et perspectives

doivent étre pertinents dans tous les matériaux ol
I'élasticité I'emporte sur la dissipation. Récemméaha

été trouvé que les fluctuations de température qgreuv
étre a l'origine de relaxations élastiqgues sembkalid
celles que nous avons observé ici [6]. Ces résytasent

la question plus générale de la relation qui exasiee la
dynamique locale de nature convective dans cesragst
bloqués et la description des mesures macroscapigue
terme de vieillissement physique.
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Du vieillissement a la rupture des fluides a seulils

Francois Catoh Christophe Baravidn

1| aboratoire de rhéologie, BP 53Domaine Universial301 rue de la Piscine 38041 Grenoble, Cedex 9
Z Laboratoire d'Energetique et de mecanique theaiguappliquee CNRS UMR 7563. 2 av de la forét de
Haye, BP 160 54504 Vandoeuvre

Résumé : Nous étudions sur plusieurs fluides a séle fluage et la rupture du matériau pour des conmtaintes inférieures a la
contrainte seuil. Pour ceci I'évolution temporellede la déformation est enregistrée pour une contrabe constante appliquée
au matériau, dans une géomeétrie similaire a un cismétre. Pour I'ensemble des matériaux testés, quloient réversibles ou
non, il existe un temps caractéristique corresporaht a un changement de comportement du matériau,dmenant vers sa
rupture ou son écoulement. L'évolution de ce tempsaractéristique, appelé « temps de transition » efonction de la
contrainte appliquée suit une méme loi pour tous Ematériaux testés.

Mots-clé : Fluides a seulil, fluage, plasticité, contraisgeiil, rhéométrie.

habituelle. Dans un premier temps nous présentns
systéme expérimental ainsi que les méthodes etimaté
utilisés, puis nous présentons les résultats exeétaux

Il existe dans lindustrie et dans la nature des tr&n fonction de caractére réversible ou non de ces

nombreux matériaux qui semblent se comporter aia f matériaux.

comme des liquides et des solides. Plus précisenat ,  gygiame expérimental, méthodes et matériaux
gue la contrainte qui leur est appliquée est affiment
petite, ces matériaux se comportent comme desesoli@.1 Systeme expérimental
élastigues, mais, lorsque cette contrainte deviqpé
suffisamment élevée, il s'écoulent comme des lepiid
Ces matériaux trés courants, comme les peintuges,
dentifrice, les mayonnaises, les argiles,... sontekiizp
fluides a seuil, de part I'existence de cette cimte
critique. La description manichéenne de cette pétpet
les modéles qui en découlent (Bingham, Hersch
Bulkley...) ne sont pas sans poser quelques prase
conceptuels. En effet, le solide et le liquide gons deux
considérés comme des milieux continus,
n‘appartiennent pas a la méme classification. Diaitel
est particulierement délicat d'introduire une ditowité 2.2 Méthodes et procédures.
du comportement a une énergie mécanique donnée PRUL

L . L . . vant toute expérience de mesure du seuil, un dest
un matériau que l'on décrit par ailleurs par lesaéiqns o . ! .

. o . reproductibilité est pratiqué pour déterminer Ia
de la mécanique des milieux continus.

réversibilité du matériau dans les conditions
Dans le cadre de la viscoélasticité, toute pro@riééxpérimentales. Pour ce test un cisaillement surfis
physique dépend non seulement de I'énergie méaanigour faire couler le matériau est appligué jusqu'a
appliquée, mais également du temps de " réorgémsat obtention d'un état stationnaire. Aprés un tempseges

du matériau. La notion de temps d'observation estd fixé, une expérience de fluage d'une durée de Zitesn

un concept essentiel pour tenter de lever ces amésy est effectuée. L'ensemble de ce cycle est reproduit
En conséquence, le concept de seuil d'écoulemaui - plusieurs fois et doit donner des résultats idessgpour

est une propriété mécanique - doit étre évaluéepant que le matériau soit qualifié de réversible. Ceminmet
compte explicitement du temps d'observation ou d@galement de mesurer le temps d'attente nécegsaire
mesure. obtenir I'état stationnaire lors de chaque prétesaent.
eLIJ]pe fois le matériau qualifié, les expériences ujgture
correspondent a des cycles successifs comprenant le
Bﬁécisaillement (usqu'a I'état stationnaire), uemps

1. Introduction

s expériences sont effectuées sur un rhéometi®@R
(T.A.instruments) sur lequel est monté une géomélri
allettes pour éviter les phénoménes de glisserbémitre

part, comme l'un des matériaux que nous allonsrtest

du yahourt (non brassé), la géométrie extérieureues

ot, correspondant a un cylindre a base grossiéteme
arrée. Cela permet également de limiter le glissgm
our les autres matériaux. Des tests similaires é&ét
effectués avec des géométries rugueuses avec des
MaRsultats gualitativement identiques.

Nous nous proposons donc d'explorer le comportem
sous contrainte de fluides a seuil pour des conési
appliguées aux alentours de leur contrainte se



d'attente puis un fluage d'une durée maximale d desurprenante est qu'il est impossible au vu de ocesbes
heures. La gamme de contrainte appliqguée va damvide quantifier méme grossiérement une contrainid. se
50% au dessous et au dessus du seuil obteDette remarque est valable pour tous les matétesigs.
classiguement par une rampe de cisaillement et
I'ajustement d’'un modele viscoplastique.

1.E+00 >

2.3 Matériaux. _

‘s
Nous nous sommes intéressés a 6 matériaux réwrgbl <
un matériau fracturant irréversible: le yahourt iDae). o
Les matériaux réversibles sont 3 solutions de pétgm g L.E-01 N
(Xanthane a 1%, Carbopol a 0.3% et gel capillaii &, Augmentation
commercial), deux suspensions concentrées (moutdrde = de la contrainte
ketchup) et une émulsion (mayonnaise). ©
3. Résultats 1.E-02

L . 1.LE-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04

3.1 Un matériau modéle: le xanthane. ——

Les suspensions diluées de polyméres que nous avbitgire 3 :Evolution temporelle de la complaisance.
utilisées sont connues pour avoir des comportemeﬂtés
rhéologique relativement simples qui en font de&st
matériaux « modeéles ». En particulier, ces matgrsmnt
réversibles et peu thixotropes. La figure 2 montre
exemple de cette réversibilité sur une suspensien

xanthane a 1%. Pour trois cycles successifs coraptenIOL'ir:;1 ;rr(]a Cg :r:édr:lcé?m[azﬁf ]étz(é:ibtggrevg e;’?';t'g;f;mué{ 4
chacun un précisaillement (15Pa sur 3minutesjenmnps n 9 P '

, . , L~ été associé a un «vieillissement » du matériagst ca
d’'attente (2 minutes) et un palier de fluage a urbe X , . X
ire a des mécanismes de relaxation lente.

contrainte de 10 Pa .
1.E+01 L.E+00

tracé du taux de cisaillement (Figure 4) perahet
inguer trois étapes dans la plupart des courbest
d'abord le taux de cisaillement diminue en loi de
pauissance du temps, de facon similaire a un fluage

1

décroissante

/]
< 1.E+00 5
£ = LEOI |
5 7 @
5 LE01 — E
% |02 1/ + Echelonl '=§ 1. E-02
% ' ° Echelon2 5
3 LE-03 » Echelon3 é 1.E-03
5
=
H

1.E-04
1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E-04 ‘ A

Temps en s 1.E-02 1.E+00 1.E+02 1.E+04
Temps en s

Fig 2. Réversibilité du xanthane (fluages succsksif

Les trois courbes sont indiscernables (figure 2.&)jgure 4 : Evolution temporelle du taux de cisaiént.
montrant une parfaite réversibilité du matériau.udlo
avons également observé que, pour le xanthanet I
stationnaire s'obtenait aprés relaxation sur despse

eJ;t)ans une deuxieme étape, le taux de cisaillemesgepa
par un minimum temporel, correspondant a un
changement qualitatif du comportement du matériau.

relativement courts (30 s) avec une signatuq_e ; -
abscisse temporelle de ce minimum augmente l@&squ

caracteristique de thixotropie. La figure 3 montrFa contrainte diminue. Enfin, la troisieme étapeutpe

I'évolution de la complaisance du xanthane pour uné L "y
. o . amener le matériau a I'écoulement. Comme pour la
gamme de contraintes appliquées allant de 10 3 4aPa

) . . ! contrainte seuil, il est arbitraire de décider atipale
contrainte seuil « classique » étant aux alentdar8 Pa. o .
S , and le matériau coule puisqu’il faut se donnee un
Les oscillations présentes aux temps courts (

. _‘limite & partir de laquelle on considére que larbelest a
secondes) correspondent au couplage entre la ®pons

viscoélastique du matériau et I'inertie du rhéoméir]. pente nulle sur la figure 4. La seule quantite cibje

Ensuite, on observe une évolution continue de tendo mesurable est la position temporelle du minimume qu
' - nous appelons temps de transition. Nous avongéajes
des courbes de fluage dont la convexité augmere lav

. L . . nEinimum local au moyen d'une parabole, ce qui naus
contrainte appliquée. Une observation relativemen



donné un temps de transition pour chaque contraim@nimum qui amene a la rupture définitive du matéri
appliquée. L'évolution de ce temps est tracée ention

de linverse de la contrainte en échelle sem L.E-01 = I :
logarithmique sur la figure 5 (pour le xanthaneplgtion LE-02 L A Temps de rupture
qui peut étre ajustée de fagon remarquable par L m't l . T

-1

7/}
3
exponentielle. £ 1 E-03 .= 14
2 i 3l
10000 S 1E-04 Repons 31
- = ¢lastique 7] 1
S o EPL g 1E0s
@ *
E + Exp.2 /[/i 4 _ ie
2  Exp3 s & E DN
2 100 —— Exponentielle t
: M L7
é.. 10 > 1.E-02 1.E+00 1.LE+02 1.E+04 1.E+06
3 /(«H/T Temps en s
1 Figure 6: Evolution temporelle du taux de
0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 cisaillement (yahourt non brassé).

1/Contrainte en Pa™
Mieux, I'évolution avec la contrainte appliquée t@mps
de transition correspondant aux minima suit la mésne
empirique que précédemment (figure 7).

Ces données ont été obtenues lors de 3 expérien | iy

Figure 5: Evolution du temps de transition en fanctde
l'inverse de la a contrainte appliquée (xanthane).

différentes sans ordre particulier d'évolution da | * Carbopol = Hair Gel o
contrainte appliquée et sur plusieurs jours. Siigience - ¢ Mayﬁ‘mse ° M“St;“d <
d'une relation entre la contrainte appliquée eeteps de = LE+05 1 izgoinp ° Xanthane =
rupture est attendue d'un point de vue qualitddf, @
relation expérimentale obtenue I'est moins. Entefts 2 1.E+03
théories habituelles de fracturation ou de plastiéont g
plutdt intervenir des termes d'énergie d'activatiol S LE+01

T. o T

@ 0 Exp(—9)

0 g 1.E-01

donnant des expressions du type=Exp(-contrainte) qui 0 2 4 6 8
ne peuvent rendre compte de nos résultats. Noesars 1/(Contrainte réduite)
le modele empirique suivant : Figure 7 : Temps de transition réduit en fonctien d

Ou T, eta, sont deux paramétres dépendant du matéridinverse de la contrainte réduite pour tous lesémaux.
Le méme comportement a été obtenus pour tous les

Y

matériaux expérimentalement réversibles, a saweir |

ketchup, le carbopol et le gel capillaire. . 4. Conclusions.
L, . ] Cette étude du comportement mécanique temporel
3.2 Un materiau irréversible : le yahourt. de divers fluides a seuils en fonction de la contea

appliquée montre que le temps est un paramétratedse

Nous avons étudié des yahourts non brassés qui §ns résultats montrent qu’il faut choisir a prion temps
clairement irréversibles. Les expériences ont dét&e d’observation pour définir objectivement la conttei
effectuées sur 32 pots d'un méme lot. Quelquesuil, et ce méme pour des matériaux non thixosrope
expériences de reproductibilités entre échantillmmsété comme le carbopol.
effectuées avec un accord satisfaisant. Les résulta Mieux, une similitude étonnante dans les
obtenus figure 6 sont qualitativement trés similgia comportements mécaniques des matériaux étudiés a ét
ceux obtenus avec les autres matériaux. observée, bien qu'ils ne possédent pas tous lesemém

En effet, bien qu’on observe clairement I'apparitiopropriétés de réversibilité. Tout dabord le tradé
de fractures dans le matériau, on obtient & nouuwesu I'évolution du taux de cisaillement au cours du pem
décroissance du taux de déformation en loi de gnggs montre  I'existence de minima locaux, signes
similaire a un fluage d’Andrade. caractéristigues d'un changement qualitatif de leur
Pour ce matériau cette évolution est exactemerné catomportement. De plus lorsque I'ordonnée tempoudie
d’Andrade:e=t"(1/3), oue est la déformation De plus oncés minima est tracée en fonction de la contrainte
observe & nouveau un minimum temporel bien défirdppliquée, une loi universelle est obtenue, commetré



figure 6.b), deux paramétres matériels suffisaats [2] E. C. Andrade,The Viscous Flow in Metals, and Allied
caractériser chaque matériau. Ce comportementnieésé’henomen#roc. Roy. Soc. London (A) 84, 1 (1910).

des analogies avec la fracturation des matériauk qu3] B. Lawn, Fracture of Brittle Solids(Cambridge Solid State
conviendrait d'explorer. En effet, la loi obtenust e Science Series, 1993).

similaire a celle obtenue par Y. Pomeau pour peéldi [4] P. Coussot, H. Tabuteau, X. Chateau, L. Tocgaed G.
temps de rupture de cristaux 2D [5]. D’autre pafih de Ovarlez, Aging and solid or liquid behavior in pastes,
remonter a l'origine physique de ces comportemenfgheol.50, 975 (2006).

I'influence de la température devra étre explorée. [5] Y. PomeauFundamental problems in brittle fracture:

unstable cracks and delayed breaki@g R. Mecanique 330,
[1] C. Baravian, G. Benbelkacem, and F. Catbmsteady 249 (2002).
rheometry : can we characterize weak gels with atrodied
stress rheometer Rheol. Acta (2007).



Rhéométrie sur bétons frais
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Résumé : La rhéométrie sur des bétons frais est caiiquée par la taille des occlusions présentes danss suspensions tres
concentrées. Les appareils utilisés présentent géalement une géométrie de type couette ou plan-plaavec de larges
entrefers. L'interprétation des résultats est systdatiguement réalisée en ajustant sur les enregistngents la réponse d’'un

fluide de type Bingham, ou Herschel-Bulkley. Cecist insuffisant et pénalise la comparaison des résats obtenus sur un

méme béton avec différents appareils. Pour amélioreces interprétations, nous proposons d’utiliser ua méthode de

traitement des données permettant le tracé directalla courbe d’écoulement du fluide testé.

Mots-clé : méthode inverse, suspensions concentrées

2. Données bibliographiques

1. Introduction
s . : . ifferents bétons ont été testés avec des rhéosnétre
La rhéométrie sur les bétons frais pose toujours @&, dans le cadre de deux campagnes d'essais

nombreux problémes dont les origines sont liéestaille ;10 ratis [9] (12 bétons fermes et plastiques: ales
des occlusions, la présence de seuils d'écoule@levits, onats roulés ou concassés, ajout de fluidfigta]

les phénomenes évolutifs de prise et de durcissemen;ie  patons dont une majorit¢ de bétons fluides
Les appareils de mesure adaptés a ces fluides Sermiginiacants). Le but de ces essais était initiatem
présentent généralement des géométries classiqaiés Wyjgentifier des corrélations entre les résultatteaus

de grande taille : vane test (appareil ICAR [1, BDtils o gifférents appareils. L'appareil du Cemagref
tournants (Two point test [3], appareil IBB [4]yliadres  j4\/e10n0né par [11] est utilisé comme référence.sDes
coaxiaux (appareil BML [5, 6]), plan-plan (BTRhedM  yo,x cas les appareils ont été réunis et mis emeceu
8]). Les créateurs et fournisseurs de tels apparel g ranément avec du béton provenant d'un méme

proposent pas de calculs fiables de vitesses @Rjange En paralléle, des mesures d’étalemenm(Siu

cisaillement. Les résultats de ces tests sont d Gt - technique habituelle d'évaluation de macro-
simplement interprétés en comparant les valeurs amétres liés & la rhéologie) ont été réaliséeses

param_et,ref rheologiques _eStimes_ gseuil de plasticifaions. Une partie des compositions testées est
viscosite p acljsthue_qu codnS|stT|mce,, lndex...) [9, NOS 4 anitulée dans le tableau 1. Le ciment utilistsdz cas
proposons de revisiter de telles etudes compasaBve qgtn ciment portland commercial CEMI 52,5.

interprétant différemment les données : _
Lors des essais, les mesures de couple M sont

systématiquement réalisées en imposant les vitafses
rotation Q (décroissantes, par paliers: figure 1).
L'analyse des résultats consiste a ajuster sur les
enregistrement la réponse théorique du cisaillerdmt
fluide viscoplastique (modéle de Bingham dans les
exemples présentés), le tout éventuellement acapmépa
d’hypothéses réductrices vis-a-vis de la géoméitiisée
(entrefer étroit). L’ajustement n'impose pas dedige des
données qui peuvent étre souvent bruitées.

- ,La méthode est generallgee au cas du,n rheometr%es corrélations entre
béton de type plan-plan afin de générer égalemeat
courbe d’écoulement.

- Dans le cas de géométrie de type vane test indogb
coaxiaux, nous utilisons une méthode simple etafg
pour I'estimation a chaque instant de I'essai d'vitesse
de cisaillement caractéristique. La méthode a éliéée
par ailleurs (validation numérique et expérimentsie
fluides modéles newtonien et a seuil)[11]. Ellenpetr de
tracer une courbe d’écoulement du fluide testéa(eds
type rampe) sans faire appel aux hypothéses récketr
évoquées précédemment.

les valeurs des paramétres

Lf'héologiques ainsi identifiés (seuil de plasticitiscosité

plastique ou consistance, index...) sont alors éealuéa

Des résultats obtenus a l'aide de différents rhé@mme figure 2 illustre les résultats obtenus lors dedmpagne

béton sur des bétons identiques, sont traitésabysis. [9]. On constate que les paramétres identifiés pbaque
appareil ne peuvent étre considérés comme intnireseq



L'estimation des coefficients de corrélation globdtout

| ——BML
| —— BTRHEOM|

A 1A pY 2500 - S SO — S 12
béton confondus) associés aux parametres Ky et ” |- |
identifiés pour les différents appareils est indiguans le po0o : I —m—2pont | | 102
tableau 2. Ces valeurs montrent que les corréktion o BB g
globales sont acceptables pour certains couplesg. sy g
d’appareils, en particulier vis-a-vis des seuils x <
d’écoulement. Ces résultats bien qu’encourageasbne & o0 - 3
ponctuellement pas satisfaisants (cas de certatend 5
présentés sur la figure 2). 5004 8

Bétons de granulats concassés 04 ‘ L
Mixture No.| | 2 3 4 5 G Tk 0 1 2 3 4N° da bét((s)n te; 8 9 10 11 12

Pontreaux 10/16 368 | 482 | 620 | 456 | 1161 | 780 | 768 -

Pontreaux 5/12.5 588 | 405 | 356 | 458 | - 175 173 | %

Estuaire 0/4 763 | 804 | 440 | 783 | 661 | 773 | 162 200 | —#—BTRHEOM| 4

Palvado 0/0.4 OO T e L e 52 180 — | ——Cemagel @

Cement from St Pierre la Cour 494 | 426 | 723 | 419 | 391 314 310 w 160 | ——2 point 14 m

Piketty limestone filler [ i Sofes 135 133 & 125

Anglefort silica fume - 213] -- E - - : z 140 2

Glenium 27 SP (in bold: Chryso [6.294] 6.722 | 11.403[0.000| 1.590 | 13.837 | 10.175 3 120 10 5

GT SP) b7 100 8 €

Viscosifier agent - - - - - 8.171 8.059 % 80 \Zf

Water 188 | 216 | 222 | 201 | 194 | 175 184 @ 6 2

Target yield stress high | low | low | high | mod. |very low| very low 2 60 4 'g

Target plastic viscosity high | low | high | low | mod. low low & 40 2

Notes: *: gap-graded mixture. *#: attempt to a self-compacting mixtures > o 2 5

Bétons de granulats roulés H ‘ o
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Mixture No. 8 9 10 11 N° du béton testé
Longué 10/20 563 | 461 600 | 550 i . . .
Longué 4/10 363 | 394 | 349 | 317 Figure 2 : valeurs des parametres rhéologiques (K e
Estuaire 0/4 739 | 797 | 438 | 743 identifiés sur les 12 bétons de [9] avec différappareils.
Palvado 0/0.04 - - = 53 — — S
OPC from St Pierre la Cour | 480 | 422 | 725 | 398 Coefficient de corrélation R pour le parameétre K
Anglefort Silica fume - 241 - - - BB
Glenium 27 64145316 |7.608 | 1.164 BTRheom | Two point BB bortable|  SMMP
Shiyparhiusicty Ref | [9] | [10] | [9) | [10] | [9] | [10) | (10| [9] | [10]
Water 205 «| 1208 422554213 BML | 097 | 089 094 09 08] 09 0d8 096 0p6
Target yield stress high | low | low | high BTRheon 097 | 0,86 082] 084 090 09 091
Target plastic viscosity high | low | high | low Two point 090 | 091] 096] 0,96 0.9
IBB 0,97 | 0,86 0,88
. 1BB
Be,tg'lsges;aple,s‘, e S5 portable 0941 095
MixtureNo. | 12 |
Pontreaux 2/6.3 825 — — _
Estuaire 0/4 564 Coefficient de corrélation R pour le paramétre
Cement from St Pierre la 613 ) BB
Cour : BTRheom Two point BB | riabl
Plket.ty llr;lestone filler 1(?)7 - Ref o] | pol qo1 | popl o1 | pop| pop
Gle“‘“m‘i—/, 10.215 BML [084 | 071| 045 o070 096 o080 0486
%ml@5t1°‘zer = BTRheon 079 | 030] 086 040 044
ater .
: T 1 052 | 093] 095
Target yield stress Low w:;gom : : o 9'5
Target plastic viscosity Moderate :

Tableau 1 : composition des bétons exploités dineh kg/ni
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Figure 1 : exemple d’enregistrement
(appareil Cemagref dans [9]).

Tableau 2 : valeurs des coefficients de corrélatiane
appareils associés aux parameétres rhéologiquesi(K e

3. Méthode de calcul des vitesses de cisaillement

3.1 Géomeétrie Couette ou vane

Pour les appareils dont la géométrie est proche d'u
Couette ou d'un Vane, d’outil de rayond® de hauteur h
et la cuve de rayon,Rune méthode récente d’'évaluation
de la vitesse de cisaillement au droit de I'outiimergé
dans le fluide testé est utilisée [11, 12]. Pouaqtle
enregistrement du coupleQ( M) la vitesse de
cisaillement a [l'outil (valeur maximale des deux

expressions données dans les équations (1) eet(2y®



contrainte de cisaillement associée (équation (3)) sontEn dérivant cette expression par rappdit a

identifiées :
0Q

y, =2M.—

n oM

v 92
oM
Ri?

- Rez)

1)

Q.—M.a—Q
oM

(Fe

In| —

Re

_ M

" 27hRi2 ®)

Il est donc possible de tracer point par point darbe

()

y,=2
@

4 _pa
M 19Q = 2‘”“"(51 RY) ()
v —o.M _ 27K (R -R?) 8)
00 3

Les équations (7) et (8) permettent d'évaluer I gbur
un couple de valeurQ, M). Un point de la courbe
d’écoulement du fluide est donc identifié avec i@sse
de cisaillement moyenne donnée par I'équation {4a e
contrainte de cisaillement associée :

T=K+uy (9)

Il est donc possible de tracer point par point darrbe

d’écoulement du fluide testé a partir de la courb@#écoulement du fluide testé a partir de la courbe

d’enregistrement (M en fonction @B.
3.2 Géomeétrie plan-plan

Le BTRheom, appareil utilisé dans [7, 8], corregh@n
une géométrie plan-plan spécifique (figure 2). Poes

raisons techniques, le domaine cisaillé correspipnh

cylindre creux. La motorisation placée sous I'appar
transmet la rotation au disque supérieur de I'agpar

'aide d’'un axe. Sur les surfaces cylindriquesbéton

glisse sur des surfaces métalliques lisses. Léefnant

sur ces surfaces sera négligé.

Z
h

N &

R \
_

R,

QR-
h
= >Y
8 7
X
Figure 3 : champs de vitesse au sein de la géanthtri
BTRheom [7].

d’enregistrement (M en fonction dB.

4. Synthése des résultats

Quelques exemples de résultats de traitement debao
(Q,M) extraites de [9], selon les méthodes décrites ¢
dessus, sont commentés ici. Les bétons sélectionfiés
4b, 6a et 8a correspondent respectivement a um béto
normal de granulats concassés, un béton fluidegpees
autoplacant et un béton ferme.

On constate (figure 4) que les différents appareds
permettent pas d’identifier une courbe d’'écoulement
unique pour chaque béton testé. Les appareils pie ty
outil tournant (Two points test [3] et IBB [4]) fouissent
les résultats les moins cohérents. Les gammestéesei
de cisaillement induites par ces outils sont sotiven
étendues. Les appareils de type cylindres coaxiaiiL

[5, 6] et Cemagref [11]) correspondent a des gamees
vitesse de cisaillement souvent différentes. Le BML
produit une courbe d'écoulement souvent en deck de
courbe associée a I'appareil Cemagref, apparegidéré
comme référence. Il se trouve qu’'avec le BML, Ifefdr
est relativement réduit (45 mm) alors que les gré@s
plus gros des bétons testés vont jusqu’a 20 mrastll
donc probable gu’'un glissement soit induit au vizige

[7] propose la solution de l'expression du coupleem des surfaces des cylindres dans le BML. L'intexgiren
fonction deQ pour une telle géométrie, dans le cas d’'ufies résultats nécessiterait alors d'étre revue.

fluide de Bingham. Nous proposons d’'évaluer unesgi¢
de cisaillement caractéristique de I'écoulementndel

fluide de Bingham a partir du champ de vitesses
cisaillement. Localement, la vitesse de cisaillenssh ;

r
y(r)= Q'ﬁ )
La vitesse moyenne de cisaillement a la surfacdistiue
supérieur est donc:

1

2.Q.(R23 - R13) (5)
Tl'.(Rz2 - R12)

1ol 2mror-
| Q.—2mror = 3h(R7—R?)

Yo R, N

On constate que les modéles proposés pour lessbéton
testés sont assez voisins des courbes d’écoulement
#entifices dans le cas des tests réalisés aBtRheom

et l'appareil du Cemagref. La gamme de vitesse de
cisaillement couverte par le BTRheom est plus bdsse
courbe d'écoulement identifiée est au dessus deudebe
obtenue avec I'appareil du Cemagref. Rappelongque
dépouiller les mesures réalisées avec le BTRheem, |
effets de frottement du béton sur les parois cyiiueks

de I'appareil ont été négligés. La prise en contlgees
effets aurait certainement pour conséquence d'aneéli

Pour un fluide de Bingham, le couple M appliqué am superposition des courbes d'écoulement idestfié

plateau supérieur est calculé par intégration :
_ 27K (R -R?)  2mu(Re - R*) (6)
3 4h

R2
M =. IZmz.r.ar
R

avec ces deux appareils.



1(Pa) Mix 4b vraisemblablement la géométrie Vane [12, 13]. Le

4000

o cemagref . BML protocole d’'essai reste a affiner de fagon a adagpkrs
3500 s BTRheom o two points de points sur les courbeQ,(M) tout en gérant le bruit sur
p g
3000 |+ me modele cemagref le signal. Une réelle rhéométrie sur béton est donc
g
- - - - modgle BML modéle BTRheom envisageable. Les effets de modification de contioosi
2500 — g ms
| 2 modele two points du béton, de prise... sont dorénavant accessibles.
2000 S + j
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Summary: We study the liquid/solid transition in thixotiopmaterials and focus on the impact of temperatung concentration

changes on their aging in the solid regime. We stimw all the elastic modulus vs time curves falleosingle master curve when
rescaled by factors function of the concentrattemperature, load and the time elapsed since meshiee rescaled time defines
thephysical ageof the material, i.e. the degree of progresss$ituctural organization relatively to a stateeférence in the solid

regime, and characterizes the effective state cif systems. This new fundamental physical paranietigss proposing a general

recipe for designing materials with desired flowgerties: we show an application to concrete misigte

Key-words: Thixotropy, Liquid/solid transition, Aging, Corete, Mix-design

1. Introduction

too rapid structuration occurred last summer imEeaon
a hot sunny day: unexpectedly, the casting of tiicigb

Various systems such as foams, emulsions or calloid|ap could not be completed that day and the upaerof

suspensions, exhibit a transition from a liquidest® a
solid state below a yield stress. The analogy wiitl

the bridge had to be destroyed. Unfortunately,eligmo
general recipe for material mix-design to contrbist

glass behavior led to the proposal of a unifyinghenomenon. In the following we study the influende
description, based on a jamming phase diagram dRing on the viscoelastic properties of thixotropic

temperature, density and stress coordinates watiitieal
surface limiting the solid and the liquid state§ [h the

materials (including cement pastes) after a preasiaeal
focus on the impact of temperature, density or load

solid state, these pastes form an out-of-equilibriuchanges on the materials behavior.

system with a structure continuously evolving imei

they age; this phenomenon is at the origin of tioeglase 2. Materials and procedures

of mechanical strength at rest [2,3]. When thesstris

lowered below the yield stress, this aging beammeso \We used a typical thixotropic material, i.e. a Na-
anak)gy [4] with that observed in g|asses or anr‘mmlsh Bentonite suspension, at concentration ranglngm@

polymers when the temperature is lowered below
glass transition temperature [5]. Although jammantd
aging are intimately linked properties there dtitks a
clear view of this link; in particular one may wandif
the apparent equivalence of temperature/densigstin
driving the liquid/solid transition holds for drivyj the
aging dynamics in the solid state. In other wohisy do
the solid state properties depend on temperatenssity

tlg@d 7%. Bentonite suspension may be seen as adebllo
gel [3], and aging at rest may take its origin ipragress
of either the swelling or the aggregation processro
evolution of the particle configuration. Each saeplas
prepared by a strong mixing of the solid phase wilter,
then left at rest three months before any test,clvhi
avoids further irreversible aging over the duratajrthe
experiments. The cement pastes studied here tnaality

and stress? These questions have important phactRater the mix proportioning of Self Compacting

consequences. E.g., fresh concrete is a typicabttiapic
system. Nowadays, controlling the structurationekirs
of fresh concrete is a major issue of concrete aeisign:
on the one hand, a too rapid structuration may dada
too early liquid/solid transition resulting in a rpal

filling of the formwork, on the other hand a rajndrease
of the yield stress with the time of rest is reqdirto
avoid sedimentation of the coarsest particles [&] &
get low formwork pressures [7]. A dramatic exampie

Concretes (SCC). We varied the volume fractionhef t
different compounds: the water to cement powdeghiei
ratio ranges from 0.3 to 0.35; a superplasticizer
(polycarboxylate based suspension) is added to the
mixture in order to improve the dispersion of tleenent
particles in the suspension (from 0.5 to 1.5% df th
cement powder weight); silica particles improvirfe t
final compacity of the mixture (from 0.5 to 2% dfet
cement weight) are also added.



We used a controlled streBshlin C-VOR200 rheometer peak. This indicates that the material is now isod
equipped with a thin-gap Couette geometry (inndius state. This transition from the liquid to the sol@bjime
17.5mm; outer cylinder radius 18.5mm; height 45mngiso corresponds to the beginning of a plateau of
with rough surfaces. deformation (see inset of Fig. 1). Finally, these
In order to identify properly the liquid/solid trsition and observations allow to identify precisely and
measure the mechanical aging at rest we used arfubweunambiguously the liquid and solid regimes, whick a
technique which consists in applying a constamsstin thus associated with the regions respectively beford
order to induce a macroscopic flow and superimmgpsimfter theG” peak andG’-G” cross-over. A percolation
small oscillations in order to probe the actual eriat phenomenon well explains this effect [8].

strength. After its preparation each sample wasipdah LIQUID  SOLID
the geometry and presheared at a large apparentsie y 4 ‘
10y
¥V, = 200s™) and under a given temperatuf@ during a o
sufficient time for temperature stabilization. Théme 10°4 t, (s

10° 10* 10° 10° /i

material was submitted to a shear stress including

constant component and an oscillating component: 10%3
O +0,sin27Ft ; in which F=1Hz ando <o,. 0, is
chosen so as to ensure that we test the matemigkeeir - ,
linear regime: the resulting deformation is well 10 Oy (8)
represented ay(t)+yosin(2nFt+¢) and y, is smaller Fig.1: Storage and loss moduli of a bentonite susipe

than 0.1%. The storage and loss moduli are th&h=5%) as @ function of the timet, after preshear for
computed fromG'(t) =7,cosp/y, andG"(t) =1,sing/y, . /o, =8 . The thin line is the apparent viscosity dividgd b
With this procedure relevant values f6f andG” are a factor 3.5 is the critical time for the liquid-solid transiti
determined when the characteristic time of thahd the dotted line defines the boundary betweetigid and
oscillations (/F =1s) is smaller than the characteristicmﬁct?grl]'%f :ier?]gnes. The inset shows the deformatisn a
time for significant changes of material properti¥ée

checked that such oscillations do not affect thEhe transition occurs after a tinge, increasing witha ,
mechanical properties of the material. From sustst@e and which tends to infinity whew — o, [8], i.e. the
get both an information on the apparent structuie the . L - . -
apparent viscosity(t) = o/ j/(t) ) and an information on mgterlal remalns indefinitely in 5.31 liquid state' for>o,.
the actual structure (vi@'(t) andG” (t)). Here we follow IS téchnique thus also provides a precise means f
such characteristics of different materials forfetignt defining the yield stresgr; of pastes. We showed [8] that

solid volume fractions ¢), temperaturesT) and loads the applied strese delays the liquid-solid transition of a

(the stationary applied stress;), as a function of the time ¢ but does not affect the dynamics of the aging
time of rest {,). The value of the elastic modulus at regtrocess in the solid regime: whatevar, the relative
and its time-variations are expected to reflechtmime evolution of the elastic modulus is solely a fuootdf the
basic strength of the network of interactions befwthe absolute time spent in the solid state only. Ondtieer
soft elements (say in complete disorder) and tibuden hand, the applied stregs increases the absolute value of

G"

of this structure in time leading to material aging G': it strengthens the material; this has important
_ macroscopic consequences as the material resistance
3. Experimental results flow depends on how the flow previously stopped [9]

Experiments at different temperaturesT and
concentrationsz show thato, depends off and ¢ but

remarkably, the transition timg solely depends on the

3.1 Liquid/solid transition

For a typical test as described above in a fiasgestthe
material undergoes large deformation: it flows, dne _ _ o ,
flow is continuously decelerating. During this staG” atio g/g, . Finally, the age of the material in its solid
is larger thanG’ and increases in time, an@” is state is thus t,-¢(o/o.). The curves
proportional tos times 27& (Fig.1); this indicates that G(
the material is in a liquid state (although not @iyn
Newtonian). AfterwardsG” reaches a peak and starts t
decrease (Fig.1), whilgg tends to infinity around the 3.2 Effect of the temperature and the concentration
peak, indicating that the material stops flowing
parallel the materials develops some elastici:
abruptly increases and crosses over@®iecurve at the

t,—@(o/o,)) then describe the effect of aging on
Bhe structure strength.

ILet us now examine the effects of temperature ongag
curves, i.e. the elastic modulus as a functiorhefage in



the solid state for a constaat/c, . The main apparent equilibrium positions. Here the factdf accounts for the

change is the increase of the elastic modulus tith dependence of particle interactions with the distan
temperature (Fig. 2a), which is likely due to théwhich decreases with the solid fraction).
dependence of particle interactions within this context /M, M “Te/m,m P
we can expect superposition of the curves aloniggles ~

curve by scalings’ by a factorHO* (T). We see in Fig. //

3a that the curves do not superimpose with sudaling. 101

This is so because the shape of®iesst, also changes
with T: the extent of the range of variation ®f over a

given range oft, decreases whem decreases. This is
somewhat expected since aging results from t X
exploration of the energy landscape: as this eafitor is Scaled by a factdd, (T)so as to have a cross over of the
driven by thermally activated process, aging shabéh curves fort, =30s. b) Elastic modulus as a function of time

be faster when the temperature is larger. We thggest . e
- . (data of Fig. 2 I b dt b .
that as the temperature is decreased the dynarsncs( praotrg 8) scalin’ by H,(T) andt,, by &(T)

t, (s)

10° 10° 10 10° 10°

B
Il_fég 3: a) Elastic modulus as a function of timaté&dof Fig. 2a)

slowed down by a scaling factor of the tingT), while RETIRT G/,

there is in parallel a variation of the elastic miog of the 1

initial structure, which leads to introduce a swglfactor

of G’, Hy(T). Remarkably such a scaling effectively / ‘

makes it possible to get a single master curve Fsge ) e o L Ja)

3b). To sum up,H,(T)represents the strengthening of

the material by a change in temperature, wéi(&) is a Fig. 4: a) Elastic modulus as a function of timatédof Fig. 2b)
characteristic time of structuration at a givenpenature. scaled by a factdr, (¢)so as to have a cross over of the

10' 10° 10° 10 10° 10° 10° 10° 10°

LJePa) / waw curves fort, =30s; b) Elastic modulus as a function of time
- (data of Fig. 2b) scalinG' by 1,(¢) andt, by a(g)
/ It is worth noting that the impact of one of theiahles
109 Lol L (s) (T,¢,0) is independent of the other variables, i.e. for
W S W

10 10° 10° 10 10°

Fig. 2: a) Elastic modulus as a function of time
bentonite  suspension ¢E=3%,0=0) at different

. example the effect of a density increase on thegagi
dynamics is the same whatever the temperature lend t
stress. As a consequence a single master curvehwhi

temperatures from 5°C to 80°C (from bottom to tdy))Elastic a”?jV\:jS to.dlstlngrt]ush be;we.enlthe effe_ct of ger;rt;fm
modulus as a function of time for the bentonitepsmsion at an _enS|ty on the mechanica properties an ct
different solid fractions from: 3 to 7% (from battato top) on aging, can be obtained for all the d&areads

Since for the liquid/solid transition of jammed &8s an G =Gof (X) (1)
equivalence of the effects of temperature and demgis With G, =H(T)1(@)1(0), x = (t, ~@(o/a,) (6T )a(e)

suggested [1] it is interesting to see whether suglhd f is a function independent @, ¢, 0. Thus G,

equivalence holds for the aging dynamics. With réga is the elastic modulus of some state of referericéhe
to the above results for temperature, we could &xpe

some slowing down or acceleration of the structurrgate”al’ while f (X) is a characteristic of its actual aging

rearrangement for different solid fractiogs Effectively state relatively to this state O_f reference. Irstbontt_ext
we can refer tox as thephysical ageof the material,

theG’ vstw' curves for (.jlfferep'f(/ look similar (Fig. 2b) namely the degree of advancement of physical aging
but there is no superimposition of the curves alangrelatively to the state of reference. The physam#, i.e.
single curve when just scalirg/ byafactorlo*((p) (Fig. the time elapsed in the solid regime and writtenain
4a). A master curve is nevertheless obtained (#iy. temperature and volume fraction dependent time isnit
when bothG' is scaled by a factot,(¢) andt, by a the time which is relevant for effectively descnipithe

characteristic timea(¢) . The factora decreases with structuration. The values of all parametdr, |5, Jo,

¢, which means that aging is accelerated by an asere can be found in [8] and are consistent with som&cha
' physical analysis [8].

of ¢ it may be explained by the fact that for a larger \we emphasize that this result is not fortuitouswas
the electrostatic forces are larger so that thégies are cannot expect to find such a full consistency e of
more rapidly pulled towards local, provisionalcurves over two-decade ranges and obtained under

10



different conditions except if these curves effeglif like the real temperature of a reference systerfixefl

reflect a physical consistency. Moreover, we chdabe formulation{(;;:12 0}; this effective temperature is defined
other aging systems that it is possible to scalthaldata

along a master curve when using appropriate fagirs 25 6(T) [ (@) =8(T) [ a.(¢")- This is a powerful

Most previous works in literature concerning flokedad theoretical concept which extends the idea [1] single

suspensions or colloidal gels studied the variationthe parameter driving the jamming transition. We showatt

elastic modulus W.'th the_ solid fracpon by using ¥alue this parameter, the effective temperature, alseedrihe
measured at a given time following a given procedur

: out-of-equilibrium dynamics. For practical applicats,
(see e.g._[lO]). Here we demonstrate that_s_uch t designing a material with a given structurationerat
be consistently compared for a significantly agin

material: as soon as the solid fraction, the teatpes or Sonsists in imposing a given effective temperatblate

; ) P that in other practical applications, it is usefulhave a
the I_ogd Is varied, a relt_evant study of the efigicbne given absolute value of the yield stress (or edaitly of
specific parameter requires to compare the datdheat

, R ; the elastic modulus) at a given time. This is glessible
same physical age; this yields the elastic modafuthe from the overall scaling Eq. 1, taking into accoboth

material in its most “destructured” statg). the changes in the interactions and the structuratite.

3.3 Application to concrete mix-design 4. Conclusion

In the case of more complex materials, the matst&tke .
. . . We have shown that jammed systems are out-of-
is a function of the volume fractiong_, of all the

equilibrium systems in which aging occurs as a
elements. We show in Fig. 5 that the aging of cémegonsequence of Brownian motion: a temperature asere
pastes can actually be scaled by Eq. 1 when thememnduces accelerated aging; this may have catastroph
particles, the super-plasticizer and the silicatigles consequences in concrete casting. However, we have
volume fraction and the temperature are changed. shown that the universality of jamming concernihg t
For many practical applications, one needs to desig liquid/solid transition in a temperature/densitgss
material with a given structuration rate. From Eqthis diagram may be extended to the aging dynamics: the
means that ones needs to have a given charactestiy structuration kinetics is driven by both the tenapere
time §(T) [ a(g) - Our analysis shows that controllingand the solid volume fraction. This allows definiag

i unique effective temperature as a function of these
the structuration rate is possible by adjustingubleme parameters such that the aging kinetics dependsaml
fraction of each component, collectively or sepelyat this effective temperature. This means that whenréfal
even if the temperature is changed. As far as vevkn temperature is increased, the effective temperdiuze
this is the first physically based recipe for fotating the structuration rate) can nevertheless be kepstant
materials with appropriate rheological properties. by changing the concentration of the elements. Ehaf

G (Pa) G/G, p high importance as for most casting applications th
/ structuration kinetics of the material is the kagtbr. Our
results, via the control of the effective tempematuhus
provide for the first time a physical way for cailing
material properties and a powerful practical toot f
preventing casting incidents on the building site.

e t, () o © t,/60  [1]Liu, A.J., Nagel, S.R Nature396, 21 (1998).
Fig. 5: A) Elastic modulus@") as a function of the time of [2] Derec, C., et alPhys. Rev. B7, 061403 (2003).

rest (f,) for a cement paste at different temperaturesfand [3] Coussot, P., et alJ, Rheol 50, 975 (2006).
different amount of super-plasticizer and silicatipgkes. B) [4] Derec, C., et alC.R. Acad. Sci. Parib/, 1, 1115 (2000)

Elastic modulus scaled by the reference modul@g) (as a
. . 5] Struik, L.C.E.,Physical aging in amorphous polymers and
function of the time scaled b§a for the data of A). Lt]her materials(EIsev)iler Hougstogn 1978)_p poly

The concept of temperature can be extended toibesckg) roussel, N.Mat. Struct.39, 75-83 (2006).

the aging of these systems. Temperature, indeadssdr

their structuration kinetics through the charastaitime [71 Ovarlez, G., Roussel, \Vat. Struct.39, 239-248 (2006).
6(T). Here we show that this structuration kinetics i8] Ovarlez, G., Coussot, FPhys. Rev. £6, 011406 (2007).
also driven by the concentration. This means tratan [9] Ovarlez, G, et al., to be submitted}oRheol.

define a unique variablethe effective temperature |
T« (T,¢), which depends on the temperature and the) Manley,

formulation and fully controls the structuratiométics
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Proprietés morphologiques et rhéologiques de mélanges ternaires
PE/PA/argile.
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Résumé : Plusieurs études récentes s’intéressent a I’amélioration des propriétés des mélanges de polymeéres immiscibles par 1’ajout
d’argile. L’originalit¢ de cette étude consiste a confronter, pour une fraction de phase dispersée de 20%, les caractéristiques
morphologiques et rhéologiques de deux systémes ternaires, I’'un a matrice PE et [’autre a matrice PA. Nous préparons des
mélanges ternaires selon deux modes d’élaboration, soit a partir d’'un mélange nanostructuré [PA/C30B], soit par malaxage
simultané des composants. La température de malaxage (200°C), le temps total de séjour au mélangeur interne (12 min) et la
vitesse de rotation des pales (32 tr.min") restent identiques. Pour chaque mode d’élaboration, différentes fractions massiques
d’argile sont envisagées. L’effet du mode d’élaboration est plus marqué sur les propriétés des systémes a matrice PE que sur celles
des systemes a matrice PA. Les cliches MET montrent que les feuillets d’argile sont localisés principalement a I’interface
matrice/nodule. Le comportement viscoélastique est discuté en fonction de la structuration et de la localisation de I’argile mais

aussi en termes d’élasticité des inclusions.

Mots-clé : Rhéologie, morphologie, systémes ternaires, nanocomposites.

1. Introduction

Depuis plusieurs années, les mélanges de polyméres
immiscibles font I’objet de nombreuses études [1]. Plus
récemment, un intérét particulier est porté a 1’¢laboration
et a la caractérisation de systémes nanocomposites
polymeére/argile, qui présentent, pour de faibles taux de
charges, des propriétés d’usage améliorées par rapport a
celles de matériaux composites classiques [2]. Derniére-
ment, de plus en plus de travaux concernent les mélanges
de polymeéres immiscibles en présence de nanocharges
argileuses. De tels systémes présentent des propriétés
mécaniques améliorées par rapport a celles des mélanges
de polyméres [3] et des nanocomposites. Ces caractéris-
tiques mettent notamment en jeu deux niveaux de
structuration : un  premier niveau, a [’échelle
micrométrique, relatif a la morphologie nodulaire ou
fibrillaire du mélange bi-phasique matrice/inclusions, et
un deuxiéme niveau, a [’échelle nanométrique,
correspondant a la structure intercalée ou exfoliée des
feuillets d’argile. En outre, le comportement rhéologique
et le controle de la morphologie de tels systémes
dépendent de plusieurs parameétres tels que la fraction de
phase dispersée ou I’affinité de 1’argile avec I’un des deux
thermoplastiques utilisés. Dans la continuité des travaux
menés antérieurement sur des systémes binaires PE/PA
[4] et sur des nanocomposites PA/argile [5], nous nous
intéressons aux systémes ternaires PE/PA/argile. Une
premicre étude a montré que la proportion des phases et
I’ajout de 1 % d’argile ont une influence sur les propriétés
morphologiques et rhéologiques [6]. Nous nous
intéressons ici au comportement de deux systémes

ternaires PE/PA/argile composés a 20 % de phase
dispersée. Pour chaque mélange, nous étudions 1’effet du
mode d’¢laboration et de la fraction d’argile sur les
caractéristiques morphologiques et rhéologiques. Plu-
sieurs taux de charges sont envisagés: 1 %, 2 % et 4 %
relativement a la phase polyamide. Nous comparons les
propriétés des systémes ainsi préparés avec celles de
systémes binaires PE/PA. L’objectif est de discuter du
comportement viscoélastique de chacun des mélanges en
relation avec la structuration des feuillets d’argile et les
caractéristiques morphologiques.

2. Matériaux et méthodes
2.1 Matériaux

Le polyéthyléne linéaire a basse densité (FLEXIRENE®
FG 20F) et le polyamide 12 (RILSAN®™ PA-12) utilisés
dans cette étude sont respectivement commercialisés par
Enichem et Arkema. Les caractéristiques de ces deux
polymeres sont présentées dans le tableau 1.

LLDPE PA-12
p (g.cm™) 0,92 1,01
M, (g.mol™) 140 000 37 000
M, (g.mol™) 37 000 20 000
T; (°C) 121 183
1o (Pa.s) a T=200°C 10 750 1 600

Tableau 1. Caractéristiques des matériaux de base.

Le caractere fortement hydrophile du polyamide nécessite
un étuvage a 80°C pendant 4 heures. L’argile utilisée est
une montmorillonite modifiée, Cloisite® C30B, fournie
par Southern Clay Products. Il s’agit d’une argile



organophile de densit¢ 1,98 obtenue par échange
cationique. En raison de sa polarité, le polyamide
présente une bonne affinité avec la Cloisite 30B.

2.2 Elaboration des échantillons

Nous réalisons des systémes ternaires PE/PA/argile en
suivant deux modes d’élaboration. La premi¢re méthode
consiste a préparer un nanocomposite [PA/C30B] appelé
mélange maitre et malaxé au mélangeur interne (Rheomix
Haake) pendant 6 minutes, a une température de 200°C et
une vitesse de rotation de 32 tr.min™'. Une telle vitesse de
rotation équivaut a un taux de cisaillement moyen de
17 s [7]. Dans les mémes conditions, nous le malaxons
ensuite avec le polyéthyléne obtenant ainsi un systéme
ternaire not¢ PE/[PA/C30B]. La dégradation thermique
des ions alkylammonium, importante au-dela de 200°C,
et la température de fusion du polyamide justifient un tel
choix de température de malaxage. La deuxieme méthode
consiste a malaxer les trois composants simultanément,
aboutissant a un systéme ternaire noté PE/PA/C30B. Les
conditions de mélangeage de la premiére méthode sont
conservées : méme temps total de séjour au mélangeur
interne (12 min), méme température (200°C) et méme
vitesse de rotation des pales (32 tr.min™). Enfin, pour
comprendre le role de I’argile, nous comparons les
caractéristiques des systémes ternaires ainsi préparés avec
celles de systémes binaires PE/PA.

2.3 Techniques de caractérisation

La morphologie des mélanges est caractérisée par
microscopie électronique en transmission (MET) et a
balayage (MEB). Les diamétres des nodules (D;) de la
phase dispersée (figure 1) sont mesurés pour un nombre
(Zn;) d’inclusions de I’ordre de 350. Les diamétres
moyens en nombre D, et en volume D, sont déterminés
respectivement a partir des relations (1) et (2). L’indice
de polydispersité 7, qui quantifie la distribution en taille
des inclusions, est défini par la relation (3) :

xn; D,
D, =+~ (D
n Zni
1
1
33 ; C
Z”i D, 9. O o s
D, =]+ (2) Figure 1. Clichés MEB.
Z n; Morphologie nodulaire d’un
! systéme PE/[PA/C30B]
20/80.
I = Dy 3)
Dy,

Les essais rhéométriques en viscoélasticité linéaire sont
réalisés a 1’aide d’un rhéometre (Rheometrics Scientific
RDAII) a déformation imposée a 200°C, sur une gamme
de pulsations comprises entre 0.01 rad.s” et 100 rad.s™.
Nous avons utilis¢ une géométrie plan/plan avec un
diamétre de 25 mm et un entrefer de 2 mm. Afin d’éviter

toute dégradation du systéme durant 1’expérience, les
essais sont effectués sous atmosphere d’azote.

3. Résultats expérimentaux et discussion
3.1 Effet du mode d’¢laboration

Nous étudions I’effet du mode d’¢laboration pour des
systémes ternaires réalisés avec 1 % d’argile. La figure 2
représente des clichés MET pour des systémes ternaires
PE/[PA/C30B] 80/20 et 20/80, préparés avec une fraction
massique d’argile de 1 %.

de systemes ternaires PE/[PA/C30B]

Figure 2. Clichés ME
80/20 (a) et 20/80 (b).

Les figures 2.a et 2.b montrent que les entités argileuses
sont localisées essentiellement a ’interface. Néanmoins,
pour les systemes PE/[PA/C30B] 20/80 (figure 2.b), les
entités argileuses sont localisées non seulement a
I’interface, mais aussi dispersées, en plus faible quantité,
dans la matrice polyamide. D’autres clichés (non
présentés) ont montré que le mode d’¢élaboration n’a pas
d’effet sur la localisation de I’argile. La figure 3 présente
la distribution en taille des nodules de phase dispersée
pour les systemes ternaires 80/20 et 20/80 réalisés selon
les deux modes d’élaboration.
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Figure 3. Distribution en taille des nodules des systémes
ternaires 80/20 et 20/80 pour deux modes d’élaboration.

La figure 3 montre clairement que la morphologie des
systémes ternaires PE/PA/argile est influencée par le
mode d’¢élaboration. En effet, les nodules de polyamide
sont plus gros lorsque les composants sont malaxés
simultanément (figure 3.a). En revanche, la figure 3.b
montre que la morphologie des systémes ternaires 20/80
semble peu dépendante du mode d’élaboration. La figure
4 présente la viscosité complexe 7* pour les systémes



ternaires 80/20 et 20/80, réalisés selon chaque mode
d’¢élaboration.

.
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Figure 4. Viscosité complexe 77* en fonction de la pulsation .

D’aprés la figure 4, le malaxage du nanocomposite
[PA/C30B] avec le polyéthyléne génére, aux basses
pulsations, une viscosité complexe n* plus élevée que
lorsque les composants sont malaxés simultanément. En
revanche, la figure 4 montre que le mode d’élaboration a
peu d’influence sur le comportement viscoélastique
linéaire des systémes 20/80. En accord avec les
différences observées sur le diametre moyen en nombre
D, des nodules, I’effet du mode d’élaboration est plus
marqué sur le comportement viscoélastique des systémes
a matrice polyéthyléne réalisés avec un taux de charge de
1 %. En outre, d’autres investigations ont montré qu’au-
dela d’une fraction d’argile de 2 % et, quelle que soit la
matrice du systéme, le mode d’élaboration n’a aucun effet
sur les caractéristiques des systémes ternaires
PE/PA/argile.

3.2 Effet du taux de charge

Nous étudions I’effet du taux de charge pour des systémes
ternaires PE/PA/C30B, c'est-a-dire des systémes réalisés
par malaxage simultané des composants. La figure 5
représente le diamétre moyen en nombre D, des nodules
de phase dispersée pour des systemes 80/20 et 20/80. Sur
la figure 5, nous observons que 1’ajout d’argile engendre
une diminution de la taille des nodules de phase
dispersée. Ce résultat a déja été observé pour des
systémes ternaires PBT/PE/argile [8]. Cette diminution
est trés significative pour de faibles taux de charge. En
effet, en D’absence d’argile, le diamétre moyen des
nodules de polyéthyléne et de polyamide est
respectivement de 3,8 um et 3,1 pm alors que, au-dela de
2 % d’argile, la taille des nodules se stabilise a 1,5
pumpour tous les systémes étudiés: une évolution
similaire est obtenue concernant des systémes a matrice
Nylon 6 [9]. Nous en déduisons d’une part que ’effet de
I’argile est plus important sur les systémes a matrice
polyamide et que, d’autre part, I’ajout d’argile entraine
une diminution de I’écart en taille des nodules de chaque
phase. L’augmentation de la présence d’argile a

I’interface géne la coalescence jusqu’a la bloquer. Dans le
cas des systtmes a matrice polyéthyléne, [Daire
interfaciale plus grande (nodules de polyamide plus
petits) et la quantité d’argile moindre expliquent une
réduction en taille des nodules de polyamide moins
marquée. L’indice de polydispersité qui caractérise la
distribution en taille des nodules est présenté pour
différents taux de charges dans le tableau 2. Nous
observons que I’indice de polydispersité des nodules de
polyéthyléne reste approximativement égal a 1 quel que
soit le taux de charge. Concernant les nodules de
polyamide, I’indice de polydispersité passe de 1,17 a
approximativement 1 par ajout de nanocharges argileuses.
Nous en déduisons que I’ajout d’argile uniformise Ia
distribution en taille des nodules de polyamide.

La modification des rapports d’¢lasticité de chaque phase
et la structure des entités argileuses (feuillets, tactoides,
agrégats) jouent également un réle dans I’établissement
des morphologies de ces systeémes.
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Figure 5. Diamétre moyen en nombre D, des systémes ternaires
PE/PA/C30B 80/20 et 20/80 en fonction de la fraction de

Cloisite 30B.
taux de charge 0% 1% 2% 4%
nodules PE 1,01 1,02 1,01 1,03
nodules PA 1,17 1,04 1,02 1,01

Tableau 2. Indice de polydispersité des systémes 80/20 et 20/80
pour différentes fractions de Cloisite 30B.

Les figures 6 et 7 représentent la viscosité complexe 77* et
le module ¢élastique G’ des systémes ternaires
PE/PA/C30B 80/20 et 20/80 en fonction de la pulsation
®. Nous observons que [’ajout d’argile génere une
augmentation de la viscosité complexe 7* et du module
¢élastique G’ particulierement aux basses fréquences. En
accord avec les résultats concernant la taille des nodules,
I’effet de la fraction d’argile sur le comportement
viscoélastique est plus marqué pour des systémes a
matrice polyamide. De plus, I’effet de 1’argile n’est pas le
méme sur les caractéristiques des phases en présence. En
effet, concernant les nodules de polyéthyléne, 1’ajout
d’argile engendre une réduction de leur taille (figure 5)
alors que pour les nodules de polyamide I’ajout d’argile



entraine non seulement une réduction du diamétre (figure
5), mais aussi uniformise la distribution en taille des
nodules (tableau 2) et en augmente 1’¢élasticité [5].

107 " 10
1,7 ¥
. o A g F10°
¢ o o H v
10% ] 10¢
z " g
£ X | I 100 S
= X X 1 ¢ x C]
X 8 1
u] 1
103 © I 110%
8 G ’ 1
! e 0% dargile
' = 1 %dargile|{ (1
: 4 2% dargile
| * 4% dargile
107 ' ! 10°
10”2 107! 10° 10! 10
o (rad/s)

Figure 6. Viscosité complexe 7* et module €lastique G’ des
systemes PE/PA/C30B 80/20 en fonction de la pulsation ®.
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Figure 7. Viscosité complexe 7* et module ¢lastique G’ des
systemes PE/PA/C30B 20/80 en fonction de la pulsation ®.

Enfin, il est classique de confronter le comportement
viscoélastique linéaire des mélanges de polymeres
immiscibles & morphologie nodulaire aux prédictions du
modele simplifi¢ de Palierne [10]. La figure 6 présente
cette confrontation pour un systéme binaire PE/PA. En
considérant le rayon des inclusions et la fraction de phase
dispersée, une valeur de tension interfaciale de 10 mN/m
a été obtenue et un temps de relaxation des nodules de
polyamide de I’ordre de la seconde a été mis en évidence.
Néanmoins, le modele simplifié de Palierne ne permet pas
de déterminer une tension interfaciale équivalente pour
les systémes ternaires étudiés. Ceci est probablement di

aux propriétés viscoélastiques de I’interface modifiées par
la présence d’argile.

4. Conclusion

Les caractéristiques morphologiques et rhéologiques des
systémes ternaires a matrice polyéthyléne sont sensibles
au mode d’élaboration pour de faibles fractions d’argile
(= 1%). L’effet de la fraction d’argile est plus marqué sur
les caractéristiques des systémes a matrice polyamide.
D’aprés ces différentes investigations, la localisation de
I’argile, dans la phase polyamide, et/ou, a I’interface,
selon la matrice du systéme, semble contrdler le com-
portement viscoélastique et la stabilité de la morphologie.
Néanmoins, des études approfondies sont nécessaires
pour caractériser le comportement rhéologique de tels
systémes et pour comprendre ’effet de la structuration
des feuillets d’argile sur les propriétés aux interfaces.
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Résumé : Dans ce travail, ’effet du polyoxyde d’éthyléne (PEO) sur le comportement rhéologique des suspensions de
bentonite a été étudié. Des mesures granulométriques, zétamétriques et rhéologiques, en régimes permanent et dynamique,
ont été effectuées sur une suspension de bentonite de base (5% en masse) et sur des mélanges bentonites-PEO de différents
poids moléculaires (4.10°, 4.10° et 10° g/mol) et a différentes concentrations. L’étude rhéologique a révélé une forte
augmentation (d’autant plus importante que la concentration et le poids moléculaire du PEO augmentent) de la viscosité,
de la contrainte seuil et des propriétés viscoélastiques de la suspension argileuse. L’origine de ce changement de
comportement a été discutée sur la base de i) I’étude rhéologique réalisée sur les solutions aqueuses de PEO [1] et,
ii) ’étude du potentiel zéta et la granulométrie de la suspension de bentonite de base et des mélanges bentonite-PEO.

Mots-clé : Rhéologie, bentonite, polyoxyde d’éthyléne, PEO, granulométrie, zétamétrie

1. Introduction

L’ajout de polymeéres a des suspensions argileuses est
largement pratiqué dans diverses applications (fluides de
forage, peintures, industrie cosmétique, etc.). Par
exemple, dans le cas des boues de forage bentonitiques,
des polymeéres sont utilisés comme réducteurs de filtrat,
agent stabilisant, émulsifiant et lubrifiant. De ce fait, la
connaissance du comportement rhéologique des systémes
bentonite-eau sans ou avec additif (polymeére, surfactant,
¢électrolyte) et de la nature des interactions particules
argileuses-additifs, est indispensable. De nombreux
travaux ont été consacrés a 1’é¢tude de I’influence de la
nature et de la concentration des additifs, du rapport
argile/eau, de la charge des particules d’argile, du pH et
de la température sur le comportement rhéologique des
mélanges eau-argile-additifs [2, 3].

Des travaux antérieurs menés a I'IMFS ont permis
d’établir une synthése bibliographique sur la
microstructure et la caractérisation colloidale et
rhéologique des suspensions de bentonite sans et avec
I’ajout de polymére/tensioactifs [4]. Des mesures
rhéologiques, granulométriques et de diffraction par
rayon X, ont permis d’approfondir la compréhension du
caractére rhéologique des mélanges eau-bentonite-
polyméres anioniques (CMC, SDS, xanthane) et la nature
des interactions particule-particule et particule-additif
anionique [3, 4]. L’effet de 1’ajout simultané d’additifs de
natures différentes (anionique et non-ionique) sur le
comportement rhéologique du systéme "eau-bentonite" a
également été étudié.

Dans ce travail, nous étudions ’effet de 1’addition d’un
polymere, le polyoxyde d’éthyléne ou PEO de différents
poids moléculaires, sur le comportement rhéologique
d’une suspension de bentonite. L’étude de 1la
microstructure (avant et apres 1’ajout de polymeére), sur la
base des résultats des mesures granulométriques et
zétamétriques, permettra d’interpréter le comportement
macroscopique des mélanges eau-bentonite-PEO.

2. Matériels et Méthodes

2.1 Matériaux et appareillages

L’argile utilisée est une bentonite commerciale (VWR
Prolabo). L’additif est le PEO, un polymeére hydrosoluble
et non ionique de chaine linéaire -[CH,-CH,-O], de
différents poids moléculaires : 10°, 4.10° et 4.10° g/mol.

Les propriétés rhéologiques des suspensions ont été
mesurées a une température maintenue constante a 20°C
a I’aide d’un rhéomeétre a contrainte imposée (AR 2000).
Les géométries de mesure choisies sont: i. plan-cone
(6cm, 2°) pour la suspension de bentonite et les mélanges
bentonite-PEO de faible poids moléculaires (10° g/mol)
et, ii. plan-plan (6cm), pour les mélanges de poids
moléculaires ¢élevés. Afin d’éviter 1’évaporation de
I’échantillon au cours des manipulations, le dispositif de
mesure a été placé dans une ambiance saturée en vapeur
d’eau.

Les mesures granulométriques ont été effectuées a 1’aide
d’un granulométre (Malvern Mastersizer 2000) pouvant
mesurer des diamétres de particules compris entre 0,02 et
2000 pm. Afin d’éviter la destruction des particules



argiles-polymeéres lors des mesures granulométriques,
nous avons travaillé dans un milieu non ultrasonique avec
une vitesse de pompe de 2000 tr/min et une vitesse
d’agitation assez lente de 300 tr/min. L’indice de
réfraction de I’eau a été fixé a 1,33 et celui de Iargile a
1,55. Les tests zétamétriques ont été réalisés avec le
zétametre ZetasizernanoZS de Malvern.

2.2 Mode préparatoire

Pour étudier I’influence de I’ajout du PEO sur Ia
rhéologie du systéme bentonite-eau, une suspension de
bentonite (sans additif) et des mélanges eau-bentonite-
PEO de différents poids moléculaires et a différentes
concentrations ont été préparés.

Le mode préparatoire des suspensions a base d’argile a
été établi dans des études antérieures pour obtenir des
résultats reproductibles [4, 5] une suspension de
bentonite sans additif (suspensions de base) est préparée
par dispersion de la poudre de bentonite (a 5%) dans de
I’eau déminéralisée. L homogénéisation est obtenue par
agitation magnétique en continu pendant 4 heures, puis la
suspension est laissée au repos pendant 24 heures pour
obtenir un bon gonflement de I’argile. La préparation des
mélanges eau-bentonite-polymeéres consiste a ajouter
progressivement le PEO, a la concentration voulue, dans
la suspension de bentonite de base. Le mélange est agité
par la suite en continu pendant 24 heures a 1’aide d’un
agitateur magnétique, puis 1 heure quotidiennement
pendant 7 a 10 jours. Avant d’effectuer les mesures

(rhéologiques, granulométriques et zétamétriques),
chaque suspension est soumise a une agitation
magnétique pendant une heure. Pour obtenir une
meilleure homogénéisation des mélanges, sous la

géométrie de mesure, tous les fluides étudiés ont été
systématiquement soumis aux mémes conditions avant le
test (application d’un précisaillement de 10 s™ durant 2
minutes, suivi d’un repos de 2 minutes).

Par ailleurs, une étude bibliographique a montré que le
pH d’une suspension argileuse est un parametre
déterminant de la charge électrique sur les surfaces des
particules et, par conséquent, de sa structure interne et de
son comportement macroscopique [4]. De ce fait, nous
avons contr6lé systématiquement le pH de nos
suspensions (entre 9,3 et 10,5). Dans ce cas précis, les
faces et les bords des particules argileuses sont chargés
négativement, ce qui donne une premiére indication sur la
microstructure de nos suspensions [4, 6].

3. Caractérisation rhéologique

3.1 Essais en écoulement

Les figures l.a, 1.b et l.c montrent les courbes
d’écoulement de la suspension de bentonite de base et des
mélanges bentonite-PEO (10°, 4.10° et 4.10° g/mol). Tous

les rhéogrammes ont été¢ obtenus en suivant la méme
rampe montante de contrainte (0,033 Pa/s). Les figures 1
montrent les résultats obtenus pour les 3 poids
moléculaires de PEO utilisés.

On observe que pour les poids moléculaires de 4.10° et
4.10° g/mol, I’ajout de PEO, méme a de faibles
concentrations, change considérablement le
comportement rhéologique de la suspension de base
(figures 1.b et 1c). Par contre, 1’ajout de PEO a 10° g/mol
n’entraine pas d’augmentation de viscosité sur la majeure
partie de la gamme de vitesses de cisaillement (7>5s7")
(figure 1.a). En outre, on note I’existence d’une contrainte
seuil pour tous les mélanges "bentonite-PEO", ce qui

montre que la nature structurale de la suspension de base
est modifiée apres I’ajout de polymere (figures 1).
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Fig.1 : Rhéogrammes de la suspension de base et des mélanges
bentonite-PEO de différents poids moléculaires (10°, 4.10° et
4.10° g/mol), a différentes concentrations.



Pour mieux comprendre la structure responsable des
comportements rhéologiques et caractériser 1’état des
interactions argile-PEQO, il est indispensable d’effectuer
des mesures non destructives a faibles contraintes de
cisaillement. Pour cela, des essais en oscillation ont été
effectués sur la bentonite de base et les mélanges
bentonite-PEO étudiés.

3.2 Essais viscoélastiques

Pour effectuer les essais dynamiques, une contrainte de
0,018 Pa a été appliquée pour la bentonite de base alors
que pour tous les mélanges, les contraintes appliquées
avaient des valeurs comprises entre 0,018 et 3 Pa.
Des essais préliminaires ont permis de s’assurer que ces
contraintes ¢étaient dans la limite du domaine de
viscoélasticité linéaire. Les mesures ont ét¢ effectuées
dans une gamme de fréquences allant de 1072 10 Hz.

A titre d’illustration des résultats obtenus, la figure 2
montre la variation des modules élastique G' et visqueux
G" en fonction de la fréquence pour la suspension de base
et les mélanges bentonite-PEO (0,05%) de différents
poids moléculaires. Plusieurs observations peuvent étre
faites : a) pour les trois poids moléculaires, le module
¢élastique G’ est supérieur au module visqueux G", ce qui
indique une prépondérance du caractére élastique sur le
caracteére visqueux dans les mélanges, b) pour les poids
moléculaires de 4.10° et 4.10° g/mol, les deux modules G'
et G" augmentent lorsque 1’on ajoute le polymeére a la
suspension de base, ¢), pour le PEO de plus faible poids
moléculaire (10° g/mol), il n’y a pas de variation des
modules par rapport a la suspension de base. Cela est le
signe qu’a ce poids moléculaire et a cette concentration
(0,05%), le polymeére n’affecte pas la microstructure de
la suspension argileuse et d), pour les trois poids
moléculaires, le module élastique G’ est indépendant de
la fréquence, ce qui est significatif d’un comportement de
type gel: le polymére, de poids moléculaire ¢levé,
provoque de fortes interactions entre les particules
argileuses.

Pour une meilleure lisibilité, les résultats sont représentés
a des fréquences choisies : 0,01 et 1 Hz. Les figures 3a et
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Fig. 2 : Modules de conservation et de perte de la bentonite de
base et du mélange bentonite-PEO (0,05%) a différents poids
moléculaires.
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Fig. 3 : Modules de conservation G' et de perte G" des

mélanges bentonite-PEO en fonction de la concentration en
PEO, pour différents poids moléculaires.

3b montrent la variation des modules G' et G" des
mélanges bentonite-PEO de différents poids moléculaires
en fonction de la concentration. On observe que, pour les
mélanges bentonite-PEO a 4.10° et 4.10° g/mol, G' et G"
augmentent avec la concentration de polymeére pour les
deux fréquences représentées. L’allure des courbes est
quasi-identique, notamment pour les concentrations de
polymeére supérieures a une valeur d’environ 0,02%. Pour
ces concentrations, G' et G" ne varient pas avec la
fréquence, confirmant ainsi les résultats représentés sur la
figure 2. Pour les mélanges bentonite-PEO de plus faible
poids moléculaire (10° g/mol), on observe un module
visqueux G" qui ne varie pas avec la concentration en
polymére. Ceci confirme les résultats établis en
écoulement (voir figure 1a).

A partir des essais d’écoulement (figures 1) et
dynamiques (figures 2 et 3), on peut conclure que la
viscosité, la contrainte seuil et les propriétés
viscoélastiques des mélanges bentonite-PEO augmentent
avec le poids moléculaire et la concentration du
polymére. Ce changement de comportement rhéologique
est di principalement au renforcement des liaisons entre
les particules de bentonite lorsque la concentration et/ou
le poids moléculaire du polymére augmente(nt).
Pour approfondir ces interprétations, une étude
granulométrique a été entreprise.

4. Mesures granulométriques

La figure 4 représente la distribution granulométrique des
particules de la suspension de bentonite de base et des
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Fig. 4 : Distribution des tailles des particules de la suspension
de base et des mélanges bentonite-PEO (10°, 4.10° et 4.10°
g/mol) a différentes concentrations.

mélanges bentonite-PEO (10°, 4.10° et 4.10° g/mol) a
différentes concentrations. De facon générale, on
remarque que l’ajout du PEO a la suspension de
base provoque |’apparition d’une nouvelle gamme de
particules de tailles supérieures a celles de la suspension
de base. La taille des particules augmente avec la
concentration et le poids moléculaire du PEO.

Dans un systéme "eau-argile-polymere", les polyméres
s’adsorbent sur les particules argileuses par des
interactions de types: Van Der Waals, électrostatiques,
hydrophobes ou liaisons hydrogene. Cela conduit soit a
un systéme stérique stable, soit a une floculation [4, 5].
Dans le cas de macromolécules neutres, comme le PEO,
la fixation a la surface argileuse serait majoritairement
due a la création de liaisons hydrogene. D’autres liaisons
de type Van der Waals sont également envisagées [2].
Dans ce cas, les molécules de polymére peuvent
s’adsorber simultanément sur deux ou plusieurs surfaces
de particules. Ce phénoméne s’accentue avec la
concentration et, surtout, avec le poids moléculaire ou la

longueur des chaines de polymeére permettent 1’adsorption
sur plus d’une particule. Cela forme ce que I’on appelle
une floculation par pont de polymére, causant une
augmentation des propriétés rhéologiques du systeme
colloidal [2]. Ceci explique 1’augmentation de la taille des
particules (figure 4) et la forte résistance au cisaillement
observée sur les tests rhéologiques (figures 1, 2 et 3),
notamment pour les poids moléculaires les plus élevés.
Par ailleurs, les mesures zétamétriques sur ces
suspensions ont montré que, méme si le systéme devient
consistant aprés [’ajout du polymére, le mélange
bentonite-PEO ne perd pas sa stabilité et le potentiel zéta
reste dans la fourchette de -45 2 40 mV.

5. Conclusion

Nous avons étudi¢ I’effet de I’addition du polyoxyde
d’éthyléne (PEO), de différents poids moléculaires, sur
les propriétés rhéologiques d’une suspension de bentonite
de base (5%). Ce travail a été précédé par 1’étude de la
solution aqueuse de PEO [1].

Dans la présente étude, des mesures rhéologiques,
zétamétriques et granulométriques ont été effectuées sur
une suspension de bentonite de base (5% en masse) et sur
des mélanges bentonites-PEO (de différents poids
moléculaires, de 4.10°, 4.10° et 10° g/mol) a différentes
concentrations. Il a ét¢é montré que 1’ajout de PEO a la
suspension de base n’affecte pas sa stabilité mais permet
de doper ses propriétés rhéologiques. Ce changement de
comportement, mis en évidence par un protocole de
mesure granulométrique adéquat, a ¢été attribué a la
formation d’une structure en réseau de ponts de polymere
entre les particules d’argile.
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Résumé : Nous présentons une étude rhéologique étusturale de mélanges de micelles constituées pales
polymeres amphiphiles. Le but est de comprendredffet de la masse molaire sur I'organisation des relles et
les propriétés mécaniques qui en découlent. Pourlagnous avons mélangé deux populations différentelans des
proportions variées. Les résultats montrent que laviscosité du mélange présente un minimum en fonctiode la
composition ce qui sous-entend une organisation pguliere des micelles. Par ailleurs la diffusion d lumiére
met en évidence I'existence de micelles mixtes. Cgénere un effet trés singulier : on mélange deusolides, on
obtient un liquide !

Mots-clé : Rhéologie, polyméres associatifs, micelle, tramsiiquide/solide

Introduction : Ce travail aborde essentiellement la transition
liquide-solide ainsi que la "perturbation” liée a |
Les polymeres associatifs hydrosolubles sont dgglydispersité des micelles en présence. Cette
copolymeres amphiphiles, constitués d'un squelet®ydispersité est assurée par lincorporation de
hydrophile et de blocs hydrophobes situés atfsicelles de tailles significativement différenteand
extrémités ou sur le corps de la chaine principalges proportions étendues. En effet dans cette étude
Ces sites hydrophobes sont capables de donfgius nous intéressons au mélange binaire de
naissance a des jonctions réversibles qui peuvgglymeres associatifs dont la longueur du groupe
induire une structuration a I'échelle mesoscoplqugydrophobe est identique mais ou la chaine
En milieu aqueux, ces matériaux possedent dggdrophile est significativement différente. Cesixle
propriétés épaississantes remarquables et sgf§temes pris séparément forment des micelles de
utilisés dans de nombreux secteurs industriels teflle et de nombre d'agrégation (nombre de
que les peintures, les vernis, les colles, I&unimére par micelle) différents dont les propest
cosmetologie mais aussi dans I'agroalimentaire.  mécaniques ainsi que la transition liquide/solidiet s
distinctes. Le but de cette étude est de déternaner
Le systeme étudié est un polymere assocCialifructure du systéme ainsi formé, c'est-a-dird, s'i
hydrosoluble a base de poly(oxide dethyleneyagit d'un systeme binaire ou co-existent deux
(POE) modifié chimiquement a une extrémité par Usopulations distinctes de micelles ou si la foromati
greffon alkyle (octadécyle). Au-dela de lade micelles mixtes (avec des bras de taille
concentration d'association critique (CAC), legjifférente). Pour cela la diffusion statique et
copolymeres a bloc se réorganisent sous forme aﬁqarr"que de la lumiére ont été employées. Nous
micelles sphériques. Comme le montre la figure 1,rpus intéresserons également aux propriétés

forte concentration, ces systémes forment un gel RAermomécaniques du systéme via des mesures
empilement compact des micelles et un réseanéologiques.

cristallin cubique centré est ainsi crée(1).

Dans un premier temps, il est nécessaire de

caractériser d'une maniere complete les deux

Alkyle Transition systemes de base indépendamment (que nous
* nommerons grandes et petites micelles). Pour cela

POE cac liquide-solid nous avons étudié leur transition liquide/solide en

fonction de la concentration et de la températjre(2

Nous avons observé des comportements similaires
Figur_e 1 ,EVOIUtion de Ia.StrUCtUre de POE entres les deux SystémeS, C'est_a_dire, plus la
fonctionnalisé avec la concentration concentration en micelle est importante plus la

température de transition est élevée jusqu’a altein



une valeur constante. D’'un autre cété les vale
absolues sont différentes et sont propres a che
des systéemes en présence (voir figure 2).
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Figure 2 : diagramme d’'état pour les deux systenpess
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Figure 3 : Evolution de la viscosité en fonction da
fraction de petite micelle a différentes concenimats

De la méme maniére ces mesures de viscosité nous
ont permis de déterminer le diagramme d’état
liquide/solide du mélange en fonction de sa

Une fois les deux systémes de base caractérisegnposition pour une concentration totale donnée.
I'étude des mélanges peut étre abordée. Pour cdl@jout d'une faible quantité de petites micellesnd
nous avons effectué des mélanges contenant Systeme contenant des grandes micelles diminue
différentes proportions de chaque systéme de bamaniere significative la température de tramsiti
allant d’'un systéme contenant de 0 a 100% dtes grandes micelles. Le méme effet est observe

chaque espéce ou F, la fraction de petite micedie,
définie comme le décris I'équation 1.

m
F=——"—
mp+n]3

Nous avons étudié les propriétés rhéologiques

(équation 1)

pour I'ajout de grandes micelles dans les petdes,

effet étant encore plus prononcé. Pour les mélanges

dont la composition est comprise entre 40 et 75% de

petites micelles, le systeme reste liquide quetmie

la concentration et la température (voir figureE).

d’autres termes, cette observation signifie qusl e
ossible d’obtenir un liquide en mélangeant deux
Blides.

écoulement ainsi gu’en dynamique de ces mélanges
en fonction de la concentration, de la tempéragtire
de F. Pour cela des balayages en températures :
contrainte constante (dans le domaine linéaire) a
différente concentration nous a permis de mettre en
évidence que la viscosité des mélanges ne suivait
pas une évolution linéaire de la viscosité desdgan
micelles vers celle des petites mais passait par un
minimum lorsque I'on faisait varier la composition.
Ce minimum semble se décaler vers les hautes
valeurs de F lorsque la concentration diminue
jusqu’a disparaitre pour suivre une évolution geety

loi de mélange, voir figure 3.
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Figure 4 : Diagramme d’état du mélange de grandes e

de petites micelles en fonction de F pour

concentration totale de 370 g/L.
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Une fois cette observation faite, il est indispétsa Conclusion :

de déterminer I'origine de ce phénomene. Pour cela

nous nous sommes intéressé a la structure @ette observation signifie que nous sommes en
systéme. Le systéme peut-étre constitué d'présence dun systéme primaire constitué de
mélange de deux populations de micelles ou dweicelles mixtes possédant des courts et des longs
micelles mixtes. Nous avons donc envisagé désas, comme l'on observé d’autres auteurs sur des
mesures de diffusion statique et dynamique de $gsteme similaires(3), cette tendance semble
lumiére. La diffusion statique de la lumiére montrégalement étre mise en évidence d’'un point de vue
que les micelles présentes dans les mélanges athgiorique(4). C’est donc la formation de micelles
que les grandes et les petites micelles avaient rtaxtes qui est a l'origine des propriétés rhéolags)
méme masse molaire. D'un autre coté la diffusioparticulieres  que nous avons  observée
dynamique a mis en évidence une différence geécédemment.

taille entre les deux systemes purs. Les petites

micelles ont un rayon hydrodynamique inférieur aux

grandes, elles sont par conséquent plus densgs. Nicolai T, Lafleche F, Gibaud A. 2004.
Quant aux mélanges, le rayon hydrodynamique varie Macromoleculeg7: 8066-71

entre celui des grandes et des petites micelles mai Renou F, Nicolai T, Benyahia L. 2007.
ne suit pas la théorie pour un mélange de deux Macromoleculeg0: 4626-34
populations, qui évolue linéairement avec Ig Yamazaki R, llzuka K, Hiraoka K, Nose
composition (voir figure 5) T. 2005.Macromol. Chem. Phy&06:
439-47
8.0 4. Sens P, Marques CM, Joanny JF. 1996.
o Rexp Macromolecule9: 4880-90

R, calculation
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Figure 5: Evolution du rayon hydrodynamique des
mélanges de grandes et de petites micelles en fomcte
F
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Résumé : La qualité de la structure d’une mousse de polyuréthane dépend essentiellement de deux principales
réactions chimiques se déroulant au cours du procédé de fabrication : la premiére crée du CO, qui provoque
I’expansion de la matrice liquide et la seconde conduit a sa polymérisation. Sur la base de modeles développés
au CEMEF décrivant I’expansion d'une mousse de polymeére tenant compte de ces deux réactions chimiques, les
simulations numériques ont permis 1'amélioration de la description du processus. Afin de mieux identifier les
parametres de ces modéles et de constituer une base de données pour leur validation, des expériences ont été
réalisées. Les transformations structurales du polyuréthane lors du procédé de fabrication de la mousse
s’accompagnent d’une évolution des propriétés rhéologiques, d’ou I’utilisation d’un rhéométre plan-plan.
L’évolution des modules élastique et visqueux est corrélée aux cinétiques des deux réactions chimiques (ces
évolutions montrent clairement 1’évolution du comportement viscoélastique du mélange polymere/gaz et

l'existence d'un point de gel).

Mot-clé : mousse, systémes réactifs, polyuréthane, cinétique, rhéologie, modélisation, injection.

1. Introduction

L’étude des phénoménes physiques intervenant lors
de la mise en oeuvre des thermodurcissables se base
sur des caractérisations cinétique et rhéologique du
matériau. La caractérisation rhéologique des
systémes réactifs permet un suivi in situ des
grandeurs viscoélastiques qui sont reliées a 1’état
d’avancement des réactions.

Parmi ces matériaux thermodurcissables, les
mousses polyuréthanes (PU), sont formulées a partir
de différents composants chimiques liquides au
caractére plutdt newtonien: polyols, polyisocyanates,
catalyseurs, surfactants silicone, agents d’expansion.
Lors de la fabrication, toutes les réactions chimiques
s’effectuent majoritairement sur une échelle de
temps de l'ordre de quelques minutes et a
température initiale ambiante. L’aptitude a réagir
des polyisocyanates pour donner les polyuréthanes,
ainsi que la diversité des matiéres premicres
permettent une tres large gamme d’applications, qui
s’accompagne d’une grande variété¢ de duretés et de
masses volumiques [1, 2]. La synthése de ces
mousses PU est en général décrite comme résultant
de deux réactions principales: la réaction de
polymérisation et une réaction de dégazage (créant
du CO;) qui conduit a I’expansion des mousses. Ces
deux phénoménes principaux modifient les
propriétés intrinseéques du mélange polymére/gaz, et
jouent un réle déterminant lors de la mise en ocuvre.
Le probléme de la caractérisation rhéologique des

matériaux trés réactifs reste un sujet ouvert, et les
interprétations des résultats sont souvent délicates.

Dans ce travail, une formulation mousses PU
(développée dans les laboratoires de Faurecia)
destinée a l'injection a été rendue moins réactive afin
de permettre I'étude des deux phénomeénes (dégazage
et polymérisation) sur des rhéométres plan-plan, leur
quantification et interprétation. Il s’agit, de définir
des modeles rhéologiques adaptés aux calculs
d’écoulement de systémes réactifs et de mettre au
point une stratégic de caractérisation permettant
d’accéder aux paramétres du modele décrivant
I’expansion d'une mousse développé au CEMEF
[3,4].

2. Protocole expérimental

Nous avons mesuré [1’évolution des modules
élastiques et visqueux a différentes températures.
Ces mesures ont été réalisées sur deux rhéomeétres
rotatifs a contrainte imposée (Stresstech) et a
déformation imposée (RMS 800) en géométrie plan-
plan. La fréquence de sollicitation est de 2 Hz,
I’entrefer est de 1,8 mm et une contrainte imposée
de 400 Pa pour le Stresstech et une déformation
imposée de 30% pour le RMS 800. Ces valeurs
assurent la stabilité de la réponse obtenue (essais
préliminaires).

Afin d’obtenir des mesures cohérentes, le protocole
de mise en place de I’échantillon doit étre strict.
L’échantillon se présente sous la forme de deux
liquides, les deux produits sont mélangés a 1’aide



d’une seringue et injectés au centre du plateau fixe
(le temps de mélange et d’injection est inférieur a
10s). L’introduction et la mise en place de
I’échantillon est donc I’étape la plus importante car
la stabilisation sera d’autant plus courte que cette
étape sera rapide. D’ou la nécessité de faire une
étude de reproductibilité sur I’échantillon finale et
sur les réponses rhéologiques.

/.

Figure 1. Micrographies obtenues au microscope optique
pour différents endroit de deux échantillons a et b.
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Figure 3. Evolution du module élastique au court du

temps a 70°C : Reproductibilités.

Les observations par microscope optique de la
morphologie de deux échantillons de mousse,
injectés a l’aide d’une seringue, montrent une
hétérogénéité dans microstructure des cellules d’un
échantillon a un autre (figurel). En revanche, le
rayon final est presque identique (environ 36 mm),
I’épaisseur d’environ 5 mm et on retrouve deux
bulles dans 1'épaisseur des échantillons. On a donc
une bonne reproductibilit¢ dans le protocole
d’introduction et la mise en place de I’échantillon.
En effet, La figure 2 montre le module élastique G’
pour cinq  mesures identiques faites sur le
Stresstech. La comparaison des enregistrements
obtenus pour les cing mesures montre une petite
différence, d’environ 8 % au début, et environ 5%
pour les valeurs stationnaires. On peut observer que
les résultats présentent une trés  bonne
reproductibilité.

3. Résultats et discussion

3.1. Stresstech

L’évolution des modules avec le temps obtenue pour
différentes températures, suivant les conditions
précédentes, peut étre divisée en quatre intervalles :

* t < ti g phase d’induction de la réaction de
dégazage,
*  tiga, <t <tg,: phase de création du gaz,
*  tgy <t <ty : phase de polymérisation,
* t>ty: phase de consolidation.
Le module visqueux (G”) présente une allure
singuliére. Il est quasiment identique au module
¢lastique pour les temps courts et supérieur entre le
premier croisement des deux modules (qu’on définit
comme le temps d’induction de la réaction de
dégazage t; 4.,, (matériau fluide)) et le second point
de croisement (défini comme le temps de gel ty
[5,6]), puis inférieur pour des temps longs (matériau
¢lastique) (Figure 4).
La diminution du module élastique apparait juste
aprés le premier croisement des modules (t; g,), ce
phénomeéne est di a la fluidification sous 1’action du
dégazage. Le module G’ passe par un minimum
qu’on définit comme le temps caractéristique de la
réaction de dégazage tg,, (temps apres lequel deux
phénomenes concomitants apparaissent : 1’¢élasticité
des parois intercellulaires devient plus importante du
fait de la tension de surface et de la polymérisation).
Apres le point caractéristique de la réaction de
dégazage, il y a une augmentation des deux modules
G’ et G”, puis un deuxiéme croisement (point gel).
Les deux modules atteignent un maximum d’autant
plus élevé que la température est faible, vers 200
secondes.
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Figure 4. Evolution des modules au court du temps a
23°C.
L’effet de la température sur la vitesse des
différentes réactions peut étre décrit par une loi
d’ Arrhénius :

-E
k=k(Ty).exp RX (%_TL] (D
0

IS}
.n
)
=
oo
5]

k (Tp) la vitesse de réaction mesurée a la température
ambiante (To= 23°C), E; I’énergie d’activation et R
la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol”' °K™).

Les temps caractéristiques des réactions t, peuvent
étre exprimés comme I’inverse des vitesses des

réactions :

E 1 1

Int, =—Int (T))+ = | ——— 2
X x( 0) R (T TOJ ( )
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Ces temps caractéristiques sont d’autant plus petits
que la température est élevée. Ainsi par
détermination des t, a différentes températures, on
pourra avoir acceés aux ¢énergies d’activation du
processus de dégazage et de polymérisation. Les
figures 5, 6 et 7 présentent In (t;) en fonction de la
température T. Dans les trois cas, un couplage de
type Arrhenius a été mis en évidence. Les énergies
d’activation des processus de dégazage et de
polymérisation sont présentées dans le tableau 1.
L’ordre de grandeur des énergies d’activation Ey
apparentes associées aux temps caractéristiques est
presque identique (= 25 K J/ mole).

3.2. RMS 800

Les mesures rhéologiques effectuées sur Ie
Stresstech nous ont permis de déterminer les deux

temps caractéristiques de la réaction de dégazage
ainsi qu’un des temps caractéristiques de la réaction
de polymérisation. Pour compléter ces mesures,
nous avons effectué d’autres essais sur le rhéometre
rotatif a déformation imposée (RMS 800), qui va
nous permettre d’obtenir le temps d’induction de la
réaction de polymérisation. Nous choisissons ce
rhéométre pour nous affranchir du probléme des
grandes déformations au début de cisaillement dans
le Stresstech. Les courbes obtenues aux différentes
températures ont toutes la méme allure, par rapport a
celles obtenues sur le Stresstech (figure 8). On
retrouve quatre phases d’évolution des modules
¢élastique et visqueux : la phase de création du gaz (t
< ty,), la phase d’induction de la réaction de
polymérisation (ts,< t < tj), la phase de
polymérisation (tj, < t < tg) et la phase de
consolidation (t > tye).
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Figure 8. Evolution des modules au court du temps a

23°C.

o

La comparaison entre les mesures faites en
Stresstech et celles faites en RMS 800 nous permet
de proposer un découplage des deux réactions
(figure 9). On retrouve le cas des mousses aqueuses
(pas de polymérisation). Le module élastique G’
diminue sous ’action du dégazage, puis augmente
sous D’effet de la tension de surface et diminue
ensuite si le gaz diffuse complétement.
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Figure 9. Evolution des modules élastique pour les
principales réactions.

En normalisant la courbe du module élastique
donnée en figure 8 et pour différentes températures,
nous définissons le critére qui est assimilé a la
conversion en polyméris ation (figure 10) suivant
I’équation proposée par Coran [7] :



B="—=r )
Goo _Gi

Cette approche permet de prédire physiquement la
conversion et son évolution en fonction du temps,
ainsi que D’effet de la température sur ’avancée de la
réaction de polymérisation, qui peut étre décrit par
une loi d’Arrhénius (Eq. 3). En déterminant les
temps d’induction tj, a différentes températures
(figure 11), on pourra avoir accés a 1’énergie
d’activation du processus de polymérisation
(Tableau 1).
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Figure 10. Evolution de la conversion en fonction du

temps en mode isotherme.
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Figure 11. Evolution de In (t;,,) en fonction de la
température.
tx ti gaz tgaz tip tgel
tox (S) 34 69 106 136
E, (KJmol") | 25 24 8 27

Tableau 1. Paramétres de la loi d’Arrhénius pour les
temps caractéristiques.

4. Conclusion

L’étude des formulations a base de polyol et
d’isocyanate est souvent complexe. Pour cela, on
choisit de travailler avec des formulations avec
retardateurs, et a des température constantes plus au
moins élevées, et on a identifié la dépendance des
temps caractéristiques avec la température, en
adoptant une loi de type Arrhénius pour les temps
caractéristiques et un comportement caractéristique
de type loi de puissance au point de gel. On observe
en particulier le « découplage temporel » des deux

cinétiques (figure 12) et la possibilité de jouer sur la
température pour contréler ce découplage temporel.
En revanche, ces expériences ne donnent pas acces
aux constantes des réactions, au couplage
thermomeécanique et a 1’évolution de 1’expansion de
la mousse. Quelques essais préliminaires ont été
effectués pour surmonter ces limitations, d'une part,
des essais d'expansion dans un moule cylindrique
équipé (RhéoFoam, développé au CEMEF), afin de
déterminer la cinétique d'expansion, par la
corré¢lation de la pression dans le moule a la
température. D’autre part, des essais de DSC, pour
avoir plus de précision sur o (T,t) et B(T,t) et
pour valider les temps de caractéristiques des
réactions.
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Figure 12. Découplage des deux cinétiques de réactions
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Morphologie des Coupages Caoutchouc Naturel (NR) /
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Résumé : L'objectif de ce travail est de développer des qrotes expérimentaux de caractérisation de la
morphologie de mélanges de deux élastomeéres inddiigsa le caoutchouc naturel (NR) et le polybudadi
(PB) pour suivre son évolution lors des processumdlange. La dissolution sélective, les mesuréslogiques

en régime dynamique et la microscopie électronggtransmission (T.E.M.) ont permis de décrire laphologie
des coupages NR/PB sur I'ensemble du domaine dpasition.

La dissolution sélective repose sur I'existencencdtauple de solvants sélectifs des composants. Datns étude,

la 4-methyl-2-pentanone (MIBK) utilisée a températuambiante dissout le caoutchouc naturel et le
1,2-dichloroethane entre 0 et 5°C est un solvaleicsEdu polybutadiene. L'extraction d’'une phaserpet le
calcul du pourcentage de continuité de celle-égrmation pertinente pour la description de la nmofpgie. Des
mesures rhéologiques en cisaillement oscillatomesdle domaine linéaire ont également été utiligems
caractériser la morphologie des coupages d’élastsmeon chargés. A basse fréquence et pour degsdidlix de

la phase minoritaire, le module de conservatiosqmte une extra-élasticité qui augmente avec kutetn phase
minoritaire. Pour de plus fortes concentrationplease minoritaire, cette extra-élasticité diminneatation avec

la morphologie. Enfin, les coupages NR/PB non ofmrgnt été analysés par microscopie électronique a
transmission. Une nouvelle méthode pour observardephologie par microscopie électronique a trassion a
été développée. Afin de créer du contraste entsedeeix matériaux de structure chimique trés prote,
mélanges ont été ultra cryo-microtomés a -80°Creelds T, des deux élastomeres. A cette température, le
caoutchouc naturel est plus rigide et peut ainsi @upé plus fin en ultra cryo-microtomie : il apgit ainsi plus
clair sur les clichés T.E.M. par rapport au polydiéne.

La superposition de ces trois protocoles expériment mis en évidence un point d’inversion de plpaes des
coupages caoutchouc naturel (NR) / polybutadieB@ (ln chargés en noir de carbone.

Mots-clé : mélanges d’élastoméres ; morphologie ; dissolugi&active ; rhéologie a I'état fondu ; T.E.M.

1. Introduction d’augmenter le contraste entre les deux matériaux,
ne peuvent éviter une distorsion importante des
Les associations d'élastomeres trouvent dghases. Une étude sur I'ensemble du domaine de
nombreuses applications dans lindustrie  ddomposition n'a pas été réalisée mais apparait
caoutchouc pour ameliorer certaines performancgfficile avec ces méthodes. De plus, dans beaucoup
ou réaliser des compromis. Nous pouvons citer pgé cas, les études sont menées sur des systémes
exemple les associations entre le caoutchouc hatugglcanisés.
et le polybutadiéne utilisées pour la réalisati@s dL’objectif de ce travail est de déve|0pper des
bandes de roulement des pneumatiques. Dans g@stocoles expérimentaux de caractérisation des
associations, les élastomeres restent généralemeipriétés morphologiques d’'un mélange de deux
sous forme de deux phases distinctes. élastoméres incompatibles, le caoutchouc naturel
La morphologie des meélanges est un parame{iQRr) et le polybutadiéne (PB). La dissolution
important qui gouverne les propriétés de lgglective, les mesures rhéologiques en régime
formulation finale. En raison de leur StrUCtur@ynamique et la microscopie é|ectronique a
chimique tres proche, ces mélanges restent déiciltransmission (T.E.M.) ont permis de décrire la
a caractériser. La plupart des méthodes developp@gsrphologie des coupages NR/PB non chargés et
sont basées sur 'utilisation de la miCrOSCOpie B\AE non vulcanisés sur l'ensemble du domaine de
TEM, microscopie optique) [1-5]. Cependant, cegomposition.
procédures, pour lesquelles [l'objectif est



2. Partie expérimentale

_ Le degré de continuité représente la fraction de la
2.1 Mateériaux phase considérée qui est continue. Quand le
rcentage de continuité d’'une phase est égal a

Les élastomeéres utilisés dans cette étude sont UO . . .
%, ce polymere forme la matrice du meélange.

caoutchouc naturel obtenu & partir de 'Hévéa et
cis-1,4-Polybutadiene (98% cis) produit par Bayer. 2.5, Préparation des coupages

2.2. Mesures rhéologiques Le mélange en phase fondue est effectué dans un
clangeur interne de type Haake Rheomix 600 a
°C et a une vitesse de rotation des rotors de 32
min (gradient de cisaillement: 16 $6]). Le

Pour caractériser les propriétés rhéologiques d
matériaux et des mélanges, un rhéomeétre dynami
a déformation imposée de type ARES a été utilisg.

S , - de malaxage est fixé a 10 minutes. Toute la
Des plateaux de 25mm de diametre en configurati mps » 0 N 0
plan-plan et un entrefer de 2mm ont été retenus. L amme de composition de 100% PB a 100% NR

0 " . o
balayages en fréquence se font a 80°C dans Jﬁgs les 10% a été balayée. Dans les conditions de

gamme de 100 a 0.0lrad/s sous une déformati langeage, le rapport d'élasticitepiG'nr vaut
constante de 1% .93 alors que le rapport de viscosités/n*nr €st
' égal a 2.03.

2.3. Microscopie électronique a transmission

! . . . 3. Résultats et discussion
Afin de créer du contraste entre les deux matériaux

les echantillons ont été ultra cryo-microtomés g 1. Dissolution sélective

-80°C sur un microtome de type MTXL RMC

équipé d’'un microtome RMC et en utilisant url-@ Figure 1 présente le pourcentage de continuite
couteau en verre. Des coupes d'épaisseur compris deux elastomeres obtenu d’apres I'équation [1].
entre 50 et 80nm ont été observées sur un
microscope électronique a transmission de type 100 1
HITACHI H800-3 sous une tension d’accélération
de 100-175KkV.

80

2.4. Dissolution sélective
60 -
La dissolution sélective a été employée pour
caractériser la morphologie des mélanges. Cette
technique de caractérisation est souvent mise en
place pour obtenir des informations sur la structur
des mélanges de polymeres ([7], [8], [9]). Elle
repose sur l'existence d'un couple de solvants
sélectifs, un solvant devant dissoudre complétement : , I ' , ,
un composant sans interagir avec I'autre. Dansnotr 0 20 40 60 80 100
étude, le couple de solvants sélectifs est la et NR content (wt-%)
2-pentanone (MIBK) et le 1,2-dichloroethane. Laigure 1 : Continuités du caoutchouc naturel [(J) et du
MIBK dissout le caoutchouc naturel et non le polybutadiene @) obtenues par dissolution sélective
polybutadiéne a température ambiante. Des mesures . o -
de point de trouble ont permis de montrer que2e 1 < dlagramme de continuite met en ewdence. un
dichloroethane dissout le polybutadiéne et non ’Eeomt dlinversion d_e phase, Figure 1. Deux domaines
o . e peuvent étre distingués; un pour lequel le
caoutchouc naturel entre 0 et 5°C. Une fois définis S :
les couples complémentaires élastomére / soI\Aantp(leybutadIene est la matrice du coupage et un autre
est alors possible de calculer le pourcentage ag le caoutchouc' naturel est la phase continue. A
AL , . L aible concentration en caoutchouc naturel, le
continuité d'une phase et dobtenir ainsi des
informations sur la morphologie en utilisantg

I'équation [1] :

40 4

Continuity (%)

20 +

0 -

ourcentage de continuité de cet élastomere est
roche de zéro: le caoutchouc naturel est
entierement dispersée sous forme de gouttelettes
e 100 [1] dans une matrice en polybutadiene et ne peut ainsi
W XM étre atteint par le solvant. Lorsque le pourcenth_ge

NR dans le coupage augmente, un seuil de
ou Mmiae €St la masse de [I'échantillon avanpercolation est franchi. Les gouttelettes sont
dissolution, . st la masse de I'échantillon aprésuffisamment proches pour commencer a coalescer.
dissolution et w est la fraction massique duCe phénoméne se produit jusqu’a un pourcentage de
composé A présente dans le mélange initial. NR dans le mélange de 30-35%.

%continuité de(A) = Muitiate ~ Miinate



A partir de ce point, une inversion de phase se
produit ; le caoutchouc naturel devient la matrice
avec une dispersion de polybutadiene.

3.2. Rhéologie

Les mesures rhéologiques ont également été uslisée
pour caractériser la morphologie des coupages
d’élastomeres non chargés. Un certain nombre
d’auteurs ont pu mettre en évidence les différences
de morphologie de mélanges de polymeéres a l'aide
de mesures rhéologiques ([8], [9]). Il a été montré
gue la présence de gouttelettes dispersées dans une
matrice polymére entraine une augmentation de

Storage modulus, G' (Pa)
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(Glexp, - 0.01rad/s)"2
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T
20

T
80
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I'élasticité du meélange. Ainsi, en reportant les
variations du module de conservation G’ en fonction
de la composition du mélange, nous pouvons obtenir
des informations sur I'évolution de la morphologie
des mélanges des deux élastoméres sur tout le
La comparaison des

domaine de composition.

NR content (wt-%)
Figure 3 : Modules de conservation a 0.1rad/9K) et
0.01 rad/s (&) en fonction de la composition du
mélange. Les lignes représentent les valeurs caléak
d’'apres le modele de Kerner a 0.1rad/s.(..) et a
0.01rad/s ()

données expérimentales avec un modéle de Kern®rbasses frequences, le module de conservation
modéle ne tenant compte que dun effet d@ontre un exces d'élasticité en relation avec la
composition, permet de mettre en évidence ceti@orphologie et la tension interfaciale, Figure 3. A

évolution morphologique.

600x10°

500x10° 4

400x10°%

300x10° 4

Storage modulus, G' (Pa)

200x10°

T T T T
0 20 40 60

T
80

NR content (wt-%)

Figure 2 : Modules de conservation a 100rad/s en
fonction de la composition du mélange.
La ligne représente la valeur calculée du module de
conservation d'apres le modele de Kerner

a 100rad/s ()

Dans le domaine des hautes fréquences, le modafealysés  par

T
100

faible teneur en NR, le caoutchouc naturel est
dispersé sous forme de gouttelettes dans une
matrice en polybutadiene. Lorsque le taux de NR
augmente, le nombre de gouttelettes augmente
entrainant un accroissement de l'aire interfacile

de l'élasticité de la phase NR. A partir de 15% de
NR, le seuil de percolation est franchi; les
gouttelettes commencent & coalescer impliquant une
diminution de l'aire interfaciale et par conséqueat
I'élasticité. La méme explication peut étre réadisé
de l'autre c6té du diagramme. Entre 80 et 100% de
NR dans le mélange, le PB est dispersé sous forme
de gouttelettes dans une matrice en caoutchouc
naturel. En dessous de 80%, la coalescence
commence et augmente conduisant a un
polybutadiene partiellement continu dans une
matrice en NR.

3.3. Microscopie électronique a transmission

Enfin, les coupages NR/PB non chargés ont été
microscopie  électronique a

G’ mesuré et celui déterminé par Kerner sont quasansmission. Afin de créer du contraste entre ces
identiques et indépendants de I'élasticité liéeaa tleux matériaux de structure chimique trés proche,
morphologie, Figure 2. Seul I'effet de compositioles mélanges ont été ultra cryo-microtomés a -80°C,
rentre en jeu a haute fréquence.

soit entre la T des deux élastoméres. A cette
température, le caoutchouc naturel (Tg ~ -65°C) est
plus rigide que le polybutadiéne (Tg ~ -107°C) et
peut ainsi étre coupé plus fin en ultra cryo-
microtomie : il apparait ainsi plus clair sur les
clichés T.E.M. par rapport au polybutadiéne. Cette
méthode n’affecte pas la morphologie des mélanges.



A faible concentration en caoutchouc naturel,
'augmentation du module de conservation est reliée
a I'existence d'une morphologie
gouttelettes/matrice. Le caoutchouc naturel est bie
dispersé dans une matrice en polybutadiéne. Ce
résultat est confirmé par les expériences de
dissolution sélective. A partir de 15% de NR, la
coalescence se produit : la continuité de la phase
caoutchouc naturel augmente comme en témoigne le
diagramme de continuité et le module de
| conservation diminue a cause d’'une diminution de
e [b] l'aire interfaciale. De 15% a 35% de NR dans le
Figure 4 : Clichés TEM pour deux coupages NR/IPB  mgjange, le caoutchouc naturel est moins bien
contenant : [%] : 70% de NR (x7000) - dispersé dans une matrice en polybutadiéne. A 35%
[b] : 50% de NR (x4000) de NR dans le coupage, un point d’inversion de
La Figure 4a met en évidence une dispersion g@base apparait. Le caoutchouc naturel devient la
nodules sombres de polybutadiéne dans une matrinatrice avec une dispersion de polybutadiéne. Les
grise claire en caoutchouc naturel. La taille moygen variations du module de conservation dans cette
des gouttelettes est de 1um. Sur la Figure 4b, partie donnent des indications sur la qualité de la
taille et la forme de la phase foncée ont changé. Mispersion du polybutadiéne dans le caoutchouc
larges domaines sombres en polybutadiene dontriaturel. Les clichés TEM confirment les
taille peut atteindre 10um dans une matrice ckire morphologies des mélanges.
caoutchouc naturel sont visibles. Pour un coupage
contenant 70% de caoutchouc naturel, 4. Conclusion

polybutadiéne est dispersé dans une matrice en NR. . _ , o
Quand le pourcentage de NR diminue a 50%, k€ couplage de ces trois techniques s'est avere

coalescence apparait; le polybutadiéne n’est alG@tisfaisant pour caractériser la morphologie _gles
pas aussi bien dispersé dans la matrice &RUPages caoutchouc naturel (NR) / polybutadiene

caoutchouc naturel par rapport au mélang&®B) non chargés en noir de carbone. La

précédent. superpqsition de ces trc,)i§ protocoles prér_imentaux
N ] a permis de mettre en évidence un point d’inversion
3.4. Superposition des résultats de phase a 35% de caoutchouc naturel pour ces

. L . . mélan ‘élastomeres.
Le diagramme de continuité obtenu par dissolutioh ¢ 2"9es d'élastomeres

sélective, les variations du module de conservatio
0.1lrad/s et les clichés TEM pour les composition
contenant 50% et 70% de caoutchouc naturel ont €4¢ £ Gharavi, AA. Katbab, Prog. Rubber Plast.
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Viscoeélasticité des EPDMs plastifiés et réticulés

G. Martin®, C. Barrés®, P. Sonntag®, N. Garois® et P. Cassagnau®

a)Université Lyon 1, IMP/LMPB Laboratoire des Matériaux Polymeres et Biomatériaux, Villeurbanne, F-69622, France.
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¢) Hutchinson S.A., Parc d’activités d’Arboria, 55 Rue des Platanes, 45700 Pannes, France.

Résumé : Ces recherches ont porté sur 1’élaboration et la caractérisation du comportement viscoélastique de réseaux d’EPDM
réticulés a ’aide d’une résine phénolique en présence de plastifiant. Les taux d'insoluble et de gonflement ainsi que les modules
complexes de cisaillement de ces préparations ont été déterminés en premier lieu. Ainsi, pour des formulations comprenant divers
taux d'agent réticulant, la densité de nceuds de réticulation ainsi que la masse molaire entre ponts sont directement proportionnelles
a la quantité d'agent réticulant. Nous avons de plus mis en évidence que la réactivité de l'agent réticulant est constante et d'environ
80% en présence d'une teneur relativement importante en plastifiant (60 phr). Ces calculs ont aussi abouti a la détermination de la
densité d'enchevétrements physiques piégés entre deux nceuds de réticulation. Ces réseaux ont d’autre part été caractérisés par le
test de déformation rémanente apres compression (DRC a 25% et 100°C). L'évolution des modules de relaxation enregistrée lors de
ces tests nous a ensuite permis de corréler la longueur des chaines pendantes aux mécanismes de relaxation de ce type
d’élastomére. Par ajustement des courbes des modules de relaxation nous avons pu déterminer les temps de relaxation
caractéristiques ainsi que les parametres intrinséques de ces réseaux. Enfin, les profils de recouvrance élastique ont pu étre
modeélisés grace au principe de linéarité de Boltzmann.

Mots-clé : réseaux, EPDM, réticulation, relaxation, recouvrance, DRC, enchevétrement

1. Introduction un diluant : ceci n'est pas pris en considération par ces
modeéles et des corrections doivent étre prises en compte.
La contribution du réseau (v-hp)/RT doit ainsi étre
corrigée par 63, ou © est la fraction volumique de
polymére du composé. D'autre part, la contribution des
enchevétrements est également modifiée par la présence
d'huile qui, de ce fait, induit le méme I'effet qu'un diluant
dans un polymere enchevétré non réticulé. Cette
correction peut étre réalisée a I’aide du modele de dilution
basé sur des concepts de la physique des phénoménes
critiques, 62”1, En conclusion, le module de cisaillement
a I’équilibre du réseau en présence d'un plastifiant

Les terpolyméres d’éthyléne-propylene-diene (EPDM)
sont des élastomeres possédant un squelette hydrocarboné
saturé supportant des groupes réactifs insaturés
réticulables. Les diénes utilisés pour leur synthése sont
peu nombreux : le 5-ethylidéne-2-norbornéne (ENB), le
dicyclopentadiene et le 5-vinylidéne-2-norbornene. La
plupart des applications requiert de réticuler cet
élastomére thermoplastique soit par vulcanisation au
soufre, soit par un peroxyde ou une résine phénolique.
Les différents mécanismes reactionnels de cette chimie de
réticulation sont désormais assez bien définis™.

. . s’écrit :
Cependant, les effets des additifs présents dans les 1
formulation sur Ia} chimie de rgtlculatlf)n et, en partlc_ul_ler, Ge=(v-hmRT 03 4 ngax T, 92.25 1)
la structure des réseaux formés en présence de plastifiant
sont encore loin d’étre caractérisés exhaustivement. Les paramétres v, p and T, peuvent étre calculés en

Les méthodes traditionnelles d’analyse de réseaux ytilisant les relations théoriques établies par Pearson et
reposent essentiellement sur des mesures de gonflement Graessley[6]. Dans ce cas, la fraction soluble de polymére
et de caractérisations rhéologiques et mécaniques. De v, doit &tre mesurée avec grande précision car, outre v, p
telles analyses ont démontré I'existence de différentes et T, de cette valeur découle I'avancement de la réaction
caractéristiques types décrites par des modeles théoriques (j.e. fraction des fonctions réticulables efficacement
comme celui du réseau affine™ ou fantome. Le modele  mpliquées dans la réticulation) ainsi que wy et s les
phénomenologique développé par Langley et Dossin &  proportions de chaines liées au réseau par un et deux
Graessley™ donne quant a lui accés aux valeurs de v, i cotés respectivement. Ces paramétres permettent de

and T qui peuvent étre calculees a partir de la fraction  caractériser exhaustivement la structure du réseau comme
soluble de polymeére et du module élastique a 1’équilibre. nous le verrons par la suite.

De plus, tout réseau contenant une grande quantité de
plastifiant est alors gonflé par ce composé qui agit comme



Concernant les expériences de relaxation, les courbes
expérimentales enregistrées au DMA peuvent étre
ajustées avec précision a 1’aide du modéle de Chasset-
Thirionl"®

La fonction de complaisance J(t) peut étre calculé a partir
des relations de la viscoélasticité linéaire

t
= jo E(t—u).J(u).du @)
dont on en déduit la déformation recouvrée (recouvrance)
a partir du principe de superposition de Boltzmann selon
I’équation (3) :

s(t) {J(t)E J(t-u)-E(t)I(t- t)}

CeC| nous permet ainsi de predlre le profil de recouvrance
de chaque échantillon a partir de sa courbe de relaxation
de contraintes.

La connaissance de la structure exacte du réseau peut
ainsi étre corrélée a la relaxation des chaines et nous
éclairer quant au role des chaines pendantes et des
enchevétrements sur le mécanisme  moléculaire
responsable du processus de relaxation aux temps longs.
Une interprétation moléculaire du comportement
viscoélastique des caoutchoucs aux temps longs, basée
sur des résultats de De Gennes!™ relatifs & la reptation
dune seule chaine branchée sous contraintes
topologiques a été développée la premiére fois par Curro
et Pincus!™. Leur modéle repose sur les extrémités de
chaines pendantes au sein d’un réseau réticulé avec des
contraintes topologiques (i.e. enchevétrements), et prévoit
que le module de relaxation a une dépendance en loi de
puissance au temps. Ainsi, Curro™® a fourni a posteriori
un appui théorique a l'équation empirique de Chasset -
Thirion™. En effet, ces auteurs ont montré qu’une
excellente représentation des modules de relaxation pour
bon nombre de caoutchoucs pouvait &tre exprimée par :

J-t ~600min dE(u)

E(t)=E, |1+ [i} o (4)

To

E., est le module a I’équilibre, m et 1, sont des parametres
empiriques spécifiques au matériau.

Du point de vue industriel, les mécanismes de relaxation
aux temps longs sont de grande importance parce qu'ils
définissent les propriétés élastiques et le comportement
viscoélastique des élastomeres réticulés. Parmi de
nombreuses autres procédures expérimentales, I'essai
normalisé de déformation rémanente aprés compression
est généralement de régle et fournit des données reflétant
les propriétés élastiques de recouvrance des élastoméres
vulcanisés.

Cependant, par une analyse viscoélastique similaire a
celle de Joubert et al.* les résultats peuvent étre
discutés sur la base des mécanismes moléculaires de
relaxation aux temps longs et étre corrélés a la structure
méme du réseau reticulé.

Les objectifs de ces recherches sont donc i) de
caractériser la structure des réseaux d'EPDM plastifiés
par des mesures physico-chimiques et viscoélastiques
classiques en relation avec les modéles moléculaires
appropriés, dans le but ii) d’analyser le rdle des
enchevétrements et chaines et iii) de modéliser leur
relaxation aux temps longs pour iv) étre capable de
prévoir les courbes de recouvrance élastique a partir des
données de relaxation recueillies lors des tests de DRC.

2. Expérimentations

Les mélanges d’EPDM, plastifié¢ et réticulé de fagon a
obtenir un panel de densités de réticulation, ont été
élaborés en mélangeur interne a 50 rpm et 80°C selon une
formulation comprenant 100 phr de Vistalon 8800 (Exxon
Mobil) et 60 phr huile paraffinique (Torilis 7200,
TotalFinaEIf). La réticulation, homogéne pour tous les
échantillons, a été réalisée sous presse a 200°C apres
ajout de quantités variables de résine phénolique (dont la
teneur référence est 4 phr), en ajustant bien entendu les
temps de réticulation en fonction des données
rhéologiques. Les mélanges réticulés a partir de la
quantité référence de résine phénolique seront appelés
« références », tandis que les autres seront mentionnés par
I'intermédiaire du rapport correspondant a leur teneur
relative en agent réticulant (RESO, RES1/4, RES1/7,
RES1/10 et RES1/30). Tous les spécimens ont été
caractérisés en rhéomeétrie plan-plan (RMS800), et soumis
a un essai normalisé de DRC (déformation de 25%
pendant 10 heures, suivie de 10 heures de recouvrance, a
100°C) a l’aide d’un analyseur mécanique dynamique
(TA DMA 2980) enregistrant 1’évolution du module de
relaxation et calculant la recouvrance relative des
échantillons.

3. Résultats et Discussion

3.1 Caractéristiques viscoélastiques des réseaux

En complément de la densité de fonctions réticulables sur
le squelette du polymere (dont r, et r,, découlent) et de la
fraction de polymeére soluble ws (huile soustraite), les
balayages en fréquence réalisés aprés réticulation ont
permis de déterminer les modules G' (donc G¢), G" et
tand et de calculer I’intégralité des parameétres structuraux
des réseaux tétrafonctionnels.

Ech. p W, [tand | v | Te | v/u | p’ h

REF 0,235 (0,002 | 0.01 | 124 | 0,85 | 1,93 | 0,125 | 0,63
RES1/4 | 0,082 | 0,011 | 0.07 | 39 | 0,63 | 1,84 | 0,041 | 0,60
RES1/7 | 0,042 | 0,038 | 0.12 | 17 | 0,42 | 1,75 | 0,019 | 0,57
RES1/10 | 0,023 | 0,104 | 0.18 | 6,5 | 0,21 | 1,67 | 0,008 | 0,54
RES1/30 | 0,012 | 0,300 | 0.40 | 1,25| 0,04 | 1,58 | 0,002 | 0,51
Tableau 1: Paramétres structuraux des réseaux d’EPDM

réticulés



On peut tout d’abord noter que le module Ge augmente
régulierement avec la quantité de résol utilisée pour la
réticulation. L’amélioration de la « perfection » du réseau
est donnée par la tendance décroissante du tan & : cette
diminution progressive est due a 1’augmentation de la
quantit¢ d’agent réticulant utilisée  qui refléte
I’augmentation de la densité¢ de réticulation. Un rapport
quasi-linéaire peut étre noté entre G, et la teneur en résol,
et les calculs montrent que la réactivité de la résine est
constante quelque soit la quantit¢ d’agent réticulant
utilisée.

La valeur du rapport entre le nombre de nceuds de
réticulation chimique, et le nombre de fonctions dienes
(i.e. réticulables) disponibles dans le volume considére,
appelé p', peut étre compareée.

La figure 1 montre les évolutions des paramétres
structuraux principaux, a savoir v, Te, w1 and ., avec
l'augmentation de la teneur en résol (exprimée en phr) :
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Fig. 1: Variation des paramétres structuraux des EPDM
réticulés en fonction de la concentration en agent réticulant.

Les résultats montrent que le rapport v/u augmente avec
la teneur en agent réticulant et tend vers 2, qui est la
valeur théorique pour les réseaux tétrafonctionnels
parfaits. Cette évolution vers un réseau tétrafonctionnel
contenant de moins en moins de défauts est soutenue par
la comparaison de p' et de p : en effet, le rapport p'/p tend
vers 0.5 avec 1’augmentation de la teneur en agent
réticulant, et pour un réseau tétrafonctionnel idéal p' doit
en théorie étre strictement égal & p/2 puisqu'une
réticulation chimique implique deux fonctions diénes par
chaine élastique active.

Notons que h augmente avec la teneur en résol, et comme
mentionné par Pearson et Graessley®, il est
particulierement difficile de déterminer h théoriquement,
celui-ci devrait étre proche de 1 pour les réseaux
fortement enchevétrés. Nos résultats sont donc en accord
avec cette conclusion et démontrent clairement le lien
entre la densité de réticulation et la densité
d'enchevétrement piégé.

3.2 Relaxation aux temps longs

Les modules de relaxation expérimentaux des différents
échantillons sont montrés sur la Fig 2 :

Relaxation over 10 hours at 100°C. Strain = 0.25
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Fig. 2 : Modules de relaxation des réseaux réticulés , T=100°C,
déformation : 25%

Ces profils de courbes de relaxation sont relativement
similaires cependant, pour une comparaison quantitative,
les données ont été ajustées par I'équation de Chasset -
Thirion, de sorte que E., to and m soient déterminés avec
précision.

Ech. E.. (MPa) 7o (Min) m

REF 53101 3210l 0.053
RES1/4 241071 25102 0.057
RES1/7 781072 1.0 104 0.141
RES1/10 5.4 10-2 1.2 104 0.146
RES1/30 1.8103 2310° 0.319

Tableau 2: Valeurs des paramétres de 1’équation Chasset-
Thirion

On observe une nette différence entre les modules de
relaxation a 1’équilibre des échantillons REF et RES1/4
de ceux des trois autres échantillons. D’autre part, les
temps caractéristiques de relaxation t, varient sur quatre
décades. Leur évolution ne peut qu’étre briévement
commentée et refléte I'importance de la taille et du
nombre de chaines pendantes. Les exposants m de
I’ajustement de Chasset - Thirion n’ont pas pu étre
comparés a la littérature, et la corrélation entre la densité
de réticulation et ce paramétre n'est pas possible selon
I’approche de Curro & Pincus due a la fraction de
polymere soluble et a la différence flagrante de structure
induite par une teneur importante en plastifiant.

3.3 Calculs des recouvrances

Les profils de recouvrance de ces échantillons ont pu étre
calculés a partir des parametres d’ajustements des courbes
de relaxation par le modele de Chasset-Thirion et du
principe de superposition de Boltzmann.
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Fig. 3: Comparaison entre les courbes de recouvrance
calculées a partir du module de relaxation et les valeurs
expérimentales a T=100°C

Ces modélisations de profils de recouvrance présentent
une erreur acceptable vis a vis des courbes
expérimentales, et feront prochainement 1’objet d’une
publication.

4. Conclusion

Cette étude nous a permis de caractériser de facon
exhaustive des réseaux d’EPDM plastifié et réticulé
présentant différentes densité de réticulation. La structure
méme de ces réseaux a pu Etre déterminée

guantitativement afin de mieux comprendre les
meécanismes de relaxation et de recouvrance de ce type de
réseaux. Cette caractérisation nous a enfin permis de
prédire les recouvrances de ces échantillons a partir des
profils des modules de relaxation et de I’ajustement de
ces courbes grace au modele de Chasset-Thirion.
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Evolution du comportement rhéologique d'une culturecellulaire
lors de I'accumulation de lipides cheRhodotorula glutinis.
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Résumé : Les acides gras insaturés (AGI) sont desépurseurs de molécules telles que les additifs des substituts
aux carburants. Ces AGI peuvent étre obtenus par debioprocédés (cultures de microorganismes). Les quriétés
rhéologiques des milieux de culture sont trés fortaent impliquées dans de tels procédés car elles edfent
simultanément les transferts de matiére, de chaleuet de quantité de mouvement. La compréhension duwle des
paramétres physiques (dimensions, rhéologie, résistce mécanique, propriétés de surface, élasticitd)es aux
microorganismes est donc fondamentale pour conduirla réaction biologique vers I'objectif défini (praduction de
biomasse, synthése de métabolites intracellulairésl que les lipides) et I'optimiser.

Mots-clé : rhéologie, biotechnologie, lipide, culture cédive.

métabolites intra ou extra cellulaire, dégradatiam

1. Introduction substrat) et I'optimiser.

Notre étude se focalise sur lI'analyse du comporeme

Dans un contexte de diminution des ressoUrCRfsologique d'un milieu de culture complexe et
pétrolieres, ['exploitation du carbone renouvelablg g ytif (augmentation de la viscosité apparente,
pour la production de biomolécules comme altereati assage dun comportement Newtonien a un

au petrole présente des defis environnementayymportement rhéofluidifiant) en condition réaliske
économiques et techniques indéniables. Les acldgdduction sur un bioréacteur de 20L piloté et

gras (AG) avec des fonctions dintéréts (nombre lsimenté, travaillant en conditon de hautes
positions des insaturations, longueur des chaing§ycentrations de cellules pour la production de

carbonées) sont des précurseurs de moléculesr@tintq, stanlites intracellulaires. Notre approche cdasis
pour les additifs ou substituts aux carburants. 88S sqliser simultanément des mesures physiques

peuvent étr_e obtenus par des bioprocédés (C“m“es(rhéologie, microscopie, thermogravimétrie,
microorganismes) ~puis  transformation par deganulométrie) et des mesures des variables
réactions chimiques et/ou enzymatiques. fermentaires. Un mode de culture fed-batch suremnili

Lors de la conduite d’une réaction de culture ¢eita Synthétique et glucose a été réalisé sans limitgiay

en bioréacteur, il existe un trés fort couplageeetets '0xygene et avec une limitation en azote avec les
parameétres physiques du procédé (dé[jgvuresRhodotorula glutinig T=20 et 30°C, pH=5.5),
d'alimentation, agitation, aération, pH, tempémturcette limitation induisant une accumulation
limitation des transferts) et le comportement débtracellulaire des lipides.

microorganismes. Les propriétés rheologiques dggg questions scientifiques auxquelles nous chegho

molts sont tres fortement impliquées dans de tgfss rgponses sont : Est-ce que l'accumulation de
procedés car elles affectent simultanément Ig8ijes intracellulaires affecte la morphologie des

transferts de matiere, de chaleur et de quantit® groorganismes et le comportement rhéologique du
mouvement. La comprehension du role de cegjjiey? Par ailleurs, quelle est la contribution lde

multiples facteurs et leur controle sont donggncentration en biomasse dans le comportement
fondamentaux pour conduire la réaction biologiquggologique du milieu? L'accumulation de lipides
vers l'objectif défini (production de biomasse, d%tracellulairesycontribue t-elle?



2. Matériels et méthodes hors azote. Une derniére pompe apporte l'azote de
facon contrdlée a de trés faible débit lors deseha
2.1 Le fermenteur d'accumulation de lipides sous limitation d'appemt

Les cultures cellulaires sont réalisées en modgote.

discontinu alimenté (fed-batch) dans un fermenteue débit massique de gaz entrant (oxygéne apporté)
(Braun Biostat E) de 20 litres utiles qui est $igable est mesuré et régulé ainsi qgue la vitesse d'ag]ta“

en place. (turbine Rhuston). La sortie de gaz est reliée a un

Les différentes fonctions disponibles sont : analyseur de gaz (O2 mesuré par magnétisme, CO2

« Les mesures et régulations de température, pRR infrarouge) et a un spectrometre de masse.
oxygene dissous, pression, 2.2 Analyses

« La détection de mousse avec ajout régulé
d'antimousse, D

e Le contrble de la procédure de stérilisation p
vapeur vive,

e Le contréle des pompes d'alimentation,

» Lalecture des masses des balances. o .

La régulaton de température est réalisée par q”a'?“te de I|p|o_les (dosage ASE). .

lintermédiaire d'une double enveloppe dans laguefl €2 intracellulaire par thermogravimétrie

circule de leau tempérée selon deux systémes: tin diametre moyen des cellules (dp) par

échangeur a plaques et un bain thermostaté. Les grar}ulometrlerlr_;\ser (utilisation d’'un modéle de

levures produisant naturellement des acides et Particules sphériques) _ 3

consommant la source d'azote alcaline (ammoniaqut), forme par microscopie optique (x100, milieu

le milieu s'acidifie. La régulation pH est uniqueme  huile, contraste de phase)

assurée par une pompe péristaltique apportant Une viscosimétrie du modt a l'aide d'un rhéométre

solution basique (KOH ou NH3). Une troisieme Bohlin  C-VOR 200 (géometrie cone-plan

pompe péristaltique permet l'adjonction d'un anti- 2°/60mm)

mousse (Strucktol) par ajout régulé.

es échantillons sont régulierement prélevés dans |

é[?acteur, échantillons sur lesquels on réalise des
mesures de :

e quantité de matiere séche (‘ms’) correspondant a
la biomasse totale (X+lipides),

2.3 Méthodologie

E;:_ng:ei_ Hchs ligne : Deux cultures cellulaires (Fig. 2) ont été réalséa

- imentations - - H Al Z

- Compositon g2z - [Biomasse] environnement  parfaitement controlé avec, en

;;:'“Pe‘a“”e ;[[g';gﬁselm particulier, les pilotages du taux de croissancgeei

< e fl cinétigue d'accumulation des lipides de fagon a

- Fression - Acldes gras . , .
.[mbuhfqmeshm comprendre l'impact sur le comportement rhéologique
e de la concentration en biomasse vraie, X (lipides n

compris) et de la phase d'accumulation de lipides
(Figure 2). La premiéere culture cellulaire Hou-N7 a
permis d'étudier le réle d'une biomasse vraie

I HMote Eeaibatch enentaie 26L) relativement faible associé a une cinétique

- Microorganisme lipogéne d'accumulation de lipides rapide. De méme, la s#eon

- Mineral medium + glucose / glycerol ; _ H 14 :

- pH=5.5 (NH, (10N} ou KOH (10N)) culture _cellulalure Hou-N2 a permis détudier la
-T=25C contribution d'une concentration en biomasse vraie

C _ ] beaucoup plus lente.
Le bioréacteur est alimenté en substrat carboné

(solution de glucose : 700 & 750 g/L) par command&S cultures cellulaires integrent différentes pisaui
de deux pompes volumétriques (fort et faible déhbitfont:
Une troisieme pompe, qui est asservie a l'apport de phase 1 (t<20-25h) : croissance cellulaire en

substrat, permet lajout dune solution saline  phase exponentielle (taux de croissance controlé
concentrée a un débit 10 fois inférieur a celui du  par I'apport en substrat carboné).

substrat. Les apports conjoints du milieu salird@t ., ppase 2 (20-25h<t<40-45h) : mise en place de la
substrat carboné permettent d'assurer les besoins |imjtation azote (basculement d'une régulation

nutritionnelles de la biomasse (phase de croisyance pH de NH a KOH), début d’accumulation



des lipides (apport du substrat carboné en exc&gncentration (caractére rhéofluidifiant >90g/Lg.Fi
et ralentissement de la croissance cellulair®.
(contréle du taux de croissance par un apport
d'azote externe). S 4. Conclusion
* Phase 3 (t>10-45h) : accumulation lipidique pour
des concentrations en biomasse vraie, X (lipidést phase d’accumulation des lipides intracellukase
non compris) constantes (Hou-N2: 60-65gms/traduit par une modification morphologique du
et Hou-N7: 40-45gms/L). microorganisme (forme et dimension) et par uneepert
Les variables biologiques autorisent les analyges significative d'eau intracellulaire.
modélisation des cinétiques a partir des mesusegss
du procédé et analytiques en ligne et hors lign
L'évolution du molt (croissance cellulaire

Le comportement rhéologique du milieu semble
Sffecté par la concentration en microorganismes. En

lation des livides int lulai y revanche, une évolution notable du comportement
accumulation des lipides intracellulaires) se tragiar rhéologique : augmentation de la viscosité apparent

une concentration de la biomasse totale pouva&; ' . R

. 3 X ssage dun comportement Newtonien a un
augmenter de 0.'1 g/L a 132 g/L de maue/re seche ag mportement rhéofluidifiant, a été observé en @has
une teneur maximale en lipides accumulés de 53% Bccumulation en lipides et pour des valeurs de

aprés 110 heures de culture et un rendement ﬂgmasse vraie (X) constantes

conversion de 0.20 gLip.gGl(Culture n°2, HOU-
N2). Ce point souléve de nombreuses interrogationsdefin

comprendre : Comment une accumulation

intracellulaire peut-elle affecter le comportement

rhéologique du milieu (fraction volumique en parte

Les figures 2, 3 et 4 présentent I'évolution degonstante)? Quelle sont les conséquences de l& phas
différents parameétres mesurés en fonction du tem@e limitation sur les propriétés mécaniques des
(Fig. 2) ou de la biomasse totale, X+lipides (Fget microorganismes (renforcement des parois cellidaire

4). Les résultats présentés dans les figures 2reiud et sous quelle forme)? Le comportement singulier

emmenent a formuler les observations suivantes:  observé est-il spécifique de la souche utilisée,

Rhodotorula glutini8

3. Résultats

1. Une diminution importante de l'eau intracellidai
est observée dés le début de l'accumulation edebpi

(Fig. 3).

2. D'un point de vue massique, les pertes d'eau
intracellulaire sont beaucoup plus élevées quele g
en lipides (Fig. 3).

3. L'installation de la limitation se traduit paneu
diminution moyenne de 10 a 20% de la dimension
caractéristique du microorganisme, dp (diamétre
équivalent a une sphere) (Fig. 3).

Photo 1 : lllustration des corps lipidiques formeés
I'intérieur du microorganisme, Rhodotorula glutirfldou-

4. Le comportement rhéologique du surnageant reste N2, t=41h, 30%g lipide/gms).
identique (proche de l'eau) et n'est pas affecté R8emerciements

l'apport de substrat (condition limitante : glucoSgeg 5yteurs remercient la région Midi-Pyrénées pour
résiduel < 5g/L) (Fig. 4). le soutien financier de ces travaux.

5. Le Comportement rhéologique du milieu est=—===——===———————c————-———c—————————==
affecté par la concentration en microorganismes lor
des phases de_croissancg (Co_n]portement Ne_Wton' olina-Jouve C., Uribellarea J.L., Alternative paty for
avec augmentatlo\n de_ lef V'SCOS'te_ apP‘?“e”te' brige 4 the synthesis of ’energetic molecu’Ies : profile nhation of
qui est conforme a la littérature scientifique. fatty acids accumulated duri glutinisfermentation. 1%

6. De maniére plus surprenante I'accumulatideiropean Biomass conference & exhibition. ICC, Berl
de lipides intracellulaires affecte aussi |&€Many, 7-11 May 2007. _

comportement rhéologique du milieu ce qui se ttaduf2] Cascaval D., Oniscu C., Galaction A., Rheolagy
par un comportement rhéologique singulier a forfigrmentation broths, Influence of the rheologicahaviour

Cescut J., Fillaudeau L., Blanc Ph., Nicaud .J.M



on biotechnological processes. Revue Roumaine dai€h
48 (5), 339-356 (2003).

Culture n°1 : HOU-N7

Culture n°2 : HOU-N2

Croissance cellulaire: 30°C, pH=5,5
Accumulation de lipides: 30°C, pH=5,5
Durée de la culture : 85h

Croissance cellulaire: 30°C, pH=5,5
Accumulation de lipides: 20°C, pH=5,5
Durée de la culture : 110h

Xmax= 40-45 gms/L
Xmax+lipides= 80-85 gms/L
Lipides max= 50 %g/gms

Xmax= 60-65 gms/L
Xmax+lipides= 130-135 gms/L
Lipides max= 53 %g/gms
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Figure 1 : Evolution de la biomasse vraie (X) a@ate (X+lipides), et des teneurs en lipides
et en eau intracellulaire en fonction du temps pesrdifférentes phases des cultures.
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Figure 4: Evolution de la biomasse vraie (X) etadunportement rhéologique du milieu
(indice de structure et de consistance, k) en fonate la biomasse totale (X+lipides).



Propriétés rhéologiques de pate de farines de bléditionnées de
fibres alimentaires.

Maren Ducasse Guy Della Valle, Jacques Lefebvre, Luc Saulnier
INRA, Unité Biopolymeéres, Interactions et Assembld@jA). 44316 Nantes Cedex 03
! BioFournil, ZA La Camusiere 49600 Le Puiset Doré

Résumé :Différents types de fibres de blé ont été isotésagactérisés avant incorporation a de la faribers du pétrissage, la
formation de la pate est d’autant plus rapide guésheur eau retenue par les fibres est élevéeedsms harmoniques et de
fluage/recouvrance montrent que I'addition de fb{&%) ne modifie pas le type de comportement geta en cisaillement. Les
courbes d’écoulement ajustées, suivant un modéerass, suggerent que les fibres insolubles se adent comme des charges
vis a vis de la matrice gluten/amidon, alors qufileres solubles I'affectent peu.

Mots-clé : pate de farine de blé, fibres, fluage, réseharges.

1. Introduction d'effectuer des essais rhéologiques dans des

) N _conditions de déformation bien contrélées.
Les recommandations nutritionnelles des pouvoirs

publics préconisent I'enrichissement en « fibrei Matériel sthod
alimentaires » des farines de blé utilisées popala. < ateriels et methodes

Ces fibres sont présentes (< 4% au total) danarep pes fibres internes solubles (AXs) et insolubleXijA
centrale du grain (albumen, fibres internes) aynt été isolées a partir de farine de blé par tageis
constitue les farines blanches couramment utilis@es mide (AXiTH) ou par des traitements enzymatiques
panification, et dans les frgctions de moutureesell(AXiTE) [4]. Par ailleurs des fibres externes oté é
que sons et remoulages (fibres externes). Selan Igjtenues a partir des couches périphériques da grai
origine interne ou externe, les fibres ont desar des traitements mécaniques (ALEU — ABRA). Ces
compositions et des propriétés différentes, maig sqipres ont été caractérisées pour leurs propriétés

majoritairement constituées d'arabinoxylanes (AXyhydratation (gonflement et capacité de rétention
[1]. Cet enrichissement éventuel constitue un enjgieay) et leur teneur en AX Table 1.

important pour la panification. En effet, les émpke e N ,
transformation de la farine en pain sont régiesl@ar Table 1: principales caractéristiques des fibres
comportement rhéologique de la pate depuis Milisees

pétrissage jusqu'a la cuisson, afin de générer uane Fibres internes Fibres externes

texture associant une mie alvéolaire ductile et une _ _
crolte dense fragile, acceptable pour le (ML/g)  AXITE AXiTH ALEU ABRA

consommateur. Or, la pate, constituée d’'un reseau@onflement 14 36 ) 7
gluten enchéassant des grains damidon, a un

comportement évolutif complexe que I'addition deRetention 10 14 5,7 53
fiores a des farines usuelles peut modifier ox (9) 30 37 35 43

considérablement ([2], [3]). Le but de ce travat e
d’évaluer les modifications du comportement _ ) o
auxquelles I addition de fibres modéles peut ciregu A une farine de blé CapHorn (teneur en eau initiale
afin de comprendre le mécanisme d'actions d&4C=13%, protéines 10,5%), utilisée pour la
différentes sources de fibres (internes ou extgmes Panification francaise, des quantités variables %)

la pate. Dans une premiére étape, nous nous somi@sces différentes types de fibres sont ajoutées po
focalisés sur le comportement de la pate dArmer une pate avec 66% deau et 1,8 % sel. Le
cisaillement, en raison de I'importance de ce modB€lange (2g de farine) est mélangé au Mixograph,

déformation lors du pétrissage et de la possibilif€trin a aiguilles au mouvement planétaire et lartoe
de consistance enregistrée (Fig.1), notamment le



temps nécessaire pour atteindre un pic. Lemelle que soit I'origine des fibres, leur tailteneur
échantillons ainsi pétris sont disposés sur wm AX et quantité ajoutée, la durée nécessaire pour
rhéomeétre plan/plan Rheometrics SR2000, a congrairgtteindre le pic est bien corrélée a la quantigad’
imposée, ou sont réalisés en séquence deux typespdeentiellement retenue par les fibres dans la pate
test: (1) un spectre mécanique (0,06-i@s" en (mL) (Fig.2). Ce résultat valide, en premiére aphs
faible déformationy,=0,1%) et (2) un essai de fluagdes choix des fibres modéles (AXi) et permet de
(3h) et recouvrance (10hy £10-1G Pa), suivi par une Sélectionner des valeurs de quantités de fibresegt’

répétition du test (1). réaliste d'ajouter a la farine pour étudier le
_ comportement rhéologique des pates, tout en
Lo respectant les contraintes imposées par la congposit
ﬁ du grain.
B0
Lo 3.1 Comportement découlement en fluage
o e recouvrance
T T @
Lo il Tt '—Milimwiﬂﬂumhlj|m.u.
¥ || AR R ey B S I A I A %
» T ¥ R R T s )
H'I’; ML|1 b | r 2éme régime R2=0,9995 dO/ ]
Cwnt 2 2% ¢ 3 ¢ M7 Te ¢ T 05 | ST
temps (min) R
0,2 e O —
Fig.1: exemple de courbe de consistance de la @ite ¢
cours de pétrissage au Mixograph. S 0,05 [ h
3. Résultats et discussion o1 f R S ]
3.1 Effet des fibres sur le pétrissage 005 | =S i S
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time (s)
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Fig.2 : Variations du pic de consistance des péteshies
en fibres avec leur rétention d'eau, AxiTE)( AxiTH(O), time (s)
Aleu (®)Abra O).

, . ' e L. Fig.3: Exemple de courbe de fluage J(t) pour uéte p
L'addition de fibres modifie I'aptitude au petrigga ,qgitionnée de 1% de fibres insolubles Axi, (a3emble

d? la pate, évaluée par la baisse du temps_ deupic @ la courbe), (b) aux temps faibles (cadre pébsiil
Mixograph, de 8 a 3 min, la valeur la plus faiblané  Contrainte de fluage 400 Pa. T= 20°C.
atteinte lorsque 9% d'AXi sont ajoutés. Cependant,



Dans un premier temps, 1% de fibres solubles a@lénergie variés, la pate a un comportement
insolubles ont été ajoutés a la pate. Dans l'espateologique de réseau élastique transitoire begucou
temps étudié, au dela d’'une contrainte seuil, légia plus complexe que celui d’'un réseau de polyméres.
de 100 a 200 Pa, selon la teneur en fibres, plissiella comparaison des spectres avant et aprés I'dssai
régimes d'écoulement pseudo-permanents peuveatard met en évidence les effets induits sur la
étre atteints successivement : la viscosité deale pstructure de la pate par le fluage. Aux faiblesued
dépend clairement de la contrainte imposée et de contrainte, les modifications sont inexistares
temps d’application de cette contrairdecomme le réversibles. Pour des valeurs de contrainte supése
montre la variation de la complaisance, J(§fo les spectres apres fluage ne se superposent [gaxa c
(Fig.3a),y étant la déformation. Ces régimes peuveffiitiaux et I'ensemble du plateau visco-élastique e

étre décrits par : obtenu a des valeurs de G’ et G”jusqu’a 2 fois
inférieures apres fluage et moins dépendantes de |
J(B)= JIr(t) + (D) fréquence (Fig.4). Aux faibles déformations, c’sst

réseau de gluten qui est affecté. En revanche
est beaucoup plus élevee lors du ler régime (Fig.3b gléments les uns par rapport aux autres, est difsieep
) ) _de modifier, en nombre ou en énergie, les liaisons
3.2 Comportement viscoélastique en régimgira gluten et les relations amidon-réseau glagémi

harmonique Le réseau s’est affaibli et est devenu moins dghés
Quelle que soit la teneur en fibres, le comportdrden de facon irré\(ersibl_e. Toutefois, ces modificatiales .
la pate est non linéaire dés que la déformatiomsip SPECtres surviendraient pour des valeurs de caterai
0,1%, valeur pour laquelle ont été réalisés lesigssPlUS €levées que pour l'apparition des deux régimes
harmoniques avant et aprés le test de fluaggecoulement permanent durant le fluage : 400 Pa
recouvrance. Les spectres ainsi obtenus sont tgR&!€ t€moin), 700 Pa (AXi 1%) et 500 Pa (AXs 1%).

semblables et correspondent a une partie de ladmne 3 R .
P P 3-3 Courbes d’écoulement et role des fibres

plateau viscoélastique : ils traduisent I'existen
d’'une structure de réseau transitoire dans cetigepl |es variations de la viscosité en fonction de tesse
de fréequence (Fig.4). de cisaillement sont déterminées pour les troiegyp
108 . de pates testées, a partir des données issuesage fl
SR § (n,y). les données issues des deux régimes
. & d’écoulement se superposent et conduisent a une
=L courbe unique dans lintervalle [2Q s'. Les
VS S i,,ﬁﬂgug,@,‘??‘fé 77777777777 - coqrbes d’écqulement obtenues aprés_ajout de$_f|bre
_ponood e- ﬁ“..,w-v' : AXi et AXs, a un taux de 1% du poids de farine,
R oot Ooéo_ggpeﬁ“; eoo®? présentant le méme aspect que celle de la patértémo
o @oéooo::’é’:--'g' ..4.-" ] (Fig.5). Le comportement des pates témoin est ge ty
i "T'" ;,.--'" ] rhéofluidifiant et, aux vitesses de cisaillemaaiblies
| L] |
1000 [ ﬂf""”f """" I = (y < 10° s%, la viscosité tend vers le plateau
‘ ‘ ‘ ] newtonien. Ces trois courbes peuvent étre ajustées
(r’=0,99) selon le modéle de Cross :
; ; ; n=no/ @A+(y! yo"
1000,01 | 0‘1 | ‘1 | ‘mml‘o | Hm;oo .
Freq (rad/s) ou no est la viscosité au plateau newtonigngla

vitesse de cisaillement critique et n [lindice
d’écoulement. Ces valeurs sont rapportées en T2ble
Flg4 . Spectre mécanique d’'une péte additionné2alde La similitude des courbes est confirmée par
fibres insolubles, avantL{W) et apres Q,®) fluage- gy perposition des courbes en coordonnées rédGies.
recouvrance, contrainte appliquée de 1000 Pa (OF€.2 résultat montre que I'addition de fibres ne modifaes
En effet, en raison de la création et de la ruptugggnificativement la structure de la matrice
continuelle de liaisons interprotéines de niveauxmidon/réseau gluten.



o . 4. Conclusion
Table 2 : Valeurs des coefficients du modéle des€ro ] ] _
pour les pates témoin et additionnées de fibres. Une démarche d'étude de leffet des fibres sur le

_ i comportement rhéologique de la pate a été enteepris
Temoin AXs AXi en s’appuyant sur des essais harmonique et deefluag

No (Pa.s) 7,7.10 1,5.10 1,44.16  recouvrance appliqués a des pates additionnées de
1.86.10° 4710 15010 fibores modéles. Elle permet de déceler_ des effets
’ ’ ' dépendant de la solubilité de ces fibres, sans
modification notable du type de comportement glpbal
aux faibles et grandes déformations, régi pardeagé

Yo (sh
n 0,87 0,82 0,88

o o . transitoire gluten. Ces travaux seront ensuite
La variation des coefficients (Table 2) suggere gysursuivis en élargissant la gamme d'addition de
I'addition de fibres solubles améliorerait la sfiédb fibres, solubles et insolubles, par des mesuranate

de la pate lors des phases de repos, puisquedi déformation bi-élongationnel (LSF), des tests de
viscosité aux faibles vitesses est accrue, sansfierod micro-panification complétés par I'analyse d'images

son aptitude a I'écoulement. afin de confirmer ces tendances, prévoir leur ihpac
sur lalvéolation et de suggérer les voies
s d’amélioration des procédés.
e Frmemm] |
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Suivi de I'évolution de la structuration des pateswu cours du
pétrissage et du repos par rhéologie et résonance
paramagnétique électronique

S. Davidod? C. Michort®, P. Roussél A.M. Riquet®

1 UMR 1211 Science de I'Aliment et de 'Emballa@eanf, INRA, AgroParisTech F- 91 300 Massy,
2 Polytech’Paris — UPMC, F- 75 252 Paris Cedex 5

Résumé: Des pates de qualité boulangére ont été étugideane méthode de rhéologie en régime dynamiguesd

part, et par spectroscopie de Résonance Paramguméliectronique (RPE), d’autre part. Les effdis pétrissage et
du temps de repos aprées pétrissage ont été siijpiiés avoir déterminé sensoriellement la zone dgsede pétrissage
optimal (5 a 6 minutes), nous avons constaté ga@ates sous - pétries, correctement pétries et @éiries peuvent
étre discriminées tant par leur niveau de G’ etdtairste apres le pétrissage, que par leurs évokiaoncours du repos.
L'utilisation d’'une sonde paramagnétique 2,2,6édraméthylpiperdin-1-oxyl (tempo) capable de searpdans des

milieux de polarités différentes a permis de meatmedvidence la formation d’'un environnement hytiade au cours
des 3 premiéres minutes de pétrissage. Aucun chrardede viscosité de I'environnement de cette s@udeours du

pétrissage n'a pu étre observé. Cette sonde, déméat utilisée pour sa stabilité, s’est avérée étr marqueur de la
réactivité du milieu : cette derniére est maxirmal® alentours de 5 minutes de pétrissage.

Mots-clé : pate de farine, pétrissage, viscoélasticité, RPE.

1. Introduction pétrissage sur les propriétés viscoélastiques
niveau macroscopique) de la pate ainsi que sur
. : " : es modifications de I'environnement agueux
rheologiques de la pate lnfluencent SOfes macromolécules (viscosité, polarité, niveau
comportement et contribuent a la structure oléculaire) qui s'operent de facon

grodwt fini [1]. dLe petr:c_ssatge est u.rlle etzﬂg Clncomitante. Cette étude a été réalisée par une
u processus de panification car il conditionn@ aio4e  rheométrique  dynamique  en

la reussite des étapes ulterieures fsaillement rotationnel plan d'une part et par

fermentation et de cuisson. Le developpeme_g ectroscopie de Résonance Paramagnétique

ﬁl}:ngr pate t%/ped « p?te a palnI »tnecest5| ectronique (RPE) d'autre part.
etablissemen € [liens —covalents —entr RPE, méthode non destructive, a

proteines - le réseau proteique forme est APPEEsentiellement été  utilisée pour étudier les

gluten - et/ou d’interac,tions de faible énerg'%omportements de I'amidon ou du gluten sedul.
entre des macromolécules telles que l%our le gluten, elle a permis de mieux
arabinoxylanes et les protéines. La mise préhender les changements conformationels

plhace de tc?jtte struc_t,utr,e \;]a, Ien_tralner q glutens de différentes compositions [2, 3, 4],
changément des proprieles reologiques de 48, subi un traitement thermique [5, 6] ou une

pate et se traduire aussi par une diminution de naturation chimique [3]
flexibilité et de la mobilité des macromolécules, '
une modification de la répartition de I'eau dans
le milieu ainsi qu'une modification des2. Matériel et méthodes

interactions avec les autres composés o R

intervenant au cours du pétrissage. Lex1 Fabrication des pates

propriétés rheologiques des pates mesurees | pates ont été fabriquées & partir d’une farine
réegime  dynamique sont  genéralemerjommerciale sans additif (Moulins Soufflets) en
caracterisees a lissu du peétrissage lorsque ulisant un pétrin micro mixer (TMCO). Elles
réseau protéique est déja bien constitué. Pegt été pétries & 20°C et 85 rpm durant un temps
d’'études concernent leur évolution au cours @ pétrissage, p, variant de 1 & 9 minutes. Leur
sa formation. teneur en eau est de 44% (g / 100 g de pate).

L’objectif de ce travail est d’étudier I'effet du2 2 Caractérisation des propriétés
temps de peétrissage et du temps de repos apfRgoélastiques

Du pétrissage a la cuisson, les propriét



Les pates sont conservées a 20°C dans lum tempo peut se répartir dans des milieux de
récipient fermé durant un temps de repos, r, gelarités différentes. Dans ce cas, la raie
0, 15, 45 ou 60 minutes. Les mesures soabtenue au haut champi)lpeut se dédoubler
effectuées grace a un Carrimed CSL2100 (Téig. 2). Le coefficient de partage est défini par
instrument, US) a l'aide d'une géométrie plate rapport a / (a + p), avec a et p, les demi-
plan striée régulée a 25°C. Le gap est fixé lmmuteurs de raie correspondant au signal grand
2000 pm. Les mesures sont réalisées a 1'fad shamp du tempo dans les milieux apolaire et
pour une déformation de 0,03%. Elles débutepblaire respectivement.

apres un temps de repos de 5 minutes apres la_, n

mise en place de I'échantillon sous le corps de ™ m 1

mesure. 2 | f
o I

2.3 Essais en RPE o ‘\I /|

\
La pate n’'étant pas naturellement I/ |
paramagnétique, une sonde radicalaire le .. Il
2,2,6,6- tétraméthylpiperdin-1-oxyl ou tempo -. |
(Fig.1) est ajoutee a 55 mg de pate - _
prealablement disposee d"?‘”s une Ce”m\e dEig.Z:Spectre RPE obtenu avec le tempo danatéa p
mesure RPE en quartz directement aprés le _
pétrissage (r = 0). La concentration finale efu cours du temps, les hauteurs de raie

sonde est de 0,23 pmole / g farine. diminuent de maniére exponentielle (Fig. 3).
Les hauteurs des raies obtenues au bas et haut

champ magnétique,ql et | - ; respectivement,
O—N evoluent de facon similaire au cours de la
mesure. L'intensité au faible champ étant plus
importante, nous avons donc choisi de travailler
avec cette raie {J).

33876 34b0.0 34128 34de0 4375 34800 34628

Fig .1: 2,2,6,6- tétraméthylpiperidin-1-oxyl ourtgo

Les expériences sont menées a laide Cua
spectrométre EMX (Brucker). I |
Les spectres de RPE sont enregistrés dan ~
conditions suivantes : le champ central es |,
3415 Gauss et la largeur de balayage est de
Gauss. La fréquence d'irradiation est de 9,8 (
(bande X), et la puissance de 20 mW. |
spectres sont enregistrés a tempéra
ambiante, toutes les 5 minutes pendant -
minutes afin de vérifier la stabilité du signal. | . ,

Les spectres obtenus sont caractérisés pe. 0 TTT cEE TEoTmom
différents paramétres comme le nombre de raiegy. 3 : Evolution du spectre RPE du tempo danspite

(3 raies pour le tempo), la distance entre |gtrie 5 minutes n'ayant subit aucune phase desrgpe
raies (la constante de couplage hyperfin, A 5 min, r =0 min).

égale a 15 Gauss pour un milieu apolaire et a L2 vitesse de disparition du signal k assimilée &
Gauss pour un milieu polaire), la largedH) la réactivité du milieu polaire a été évaluée
ou encore l'intensité des raies (I, proportionnellgrace a un modeéle exponentiel étiré ajusté a la
a la teneur en radical). lIs permettent d’accedeourbe d’évolution exponentielle de la hauteur
au temps de corrélation rotationnet)(relié par de la raie d;

la loi de Stocke-Einstein a la viscositg) (du | =l * eXp(-kt")  (3)
milieu (1). La hauteur de la raie a été exprimée en % de la
5 hauteur maximale enregistrée pour cette raie.
.=4nr'n/(3kT) 1)
Te= AH.1 * 6,65% 10 *((1,4/1.)Y2 - 1) 2)

3. Résultats - discussions



3.1 Evolution des propriétés rhéologiques enzymatiques l'induisant. Un phénoméne de

La qualité boulangere des pates a été évangg‘StmCat'ot1 par Ie"flu. est ‘EO”C (_)bserve. I_Dar
manuellement a lissu du pétrissage par htre la pate sur-petrie (,p =9 min) au moins
expert : entre 1 et 5 minutes de pétrissage, el rt!ellemer:t ?estructureet a;u cours dg
est sous pétrie. Sa qualité est optimale entre Sp&Irlssagtla fop fong, se restructre au cours du
fgpos (G' augmente et tad diminue). Sans

6 minutes. Au-dela, et jusqu’a 8 minutes la pa X L
a 6té considérée comme correcte. Dans cefi@ute certaines structures detruites au cours du
N L. i - ?

deriére zone de temps de pétrissage, sBRUISSage se reforment-elles? )

caractére collant apparait. Au-dela de 8BOUr les pates pétries 4 ou 5 minutes (en debut

minutes, la pate est sur-pétrie. Quel que soit la zone opt|malg de petrissage), les proprietes

temps de repos les modules conservatif WScoelastiques n'évoluent pas pour une phase
repos comprises entre 15 et 45 minutes ce qui

dissipatif évoluent dans le méme sens, mais : p , :
module conservatif (G') évolue de fagon pluonfirme limportance d'appliquer un temps de
moins 15 minutes avant la

marquée (Fig. 4a). Les évolutions des propriétd§P0S ~dau

caractérisation des pates [7].

a 12000 3.2 Structuration et réactivitte du milieu (a
11000 {\ r = 0 min) évaluées par RPE
10000+—}=—NF I _ :

~ 9000- \_ Les valeurs du temps de corrélation rotationel et

2 8000 du coefficient de partage ne varient pas avec le

O 70001 i temps de pétrissage : I'environnement de la
6000 —* — sonde dans la milieu polaire n’est donc pas
5000 modifié. Sa petite taille pourrait expliquer cette
4000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ observation. Afin de mieux visualiser les

0 2 4 6 8 101 changements induits par les modifications
Temps de pétrissage (min) structurales des macromolécules dans la phase
agueuse, il est envisageable d'utiliser une sonde

b 0497 plus volumineuse, ou encore de fixer de fagon
0,477 = covalente un radical sur les macromolécules,
0.45 comme le gluten.

—~ 043 T ; . .

& o1 . T L’évolution de Ia_ hauteur de la raie
039 co_r'respondar]t au signal (_je,la sonde dans le
037 milieu apolal_re "a" (exprlmee en % de Ia
’ 1 1 hauteur maximale enregistrée pour cette raie)
0'350 2 ‘4 6 ‘8 ‘10 permet de déterminer le temps nécessaire a la

. . formation du milieu apolaire dans la pate (Fig.
Temps de pétrissage (min) 5)'

Fig. 4 : Evolution a- du module conservatif (Gt)oe du

105

fagteur de perte (tad) au cours du. pétrissage pour 103 |_Phase 1 Phace 2
différents temps de repo®(r = 0 min® r = 15 min, 101
® r =45 mina r =60 min). . 99 x % T
viscoélastiques de la pate au cours du pétrissar % 3; ) N
sont différentes en fonction de la durée de li s % X
phase de repos apres pétrissage. , L'élasticité « 2; X
la pate diminue (G’ diminue) directement aprés g;

le pétrissage (r = 0 min) alors qu'elle augment
si r = 60 min. Pour les pates sous pétries (p =

20 40 60 80
Temps de contact, t, entre le tempo et la pate (min

et 2 min), G diminue lorsque _le tempsl ,de rePOSFig. 5 : Evolution de la hauteur de la raie a awsalu
augmente et tad augmente (Fig. 4b). L'énergie contact entre le tempo et la pate.

mecanique apportee au systéme ne semble %S hase 1 au cours de laquelle la hauteur de la
avoir permis d'initier la structuration de b 9

. . .. raje augmente est associée a l'inclusion de la
macromolécules, ou de démarrer les system(-?é 9



sonde dans la phase apolaire. Lorsque cettiscoélastiques de la pate au cours du pétrissage
derniere est acheveée, la sonde est relarguée danis de la phase de repos.

le milieu polaire : ceci est lié au phénomene d&u début du pétrissage (p < 3 min) peu de
partition de la sonde. Lorsque sa teneur diminueolécules issues de réactions chimiques ou
dans le milieu apolaire, elle diffuse du milielbiochimiques sont formées dans le milieu
apolaire vers le milieu polaire. Lorsque seule lpolaire sous l'effet du traitement mécanique.
phase 2 est observée lors de la mesure, c€aci pourrait expliquer que lors du repos de la
indique que la phase apolaire est compléetemgréite aucun phénomene de structuration ne peut
formée lors du pétrissage, avant l'injection de Btre observé (cf évolution des propriétés
sonde dans la pate. rhéologiques).

0,7

A —
T o0 [
€ 0 S\

- / L
S -

% a max

0 20 40 €0 80 0 2 Tem sltlje étrissa6e min 8 10
Temps de contact tempo- pate(min) P P ge (min)

Fig. 6 : Evolution de la hauteur de la raie a cspomdant ~ Fig. 7. Evolution de la réactivité du milieu poaau
au milieu apolaire au cours du contact entre lgtegt la  cours du pétrissage, mesurée sur des pates njagant
pate pour des temps de pétrissage de 1 & 4 mif®itps subit de phase de repos (r = 0 min)

Lmin, @ p=2min,4 p=3minM p =4 min). Durant cette période, les modifications
L’évolution de la hauteur de la raie "a"structurales concernent essentiellement le milieu
comporte les 2 phases jusqu'a 3 minutes dolaire. Entre 3 et 5 minutes, les especes
petrissage (Fig. 6) : la phase apolaire se fornehimiques et biochimiques créées permettent
donc au cours des 4 premiéres minutes d&btenir une pate de qualité optimale dont les
pétrissage. propriétés viscoélastiques n'évolueraient pas (p

La quantité de sonde dans le milieu polairg 3 &t 4 Min) ou peu (p =5 min) au cours de la

diminue exponentiellement au cours de |Hha§e de“ repos. A"u-dela, la pate comporte des
mesure (Fig. 3). L'extinction du signal esPspeces réactives" dont la présence induit une

expliquée par la perte du caractére radicalaire ggucturation du milieu dau cours dd? la phasedde
la sonde que I'on peut attribuer a la réactivité dGP°S (@ugmentation de G' et diminution de

N—O®, par exemple avec d'autres especd@n)-

rqdlcglalres. La fig. 7 mo'ntre que la vitesse fjf. Conclusion

réaction (k) de la sonde introduite dans la pate

directement apres pétrissage dépend du tenes pates de qualités boulangéres différentes
de pétrissage : la réactivité est faible en dessqgsus, correctement ou sur-pétries) ont pu étre
de 3 minutes de pétrissage, c'est-a-dire durantdigcriminées par I'évolution de leurs propriétés

formation du milieux apolaire. Elle estviscoélastiques au cours de la phase de repos
multipliée par 6 entre 3 et 5 min de pétrissagriivant le pétrissage. Entre 15 et 45 minutes de
pour diminuer ensuite. La réactivité du milieuepos aprés pétrissage, les propriétés

polaire entre 6 et 9 minutes de pétrissage asscoelastiques de pates évoluent peu : il faut

constante et supérieure a celle observée en détboimc travailler en utilisant un temps de repos

de pétrissage (p < 3 min). Elle est maximale apres pétrissage dans cette gamme pour pouvoir
moment ou la qualité boulangére de la pate a étudier les effets « formule » sans risquer un

jugée optimale (p = 4,5 — 5 min). Cette mesut@ais qui serait d au "temps de pétrissage”.

de réactivité peut étre utilisée pour commencerl&s expérimentations de RPE menées en
expliquer I'évolution des propriétésparallele des essais rhéologiques ont permis




d'apporter des informations complémentairés Bibliographie
sur la structuration de la pate, et de mieux
comprendre [I'évolution de son caractér
viscoélastique.

Les radicaux nitroxyde généralement utiliség] Hargreaves, J. Le Meste, M. Cornec, M. et Pegin
pour leur grande stabilité, se sont révélés étre ¥ieElectron spin resonance studies of wheat pmotei
bons indicateurs de changement structuraux Hgctions-J- Agric. Food Chem4z2, 2698-2702 (1994).
milieu apolaire contenu dans la pate, mais au$gj Hargreaves, J. Popineau, Y. Marion, D. Lefebureet
des bons marqueurs de la réactivité du milieue Meste, M. Gluten viscoelasticity is not lipid diated.
Durant la formation d'un milieu apolaire au seiA rheological and molecular flexibility study oipid and
de la pate au cours des 3 premiéres minutes 8 prolamin protein depleted glutedsAgric. Food
pétrissage, peu de molécules réactives soHtem-43, 1170-1176 (1995).

formées dans le milieu aqueux et les évolutiong) Hargreaves, J. Popineau, Y. Cornec, M. et Lefejl.
rhéologiques observées au cours de la phaseRations between aggregative, viscoelastic aneoutar
repos peuvent étre attribuées a un phénoméneoffé’efti?S in gluten from genetic variants of kiredneat.
plastification. Lorsque la pate est sur-pétrie, | t?;gﬁ%g%')m”mal of Biological Macromoleculess,
présence d'especes réactives aboutirait a une '

restructuration de la pate. Les modifications d¢3 Pearce, L.E. Davis, E.A. Gordon, J. et Mill&¥,G.
propriétés rhéologiques sont liées aukSR studies of isolated gluten syste@sreal Chem65,
phénomenes de structuration/déstructuration doro8 (1988).

gluten. Afin de pouvoir mieux les caractériselg) Hargreaves, J. Popineau, Y. Le Meste, M. et
'étude de I'évolution de son état d'agrégatiafemminga, M.A. Molecular flexibility in wheat glute
par CLHP d'exclusion stérique est envisagée.piloteins submitted to heatingEBS Letters372, 103-107
serait aussi intéressant de  marquét99).

paramagnétiqguement le gluten, ou bien d'Ut'I'S?f] Berland, S. Etude rhéologique et calorimétrigiee

des marqueurs de phase lipidiques. Les ess@ifiuence des traitements de congélation — déétatign
RPE permettraient alors de mieux décrire lesir les propriétés de la pate de farine de blé.IENSHD

phénomeénes de structuration observés sur Tlesis, Massy, France (1993).
milieu apolaire durant les 3 premiéres minutes.

] Bloksma, A.H. Rheology of the breadmaking prsxe
ereal Foods World35, 228-236 (1990).



Etude expérimentale de I'évolution des propriétéshéologiques de
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Résumé :Nous étudions, en condition laboratoire, les petps d'évolution de matériaux vaseux formant unsiae sol. Une
cinétique de consolidation est décrite expérimemait par I'évolution de la contrainte limite deaillement, de I'état hydrique
et de la taille des grains. La mise en ceuvre dwsifnrest obtenue par la sédimentation de mélangagié solide dans une colonne
fluide au repos

Mots-clé : Mélanges liquide solide évolutifs, vases nataselrhéologie, rhéométrie, consolidation et striatfon de mélanges

étudiée. Ces travaux sont réalisés a partir de ngéfa
pour lesquels 'activité chimique est peu dévelappeet
état de la matiére constitue une référence dans la

Dans cet article, nous étudions les propriétésaligion recherche de Ia_ cin_étique de structuration du rmassi
de matériaux vaseux, issus du milieu marin en pdasephase de consolidation.

consolidation. On distingue une caractérisatiomiieu  _ | o5 propriétés de consolidation du massif réstlta
en phase liquide, ldentification de la transitibquide g ne sédimentation naturelle de la suspension non
solide et I'étude de la cinétique d’évolution varsmilieu awtonienne au cours d’une durée limite de six raoig
pseudo solide. o o . ensuite étudiées. L'analyse rhéologique du massif e
Dans un contexte de sedimentation d'un melangéoku reajisée expérimentalement au moyen d'un scissemetr
solide dans une colonne fluide au repos, l'eéquiiaiun o gifié. L'analyse de la distribution de la conttai
massif de sol est reconstruit. Au cours du empAI  |imite de cisaillement, des tailles de grains, adraction

la nature des matériaux et les interactions chigsdet ,o|ymique solide au sein du massif et leur suivcaurs
mecaniques, les propriétes de tels mélanges €volugR, temps permet de décrire en condition isotherane |
Toutefois, dans cette étude, seule ['évolution d%?‘nétique de structuration des mélanges. Compte den
propriétés du massif est §tud|ee. Ce type de scéesl | gy olution de I'état hydrique au cours de la cdigation
retenu pour étudier limpact environnemental dgg |4 distribution des tailles, de la nature de&riaux, la

campagnes de péches au moyen de chaluts, doniggiribution mécanique de la phase de consolidatizin
passage induit la mise en suspensions d'une pautie finajement dissociée des propriétés mécaniquesede c

massif. Pour cette derniere |IJustr§t|on, il comeiel'étre |\ ameg mélanges assimilés a des mélanges « au jeune
en mesure de prévoir la durée nécessaire au nuibeu age »

oublier la sollicitation. En outre, ce scénario met

d'étudier le caractére variable de [I'érosion des tel . _ .

mélanges par un écoulement et apporte un compléméntMatériaux utilisés, moyens experimentaux et
aux résultats proposés dans [1], [2]. protocoles de mesure

L'étude est composée de deux parties qui permettéhfi Matériaux utilisés
d'aboutir a [lidentification de la cinétique de
consolidation des mélanges liquide solide assinatah
un massif de sol.

- En phase liquide, les propriétés rhéologiques d2s2 Moyens expérimentaux
suspensions sont, tout d'abord, étudiées au moyere d , . < s .
approche multi échelles ou I'on discerne la stmattan 2.2.1 Comportement rheologique a I'état liquide

sous champ de cisaillement et l'influence de latiom |L’identification du comportement rhéologique a &tt
volumique solide. Ces meélanges présentent Uiquide et au jeune age est réalisée avec les msoyen
comportement de type visqueux ou Vviscoplastiquexpérimentaux décris dans [3]. Toutefois, un nouvea
L'identification des interactions granulaires egaklément programme d’essais a été entrepris aprés avoirr&po

1. Introduction

Les matériaux utilisés dans le cadre de cette étodé
similaires a ceux présentés dans [3].



des modifications au systeme d’asservissementtessé Au terme de chaque période de vieilissement, chaqu
de notre rhéomeétre. Par ailleurs, les nouveauxsessat colonne est caractérisée par I'évolution de la redmie
menés avec une cellule plan/plan rugueuse afindiét limite de cisaillement comme une fonction de
les risques de glissement aux parais. I'enfoncement ; I'interface fluide-sédiments sedritjine
221 C ¢ t d A ay repére. Dans cette étude, on néglige la vamiat®
. omportement des melanges en cours I‘fg%teur du cake. L'outil scissométrique est enfoacé

structuration/consolidation hauteur imposée et le moment limite a la rupturdade

Pour rendre compte expérimentalement du degré z@ne de matériau circonscrite a l'outil est rechérc
structuration des mélanges sédimentés au coursaded-'Bssai est répété en modifiant la profondeur
consolidation, nous identifions localement au sdin d’enfoncement de I'outil. Finalement, la distrilmrti de
massif, un seuil limite de cisaillement. L’évolutieen contrainte limite de cisaillement est obtenue par |
fonction de I'enfoncement est mesurée au moyen d'@@solution de I'équation (1).

scissométre modifié. Celui-ci est composé d'un niétoe h

RS220 Brookfield associé a un texturométre TAXT2 =l

S220 Broc : \ T oyen =+ | 7(2)0Z (1)
L’outil utilisé est composé de quatre pales a 90&. he

vitesse de rotation est constante a 0,05 tr/minr pou

reproduire des conditions de cisaillement quagiestas.  avec h, la profondeur d’enfoncement de I'outil etaxe

. vertical du repére d’étude.
2.3 Protocoles expérimentaux i ) ] o )
L'état hydrique du cake est identifié en pratiqudest

2.3.1 Etude des mélanges a I'état liquide micros carottages dans le cake. La décompositiota de

Le nouveau programme expérimental suit le ménf@rotte en troncons permet d'évaluer la distributie la
protocole que dans [3] afin d’identifier pour Chaqufractlon volumique .sollde par qlo,uble pesée. L’eueht
mélange et chaque famille de suspension, l'infleede 9onflement des argiles est négligé dans ce tra¥hdque
la vitesse de déformations et de la fraction voturai trongon subit, finalement, une analyse granulometi
solide. Seules les courbes de restructuration apres

application d'un pre-cisaillement sont retenues rpo@, Etude du comportement rhéologique des
l'identification du comportement rhéologique de?nélangesal’état liquide

mélanges. Le principe de décomposition du matériau

initial en différentes fractions granulométriquesnjuées 3.1 Evolution de la contrainte limite de cisaillamhe
est maintenu et complété. Ainsi, on distingue lan espace et en temps

caractérisation dans un repél(e',j/, @) des courbes Compte tenu des objectifs de l'article, seuls Esultats
granulométriques bornées entre 0-800 : 0-630 ;00:40 obtenus pour le seuil limite de cisaillement saispntés
550 0-160 ° 0-125 - 0-80 ° 0-63 - 0_415’,] Ce p’rin’cipe sur la figure 1. On remarque que le seuil est lié
de décomposition permet d’analyser le role detetaide fonctionnellement ap et ce quel gue soit le type de
grains, la nature des matériaux par la probabifiec SUSPENsion anquse. La modélisation peut étreséeEafu
présence. Chaque rhéogramme, de ce program?ﬁ@yen*du modele de Legrand (2).

expérimental, est bien représenté par un modéle =7, Exp*? 2

d’Hershell-Bulkley. . . . *
4 avec7,, la contrainte limite de cisaillement g et A,

232 FEtude des melanges en cours Qs constants a définir en fonction des matéridudee
structuration/consolidation leurs dimensions caractéristiques. Ce modéle pieésan

Chague mélange est réalisé par un dosage fixe @@actere divergent du seuil a mesure que la dmcti
matériaux solides et d’eau courante placée a tenpér Volumique solide augmente, qui represente bien le
ambiante dans une colonne de sédimentation a faiRntexte de caractérisation expérimental. Paruagleon

hauteur de chute (200mm). Deux périodes de brass&gée que la réduction de la courbe granulometreupar
vertical séparées d'une période de repos assumemt Gonséquent, la diminution du diametre moyen demgra

homogénéisation de la phase solide au sein dedaree de la phase solide a un effet important sur I'éofude

et la dissipation des gaz. Au terme de la période & contrainte limite de cisaillement en fonction @eUn
brassage, la colonne est placée en dessiccateichéta POINtimportant, est la possibilité de décrire tition du
température ambiante pendant les périodes guil de cisaillement en fonction de la fractiotuwoique
vieillissement de 1, 2, 4, 9, 14 et 24 semainesé#i0h Solide au moyen d'une courbe maitresse. En effetn s
de repos, la colonne a entiérement sédimenté et @fre un glissement global de chaque courbe d'aleiv
distingue un massif d’'une épaisseur voisine de 4 mA@ selon 'axe desp vers une courbe de référence, on
d'allure stratifiée que la chute entravée des graitpose. Note qu’une description unique est possible dandde



T-@. La courbe de référence retenue correspond ada Etude de

courbe granulométrique réduite (0-1@%) de diamétre
moyen de 53,8um. Les valeurs dé\@ sont présentées
comme une fonction du diamétre moyen des grains
composent les matériaux de chaque cour
granulométrique jusqu’'a 125m. La possibilité d’opérer
ce glissement global montre que le seuil est dompanda

frange granulométrique bornée a 4 qui agit comme

le role d'un liant qui prédomine les compositions
Toutefois, de part la composition minéralogique de

matériauy, il parait évident que ce liant doit &oené en
taille par les limons. Le principe d’équivalenceeqavéle
la courbe maitresse montre que les grains de diarens
supérieures agissent comme des inclusions graesilair
Au-dela de la courbe granulométrigue bornée autasil
convient toujours d'appliquer un glissement globelis
qui est indépendant de la taille des grains ettificSkela
tient vraisemblablement a la faible représentatidié ces
classes granulaires. Le caractére positif,
difficilement négligeable peut trouver une explicatpar
'enrobage des grains par des fines au moment

séchage. L'évolution dé@ est modélisée comme une

fonction du diametre moyen :
43m< dmoy< 538um: A@p=100-9982d_,
dmoy>538um: A¢ = Cte=0,015.

4410°°
y 1

Finalement, la courbe maitresse peut étre formul&

comme suit (3) et tableau 1.

1,=1, EX)(A@), avecy =@+ Ag (3)

Tableau 1 : Parameétres de modélisation de la caudigesse
T4

3,8.10-8

950 - T T
| |

Dmoy = 85.2micrométre
Dmoy = 84.4 micromet
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Dmoy = 73.4 micromet

750 + ’ R
Dmoy = 66.5 micromét

¢ O D> OO

Dmoy = 65.7 micromet
—a—Dmoy = 53.8 microméti
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550 +
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Figure 1 : Evolution du seuil limite de cisaillenteam fonction
de la fraction volumique solide, pour les difféemntcourbes
granulométriques.

de vale

I'évolution du comportement
rhéologique des mélanges au cours de la phase de
consolidation

ui
figure 2 regroupe les différentes distributiates la

contrainte limite de cisaillement au sein du mapsifir
les différentes périodes de vieillissement.

Contrainte limite de cisaillement (Pa)
100 110 120 130 140 150 160

| | #Durée de vieilissement = 14 semaines
DO Durée de vieilissement = 4 semaings
O Durée de vieilissement = 2 semaings
ADurée de vieilissement = 1 semaing
® Durée de vieilissement = 9 semaings
O Durée de vieilissement = 24 semaines

70 80
1

0

=
15
!

15

20

Altitude dans le massif (mm)

( 25

30

Figure 2 : Evolution de la contrainte limite deaiilement avec
I'enfoncement dans le massif pour les différentésgoes de
gillissement.

Sur cette figure, on note que la contrainte lingise licite
pour une profondeur d’enfoncement minimum impogé pa
la technigue expérimentale. En deca, le schémaptare

de I'élément de matiére circonscrite a I'outil inspoune
analyse différente de celle pratiquée ici. Paeail, on
note que les évolutions sont assez similaires corgotu

du fait d’'une évolution quasi linéaire du momenmtite de
rupture avec I'enfoncement. Les résultats obterus p
une et deux semaines sont assez similaires, cadégoie
une faible évolution des propriétés mécanique du
mélange. Enfin, une limite dans I'évolution des angles
semble apparaitre aprés un vieilissement de qator
semaines. Toutefois une période de vieilissement
complémentaire, en cours de réalisation, doit nous
permettre de confirmer cette tendance asymptotique.

3.2 Evolution de l'état hydrique en espace et en
temps

La figure 3 montre une estimation de I'évolution lde
fraction volumique solide au sein des massifs fdear
périodes de vieillissement de 2, 4, 9, 14 et 24aquss.
Pour la période d’'une semaine de vieillissemerg;agit
d’'une extrapolation compte de la difficulté d’exteaune
carotte du massif, ce qui suggére une estimatiotade
transition liquide solide dans le processus entdii.



Fraction volumique solide (-)

tenu de lidentification de [I'état hydrique et da |
détermination de la distribution moyenne des milike

0.22 0.24 0.26 0.28 0.3 0.32 0.34 0.36 0.38
0 : : : : ; ; ; grains, I'évolution de la contrainte de cisaillerthg@our
L ‘ ] un méme massif, dont la structure pourrait étréralgs
l T a un état liquide, est également présenté. Ce taésul
104 : montre que l'essentiel du travail de la consolmati
PP A A N ] apparait dés la premiére semaine, méme si on note u
z doublement de la capacité de résistance au cisaitle
= I e e et S T entre une et quatorze semaines. A partir de laotziae
S 25| TeTDueedevilissementiisemane | J___ LY 0 semaine, le comportement asymptotique évoque
|| ToDuecevelssenentizeemaney ] précédemment semble caractériser [I'évolution du
A Durée de viellissement 4 semanes | l processus dans le contexte de I'étude.
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Figure 3 : Evolution de la fraction volumique solide avec % |
'enfoncement dans le massif pour les différentésgaes de e |
vieillissement. = }
g |
3.3 Distribution des diameétres de grains au sein ¢ ¢ 1
massif % ‘ |
La figure 4 montre I'évolution du diametre moyensde E ; i i i
grains en fonction de I'enfoncement dans le ma€sfte ; ; ; ;
distribution moyenne représentative de tous lesanggls ! ! ! !
est imputable a la faible hauteur de chute ce uit p 0.01 : : : :
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justifier, notamment, le rebroussement de la caurbe

o
=]
o

0,05

o

Diamétre moyen probable (mm)
0,10

0,15 0,20 0,25 0,30

35

-
5

— -

E 10

= -

.2 5

E HH

@ 20

a -

3

% [ -

£ 30

< -

40

Figure 4 : Distribution moyenne des tailles de mgaavec
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Figure 5: Mise en évidence d'une cinétique de clifaiion a
I'altitude de 12,5 mm. Distinction de I'état de t@inte entre
une structure d’allure solide et son équivalentitig.

6. Conclusion

Dans cet article, nous avons présenté une méthgidolo
d’identification du mode de structuration de mékmg
liquide solide formant un massif de sol obtenu par
sédimentation et dont la cinétique est active duemsix
mois d’observation du phénoméne.
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Résumé : Nous étudions les propriétés rhéologiquee suspensions de cellules biologiques, du régimiud jusqu’a des
concentrations élevées. Les propriétés en écoulememettent en évidence un comportement de fluide &sil, comme dans le
cas du sang. Les propriétés dynamiques font appated des régimes élastiques aux concentrations élegé L'observation
du seuil d’écoulement et du module de plateau démbte une variation en loi puissance. Ce comportemergeut étre décrit
en utilisant le modéle de Snabre et Mills (1996) gpermet de prédire la rupture et la formation d’agrégats cellulaires. Les
pre-facteurs utilisés dans ce modeéle permettent demonter a I'adhésion intercellulaire et au moduleélastique des cellules
individuelles. Ces résultats sont en accord qualitd avec la littérature. Par ailleurs ce systeme maele devrait permettre de
faire le lien entre suspension concentrée et tisfiplogique.

Mots-clé : Suspensions, cellules CHO, seuil de contraagesgats, fractal

; 2. Approche expérimentale
1. Introduction pp p

Les systemes biologiques les plus couramment estud|2é1 Systémes étudies

sont les suspensions cellulaires (sang), les fuidee systéme que nous avons choisi d'étudier est une
biologiques et les tissus biologiques [1]. Les pigps en suspension de cellules CHO (Chinese Hamster Ovary)
écoulement du sang ont été étudiées a de nombreu$ass un milieu de culture. Ces cellules sont ddsles
reprises par Chien et ses collaborateurs [2-4] anti epithéliales (parfaitement sphériques en susperdans
montré l'existence d’'un seuil de contrainte en tiete le milieu de culture) que I'on peut cultiver relatiment
avec I'agrégation des cellules qui forment deseauk. facilement dans des boites de culture (T75) a F&%

Le modéle de Casson [5] semble donner une bonere CQ. Lorsque ce systéme est mis en écoulement, il se
explication des courbes d’écoulement obtenues. Diesme une structure complexe que l'on peut obseever
études en cisaillement dynamique ont aussi étééségg microscopie a contraste de phase. Ici, sur le €l la
pour séparer les contributions visqueuses et glsgti Figure 1, on voit apparaitre des agrégats, deslesgll
dans ce systéme [6], et mettre en évidence I'élestles isolées, mais aussi des cellules mortes aprésoenuine
cellules. Récemment, de nouvelles études se sbrure (part|e sombre en haut de 'image).

intéressées au seuil de contrainte [7], a la stration et T -

a la relation seuil-microstructure [8]. Cependamtu
d'études se sont focalisées sur les autres suspensi
cellulaires, en outre la géométrie des globulegesiest

trés particuliére (disque biconcave) et une apprqahs
générale reste nécessaire pour appréhender les
suspensions en régime concentré. Par ailleurs, ces
suspensions concentrées se rapprochent du compoittem
de certains tissus biologiques dés lors que I'ontajdes
fibres de collagéne ou d'autres composants de taama
extracellulaire (MEC). L'objectif de cette étudenswste a
déterminer les propriétés rhéologiques et T ]

microstructurales d’une suspension cellulaire, gmgre Figure 1. Suspension concentrée de cellules CHOb)6en

en compte linfluence de la concentration, et decoulemententre lame etlamelle.

déterminer comment les parametres rhéométriqued (sé¢l est donc nécessaire d'étudier ces systémes esr d
Os et module de plateaugGvarient avec les propriétéséchelles de temps courtes en rhéométrie. L'apparidie
intrinséques des cellules. cette organisation suggere que le systéeme se geuet




se déstructure sous écoulement [8-10]. Nous prapar@ux bas gradients et une pente d’environ -1 esnoietce

les systémes aprés culture dans des flasques Tgr€F
2a) et apres collecte des cellules (remises eresg&m).

Puis nous centrifugeons la suspension lentemer208 1
tr/mn pour ne pas abimer les cellules. Le culoeibt

qui correspond a une contrainte constante révdknt
présence d’'un seuil d’écoulement, comme observé lave
sang [2-4,7-8]. Pour les faibles concentrations'gt pas
possible d'obtenir de valeurs aux trés bas graslidet

(Figure 2b) est trés concentré et nous pouvonsitensuégime permanent n'étant pas atteint. Nous avossiau

ajuster la concentration par pipetage du surnageaunt
une concentration volumique donnée. Pour ce
opération (ici 0.2 ml de cellules seulement), nausns
utilisé 10 flasques.

n

¥

Figure 2. a) Cellules CHO adhérentes dans une Heitilture

type T75 (T=37°C, 5% C£. b) Suspension obtenue aprés

centrifugation : environ 0.2 ml de cellules dansuéot.

Les quantités testées sont donc petites et ndisenns
une géométrie nécessitant des volumes faibles, esoit

cbne—plan (2°, 60mm) pour les faibles concentration

mais essentiellement en plan-plan (20mm, entreibtef
variable entre 500um et 1 mm).

Les essais sont effectués en cisaillement
(contrainte imposée) et en oscillations, sur uromhgtre
Gemini Bohlin 150 (Malvern).

2.2 Résultats
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Figure 3. Courbe d’écoulement a différents pouiages allant
de 0 & 60%. La pente des courbes a ggaest proche de 1.

simple

pris soin d'éliminer I'évaporation et le glissement

tEans une seconde série d'expériences, les modeles d

cisaillement dynamiques @Y et G”(w) ont été
déterminés. Aux faibles concentrations, le module&
supérieur au module G’, car le systéeme est newtonie
Aux plus grandes concentrations, le systéme présamt
plateau élastique §set les modules sont inversés
(G>G").

G' (Pa) G" (Pa)

10°

—o0—G'20
—+—G'45
—A—G'48
—*—G'52

*—G'60

T T 10" !
10" 10° ® (rad/s) 10" 10'

Figure 4. Modules dynamiques G’ et G” en fonctida la
fréquence, pour des suspensions a 20, 45, 48, @Rt

La présence de ce phénomeéne est attribuée awéaleg
cellules sont en contact les unes avec les autlesélles
concentrations, et les effets de déformabilité stédae)

des cellules deviennent importants. Ces effets aét
observés par Thurston sur le sang [6].

3. Modélisation

Nous déterminons dans un premier temps la condiemira
(@ critiqgue qui définit I'empilement maximum des
cellules dans notre systeme. Selon Krieger [11], la
viscosité peut étre donnée par la relation :

l = (1—
o

Oun désigne la viscosité newtonienne (lorsqu’elle texis

PO ®

Les premiers résultats concernant la relation entig nous prenons le domaine du plateau, Figurd &)e&st

viscositén et taux de cisaillement sont présentés sur la

Figure 3, pour différentes concentrations volumgjge
Les résultats sont obtenus dans la gamme allab®dis™

a 1@ s environ. La viscosité augmente trés rapidemeﬁtn

la fraction maximale (en général 0.64 ou 0.74 pesr
différents réseaux cubiques de particules rigides).
I'aide de cette relation, nous trouvaps=0,65.

suite, nous allons déterminer les contraintesil seu
correspondant aux différentes concentrations éésLa



courbe de la Figure 5 illustre le comportement de l'ordre de 0,3-0,5 [8]. Ensuite le concept de milie
contrainte en fonction du gradient de Cisai"eme,nt effectif est utilisé en introduisant une fractiosluwmique

Cette courbe est directement déduite de la Figeelas effective a= (p(RF/a)s,_D' et la viscosité est donnée en
approximations utilisées sont faites avec un modkde utilisant une formule équivalente a (1) qui estuavante :

- 2 . . )z
Herschel-Bulkleyo= o.+K ,". Ceci permet de calculer leN=No(1- §a)/(1- (pA/([b), . Ceci donne la loi d'écoulement
1D, que nous ne développons pas plus dans ce tentex

seuil de contraintes de maniere relativement précise Paf avantage de ce modele est d’en tirer la valeurade
extrapolation. Des essais avec le modeéle de Ce{goncontrainte seuibi, qui est :

donne des resultats equivalents. 1
0 =0’ (L) 0

En utilisant les valeurs de la contrainte seuilptes les
calages de la Figure 5, nous pouvons représenter
graphiqguement la contrainte sewil en fonction de la
concentrationgce qui donne une droite en échelle
logarithmique (Figure 6).

10°4

g © o 48%]|
52%
. 60%

Figure 5. Prédiction du seuil de contraimg(Pa) a partir du
modele de Herschel-Bulkley aux différentes coneiuns

Les études existantes qui s'intéressent aux suspsnde
particules (microniques ou colloidales) sous écoalg
sont nombreuses dans la littérature [8-16] et wexta
auteurs ont proposé de décrire les systémes
écoulement en considérant les mécanismes de fama

ﬁt rup1ture, dels « cluster§ i bl'oul agrega}t_s_ [80’;2'1 leur de D trouvée précédemment, nous en déduisant
orsqu'un ecoulement est etabll, 1a competitiona@s o \gieur de m=0,24. Le pre-facteur nous permssiau

Qeu_x_ phénomenes (rupture et ]‘orma_non) donne lien 3 de trouver la valeur de la constara&=1,4 N/nf (ou
équilibre qui permet de déterminer les propriétés

(viscosité, etc.) en régime stationnaire, mais ¢es ehcorel” =1,4 10° N/m).
instationnaires ont aussi été étudiés. Nous alldifiser
le modéle proposé par Snabre et Mills [8] qui é&udi
microstructure d'un systéeme de particules (ici de
cellules) et les changements induits par I'écoul@me
Notons R la dimension typique d’'un agrégat et a le rayo g
d’une cellule (typiguement a~10um dans notre daahs a .
O]

Figure 6. Variation du seuil de contrairtg(Pa) en fonction de
Iaé\ r<]:oncentratior(p.

| pente de cette droite vaut environ 8,4, et @&sfda

10 4 .

le cas d’'un systéme fractal au repos, nous avafs [1

R 1

~T=NPD 2)

AY a 7 z 7 100_ -
ou N est le nombre d'éléments dans un agrégat ket D
dimension fractale. Dans notre cas, les imag 0.3 0.4 05 06 07 08
microscopigues nous montrent que D ~ 1.95. Lordque ()
systeme est mis en écoulement (contrainteda relation Figure 7. Variation du module de Plateaud®{rad/s) en Pa,
entre Ret a proposée [8] est la suivante : fonction de la concentratiap
0
o . -
?f =1+ ?)m (3) La valeur de l'énergie d'adhésion est de l'ordre de

g ) ) o ) grandeur des valeurs obtenues pour des vésicips [1
Ici o”est une contrainte typique & détermine={/a, Nous allons maintenant utiliser le méme type de

I énergie d’adhésion intercellulaire) et m un paraenéé yaisonnement pour calculer I'évolution du module e®’



fonction de la concentration. Les valeurs de plated] Thurston, G.B. Viscoelasticity of human blodgiophys. J.
déterminées poum = 1 rad/s permettent de tracer cetté2, 1205-1217 (1972). _ _
variation G=G'(w=1rad/s) en Figure 7. La loi de[?] Picart, C., Piau, J.M., Galliard, H., Carpenti®. Human

L . A . blood shear yield stress and its hematocrit deperadel.
variation obtenue donne une relation du méme type : Rheol.42, 1-12 (1998).

[8] Snabre, P., Mills, P. I. Rheology of weakly dtaulated

) suspensions of rigid particles, Phys. Ill. France6, 1811-
1834 (1996).

Ou l'on a introduit I'exposant n et le module effe6G .  [9] Snabre, P., Mills, P. Rheology of concentrasedpensions
Le calcul donne une pente de 11,6. Les parameétrdsviscoelastic particlesColloids Surfaces. Physicochemical
restants sont obtenus: n=0,17 et=£34 Pa. Cette Eng. Aspectd52, 79-88 (1999). _ .
derniére valeur donne une estimation du modulgigies [10] Quemada, D. Rheological modelling of complaxds. I.
effectif des cellules E702 Pa (en supposant un milieurhe concept of effective volume fraction revisit&dir. Phys.

1
G, =G ()"
®

incompressible), une valeur proche des valeursnabte
en microrhéologie sur des cellules du méme type2[1]9
Ce résultat est bien sdr a relativiser au vu diérdnces
obtenues en microrhéologie par des techniquegeliffés
durant ces derniéres années [21-23].

3. Conclusions

Nous avons proposé d'étudier un systéme cellulai
modeéle composé de cellules sphériques déformalbdes.

comportement est celui d'un fluide a seuil qui prés
des effets élastiques aux grandes concentratipides).

J. Appl. Phys.1, 119-127 (1998).

[11] Krieger, .M., Dougherty, T.J. A mechanism foon-
Newtonian flow in suspensions of rigid spherésans. Soc.
Rheology3, 137-152 (1959).

[12] Larson, R.GThe structure and rheology of complex flyids
(Oxford University Press, New-York, 1999).

[13] Coussot, P., Leonov, A.l, Piau, J.M. Rheology

concentrated dispersed systems in a low molecukrixnJ.

Non-Newtonian Fluid Mech46, 179-217 (1993).

|i.’l=_\4] Flatt, R.J., Bowen, Yodel P. A Yield Stresodél for

suspensionsl. Am. Ceram. Sod89, 1244-1256 (2006).

[15] Laun, H.M. Rheological properties of agueoudymer

dispersions. Angew. Makromol. Chem124-125, 335-359
(1984).

Nos résultats ont permis la détermination du segils] Piau, J.M., Dorget, M., Palierne, J.F. Shdastiity and

d’écoulemenios et du module de plateaw.GA I'aide du

yield stress of silica—silicone physical gels: Eahapproachd.

modeéle microstructural de Snabre et Mills, nousnavoRheology43, 305-314 (1999).

trouvé la loi fractale décrivant la contrainte $ewit

[17] de Gennes, P.GScaling concepts in polymer physics

l'avons appliquée au module de plateau. Les parameét(Comell University Press, New-York, 1979).

obtenus nous ont permis de remonter a des grande%\l}l

microscopiques, |'énergie d'adhésidn et le module

élastique E des cellules. Ces valeurs sont en acco

qualitatif avec la littérature.

Cette approche devrait permettre de trouver
applications dans le cadre des tissus biologiqLezl] et
fournir des paramétres aux théories développéesiadé

p& Canetta, E., Duperray, A., Leyrat, A., VerdieC.
easuring cell viscoelastic properties using a derc
spectrometer: influence of protein-cytoplasm intdoms.
orheology 42, 321-333 (2005).

[19] Guttenberg, Z., Lorz, B., Sackmann, E., Boulhj A.

dg'gst-order transition between adhesion states isystem

mimicking cell-tissue interactiorEurophys. Lett.54, 826-832
(2001).
[20] Verdier, C. Review. Rheological properties kbfing

la croissance des tumeurs [25], qui prennent enpt®M materials: From cells to tissues, Theor. Medicine5, 67-91

les paramétres déterminés dans cette approche.
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Mesures rhéologiques sur un biopolymere
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Résumé : dans ce travail, nous présentons les messirobtenues en rhéologie dynamique pour I'Eudragit
E100 pour des températures de 65 a 120°C. Par apmtion du principe de superposition temps-
température, la courbe maitresse a été obtenue a lempérature de 120°C. La forme de la courbe
maitresse nous permet de conclure que le polymerst& une faible densité d’enchevétrements (Mw/Me <
5). L’énergie d’'activation est de 108 kJ/mol. Le mdule de la viscosité complexe a été ensuite reprage

par une loi de Carreau par application de I'équivaénce Cox-Merz.

Mots-clé : extrusion supercritique, rhéologie, biopolymétadragit E100, modéle de Carreau

' préliminaires ont montré que le G@résente une
1. Introduction forte solubilité dans ce polymére.

Un procédé d'extrusion assisté par du ,CO.e rhéometre utlisé est un rhéometre rotatif
supercritique a été développé au sein du laboeatoilisponible au laboratoire de physique des matériaux
[1]. Le CO joue le role d’agent d’expansion et sandustriels de I'Université de Pau et des Pays de
présence dans I'extrudeuse modifie la viscosité dédour (ARES, Rheometric scientific, UK). La
polymére (plastifiant) et donc permet de réduie legéométrie choisie pour I'étude de I'Eudragit E100
contraintes mécaniques et de travailler avec dest une géométrie plan/plan. Les mesures ont été
conditions opératoires plus douces. Ceci esffectuées en mode oscillatoire en faisant vaaer |
particulierement intéressant pour la mise en oeuvidquence a température fixée. Pour explorer la
de molécules thermolabiles, comme les moléculgamme de température la plus large possible, deux
pharmaceutiques. diametres de plateaux ont été utilisés : 25 mma(80

120°C) et 10mm (65 a 70°C). Pour chaque

Ce procédé a récemment été utilisé pour la mise , . RPN , .
P , \ P . f%%perature, il a été veérifié que I'on se situesdian
forme d’'un polymére pharmaceutique . AL
domaine de viscoélasticité linéaire.

Eudragit E100, polymere  dérivé  d'esters

acryliques. Des extrudats poreux ont été obtenus,
avec une porosité qui peut étre contrblée par I1&s
conditions  opératoires 2] Cependant, la .
connaissance des caractéristiques rhéologiques 3 Courbe maitresse

polymere est fondamentale pour une meilleurgy figure 1 présente les modules G’ et G” en
compréehension des phénomenes mis en jeu dangdfeiion de la fréquences pour les différentes
procéde, et en particulier pour la caractérisaten températures. Les modules augmentent avec la

I'’écoulement au sein de l'extrudeuse. Ces donneﬁ'équence et diminuent avec la température
n'étant pas disponibles dans la littérature, des

Résultats et discussion

mesures rhéologiques en régime dynamique ont ¢ 1+
réalisées. i 8
]
1,E+06+ ”jﬂﬁﬁ.:-
: Ari T
2. Partie expérimentale B H LT
1,E+04 Aﬁéé%.e.ﬁ . -AAA%GA‘.
Les Eudragits regroupent les polymeres dérives d = e T
esters acryligues et méthacryliques. Ce sont d T EG'70C  AG'T0IC
N . . s < g mG'80IC AG"801C
polyméres  biocompatibles, c'est-a-dire  det 102 =" mG0C  AG'eC [
Ari H 1 i G'1001C G"1001C
mateériaux compatibles avec les tissus cellulairs mo e aoc
et/ou le sang [3]. L'Eudragit E100 (SPCI, France) | ..o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
été choisi pour cette étude car des mesur LE02 1E-01 e ey 1E+02  1E403

Figure 1: modules G’ et G” en fonction de la frégae



(2)

L’équivalence temps-température se traduit par la _ o G, T)
possibilité de superposer les courbes a différente'éO(T)_l!To @

températures T sur une courbe choisie comme _ _ -
référence (température de référencg Par une La complaisance élastique d'équilibra reflete

translation horizontale telle que pour un module G I'élasticité aux temps longs dans des conditions
‘ données de température :
G(a,T) =by ;7 Glewarr,,To (1)
oy 1 . G'(a,T)
; ion Je(T) =— lim ———*= 3
Le facteur a;,;, est appelé facteur de translation “e nZoo0 o (3)
thermique. Il dépend seulement des températures T °
et To. Le facteurby; est parfois nommé facteur de

translation vertic_al_. Il tient compte de la vaetide Le module du plateau caoutchoutiques

volume et est voisin de 1. correspond a une discontinuité entre les mouvements

La courbe maitresse a une température de référefR@eculaires typiques de la transition vitreuse

de 120°C et les coefficientsa;,; et by concernant des segments de chaines de plus en plus
0

/T, A~ N N
. . : ° longs et ceux de la chaine compléte limitée par la
correspondants sont représentés respecnvementg sence de contraintes topologiques et physiques

les figures 2 et 3. interchaines, nommées enchevétrements.

G’?‘ (T) = G'(w'T)|min[tan5] ( 4 )

1,E+081 C 16

e Par analogie avec le cas des matériaux réticuaés, |
© tan defi . L 12 module du plateau caoutchoutiqué&) peut
s'exprimer [4] :

1,E+04+ AAAA. F RT
e GY(T) =pM— (5)

e
LE+02{ W' o L4

1,E+06-

o]
Quel

p est la masse volumique du polymére a la
0 températureT, R la constante molaire des gaz et
LE00 M, la masse entre points d’enchevétrements.

Le temps de croisement, est caractéristique de la
population de molécule de plus grand nombre. Il est

LE+05) [+ défini de la facon suivante :
° 1
r,=—=1 (6)
1,E+034 o8 w, GN
o
3 Le temps de relaxation terminalr traduit la
1E+01 Loa relaxation de la population de plus grande masse :
—aeq. (9) 7, =’7ng (7)
ehb
1,E-01 T T T T T T 0,0 Aricti
o 0w w0 o o e Le rapport de ces deux temps caractéristigligs
Temp'rature ([1C) permet finalement d’obtenir une indication sur la
largeur de distribution des masses moléculaires dan
i . R I’échantillon :
Figure 3: coefficientsay et by a T;=120°C
T
X U lp=—* (8)
3.2. Parametres viscoélastiques Ty

A partir de la courbe maitresse, il est possible de tableau 1 regroupe les valeurs de ces différents
déterminer plusieurs parameétres viscoélastiqupgrametres pour I'Eudragit E100. Les profils des
caractéristiques [4]. La viscosité limitemodules G’ et G" sur la figure 2 montrent (i) une
N OOOO0000 & basse fréquence dans Igone de relaxation caoutchoutique relativement
zone d'écoulement : courte (deux décades) ce qui impligue que
'Eudragit E100 étudié posséde une faible densité



d’enchevétrement (estimée a 3), (i) la faiblg.3. Viscosité complexe
variation de tar) sur les 4 décades (10°1@d.s")
nous laisse a penser que cet échantillon de pog/m _
est peu polydisperse (ceci est d’ailleurs confipag Partir du module complex&*:
la faible valeur de lindicel,; déterminé en zone ”*(wT):G*(a,T)
terminale de relaxation). Par contre, la masse ' jw

molaire estimée par le fournisseur étant d

150 kg.mot", le nombre de points d’enchevétremerﬁ

calculé est d’environ 8. Cette valeur surestimée eG* («,T)=G'(«,T) + jG"(«,T) (12)
probablement due a la méthode de détermination de

la masse molaire.

éla viscosité complexey * (111 Jé11[Jcalculée a

(11)

La figure 4 représente le module de cette viscosité

complexel*(T)| & 120°C.
1o (Pa.s) 1,8.1d
1,E+054
32 (MPah) 23 -
Gl(\)l (MPa) 0,18 1E+04 B — loi de carreau
L 19,6
M. (kg.mol") -
rn (S) 0’10
I, (S) 0,42 1,E+02{
| l; () 4,3 1,E+01 : : ‘ ‘
Tableau 1: paramétres caractéristiques de I'EUDEAGI0 LE02 LE+00 1E+02 LE+04 1E+p6
w (rad/s)
Comme le montre la figure 3, le coefficielt,;, est Figure 4 : viscositd7 *(T)| & T=120°C

proche de 1 jusqu'a 100°C et s’en éloigne en

dessous. L’Eudragit E100 étant un polymére

amorphe, le coefficienta; ;, peut étre représentéEn appliquant le principe de Cox-Merz, la viscosite
par une loi de William-Landel-Ferry (eq. (9 ))petr  peut étre représentée par une loi de Carreau :

une loi de Vogel (eq. (10)) [4]:

I *(T)|-n? _[ wJ
-T, A A Te 1+ 2 13
log(ay 7o) = {M] (9) Mo =1 ' ok (1)

Co+(T-To)
A une température Ty} et 7. sont les viscosités
E 1 1 . . . N s
In(a; o) :__{ - J (10) I|nT1|tes respectivement a basse's. et hautes freqﬂ,en.ce
RLT-T, To-T, «, est la fréquence de transition entre le premier
plateau newtonien et la zone de pseudo-plastitité e

n' est lindice caractéristique de cette zone de
seudo-plasticité. Le tableau 3 présente les valeur
de ces coefficients a la température de référence
To=120°C et la loi obtenue est représentée sur la

C, et C, sont des constantesg, [I'énergie
d’'activation et T, la température a laquelle la

viscosité deviendrait infinie. Les valeurs obtenu
sont listées dans le tableau 2 et I'équation (€3t)
représentée sur la figure 3.

figure 4.
(_Sl((K)) 31181’21 ni® (Pa.s) 22418
2 ’ nr° (Pa.s) 92
1 108

nTO ( ) 0,38
Tableau 2: paramétres des loisa@le, aTo=120°C

Tableau 3: parametres de la loi de Carredyg=1120°C



En faisant 'hypothése que le coefficiebt,;, est 4. Conclusion
égal a 1 sur tout le domaine de température,

les ‘s . ,
équations (1) et (11 ) donnent : Bes mesures ont été obtenues en rhéologie

dynamique pour [I'Eudragit E100 pour des
N =ar im0 15° températures de 65 a 120°C. Par application du
T g T0 principe de superposition temps-température, la
1o =810 /I (14) courbe maitresse a été obtenue a la température de
o =af®/ar 1 120°C. La forme de la courbe maitresse nous permet

nT =n'o de conclure que le polymere posséde une faible
densité d’enchevétrements et que son énergie
d’activation est de 108 kJ.mbl Le module de la

Par conséquent, l'équation ( 13 ) devient : viscosité complexe a €té ensuite représenté par une
loi de Carreau par application de I'équivalence

*(T)|= Cox-Merz. Finalement, une loi généralisée a été

nTo_1 (15) obtenue et elle permet le calcul de la viscosi&lgu
ﬂ gue soit la température.

w
aT/TD|:,7°-|;O + (]go _/71011"' aT/TO?
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Figure 5 : viscosit({ﬂ*(T)| a différentes températures



Etude rhéo-acoustique de la cinetique d’évolution& matériau sol-
gel a base d'alcoxyde de silicium modulé par catadg sélective
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(1) Laboratoire Matiére et Systémes Complexes (MSGJR@057 CNRS et Université Paris Diderot
(2) Equipe circuits, instrumentation et modélisatioeaétonique Université Cergy Pontoise

Résumé : Nous proposons une étude de la viscoéleisd sur une large gamme de fréquence (0,1 Hz a 30®z) d'un

matériau Sol Gel obtenu par des réactions concertgéal’hydrolyse et de condensation dont on peut cordfer la cinétique de
formation et la morphologie en fonction de la quarité ou la nature du catalyseur. Nous présentons gdeésultats obtenus
par rhéologie oscillatoire, acoustique et compressn uniaxiale dans des matrices a base d’alcoxyde ddicium dans des
conditions de catalyse basique et acide.

Mots-clé :Procédé sol-gel, alcoxyde de silicium, catalyseisicoélasticité, spectroscopie mécanique, aapuesti

Les travaux présentés dans cet article portentuser
étude de la formation de réseaux macromoléculaires
obtenus par des réactions d’hydrolyse-condensatisn

En chimie du solide, les précurseurs sont broyékétraMéthylOxySilane (TMOS) en solution dans du
mélangés & chaud et chauffés a haute températiiethanol (CHOH) en présence de catalyseur basique
plusieurs fois jusqu’a obtenir un matériau homoger®iMéthylAminoPyridine (DMAP)) ou acide (HCI +
avant d’étre mis en forme. Depuis quelques anriées,sorbitol).

synthése sol-gel est une nouvelle approche de natéga } .

des matériaux selon en particulier une voie organg- Méthodologie

métallique avec des alcoxydes de métal dans urarsolv

metallique. A partir de réactions de polymérisatigar 2 1 Matériaux étudiés

étapes d’hydrolyse et de condensation de précwseur i o )
moléculaires M d’alcoxydes métalliques, on peuenbt Dans cette etude, nous nous sommes intéresses plus
un matériau oxo-métallique sous différentes phaggs Particulierement aux matrices a base d'alcoxyde de
un sol dans lequel les structures polymériséeseigaent  Silicium. Les principales reactions conduisant a la
pas une taille macroscopique, (i) un gel constities for_matlon de gels de silice peuvent étre décritsiroe
structures branchées qui remplissent tout le voldares SUlt:

lequel les produits de réaction, les polymeresitet le  Sj-(OR), + H-OH S Si-(OR;);-OH + R-OH (1)

solvant sont emprisonnés, (iii) un précipité quded o . )
réactions produisent des structures denses pluiét I-(ORg)s-OH + (OR)-Si 5 (OR)3Si-O-Si-(OR)s +

1. Introduction

branchées. Le controle de ces structures oxo-nggted OH )
dépend d'un certain nombre de parametres comnagne t Sj-(OR,);-OH + Si-(OR)3-OH S (ORy):Si-O-Si-(OR);
d’hydrolyse (h = [HO]/[M]), l'utilisation d’un catalyseur, + H,0 (3)

la force ionique, la nature du solvant ou la terap#e. .
Le procédé sol-gel permet ainsi la synthése deriaaie ou R=Ch

trfes purs, homogé_nes car les réact_ifis sont melaageés o Spectroscopie mécanique

I'échelle moléculaire et de porosité ajustable. Ces

matériaux dont la chimie est bien controlée represe Les essais rhéologiques ont €té realisés avecaomgtre
des systémes modeéles pour I'étude de la transibgel. Haake RS 150 (Thermo Fischer) et une géométrieleoub
lls offrent de nombreuses applications quand ilat socylindre-double entrefer (DG 41) a température fixe
utilisés sous forme de fibres, abrasifs, films fies 25+0,2 °C. Le protocole expérimental consiste diseéa
revétements (antiréflexion, absorbant, filtre, sen§les balayages successifs en fréquence comprise®atr
conducteurs, couche de protection) et plus récemmét? et 3 Hz pour une amplitude de contrainte fixeDde
pour formuler des matériaux hybrides organique&a.

inorganiques [1]. 2.3 Compression uniaxiale



Nous avons utilisé un analyseur de texture TA.XUisPI I'exposant de la loi de puissance (exposant deatitzn
pour réaliser des tests de compression uniaxiate. A) peuvent étre déterminées par le point de croiseme
surface du gel contenu dans un récipient cylindriqules courbes représentant le rapport G”/G’ pour les
(diamétre R = 0,0345 m) est comprimée a déformatiiifférentes fréquences de sollicitation en fonctidn
constante a l'aide d’'une sonde cylindrique (diamétr temps d’évolution du matériau.

0,0125 m). Selon la méthode proposée par OakeeffullLa variation du temps de gélification en fonctiantdux

al. [2] le module d’Young E du gel peut étre évalué de catalyseur (R= [catalyseur]/[TMOS]) est présentée
partir de la variation de la force en fonction delistance sur la figure 1.

de pénétrationd. Pour tenir compte des contraintes 9ooo

exercées par le récipient sur le gel, la force méesk 8000
doit étre corrigée : 7000

- 211D 2 6000
Fe. = Fo— [rp 3 grRY/[R*r] 4 % 000
avecp la masse volumique du gel et g I'accélérationade | 40007
pesanteur. ool
On peut ainsi en déduire le module d'Young a padsita 1000 | | | ‘ ‘
variation linéaire de la force corrigée én fonction de la 00005 0001 00015 0002 00025 0003 00035
distance de pénétration : Rc

— 2 . .. . . .

FH=Eom ) Figure 1 : Variation du temps de gélificatignen fonction du

taux de catalyseur Rlans des conditions de catalyse basique
(DMAP) pour deux taux dhydrolyse (h=4 et h=8) avec
[TMOS]=1,6 mol.L*

ou H est la hauteur initiale du gel mesurée poaqak
échantillon.

Des mesures préliminaires effectuées afin de weérifi
expérimentalement la linéarité de I'équation 4 nouns
permis de fixer la vitesse de pénétration et l@méhtion

a respectivement 0,10 mi.et 1% pour tous les tests.

La diminution du temps de gélification avec une
augmentation de la quantité de catalyseur estdserite
par une loi de puissance avec un exposant tréeb@me
1 (0,98 pour h=4 et 0,94 pour h=8). Ce résultat est
2.4 Spectroscopie acoustique cohérent avec une loi cinétique d'ordre 1 par raa_lp@tau
catalyseur. En effet Corriat al. ont montré I'existence
En nous appuyant sur la difféerence de modes g&spéces penta voire hexa coordinnées entre Xdieo
propagation d'une onde sonore dans une phase diquigk silicium et la DMAP [5].
(modes purement longitudinaux) et dans une phd&esoCe comportement en loi de puissance est aussi wbten
(modes additionnels transverses), nous avonseutili® dans des conditions de catalyse acide. Les exmosant
méthode acoustique dans le domaine audible podieétu optenus pour [TMOS]=2 molt sont respectivement
les propriétés viscoélastiques a une échelle niomgue 0,79 pour le catalyseur basique (DMAP) et 0,64 geur
des matériaux sol-gel d’alcoxyde de silicium qut &n catalyseur acide (HCI).
particularité d'émettre un son cristallin lorsgs’isont | es valeurs différentes des exposant peuvent stpigi
soumis a une impulsion meécanique. Le dispositifar I'influence de la nature du catalyseur surdture du
expériemental déja décrit en détail par ailleur§ [3éseau obtenu.
comprend une cellule cylindrique régulée en tentpéea En milieu acide, les réactions d’hydrolyse sonbfisées
avec sur la face d'entrée une membrane piezoéleetri par rapport aux réactions de condensation. L'enkemb
vibrante qui génére une onde acoustique et suade fdes monomeéres réagit pour la formation rapide diéepe
arriere un hydrophone qui capte I'onde apres sesg@® particules (unités polyédriques de quelques dizaine
dans [I'échantillon. A partir des SignaUX éleCtriS]lJed‘atomes) dont la taille ne dépasse pas un nananis
sinusoidaux d’'entée ¢y et de sortie ( , on définit la particules s'agrégent ensuite pour former des amas

fonction de transfert H(f,t) = We. polyméres ramifiés de faible densité, qui a leuurto
, s'agrégent. Ces amas restent en suspension saipsteré
3. Resultats (état sol). Par la suite, les amas occupent prsiyesent
une fraction volumique de plus en plus importante

Prés de la transition sol-gel, les modules vistigjaes
G’ et G” présentent un comportement en loi de gance
en fonction de la fréquence de sollicitation tradnt un
spectre continu de temps de relaxation et des igtépr
auto-similaires. En se basant sur I'approche ieitig@nt
proposée par Winter [4], le temps de gélificatigret

jusqu’a une valeur proche de l'unité.
Macroscopiquement, cet assemblage s'acheve par
I'apparition d’'une rigidité et d'une élasticité dgpe
solide, provenant du gel. Solide, transparentgleobtenu

est donc constitué d'un réseau polymeéere de silice



emprisonnant le solvant et éventuellement des amfasartir de I'évolution des fonctions de transfem peut
encore en solution. extraire les maxima des fréquences de résonanceeom
En milieu basique, la condensation des espécessii |le montre la figure 3.

est favorisée par rapport a I'hydrolyse. Le polyenést

alors progressivement alimenté en monomeres. Léétapg 3000
de formation des unités élémentaires est une aipéga 5
monomeére - amas dont la cinétique est limitée par 18

2500+

©
chimie. La structure des gels obtenus s’apparerdesa s 2000-
particules colloidales denses. 8 15004
La nature du catalyseur joue également un rolelesur 3

premiéres étapes de formation de la matrice sol—gé 1000+
comme le montre les mesures acoustiques dans

. o . - S 500
domaine de l'audible (figure 2). Pour un matérialigel 2
élaboré en milieu basique, la réponse acoustique du 0+ ‘ ‘ ‘ ‘
matériau s'établit assez rapidement et au deldOd®is 0 20000 40000 60000 80000 100000
le temps de gélification (qui correspond a I'apiamni des temps (s)
fréquence de résonance), la réponse acousthue du

matériau reste stable ce qui montre quune fois I& 3%
polymére inorganique formé, on n'observe plus dew 3000+
changement majeur dans la structuration (figure 2a) § 2500 1
Par contre en milieu acide (figure 2b) , méme da da § 20004
temps de gélification, la réponse acoustique dwerizat
évolue de maniére sensible, ce qui est en adéquatec g 1007
un réseau de polymeéere ramifié de faible densité a 1000 e
voisinage du temps de gélification qui se dengfisuite % 500 4
par agrégation des chaines. = 02 | |
0 50000 100000 150000

temps (s)

Figure 3 : Variation des extrema des fréquencessdenance
déduites des spectres acoustiques des figures 2ngsné
conditions expérimentales).

L'écart régulier de fréquenasf observé au plateau entre
2a deux fréquences consécutives peut évidemment é&tre
mesuré a n'importe quel instant. Cependant, plusen
rapproche du temps de gélification, plus cette meesu
devient imprécise. En calculant I&f au cours de la
formation de la matrice sol-gel, on peut déterminer
I'’évolution de la vitesse transversaler (8 Af*2e) au
cours du temps (figure 4). On observe que la \éteks
propagation du gel en catalyse basique (DMAP) est
supérieure aux temps courts a celle du gel enysatal
acide (HCI) puis tend vers une valeur quasi comstaku
contraire le gel en catalyse acide continue d'éxokur
des temps trés longs. Ce comportement est toufta fa
2b analogue a celui du module d'Young (figure 5).

Figure 2 : Variation de I'amplitude de la fonctide transfert
en fonction du temps d’évolution du matériau dares d
conditions de catalyse basique (2a) et de catalgsde (2b)
pour [TMOS]=2,0 mol.[*, R, = [Catalyseur]/[TMOS] = 0,003,
h=4. L’'amplitude du signal en ordonnées est doreréenités
relatives avec I'échelle de couleur suivante :nini faible en
bleu foncé, intensité élevée en rouge.
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Figure 5 : Variation du module d’Young en fonctida temps
d’évolution du matériau avec [TMOS]=2,0 mof.LR. =
[Catalyseur]/[TMOS] = 0,002, h=4.

4. Conclusion

Nous avons montré que I'on peut moduler la cingtide
formation et la morphologie de matériaux sol-gdlase
d’'alcoxydes de silicium. Notre résultat le plustigssant
est la détermination de la vitesse de propagatoipdde
sonore a partir des maxima des fréquences de ms®na
gui apparaissent lors de la formation du gel. Son
évolution au cours du temps est liée a la strucuegel

de type colloidal dans des conditions de catalysighe

et de type polymérique dans des conditions de ysatal
acide et est cohérente avec [I'évolution du module
d’Young.



Thermo-structural analysis of plastic damage
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Résumé : Trois techniques expérimentales sont uskes simultanément pour le suivi dynamique de la fiémation d'un

matériau lors d’'un étirage mécanique. La premiére échnique est un vidéo-extensométre (Videotraction@)asé sur une
analyse d’image de marqueurs a la surface de I'échgllon. La seconde technique utilise une caméra frarouge permettant
l'acquisition du champ thermique et donnant par appoche inverse une information sur la puissance digse lors de
I'expérience de traction. La troisieme technique @ésasée sur le transport incohérent stationnaire déumiére utilisé pour le
suivi de I'endommagement. Nous décrivons ici les ftitrentes techniques et montrons leur complémentad pour la
caractérisation de I'endommagement d’'un Polyéthylém Haute Densité lors d’une expérience de traction @écanique.

Mots-clé : Plastic; Endommagement; Etirement mécanique

will be explained in section 3, the problem herenainly
. of mathematical order: reconstructing the source tef
1. Introduction the heat balance equation from the temperaturelsfiel

The knowledge of the mechanical behaviour of polgmeacquired with an IR camera. This second technique
is a very challenging research area nowadays. Tiseiis Provides also a macroscopic observable but whiftbcte
always spreading in industry and requires tH&e activity of internal mechanisms at a lower scahd
development by the scientific community of reliabled therefore can contribute to a better understanaliigem.
predictive behaviour models accounting for varioud can furthermore be used for checking if devetbpe
phenomena (thermomechanical couplings, fatith@haViOUI"S laws are consistent with both the dyisam
phenomena, damaging processes, physical and chem@gl thermal observed response to an input exaitatio
ageing...) which are directly related to the micrgsco through well designed thermomechanical couplings.

structure evolutions of the polymers. Understandim® iy microscopic variables characterizing damagiag

physical nature of strained states and the kinéhe$ {eformation processes, namely the volume density an
enables material deformations is the main tagleqtires anisotropy of some structures or defects that are

considering the various involved scales (micro,an&sd | oghonsible for the microstructure evolution. To sEme
macro) for the construction of appropriated phyS|c§apid idea on the technique, the reader may imatbiateit
models. Therefore an experimental system that allov 5 jike if an X-ray equipment (SAXS or WAXS) was
in situ monitoring of_coupled physical variables/atious  \qunted onto a tensile machine for instance. Images
scales is highly desirable. produced (and analyzed) from the spatial intensity

It is the object of the paper to present such aafmgical repartition of some energetic signal impinging dre t
platform. It is based on the association of thregpecimen as a result of interactions with the ma@é
compatible optical techniques in order to monitbe t course the scales at which objects or propertiesbea
evolution of various variables during a whole metital analyzed depend on the wavelength of the excitation
test. It is the nature of these variables that make Signal. In our case, it is visible light. Therefareffers an

experimental richness of this platform. These \deis access to physical processes occurring at a szatgng
are: from 100 nm to 100 um, typically. The essential

difference with an X-ray equipment is that the prds

(i) the stress and the strain measured thanksetoitieo- technique is very light, very easy to implementtfie

extensometer. This techl_’lique will be de_scribecb'mien environment of a mechanical testing machine and doe
2. It provides the classical macroscopic obsengalie ot inqyce or suffer from perturbations resultirani the
engineering’ nature. two other optical techniques of the platform, ativkg a

(ii) the volumic heat power dissipated inside thenple Significant signal on timescales of a few milliseds.

as a result of internal mechanisms activity. Itduces a This technique applies to any sufficiently diffugin
positive entropic source which is naturally a capgsce materials and does not apply to black or metadimgles.

of the mechanical solicitation imposed on the nialteAs



This technique is well suited for polymers and vii# of both the MTS machine and the telescopic drid@s T
presented in section 4. allows for well controlled desired loading paths.

Finally section 5 will show how these three techeisy The technique produces the true stress versusstraie
operate in the framework of a tensile test perfalroe a curve as can be seen in Figure 3a (upper curve).
polymer specimen with a MTS810 Load Frame. The kind

of results that can be obtained and their evidiehiness

will be shown and discussed. |HDPE
2. Videotraction system i :
This technique [1] relies on the videomonitoring of | '
markers previously inscribed on the specimen (Figb) ¢ "
|
a . b

on its front face. In full field optical techniqudsdicated
to strain measurement, the natural granularity haf t .
surface (its roughness) may be used to computévesla j;-- TR
displacements of identified geometrical points. dder I_§1 TILM @ o d

artificial spots are inscribed (with an ordinamyeipen for

example) but as a consequence, their number isetimi F!G. 1: &) Deformed sample, b) deformed markezsved by
Usually, seven markers are plotted in the form ofass  the CCD camera, c) Principle of the videoextensemel)
(Fig. 1b,c) : five dots along the tensile axis ghcee infrared image on the opposite face.

along the direction perpendicular to it (one markas a
central position and thus is in common to bot
directions). The image analysis consists in a smp
computation of the midpoints of the spots (aroul@ 2 As said in the introduction, the metrological systdoes
pixels) whose relative distance can be updated om not rely on the equipment in itself (a high qualitfrared
acquisition to the other. It allows then to comptite imager in terms of frequency rate and digitisatiange)
longitudinal &: and transverséz strains. The natural but rather on the mathematical treatment that is
assumption that the third component of the straisar performed on the thermal fields acquired during the
€3 is equal tof2 can be made. This assumption can kexperiment (Fig. 1d). About the experimental congyan

checked by extending the method to additional spd@s only important to mention that the infrareghwera is

placed on the lateral surface of the specimen. TRESC mounted on a telescopic drive enslaved to the

dimensional variation of the transverse sectiorthisn Videotraction's drive. In this way, the measurerseste
obtained experimentally and joined to the measuntioie performed at the same location where the mechanical

the force applied on the sample (through the fomleof Measurements are taken. This allows being in a
the machine), gives the true stress acting onhie Main Lagrangian reference frame. The IR camera lookbeat

difficulty of the technique lies in a precise Idoatof the Surface opposite to the surface where the markers a
markers where necking will occur, in order to emstiee  InScribed.

measurement of an intrinsic property of the matted |nfrared detection has been employed and is use@ mo
not of a property of the matter combined to somgnd more for thermomechanical applications ([2].d8d
structure effect (by structure, we mean the gedoatr [4]. Many scientists have worked on the problem of
shape of the specimen). Enhanced precision is eéaclinalysing temperature fields in order to reconstthe
with an interpolation applied to the four measust@in heat power [5] but the problem is obviously notseld

in the tensile axis (Fig. 1c). This allows locaiigi yet. This is an ill-posed mathematical inverse fob
precisely where the maximum strain is obtainedh&s t(j.e. the solution of inverse problems is very #éresto
central dot can never be perfectly located a pricgi infinitesimal perturbations on the observed signkl)s
before the experiment reveals it through necking. not the purpose here to present the inversion psottet
Two advantages of this technique are of prim'%as been us_eql and which will be _d(_escribed els_ewheee
importance for the objective of integrating othef€W Words, itis based on an adjoint formulation fioe
instruments. The first one is that it needs onlg@D estimator [6], which is completed by a penalizatierm
camera (12S, with a resolution of 575x560 px) aegtain O Provide some appropriate regularization. Teripeea
distance of the sample. The camera is mountedeotofh Measured on the edges of the images are used as
of a telescopic drive which follows the movementiog Poundary conditions. On Fig. 3a (Lower curve, right
observed zone. The image treatment is very rapidaan axis) is shown j[he thermomechanical signal idesdifi
software program can carry out in real time, theadafrom, the inversion process for HDPE sample under
acquisition, the image analysis aindfine the command ensile test at constant rate.

. Heat power source measurement system



4. Incoherent Steady Light Transport system curve presents the experimental thermomechanigabbi
) o extracted through the inversion process from a
Of course the challenge here is that the additiop#tal thermographic sequence of images like in Fig. 1de O

technique does not produce any parasitic phenomengfh observe from the different levels of noise leet
and on the contrary operates in synergy with te®ipus mechanical and thermomechanical curves, all the
components. This technique is based on incoheigitt | ifference that exists between a directly meassigdal
transport. It consists in a laser diode (635nmus$ed 5,4 the one produced by an inversion process applie
(50unf area) on the back surface at the center of thgeasurements. The thermal processes accompanying
observed IR image which is also the centre postfdihe  geformation can be analyzed from this signal angt fo
cross markers (Fig. 2). The power of the diode 835 jistinct behaviours can be observed. At early stage
much smaller th<_an the minimum wavelength detec‘ggd ?quasi instantaneously), the heat power appearbeto
the IR camera) is of the order of 0.1mW, so thered pegative as a result of the endothermic revergitbeess
local heat induced by the diode. A CCD camera (1024 the well-known thermoelastic coupling (Jouleeef).
pixels, 12 bits) acquires the backscattered imag®e magnitude of this power decrease corresponds to
(3x3mm?) far from the laser diode impact (Fig. 2). thermoelastic coefficient of 16.10-5 K-1, as expdctor
HDPE. Then mechanical processes become exothermic.
The heat power rapidly turns to a positive value
(viscoelastic regime?) and then holds a constahteva
which characterizes the plastic-flowing regime (the
plateau observed on figure 3a). In the hardeniraggha
strong increase in the dissipated heat revealdiodigi
processes occurring in the matter or that the riahteas
changed. The experimentalist can observe by looking
the sample that its colour changes during the éxeet.
Starting from a whitish colour (see the left pietun Fig.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

FIG 2 : ISLT Technique. Excitation of the HDPE poigr with ~ 2). the region where high deformation occurs tums
the laser (left) and image (3x3mm2) digitized by ®CD intense white (Fig. 1a). This is one the purposethef
camera (right) in false color representation ISLT technique to quantify this property. At the
beginning of the experiment, the photons transienigth

From the backscattered image, we perform twhrr a@s @ typical value of 2 mm corresponding to the
treatments. The first treatment consists in lookinghe turbidity of the undamaged PEHD. At the end of the
spatial intensity decrease from the laser impaaot.this, tensile experiment, the transport length is typycal the
we find the centre of the image, and then perform &rder of 0.2 mm, so it diminishes by one order of
angular integration at different radial positionsnfi magnitude due to craze development (Figure 3b).3hg
there. This image corresponds to multiply scatter&iows the ISLT parameters evolution as a functibn o
photons inside the medium, leaving it in the baakivadeformation. We observe a linear increase of therse
direction. It has been shown recently that mosthese Of the transport length in the first 100 secondsthaf
photons are incoherent and that the collected sityen €xperiment, corresponding to a strain value closene.
from them can be very well modelled by the radamtivThen, the transport length remains approximately
transfer model in diffusion approximation ([7], J8For constant until the end of the experiment. The secon
the present case, this diffusion approximation @ccessible parameter from image analysis is the
developed considering the medium as non-absorlreht @&nisotropy of the scattering objects (the “voids”).
semi-infinite, Ie_ading.to an analytical expressfon th_e When a global anisotropy appears in the medium, the
backscattered intensity. The only open parametéhi® jnconerent light transport also presents a global
model is the transport length., corresponding to the anisotropy in a perpendicular direction. This afiigoy is
average diffusion path of photons in the mediung§fé determined at a distance of 2,+/ /5 from the image
4b). center. It is defined by the half amplitude of tegular
variation at this distance divided by the averaggutar
intensity value, to produce a dimensionless quarifig.
5. Example of results on HDPE 3b shows also the behaviour of this parameterarit e

On Fig. 4a, the upper curve corresponds to thestinass seen that ar_lisotropy remqins null until a strailuieaf 1
vs true strain curve and one recognizes the typic%lorrespondlng to a freezmg_of the.transport lBngat
behaviour of HDPE with three typical phases: At kma Is typical Va:uﬁ of dgformatlon,largsotrqpy apseand
strain range, a quasi-elastic large increase @#sstthen a increases until the end of the applied strain.

plateau corresponding to some flowing or plastgime

of deformation and finally a hardening phase. Tdwer
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FIG. 3: Experimental signals obtained with the ¢htechniques
on the same tensile test at a deformation rat@b&1. a) True
Stress and heat Sources. b) Incoherent light toahsp

The linear increase in transport length at therb@gg of
the experiment can be interpreted as an increaseie
density. When the transport length remains constfiat
a deformation of approximately 1, crazes remairstamt
in both number and average size, but start to adugily
deformed as the strain increases. The relevansaabf a
combination of techniques is evident with this dading
remark: Point A on curve 1 situates a characterzint
on the mechanical curve where the stress localiabes
like the imposed strain (the straight line startiram the

behaviour modification of the deformation mecharssah
the microstructural scale (Points C and D).

5. Conclusion

An experimental platform allowing for in situ mudte
measurements of the macro and microscopic variables
involved in a thermomechanical test has been pteden
It is based on three optical techniques working in
synergy. It is as versatile as possible to authoitz
implementation in the environment of mechanicatitgs
machines. It is used here in the framework of aiterest

of a polymer and the richness of the information is
demonstrated. It could be very helpful for engiseer
scientists to check the validity of new modelling o
behaviour's law, integrating various rheological
behaviours like viscoelasticity, plasticity, hypeasticity
but also damaging or fatigue processes.
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Thixotropie des bétons modernes : modélisation epalication.
N. Roussél, G. OvarleZ et P. Coussbt

!Laboratoire Central des Ponts et Chaussé¢aboratoire des Matériaux et Structures du GériielC

Résumé : Le phénomene de thixotropie semble de plas plus marqué dans le comportement des bétons ifies modernes.
Dans un premier temps, nous présentons un apercu sleésultats obtenus récemment sur les conséquenciesla thixotropie
des matériaux cimentaires sur leur comportement rhélogique apparent. Dans un second temps, nous dé@ns les
conséquences pratiques de la thixotropie des matétix cimentaires sur leur mise en ceuvre (ségrégatiopression sur les
coffrages, coulage multicouches...) ainsi qu'un apeucdes outils développés de facon a prévenir les idents de coulage.
Enfin, nous terminons en concluant que, en fonctiode I'élément de structure a réaliser, il n'est paseulement nécessaire
de viser une fluidité optimale mais aussi une viteg de structuration au repos du matériau adapté aprocédé de coulage
retenu.

Mots-clé : Thixotropie, bétons, mise en ceuvre.

matériau mais aucun malaxage ne peut inverser les
réactions chimiques citées ci-dessus. Dans I'‘édule
comportement rhéologiqgue des bétons, il est donc

Les bétons et, en général, les matériaux cimestaing & Pprimordial de dissocier la thixotropie, phénomeéne
I'état frais, pour Caractéristique mécanique pp'até réversible d'une évolution irréversible du matércue a

d’avoir un seuil de contrainte : ils ne s'écoulgne si on Ses propriétés chimiques [2, 3].

leur applique une contrainte suffisamment fortes ke | o phénomene de thixotropie ne provient pas dulstige
nouveaux bétons » (des Bétons Hautes Performana@&nmaire inerte mais de la pate de ciment. Dans |
(BHP) fluides aux Bétons AutoPlacants (BAP)) ont Viremisre partie de cet article, nous présenterons des

ces trente dernieres années leur seuil de comraipigtats expérimentaux obtenus sur pates de cirGest
fortement diminuer, facilitant ainsi leur mise eowe. résultats nous permettront de poser les bases de la

Dans le méme temps, le caractére thixotrope de d¢Bg§délisation du comportement thixotrope des matgria
matériaux s'est fortement accentué : les évolutimieur cimentaires et d'illustrer le lien entre formulatiaiu
viscosité apparente au cours du temps et en fondgo Matériau et thixotropie.

'histoire de I'écoulement —ont desormais depyjs dans une deuxiéme partie, nous montrerons
conseéquences pratiques parfois spectaculairesueesd omment cette thixotropie peut influencer les ctods
surprenantes. Une augmentation de la concentra@ion ye mise en ceuvre industrielle de ces matériawoes n
ciment des melanges et une utilisation croissam®e grgsenterons quelques exemples doutils dlingémieri
polymeres est probablement a l'origine de cettdudiom.  ermettant de prédire la vitesse de structuratiom d

Cette thixotropie se traduit par une évolution de I€ton adaptée a un processus de mise en ceuvre.
viscosité apparente des matériaux cimentaires #ec

temps et l'histoire de I'écoulement subi par le énai.

Dans la littérature, ce phénoméne a tout d'aboéd & Thixotropie des matériaux cimentaires
appelé "abnormal setting" (prise anormale) des ri%ét
[1]. Ce comportement thixotrope n'a cependant ienir
avec un phénoméne de prise puisqu’il est réversble
gu'il est, de plus, possible de le retrouver damstes
sortes de matériaux pateux (mousses, suspensiﬁ
argileusesgtc) . Par contre, dans le cas spécifique d
matériaux cimentaires, la viscosité apparente pessi

1. Introduction

%Nous avons donc dabord étudié séparément les
propriétés des pates cimentaires dans leur régitides
puis dans leur régime liquide en s'intéressant en
articulier aux transitions entre ces deux réginimus
Ols sommes ainsi intéressés a la solidification
%%gressive des pates de ciment, a travers la meaRur

évoluer au cours du temps sous l'effet, par exerlae I’évolution au cours du temps de leur module &t
e S ps P . (en premiére approximation relié au seuil de camiea
perte defficacité d'un adjuvant ou, a moyen terrae,

4 . . ar une relation de proportionnalité). Typiquemert,
cause du processus dhydratation du ciment. Cor%%dule augmente au cours du temps de maniére trés

évolutions sont irréversibles. Un simple malaxagéa

suffisamment vigoureux peut "effacer” les conséqaen ignificative (voir Fig. 1), ce qui fournit une orination
dun long temps de repos sur I'état de structurafion précise sur les effets mécaniques de la restruicinrau

cours du temps due a la thixotropie. Nous avorecafé



cette étude sur de nombreuses formulations a @serapparaitre un temps caractéristique de structuraiet
températures d'étude et nous avons constaté que uesterme dd a la déstructuration dont l'intensiépehd
évolutions des modules élastiques au cours temps die taux de cisaillement et d'un paramétre intringeq
diverses formulations étudiées sont analogues,les adimensionnebr .

courbes correspondantes s’expriment uniquement er .

fonction du temps divisé par un temps caractéristif L+ FupY @

(voir Figure 4) qui reflete la vitesse de restruation du oA _ 1

matériau [4]. La dépendance deavec la température et gy — T ' 2)
la formulation refléte la compétition entre lesetdf de

I'agitation thermique et les interactions entretipates (a i ]
travers la concentration des divers éléments) Ngjus 3 Conséquences pratiques

avons ainsi montré_ qu_é Qécroit lorsque la températureDanS la pratique, la thixotropie d'un matériau aitaére
augmente, ce qui signifie que, comme attendu, 3t g'ahord paraitre effrayante : le fait que tériau se
restructuration est plus rapide quand I'agitatizeriique fige au repos peut rendre codteuses les conséquehre
augmente. arrét un peu trop prolongé de bétonnage. Considéran
exemple un systéme de pompage de BAP. Compte tenu
de la fluidité du matériau a mettre en ceuvre, iagance
maximum de la pompe est relativement réduite. Apres
GG / une pause « trop » longue, le béton peut se figes de
i / tuyau {.e. son seuil de contrainte apparent augmente) ; la
puissance de la pompe est alors insuffisante pour
redémarrer I'écoulement et le circuit de pompageétee
intégralement démonté.

Mais l'ingénieur peut aussi trouver des conséquence
positives au phénoméne de thixotropie. Par exempig,
risque y a-t-il a rendre un béton plus fluide ?uCdE voir
apparaitre dans le matériau des instabilitése. (
sédimentation des plus gros granulats) [10]. Logslgu
Figure 1. (gauche) Module élastique G’ en fonctibntemps péton sort du malaxeur ou du camion toupie, sa (éte
de repos,f pour une pate de ciment a différentes températurgtment est dans un état déstructuré - son seuil
et différentes proportions de nano-silice et deegplpstifiants. d’écoulement est faible garantissant une mise enree
(droite) Module €lastique divisé par le module éference en  jisse gy béton. Une fois le coulage terminé, la piat
fonction du temps divisé par le temps caracténistiq . . T . -

ciment, désormais au repos, se fige et son sepdrapt
Nous avons également montré les spécificitées de dagmente rapidement, stabilisant ainsi les inchssio
transition solide-liquide servant de base a la raisplace granulaires face a l'action de la gravité. Ainsgs |
d'outils de modélisation pertinents [6, 7]. Nousoms formulations de BAP (plus thixotropes) se trouvpatir
ainsi montré a laide d'un Imageur par Résonanda plupart situées a la frontiére entre le domaiaes
Magnétique que ce type de matériaux ne peut s’écaul lequel la fluidité du mélange est maximale et lendime
un gradient de cisaillement inférieur a une vat@itique dans lequel la ségrégation de ses composants 'stfas |

Y. en dessous de laquelle la déstructuration due @ la gravité est significative. La thixotropie léer pate

cisaillement I'emporte sur la structuration natiereiy d€ Ciment constitutive limite alors lintensit¢ da
matériau. Cela signifie que ce type de fluide netpeS€dimentation.

s'écouler en cisaillement homogéne a faible vitesspie Un autre exemple du phénomeéne de thixotropie au
nécessairement une localisation du cisaillemepteguit service de I'ingénieur est celui de la pressionr@e sur
dans ce cas. les coffrages par les BAP lors de leur coulage fditude
mpleur fluidité, les ingénieurs s'attendaient lors sde

décrivant relativement bien la diversité des évohst du Premieres utilisations des BAP dans les années 90 a

comportement des pates de ciment dans différenfBESurer des pressions hydrostatiques sur les paesis

conditions d'écoulement. Nous disposions ainsi d'ufPfrages [11]. Ceci aurait limité de fait les hewts de

modéle dont les principaux paramétres ont un sefdles realisables. Or, pour des vitesses de resgge

physique macroscopique [8]. Nous avons ensuitdlbles, il a été constate que les pressions sdétieures

extrapolé de ces travaux un modéle applicable étons  2UX pressions hydrostatiques initialement attendbass

dérivé du modéle de Bingham et des constatatioﬁscas d’'un béton traditionnel, la contrainte honiale
réalisées sur péates de ciment [9].

o 7 L0

Ceci nous a permis d'identifier un modeéle trés

Ce modele fSiEXercant sur un coffrage est fortement infériearta
pression hydrostatique car une partie du poids du



matériau est reprise par les parois par mobilisadiane 1
contrainte de cisaillement dont l'intensité eséngure ou

égale au seuil de contrainte du béton. Dans ledeas 081
BAP, le seuil du matériau lors de sa mise en ceestrsi
faible que ce phénoméne devrait étre négligeabla et
pression devrait étre hydrostatique. Nous avonséirsad
la transition liquide-solide qui survient lors du
remplissage d'un coffrage et son influence surésgion
exercée par le béton sur les parois de celui-di [1@s 024
du remplissage, une partie du béton déja mis ecepla

n'est pas affectée par I'écoulement du béton stemja 0 |- ;
Cette zone au repos se fige et voit son seuil dliéoaent 01 1 1o 100
augmenter. Une partie de son poids est ainsi Vitesse de levée (m/h)
progressivement reprise aux parois par mobilisaten

cette contrainte seuil croissante, ce qui «soutates Figure 2. Comparaison entre pressions sur les pamdites
couches sous-jacentes. La pression au fond diagefine par notre modéle et mesures sur coffrages réejs [12
résulte alors plus du poids de la colonne de beiais de

ce poids diminué de la reprise aux parois. Comgia tle

son origine, ce phénoméne de réduction ne peut se
produire que si le temps caractéristique de stratin

du béton est plus court que le temps caractérestitp
levée du béton dans le coffrage. Dans ce cas,
'augmentation totale de pression n’est pas hydtmgte

et des voiles de grande hauteur peuvent étre csalésle
recours a des coffrages surdimensionnés (en néssta
mécanique) comme c'est le cas la plupart du teidpas
avons développé a partir de notre modéle de tlupir
une méthode simple de prédiction de la pressiorlesur
coffrages en_fonctlon de la \{|tess§ de Ievee,m deesse expérimental du projet National Béton Autoplacantka
de structura\tlon au repos d,u,n béton donne. LasltEéS_ derniére coulée (plus claire) recouvre, au centaecoulée
de ce modéle se sont avérés capable de reprodesre acedente (plus sombre).

mesures obtenues sur chantier sur matériaux réeis ( i
Fig. 2) et permettent le dimensionnement de coésagCeS deux couches peuvent ne pas se melanger stledan
réels sur chantiers. cas de BAP, toute vibration étant proscrite, il est

impossible de rattraper cette anomalie. Ce phénemen
Une derniere manifestation de la thixotropie desngendre alors des hétérogénéités dans la strdictare.
nouveaux bétons qui peut paraitre anodine dans NBus avons par exemple réalisé des essais a 28 gaur
premier temps mais dont les conséquences sur RS éprouvettes de béton coulées en deux couches
résistances mecaniques a long terme du béton somdgparées d'un intervalle de 15 minutes et constagé
surveiller est ce que nous appellerons ici le dam®l diminution de 45% de I'effort nécessaire a la ruptde
multicouches ». Lors du coulage d'une dalle, lenpdie ces éprouvettes en flexion 3 points [13].De faca@viter
coulage du béton provenant du camion toupie effie ne se forment des couches distinctes lors dese
deplacée de facon a remplir I'intégralité du cajanais en ceuvre, il faut qu'une couche s'étalant sur uneloe
cette phase de mise en ceuvre prend un certain ®nips précédemment arrétée se mélange suffisamment avec
existe un délai de recouvrement entre les couch&site derniere. |l s'agit 1a encore d'un probléme
successives de matériau. Le béton déja mis en plceyécoulement trés complexe qui a été traité a ia fo
fige et, lors d'un deuxieme passage, un bétonmsoda npumériquement et pour lequel nous avons proposé en
camion toupie, déstructuré donc fluide, est coulé s premiére approche une analyse simple [14]. Ellesista
béton qui a eu le temps de se figer (quelques eBNUY comparer les contraintes générés par le poids et
suffisent) et est donc plus « ferme » (Cf. Fig. 3). I'’écoulement de la deuxiéme couche au seuil appaen

la premiére couche aprés un temps de repos domé. U

remélange des deux couches n’a lieu que si lesaintgs

exercées permettent de remettre en écoulement la

premiére couche. Les résultats obtenus (voir Fig. 4

permettent non seulement de comprendre le réle paué

les différents paramétres rhéologiques dans celgmmah

mais aussi d'estimer les valeurs qu'ils doiventngre

pour obtenir un mélange correct et de définir poaor

0.6

0.44

prédictions du modele

Pression relative

O résultats expérimentaux -
coffrage et béton réels

Figure 3. Coulage multi-couches (image tiré du tkan
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couches et le temps critique de recouvrement). concrete on formworkRILEM Materials and Structures

o 37, 239-248 (2006).
Nous avons ainsi pu montrer que I&AP non
thixotropes (faible vitesse de structuration) sont dekl3] Coussot, P., Roussel, N., Quantification de la
matériaux adaptés a la réalisation d’éléments botax thixotropie des matériaux cimentaires et de sestsff
ou le risque de coulage multicouches est domiraat. Revue Européenne de Génie GitD (2006) 45-63.

facon inverse, lors du coulage de voiles de granfs) roussel, N., Cussigh, F., Multi-layer castisfgSCC
réduire la pression sur les coffrages. A chaquenéhé publication dan€em. Concr. Res.

réalisé, son matériau idéal.
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Caracterisation des mousses de brut lourd par la rbologie
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Résumé : Le pétrole subit une dépressurisation lorde sa production et de son transport vers la surfs. Les hydrocarbures
les plus légers (méthane, éthane, etc.) peuvent @masser a I'état gazeux sous l'effet du changentedes conditions
thermodynamiques. Dans une huile conventionnelle pevisqueuse, ces derniéres coalescent rapidement'étoulement est
alors intermittent avec production successive d'hlg et de gaz. Dans une huile lourde trés visqueusies bulles sont
stabilisées pendant plusieurs heures et le brut pduit conserve I'aspect d'une mousse pseudo stabl@es bruts difficiles a
produire constituent d'importantes réserves et lexompagnies pétroliéres cherchent a optimiser leurécupération. Notre
étude vise donc a évaluer les pertes de charge daespuits lors de la production de cette mousse eguantifiant les
cinétiques d'évolution des bulles et leur impact sua viscosité. Nous avons dépressurisé différentésiiles chargées en gaz
dissous dans la cellule sous pression d'un rhéomeéta contrainte imposée. Des visualisations ont &ffectuées par imagerie
aux rayons X et par des essais sur une huile mindeatransparente. La viscosité des mousses ainsi ée5 a été suivie dans le
temps, de la formation des bulles jusqu'a leur échigpement de la phase liquide. Son évolution dans temps a été quantifiée
par des modeles rhéologiques et la détermination dsonstantes de lois cinétiques du premier ordre. Cprocédé nous a
permis d'étudier l'influence de différents paramétres comme la vitesse de cisaillement ou la viscosdé [I'huile sur
I'évolution des bulles dans le milieu. Les mesuredéologiques ont également mis en évidence le rofie la vitesse de
cisaillement sur la formation, I'évolution et la vscosité des mousses, notamment dans le cas de lsulléformées.

Mots-clé : Mousse, viscosité, cisaillement, déformatiorldsy brut lourd.

révéler inférieure a celle du brut sans gaz. Ce
comportement permet d'expliquer les taux de praoiuct

1. Introduction élevés de brut lourd sous forme de mousse.

Lorsque le pétrole est produit, il subit des chamgats
thermodynamiques qui aménent les éléments les plus .
légers (méthane, éthane,...) a passer a I'étatigapeis 2. Protocole expérimental

forme de bulles. Dans un brut conventionnel, cedlesLeS rhéomeatres MCR501 d'Anton Paar et AR2000 de TA

coalesicent rapidement et on o_bserve une prAOducnl%gtruments, chacun équipé d'une cellule sous ipress
alternée de brut et de gaz en sortie de puitppheait en (usqua 150 bars) régulée en température, pemette

revanche que lors de la production de petrole lolersl l'application d'une pression sur ['échantillon par

bulles restent piégées dans le liquide, lui donnamt . Lo . . "
PIeg q ’ I'intermédiaire d'un ciel gazeux. Les mesures deodité

gﬁgﬁftsdsn{nnﬁzi?% aLL‘JeCIhe?sC?Iear;[de?neer?tlgss’oﬂ?i,ueu’mﬁg js%nt effectuées par une géométrie a ailettes ounéliee
P 9 = EFig. 1) afin de limiter les problémes de glissemen

ceux attendus lorsque le brut lourd est produitsmite d'assurer un bon mélange.
forme [1, 2].

Cette étude propose de caractériser 'effet deddi gaz
dans un brut lourd par le suivi de la viscosité lde
mousse dans le temps. Aprés avoir décrit le prétoc
expérimental, nous verrons que, dans certainestamrl

de cisaillement, la viscosité de la dispersion pseit

L'huile est d'abord saturée en gaz a une pressionég.

En agitant I'échantillon sous pression, du gazisgodt
rogressivement dans le liquide. La mesure deskeogité

(germet de suivre une diminution (effet de dilution)



jusqu'a I'équilibre. Le fluide est alors considémnme 3- Enfin, la viscosité remonte trés lentement ji&squ
saturé sous ces conditions thermodynamiques atteindre celle du brut sans gaz dissous. La pcésda

La mousse est créée par dépressurisation jusqu.ablilges a été verifiee par des visualisations dé®at en

pression atmosphérique (ouverture d'une vanne} dou scannant |a cellule aux rayons X.

long du processus de formation et d'évolution déledy ¢ d€gazage entraine donc ici une augmentatiorade |
scosité due a l'appauvrissement de la matricgyan

la viscosité du mélange est suivie. Ce protoco\(;é i Iy .
expérimental nous a ainsi permis de mesurer |'aféet ISSous e,t aux bu!les. Cependant, |a viscositeragazé
rlgste inférieure a celle du brut seul pendant teut

différents paramétres physico-chimiques tels que

. . " s . rocessus.
composition, la viscosité, la quantité de gaz disset la P
vitesse de cisaillement sur la viscosité fi@sny oils "
35 4
30 1
E 25
20 1
15 4 — Brut sans gaz dissous
Brut avec gaz dissous
10 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t(s)
Fig. 1 : Rhéometres MCR501 d'Anton Paar et AR2000&TA gzs i
Instruments équipés de cellule sous pression et feggométrie T e
respective en médaillon. »
15 — Brut sans gaz dissous
Des études sur les magmas [3] ou sur des polynjiéyes Brutavec gaz dissous

ayant montré l'influence de la vitesse de cisailetrsur j

la viscosité des dispersions de bulles, cette ésmle oo , el ”5)_t, e drt g ot d
N f . . \ . 19. 2 : Comparaison entre la viscosite complexe utgaze et au

consacre a l'effet du taux de cisaillement et clinsi brut sans gaz dissous subissant une dépressurisatide 90 bars a la

séparément les cas des bulles sphériques et dies bul pression atmosphérique pendant les premiéres minutelen haut) et a
déformées long terme (en bas). En médaillon, visualisation aurayons X,
’ l'indicateur blanc mesure 10 mn.

_ . Dans le but de mieux évaluer I'évolution de la esie
3. Viscosité des mousses de bruts lourds : cas degvec le temps, un modéle cinétique a été construit.

bulles sphériques L'évaluation de la viscosité tient compte des sffig la

pression, de la présence de bulles et de la géalgigaz

- . ) 3 . - dissous. Les détails de ce modéle sont présentésota
en régime oscillatoire (2% de déformation, 5 H&),qui : L
i . article précédent [6]. Pour prendre en compte ésqnce
ne déforme pas les bulles présentes dans le latiglre . .
. X . .~ de bulles, nous avons utilisé le modéle de Batchmar
2 compare les réponses d'un brut (appelé HO1)ésatur

N des sphéres dures, les bulles demeurant sphéritgunss
90 bars en azote et du méme brut ne contenantepgazd . ' o N
) . : . . nos conditions. Pour la cinétique du systéme, BoosSs
dissous. Les deux échantillons sont dépressurises

instantanément de 90 bars a la pression atmosplkériq considere les différents états physiques du gaz :

Dans cette partie, les mesures de viscosité statte¢es

. . o = le gaz en solution dans le brut,
Pour le brut sans gaz dissous, la viscosité chute
N . o . = le gaz sous forme de bulles,
brusquement dés la dépressurisation en raison de la - . .
oA . DY iy = le gaz échappé dans le ciel gazeux
piézoviscosité. Il apparait en effet que la prassidlue
beaucoup sur la viscosité des bruts lourds [5]eAmette et en avons évalué l'influence sur la viscositéndlange.
chute, elle se stabilise en quelques minutes. Dmwas L'évolution de ces grandeurs dans le temps esitelgar
du brut saturé, la viscosité est plus faible, le dssous des deux cinétiques du premier ordre : la prendécit
ayant l'effet d'un diluant. Son évolution peut é@éerite le passage du gaz dissous vers les bulles et kieteel
en trois étapes. décrit le désengagement des bulles de gaz de ksepha
1- Comme dans le cas du brut non gazé, on asss® quwde‘vers Ie. ciel gazgux. Ce modeéle po_ss_ede aois
. R : N i paramétres ajustables : la constante de dilutitesedeux
un premier temps a une baisse due a la chute dsiqme P I de décrire letus
du systéme. constantes cinétiques. Il permet de décrire lesuéuas

5. La deuxime étape est marquée par une remords viscosité des mousses de brut lourd (Fig. 3)user
! ; pe e arg P r'Iar%e gamme de viscosité et de quantité de ganudiss
relativement rapide de la viscosité.

[5].
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Fig. 5 : Evolution de la viscosité de la mousse noalisée par la viscosité
Ce modeéle calcule en chaque instant la viscositéade du brut non gazeé sous différentes vitesse de cidaihent.

matrice et I'évolution de la fraction volumique daz
dans le brut. La figure 4 montre ainsi I'évolutidens le La nucléation des bulles étant accélérée soudleimant
temps de ces deux grandeurs et de la viscositévegla [7], ce plateau de viscosité n'est pas du au neairdiu
rapport de la viscosité de la mousse sur la vigeals la gaz a I'état dissous, mais a la présence des bulles
matrice liquide. On observe que la viscosité redattst déformées par le cisaillement. Différentes étudeséas
relativement élevée et que l'apport de bulles estcd sur les magmas ou les polymeres fondus ont en effet
important & prendre en compte dans le calcul de f@ontré que la déformation des bulles pouvait mener
viscosité. La correspondance de notre modeéle a®c diminuer la viscosité relative de la mousse a ddews
mesures expérimentales (Fig. 3) montre que l'atibe inférieures a 1 [3, 4]. Elles utilisent généralemém

du modéle de Batchelor est justifiée : la présedee nombre capillaire. Il s'agit du rapport des effatgjueux
bulles conduit & une augmentation de la viscositggue sur les effets de la tension superficielle et Smid@insi :

les bulles sont sphériques.

o

Fig. 3 : Comparaison entre le modéle et les donnéegpérimentales.

Ca = Towpendant ¥ Toute @)
ag

4 / " ou ¥ est la vitesse de cisaillement,spendand@ Viscosité
2 de la matrice, e le rayon de la bulle e la tension
superficielle. La viscosité tend a déformer la éwlors
gue la tension superficielle a tendance a en nestda
— sphéricité. Au-dela d'un nombre capillaire critigues
— Fraction volumiousdo gozl ] bulles sont déformées et la viscosité apparentfudie
02 diminue. Dans notre cas, les nombres capillairésiiés
00 20!;00 40(;00 60000 80000 100‘000 120‘000 140‘000 160000 150‘000 2000:0 pour deS bu”es d'l mm de dlamétre (moyenne prISe
ts) suivant nos observations directes de bulles aunscan
Fig. 4 : Sulvi de la fraction volumique de gaz, di viscosite de la Fig. 2) varient entre 1,3 et 12. De plus, des olzg&ms
matrice et de la viscosité relative du brut calculés par le modéle directes de bulles déformées sur une huile silicone
pour HO1. transparente nous ont permis de constater queuléess b
sont trés déformées pour un nombre capillaire den2
(Fig 6).
4. Viscosité des mousses de bruts lourds : cas des
bulles déformées

-
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La viscosité de la mousse a été également mesurée e
régime continu sous différentes vitesses de asadht,
maintenues constantes pendant tout le processus de
dégazage. La figure 5 montre leffet du taux de
cisaillement sur la viscosité de la mousse. Noasgns
tracé les viscosités normalisées par la viscositédrmit
sans gaz dissous. Alors qu'en régime oscillato@re
viscosité normalisée remonte vers 1, elle se seldl une
valeur inférieure & 1 sous l'effet du cisaillemé?ius le
cisaillement est élevé, plus la viscosité appdaibite.

Fig. 6 : visualisation d'une bulle déformée par leisaillement.

Afin de mieux évaluer I'impact des bulles déformées

la viscosité de la mousse, il est nécessaire dahser les
bulles pendant la mesure de viscosité en régiméncon
Le Multipass Rheometer (MPR) est un outil perméttan
d'étudier la viscosité et la formation de bullesusso
contréle de la pression (jusqu'a 180 bars). lléandis au



point par Mackleyet al. (1995) [8] et consiste en une 5, Conclusion

section de mesure (capillaire ou une fenétre de

visualisation) positionnée entre deux chambres dak@rsque les bulles apparaissent apres la dépreasan
lesquelles deux pistons hydrauliques servocomman(ﬂé'é“ brut, elles modifient grandement les propséte
peuvent étre déplacés séparément ou simultané@est. d’écoulement du pétrole. Si elles sont spheériqies,

pistons peuvent ainsi contréler la pression dudéuet

modéles de spheres dures modélisent avec prédiion

faire circuler I'échantillon dans la section de mesDes ViScosité de la dispersion. Les bulles induisernrtcdone
capteurs de pression donnent alors la perte degehafUgmentation de la viscosite. Sous certaines donditle

subie par le fluide. Une huile silicone transpaegiO2)

cisaillement en revanche, la viscosité relative lde

est comparée a la méme huile avec des bulles Tffig. Mmousse peut devenir inférieure a 1 et se stabiismtte

Une correction des pertes de charge

lice a faible valeur. Ce comportement est di a la défdomat

compressibilité des bulles est apportée. Les misultdes bulles. Les bulles allongées sont stables eamgt
montrent que la présence de bulles peut amenerea @ans le fluide et la mousse se comporte alors coomme
diminution de la viscosité de la mousse sous cezsai Materiau stratifie avec une phase non visqueusgaie
conditions. Les pertes de charges sont en effetfalbles L@ Viscosité apparente de la dispersion se revieis a
avec la présence de bulles et ces derniéres apgamade Nferieure a celle de la matrice liquide. Les ctiods de

plus en plus déformées sous l'effet du cisaillement

cisaillement apparaissent donc cruciales pour évdh

viscosité des mousses de brut lourd.
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Fig. 7 : Pertes de charge subie par une huile sitioe sans bulle et de la
méme huile avec des bulles mesurées par le MmultigaRheometer.

La valeur de la viscosité normalisée en dessous(fey. [4]
5) s'expliqgue donc pas la déformation des bullass so
écoulement. La stabilité de la mesure dans le temps
s'explique par la différence de vitesse de remoaide

une bulle sphérique et une bulle allongée. La vatku
coefficient de friction pour une bulle (loi de Sés et

une ellipsoide allongée (loi de Perrin [9]) de méme
volume varie en effet d'un facteur 2. La stabitig la [5]
mesure s'explique donc par un maintien des bulles th
matrice sous l'effet de I'écoulement. Le cisaillatne
déforme et rompt les bulles les plus grosses, de (@]
ralentit leur remontée. Il se forme alors un résdau
bulles allongées et stables qui abaissent la \itscdsi
mélange. La mousse se comporte comme un matériau
stratifié avec une composante non visqueuse (I gaz [7]
viscosité apparente globale apparait dés lorsiéuiér a
celle de la matrice seule.

Notons que l'application du modéle cinétique évagué (8]
haut ne donne évidemment pas de bons résultats sous
cisaillement, I'nypotheése selon laquelle les butténent [9]
a une augmentation de viscosité étant alors fausse.
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Propriétes des écoulements denses de neige

P. Rognoi?, H. Bellot, F. Oussét F. Chevoif, M. Naaint et P. Coussot
1) CEMAGREF, 2 rue de la Papeterie, BP 76 38402t9dmrtin d’'Héres France
2) LMSGC, Institut Navier, 2 allée Kepler, 77420a@tps sur Marne, France

Résumé: Pour déterminer les caractéristiques rhéologiglee la neige naturelle, nous avons réalisé unmioend'écoulements
dans une géométrie de type canal en variant la&ependébit. La particularité de ces expériencesgj@st pour accéder a la neige
naturelle, elles se déroulent en haute montagne.éceulements permanents et uniformes sont casgtédoar leur profil de
vitesse qui révele une fine couche basale fortermieatllée surmontée d'une couche beaucoup masadlée. Nous interprétons
cette variation abrupte du taux de cisaillementoenune conséquence d'une modification de la micrttstre de la neige lors des
écoulements. La cohésion entre grains de neigésiste pas dans la couche inférieure des écoulsremntmises aux plus fortes
pressions. Cette couche est alors formée de gisiies, alors que de larges agrégats perdurent ldacsuche supérieure. Un
modele de type « granulaire » décrit le comport@rderchacune de ces couches en considérant des thl grains différents.

Mots-clé : Neige, Expérience, Canal, Ecoulement bicouchan@aire

déroulent en haute montagne. La partie 2 décritdee
opératoire. Dans la partie 3, nous identifions les
caractéristiqgues des écoulements. Dans la partous
Comprendre comment coule la neige est crucial pour\terpréterons l'origine de ces caractéristiquégchelle
définir les zones exposées aux avalanches et coince@les grains et de leur organisation. Les résultdseptés
des dispositifs de protection appropriés. Maism@me ici brievement sont détaillés dans les référented [

titre que les poudres ou le sable humide, la neige

appartient a la large catégorie des matériaux ¢marps
cohésifs dont les propriétés rhéologiques sontrencal
comprises. Quelle loi de comportement décrit Ig
écoulements de neige ? Quel est le rble de la mrhés
entre les grains sur ce comportement ? Jusqu'@rprés
ces questions sont largement ouvertes, et y réposstr
un défit sérieux compte tenu de la complexité c
matériau.

1. Introduction

Au cours de leur métamorphose, la forme et lesrj@t#s
d'adhésion des grains de neige  évolue®™ "
considérablement. Les grains ueige fraicheprésentent =&
de fines branches de glace qui se subliment oassent
facilement dans le manteau neigeux. Par températ
négative, le manteau neigeux est alors composétits p' =
grains (environ 0.1 mm), appelggins fins reliés entre «
eux par des ponts de glace. Quand la températuiente
positive, les grains fins se transforment en graghs

gros (quelques millimétres) appelgsins ronds reliés

par des ménisques liquides. Trés certainement,

différents types de grains donnent lieu a diff&se

comportements rhéologiques.

. , .. Figure 1 Dispositif expérimental, situé au Col du Lac Blanc
Dans cet article, nous présentons les proprletﬁgpe d'Huez, 2830m). La neige prélevée manuellgrien

rhéologiques des écoulements de neige de 'type,s_grﬁjfbximité du dispositif est stockée dans la tréaet injectée
fln,S- La discussion se base sur une sene d EXWEIE par une vis sans fin (B) dans le canal (C). Lesigroents sont
d'écoulement de neige naturelle en canal, a pémtéb#t caractérisés par leur I'épaisseur H (trois poirgsmiesure le

variés. La particularité de ces expériences esllgs’'se long du canal), et leur profil de vitessg(x).
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2. Protocole expérimental ——a T Loy :E/
A cause de sa transformation rapide, la neige . —;;
difficilement transportable. C'est pourquoi le Cegneé | Sﬁ
de Grenoble a développé une plate-forme expérifgen s
au Col du Lac Blanc (2830m) qui permet d'avoir acaé _ﬂéﬁﬂ

la neige naturelle en quantité suffisante de décenb
avril. Le dispositif expérimental est un can: V, (m/s) V (m/s)
d'écoulement long dix métres et large de ving
Ce?tlmetres (figure 1). _Sa,pente e_st ajustables3ur et différentes pentes et une épaisseur similaire euifitérentes
45° et Sqn_fpnd est tapisse de papler de verre!dcb_aiile épaisseurs et une méme pente (35°). Les barreseud'er
des aspérités est comparable a celle des grainsige : correspondent aux fluctuations temporelles des rassde
environ 0.2 mm. La neige est injectée dans le canalitesse (STD~0.5 m/s). Les points les plus hautsespondent &
débit constant et ajustable (entre 0 et G*&)ngrace & un la vitesse a la surface des écoulements, déduite crélation
systeme trémie-vis extractrice. Les écoulement&rdurdes épaisseurs mesurées le long du canal, etutevegticale
environ dix secondes pour un métre cube de neigene représente les fluctuations temporelles de I'épaissiue au
caractérisés par les mesures de |'épaisseur abflude systeme d'alimentation (STD ~ 1 cm).

vitesse V(z) a la paroi (mesure par corrélation de signalpgnal. Dans ce dernier régime, la pression P et la
optiques retro diffusés par la neige en écoulement)  contrainte de cisaillement S dans I'écoulement

Les expériences sont réalisés de nuit & des tetnpgsa compensent exactement les contraintes motrices dide
comprises entre -3°C et -25°C, de sorte quiil itypas gravité g. En supposant que la masse volumiqueade |
d'eau liquide. Elles mobilisent quatre personnewiget Neigep est constante dans I'épaisseur, elles sont de type
trois jours pour une dizaine d'écoulements. En, toltydrostatique
environ cent écoulements ont été réalisés a pémtébit

e

t , . . . .
Igure 2 Profil de vitesse des écoulements stationnaires (@u

variés, ce qui constitue une base de donnée umjgiue
permet d'identifier les caractéristiques des éaunelats
de neige.

cosé
} . (1)

sind
3.2 Profils de vitesse

L. i Les profils de vitesse présentent une forme caiattgie
3. Caractéristiques des écoulements (figure 2). Quelles que soient la pente et |'épaissles
La microstructure de la neige varie entre les @gpées, écoulements sont fortement cisaillés dans unecfinehe

et est modifiée lors des opérations de préparatidipSale et beaucoup moins cisaillés dans une lagehe
Néanmoins, en sélectionnant la neige de type gfiming  SUPerieure. Des profils de, vitesse compargplesetmt
apparait que les propriétés des écoulements renvae MESUres dans les rares écoulements expérimentaux de
trés peu entre les essais réalisés au cours dentveirs. || N€Ige et sur deux avalanches reelles [5-8]. En igrem
est donc possible dextraire des caractéristiquBProximation, ces profils peuvent étre decritsyrataux
communes aux écoulements de ce type de neige. de cisaillement moyen dans la couche supérieyrg Uun
taux de cisaillement moyen dans la couche infégieur

7 ) et son épaisseuryjzLa figure 3 trace ces grandeurs

b

Gur plusieurs écoulements a pente et épaisseidresar
| I?épaisseur de la couche basale, environ 1cm, est
U :ij‘vx(z)dz et I'épaisseur H de la couche effSSentiellement constante. Les taux de cisaillerdent
H{ chacune des couches different de plusieurs ordees d
écoulement, Q=UH, et est constant le long du caresl. 9randeur. lis augmentent tous deux avec la perdts m
mesures de I'épaisseur H réalisées le long du cafil'S due le taux de cisaillement de la coucherieuiée
mettent en évidences trois régimes d'écoulements dpmente avec I'épaisseur des eécoulements, celld de
fonction de linclinaison. Si la pente est inféreua couche supérieure diminue. Cette diminutionjg(el) est
environ 33°, les écoulements saféicélérésl'épaisseur surprenante, car elle signifie que plus cette ceuest
augmente (donc la vitesse moyenne diminue) le thng cisaillée, plus les contraintes qu'elle développat s
canal. Au contraire, si la pente est supérieureér@n faibles. Or une telle loi de comportement ne peurtner
41°, les écoulements soatcélérésL'épaisseur diminue lieu a un écoulement stable (ce qui peut étre déndqar
(donc la vitesse moyenne augmente) le long du canahe analyse de stabilité linéaire [4,9]). Par cqnsét, la
Entre ces deux extrémes, les écoulementsisofirmes. loi de comportement varie lorsque [|'épaisseur des
Leur épaisseur et leur vitesse sont constantesnig diu écoulements varie.

3.1 Trois régimes d'écoulements

Le débit Q des écoulements est fixé par le syste
d'alimentation. Il est relié a la vitesse moyen



4. Interprétation (a)
20
Les propriétés rhéologiques de la neige se distingu _
de celles des fluides usuels et présentent deseliies ‘?w 15 ./.
notables entre les couches basales et supérieages — qg

écoulements. Nous proposons ici une interprétatmn .= '/f'/ k\
l'origine d'un tel comportement hétérogéne a I'iehe 5 "
de l'organisation des grains de neige. Nous apmser 0l— : ; ; . . ; : .
cette interprétation par une comparaison avec _ 800 (c I (d
modeéle de type granulaire. o i "

S oenped | 9 500 A7 | s Iy
4.1 Développement d'une structure bicouche P s w/éﬁ’ﬂf”

C . . . =400 // T
La neige injectée par le systéme d'alimentatioruest /-__l
mixture homogéne de grains isolés (~0.1mm) 2007 ®
d'agrégats dont la taille peut atteindre quelqu
centimétres. Le développement d'une structurati 20 ) (f)
bicouche des écoulements peut s'expliquer de
maniére suivante : les ponts solides qui reliehglains £ 15 \wﬂ"" I

supportent les contraintes relativement faibleslale ©

o ; 52 4D % T

couche supérieure, mais sont rompus par les cotegai N° Vi | R .
plus fortes combinées & l'action abrasive de lasitg 05 L Ll ===t
dans la couche basale. Il se développerait ainsi |

couche basale faite de grains isolés surmontéee d' 0O =% % @ 4 6 8 10 12
couche faite d'un mélange d'agrégats de grandés te 9(") H (cm)

Une telle structuration semble confirmée par deux

observations visuelles : des agrégats sont visbl&s Figure 3 Taux de cisaillement moyen dans chacune des couches
surface des écoulements tout le long du canallatfia et épaisseur de la couche basale en fonction gerite pour une
des écoulements, quelques couches de grains iSé&s épaisseurs similaires, H~10 cm (colonne gausthen
restent piégées par la rugosité basale. fonction de I'épaisseur pour une méme pebt&5.5° (colonne
. droite) . Les données sont issues de l'ajustemiinBdire des
4.2 Comportement granulaire profils de vitesses, avec comme variables ces tn@adeurs, la

Les écoulements denses de grains sans cohédftpsse en z=0 étant considérée nulle. Prendre ogntec une

monodisperses (taille d) et sans fluide interstitant YViteSse de glissement de lordre de 1m/s (commsuggere la

o . ] : igure 2) n'affecterait que peu ces résultats. hages d'erreur
fait fobjet de nombreuses études [10-12], Blen. 955t estimées par lincertitude sur les mesuregtdsse. Chaque

certaines questions restent .ouverteg, leur loi nt représente un écoulement, et chaque symbode série
comportement semble pouvoir s'exprimer sous Wgcoulements réalisés la méme nuit, clest a dins gvolution
forme frictionnelle: notable des grains de neige.

. T . 1 .

=— =y +bdy,|=. 2 . tané -
= o @ o) = [ = pgco ()
Il est remarquable que le taux de cisaillement soit
inversement proportionnel a la taille des grains. A
I'interface entre une couche de grains de neigksiso
SGd~0.1 mm) et une couche d'agrégats (d~1 cm), cette

fonction de la pression et de la taille des graih,/P. dépendance prédit bien une différence de taux de
Les constantes b ef 8épendent de la nature des grain§iSaillement de plusieurs ordres de grandeurs. tidau
Sur un plan incliné, de tels écoulements granuairBart, 1€ profil de type Bagnold (3) applique a alrze des
présentent les mémes régimes d'écoulement quégla ne COUChes predit une augmentation du taux de cCiseife

ils sont uniformes sur une large gamme de penfentia  2VeC 1a pente, et avec I'epaisseur. C'est ce gobesrve
pour les pentes inférieures et accélérés pour desep AVEC la neige, a I'exception du taux de cisaillendenia
supérieures. Les écoulements uniformes présentent G@Uche superieure qui diminue avec l'eépaisseur. Une
profil de contrainte hydrostatique (1) et, en adcavec la €xplication est que plus les écoulements sont £phis
prédiction de la loi de comportement (2) intégréasice les agrégats ont la possibilité d'étre grands tansuche

profil de contraintes, un profil de taux de cisailent de SUP€rieure, ce qui tendrait, selon (3), a y faineirlier le
type Bagnold : taux de cisaillement.

Cette loi de comportement équivaut a celle d'udéwa
seuil dont la contrainte seuil “Taugmente avec la

pression, T® = Py, et dont la viscosité apparente e
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Caractérisation non intrusive et non destructive dda
stabilité rhéologique et de la gélification par laechnique
de spectroscopie d'onde diffuse multi-speckle

Laurent Brunel

Formulaction, 10 Impasse Borde Basse, 31240 L'Unimance,

Résumé: l'analyse par la techniqgue DWS multi-speckl de la dynamique des franges d'interférence
aléatoires (speckle) produites par une onde laseriffisée par un milieu visco-élastique peut étre une
alternative a la mesure des modules visqueux et ét@mue G' et G" avec un rhéométre en mode
oscillatoire. Cette technique, comprise dans les itieodes de micro-rhéologie, étudie la dynamique des
particules browniennes. La cinétique de leur déplaament quadratique moyen Ar(t)>> informe sur la
rhéologie du milieu si celle-ci est la méme a I'éelile microscopique et macroscopique. On montrera $e
limitations pour une mesure absolue mais aussi lerand intérét pour un suivi relatif de I'évolution au
cours du temps du module visco-élastique. Les forgemises en jeu se placent en effet toujours en dess
du seuil d'écoulement. La mesure est non-intrusivenon destructive et est trés simple a réaliser. Nau
décrivons un calcul de corrélation plus rapide, robste et plus simple & mettre en oeuvre que la cotedion
classique. Un traitement de signal adaptatif rapideest aussi décrit pour les évolutions rhéologiques
rapides (séchage). Nous montrons enfin une acquisn plus compléte et son interprétation, adapté ane
évolution rhéologique plus lente comme par exemplee gélification.

Mots clefs:rhéologie, DWS, speckle, micro-rhéologie, séchaggéfication

1.Introduction I'évolution de la viscosité et de [I'élasticité du

_ , i produit. Aprés avoir décrit le dispositif optiqué e
Depuis le fin des anneées 1990 [1], nous savonb qyhnalyse du signal, nous décrirons comment suivre
est possible de mesurer les propriétés rhéologiqugs processus de gélification en constatant
G'(w) et G"() d'un milieu complexe par la mesureragugmentation relative de G' et G" au cours du
des fluctuations thermiques ou autrement dit de {émps a travers |'ana|yse de la courbe de comélati
cinétique de déplacement de particules brownienngg champ speckle. Ensuite, nous montrerons que
de taille connue en suspension dans ce milieu. kgn peut suivre un processus de séchage
technique fonctionne pour des suspensions @gvaporation de solvant, réarrangement, réticuiatio
particules ou émulsions dans un fluide visqueuxjeillissement) par une mesure optique dépendante
dans un gel ou méme pour le cas de suspensions Hgga viscosité. L'instrument Horus® permet déja de
concentrées. Le principe de cette technique est ggyduire une cinétique d'un paramétre simplifié que

détecter I'evolution temporelle des grains de seeckyous appelons « cadence speckle » liée a la viécosi

produits par la diffusion d'une onde laser par Igy produit.
produit étudié. La dynamique de la figure de speckl

permet de remonter a celle des particules ay tMonta e ontigue
contribué a la diffusion de la lumiere. Dans™ ge optiq

I'hypothese ou les propriétés rhéologiques a ll&chel a technique développée par Formulaction est basée
de la particule sont les mémes qua I'échellgr celle appelée Spectroscopie en Onde Diffusée
macroscopique (celle du rheometre), le mouvemenhws, Diffuse Wave Spectroscopy), une extension
de ces particules reflete les proprietés visc@te |a classique Diffusion Dynamique de la lumiére
élastiques du milieu. Il est donc possible dﬂDLS, Dynamic Light Scattering) [2,3] adaptée aux
retrouver G'@) et G"(). Et ceci dans une large milieux concentrés et opaques. Plus précisément, il
gamme de fréquences car le caractere fractal gagit de DWS “multi-speckle”, étudiée par divers
mouvement brownien excite toutes les frequencegoupes [4,5]. Pour des raisons pratiques, nous
meécaniques a la fois. Malheureusement, dans Hdoptons le montage en rétrodiffusion, présenté dan
contexte industriel, la formulation exacte deg figure 1. Un faisceau laser est injecté dans
produits etudiés est insuffisamment connue powgchantillon. Une partie de la lumiére cohérente
appliquer cette technique de maniére completetll éncidente est rétro-diffusée et détectée par utecap
néanmoins envisageable de réaliser des mesu@$éo matriciel. Si I'échantillon est un tant spéu
relatives permettant de suivre au cours du temps



diffusant, limage obtenue a une structure grarmgleuconnaitre avec précision les caracteéristiques oesiq
aléatoire singuliere appelée tavelure optique, plas produit et la granulométrie des particules
connue sous le terme “speckle” [6]. Il s'agit déiffusantes, nous allons nous contenter dans te sui
franges d'interférences entre les rayons luminede linterprétation de I'évolution dans le temps de
ayant aléatoirement diffusés dans le produit. U&uto-corrélation de la figure de speckle. En
forme de ces grains de speckle ne dépend passappuyant sur les travaux de Mason [8], on peut
premier ordre des propriétés macroscopiques teer des informations relatives trés intéressastes
I'échantillon illuminé mais seulement de la fornge dlI'évolution rhéologique du produit au cours du
la tache laser et de la distance entre celle-da ettemps.

caméra. Par contre, si la micro-structure diffusant

une activité dynamiqgg telle qu'un mouvement d¢ Distance inter-images

particules, cette activité provoque des fluctuation
temporelles des grains de speckle et donc dBsns le but de réduire la quantité de calculs
variations aléatoires de lintensité lumineuse smécessaires pour une électronique embarquée, nous
l'image vidéo. introduisons [9] une nouvelle fagon d'estimer la
corrélation entre 2 images de speckle avec la motio
de distance inter image, nombre toujours positif qu
évalue la similitude entre deux images de speckle:

cb={ Z[12(%y)-1(x )]} 2 )

*;%%k? Avec h(x,y) et b(x,y) les intensités lumineuses pour

Ondes

Laser rétrodiffusées

qui interferent

les pixels de coordonnées (x,y) des images 1 et 2.
PP vicro-sucure, Par rapport a g cette fo'rm'ule. utilise des
......o ..’. . e "o soustractions au lieu de multiplications [10] et ne

L . .
e“ o Be 8° . | échantillon L . i . .
: — s nécessite pas de calibration de la structure de bru
Figure 1: principe de la mesure. Le mouvement des

franges d'interférence aléatoires (speckle) predysar la ‘Constant de caméra. Il est a noter que Schatzpal11

diffusion du laser dans le milieu renseigne sur Ie'g'tmdu't ce calcul avec la notion de “fonction de

mouvements nanométriques de la microstructure @ructure” pour des signaux optiques temporels pour

I'échantillon analysé. un seul détecteur. Il montre en outre que, pour les
forts taux de photons, ce calcul est avantageux en
3. Micro-rhéologie présence de bruit par rapport au calcul de coiélat

. o o i o 0.. Ainsi, si on considere I'évolution d'une image de
Afin de quantifier la cinétique de décorrélation dgpeckle qui va progressivement se déformer au cours
lintensité du champ eélectrique 1, on utilisgy, temps, cette distance, dentre une premiére
traditionnellement la fonction d'auto-corrélation Yimage prise comme référence et cette image, va alle
(ave,c t_ temps'd,ell'expérlence ete temps de 4o 0 vers une asymptote de  valeupmad
correlation considere): correspondant & une décorrélation compléte de

Go(T) =< ()] (t+T)>gine/ < *time (1) l'image.

La moyenne < > se fait sur tous les pixels de tena
Maret, Pine et al [4,5] ont montré la relation ergr
et le déplacement quadratique moyekr(¥> des
particules ayant diffusé la lumiére. Cette relatio
nécessite la connaissance précise de la densité
probabilit¢ (PDF) du nombre de diffusions de -
photons. Cette densité de probabilité peut-ét .
estimée avec la longueur de transport I* du pripdu =
son absorption optique, la forme et la taille d . ;
récipient [7]. Il est possible aussi de calibrettece Figure 2: exemple d'évolution temporelle (échelle d
PDF grace a une suspension connue de particufg@Ps lineaire) de la distance dormalisée entre une
browniennes. En pratique, cette étape de calcul 43f9¢ de speckie prise comme reference et les snage
o A . successives acquises au cours du temps. Le lisshgae
difficile a realiser dans toute sa précision. D&s 1o exponentielle.
cas d'une suspension monodisperse de particules de
taille connue, Mason a établi ensuite une relatidrelation entre get c:

2 A b . N .
entre Ar(r)°> et le module complexe G&j grace a || est important de noter que dans le cas ot Isitten
une genéralisation de 'équation de Stockes-BMstgje probabilité de lintensité lumineuse est la méme
[1]. Comme il n'est pas toujours possible dgoyr tous les pixels, il existe une relation simple

1,0 Distance inter-images

08 %-———‘
/ Canll
0.6 [V Blanc correcteur

0,4
0,2 Peinture
0,0

helle linégaire

Bec

0 2 4 & 8 10 12 14 1&
Tau (s) - échelle linéaire



entre d et g (n: nombre de pixels, | intensité .o’ deitar2 versus d2

lumineuse pour chaque pixel): St r/
2 2112 E e’
d=[2n(< 17> - gp < | >9)] 3) N —
; 3 /—7‘

. Vs . . . s 1w !

5. Vitesse de I'évolution rhéologique I I
. . . . e 01 02 03 04 05 06 07 05 05 10

Suivant la vitesse de variation des propriété d2

rhéolqgiques_nous adaptons.la mani'ére dlacql"érirF?g}ure 3: relation entre la distance inter imagemaisée
de traiter le signal speckle. Si cette vitess@estde 4 |o déplacement quadratique moyen des partiqdes

rapport au temps de corrélation du speckle, il egtcas rétrodiffusion et produit semi-infini.
préférable d'utiliser I'algorithme ASII (décrit glu 3 , , _
loin) spécialement développé pour suivre |a(_)n observe au départ une courbe typique d'unefluid

formation de revétements de surface (coating). ¥gaueux: un seul front dont la position horizoetal
cette vitesse est faible, on va montrer que I'ast pé}lepend directement du module wsqucgeux. Au depart
acquérir une série de courbes complétes de distaf€TONt st sur la gauche (vers = 3 10°s) montre
inter-image ou encore une représentation 2D. NotoH&e faible viscosité et il se déplace vers la dreir
quil existe aussi un traitement plus complexe: & décades (vers = 3 s) vers un état environ 1000
TRC (Time Resolved Correlation) [12] qui permefois plus visqueux. On observe aussi la formation

une acquisition du signal speckle dans toute §&ogressive dun plateau intermediaire typique du
richesse. blocage de la diffusion brownienne des particules

par une matrice. La hauteur de ce plateau descend,
ce qui indigue l'augmentation du module élastique
du gel. Ici, la non connaissance précise de ldioala

Pour les cas ou le temps caractéristique @#tre d et <Ar(t)>> ne nous permet pas de donner
I'évolution rhéologique du produit analysé est biewne €valuation précise de I'évolution du module
supérieur au temps de corrélation du champ specki¢astique mais seulement un ordre de grandeur. La
il est suffisant d'acquérir une succession de asurfigure 5 montre une autre représentation des mémes
de corrélation complétes. L'interprétation de ce#onnées qui est intéressante pour situer rapidement
courbes en termes d'évolution relative de la visgosles dates caractéristiques de I'expérience, coreme |
et de lélasticité fournira des informations sutemps de gélification par exemple. On y voit aussi
I'évolution rhéologique du produit. Pour cettd’€talement des couleurs intermédiaires a partir de
expérience on utilise une caméra CMOS rapid30’, montrant visuellement [I'apparition d'une
(FillFactory) et une diode laser de 3 mw. Lérédominance €lastique du produit.

montage en rétrodiffusion permet de suivre |°  interimage Distance
déplacement moyen des particules sur une distarz oo Départ y=
de quelques nm a quelques dizaines de nsz o \ / |
L'acquisition des images se fait par petits films *’° /

6. Variations lentes: Stabilité rhéologique

0,60

successifs couvrant une large gamme de fréquen:; oso
allant de 1670 images/s a 0,2 image/s. On donn¢g o4
.. - L . E 0,30 .

ici comme exemple le suivi de gélification paiy élastiques
refroidissement d'un gel commercial. Sur la figdre 10° 107 107 10° 1 10 10°

sont disposées les courbes de corrélation acqui.... Correlation time (s} - Log scale
5 I'écheﬁ%gure 4: courbes de distance inter images speckle
opt

ﬁ)h&;(ﬁﬁmr.nlngt%nLaxe rggr?tr;?mp: Iaeilt's';ncer'nt enues chaque minute durant la gélification djeh
garl Ique. peux qu : N ommercial. L'échelle horizontale logarithmique iqued

image est directement connectée au déplacemenie s de corrélation considéré.
quadratique moyen des particules. La relation ent

les deux (figure 3) est non-linéaire et dépendade Imagette

forme et taille du récipient ainsi que de la tuitéid _ 1'01'“

du produit. Cependant, il est clair quuneg .|l
augmentation de la distance inter image reflete (3 '
déplacement des particules. Il faut donc simplemes ™
voir I'axe y de la figure 4 comme le déplacemerd de
particules.

Gel formé
Plateaux
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s
o
o

=

T i
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Figure 5: représentation en 2D des données delmefi



précédente. L'axe horizontal est le temps de démetit Hz. La peinture acryligue (a l'eau) montre des
de l'expérience. L'axe vertical est le temps deétation flyctuations typiqgues au moment du packing des
du speckle considéré (log). La couleur donne lsadte gouttes de I'émulsion aprés 100 & 200 secondes et
inter image: 0 pour 2 images identiques, 1 poun@ges angjite une consolidation du film jusqua 3000
totalement décorrelées. On observe bien visuelletaen oo des environ. Dans les deux cas, on observe au
date de gélification (1h30). . s - .
départ une chute réguliere durant I'évaporation du
7. Variations rhéologiques rapides: séchages Solvant ou de leau. Cette simplification de la
technique de micro-rhéologie utilisant la DWS
Quand les propriétés rhéologiques du produstermet de se focaliser sur I'évolution de la vig€os
évoluent tres rapidement et que l'on veut suivau produit, information souvent trés riche pour le
efficacement cette évolution, il faut absolumerformulateur.
optimiser le traitement du signal speckle pour iréag
a ces variations. Ainsi, un traitement du signsg_ Conclusion
efficace appelé ASIl (Adaptive Speckle Imaging
Interferometry) a été adapté a ces cas [10]. Il eSette technique optigue permet donc de suivre
basé sur une simplification de la courbe de diggncsimplement de facon relative I'évolution relative d
inter images par une courbe exponentielle (figyre thodule visco-élastique, directement dans le tube,
et une adaptation a chaque point de mesure deséns contrainte extérieure, sans contact et sans
fréquence d'acquisition des images au comportemelétruire I'échantillon Elle peut donner aussi une
du produit. On introduit un nouveau paramétreinétique simple riche en points de mesure méme en
simple: le «speckle rate» noté SR (Hz), inverse aas d'évolutions rhéologiques trés rapides.
temps caractéristique de cette exponentielle qui
le temps de corrélation caractéristique de l'indge

SP,eCkleZ Le résultat est unt\a SImpI(?_ cinetiq . G. Mason,1 K. Ganesan,2 J. H. van Zanten,1 D.
dévolution de ce parametre. Linstrumeniyi; 1 and S. C. Kuo2. PRL, vol. 79, num. 17 , 199
commercial Horu® (figure 6) met en oeuvre Ces[p] Clark, Lancek, and Benedek “A Study of Brownian
concepts. La tete optiqgue, montee sur un sSupp®ibtion Using Light Scattering”, Amer. J. of Phys8,%
mécanique tres stable, comprend une diode laser(de70).

1mW et une caméra CMOS de 320x240 pixels av§®] Berne B.J. & Pecora R., Dynamic Light Scattgrin
un temps minimal entre chaque image de 37,5n{¥iley, New York, 1976).

La dynamique de mesure est de 6 décade¥dHA@ [4] G.-Maret and P.E.Wolf, Z. Phys. B 65, 409 (1987)
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séchage de peinture de la premiere seconde jusqu'a

une demie journée. La peinture a solvant présente

une cinétique par paliers jusqu'a un plateau d& 10



Transition entre un fluide a seuil simple et un maériau thixotrope

A. Ragouilliaux? G. Ovarlez, B. Herzhaft et P. Coussbt

!Institut Navier, Université Paris-Est, LMSGC, 2é&d|Kepler, 77420 Champs sur Marne
2|FP, 1 & 4, avenue de Bois-Préau 92852 Rueil-Mabuoai

Résumé :Dans le but de relier le comportement rhéologiqlee ricrostructure, nous avons formulé un fluideeail simple, une
émulsion inverse concentrée, et un matériau thopetrsur la base de la méme émulsion avec ajouardieydes d’argile. Dans un
premier temps nous étudions le comportement rhésplegocal de ces deux matériaux par vélociméfigl.l Le comportement
rhéologique du matériau thixotrope est marqué pargradient de vitesse critique en dessous duqueherpeut obtenir
d’écoulement permanent. Nous démontrons a partineires en fluages que des liens argileux ergmgdettes sont responsables
de la microstructure induisant la thixotropie duténi@au chargé. Enfin, nous étudions la structurasious écoulement du matériau.
A partir de I'évolution du gradient de vitesse lodans I'entrefer d’'une géométrie Couette, nous tnoms que la transition vers
I'arrét peut étre généralisée et comparée a un imatEgrégation.

Mots-clé : Vélocimétrie IRM, thixotropie, dynamique de Fat, microstructure, agrégation

) 2. Matériaux et techniques de mesure
1. Introduction .

R . , ) 2.1 Matériaux
Les systémes dispersés comme les suspensions ou les

émulsions concentrées ont un seuil découlemeomme indiqué ci-dessus, nous allons étudier deux
L'origine physique de celui-ci correspond aux ré&mris matériaux. Le premier, correspondant a un fluidsail
électrostatiques dans le cas des suspensions ¢@reensimple, est une émulsion de saumure (300g/L) disger
et aux répulsions stériques dues & I'encombrememt pdans de I'huile (HDF 2000, Total Solvent) contenant
les émulsions concentrées. Les matériaux thixosrqme Préalablement 2% en volume de surfactants (Sorbitan
également un seuil d'écoulement mais leufdonooléate). La concentration étudiée est de 7@Gue
comportements sont marqués par des évolutiol procure un seuil d'écoulement apparent [2]. La
temporelles sous une sollicitation constante. @esiéres Saumure est dispersée dans [l'huile + surfactant en
sont dues & des phénoménes structurels induits pllsant un mélangeur Silverson LART a une vitedee
I'agrégation des éléments dispersés [1]. Le liemeele 6000tr/min. Les gouttes ainsi formées sont quasimen
comportement rhéologique macroscopique et la strect monodisperses de diametre 2 (#n?0%).

sous jacente au niveau microscopique n'est pamltriv) o gecond matériau est basé sur la méme émulsion

lci, par |e,|bla'.IS de mesures rheolr(])glqﬁes CO”YBJ‘P“GS _inverse dans laquelle nous ajoutons des partictiegile
et par ve oc!met_rle IRM, nous chercherons a etezmi organophile (Bentone 38, Elementis Specialtiesgyutdur
ce,llen en etudlant’ la tr_anS|_t|on entre le conjpnan‘t de 3% du volume d’huile. Les particules primairestfl
rhe(_)log_lque d’'une émulsion inverse concentréedda um de long pour 10 nm d'épaisseur et 100 nm delarg
seuil simple, et une émulsion concentrée chargée \el yaitement organophile est obtenu par greffage d
particules d'argile organophile induisant une stite et olymére a la surface des argiles, qui sont ajsutiams

donnant donc des propriétés thixotropes au matérighl yysjange huile/surfactant avant I'émulsificatiéalisée
Pour cela, nous avons é€tudié dans un premier t¢enps, | siverson LART

comportement macroscopigue des deux matériaux et '
notamment la transition entre le fluide a seuilgiret le 2.2 Techniques de mesure

matériau thixotrope. Nous avons ensuite determifg, rhaometrie conventionnelle, nous avons réalisg d
I'origine de la structure responsable de la thixpie du fluages & différentes contraintes imposées & I'aide

matériau chargé. Puis, nous appliquons le résolfnu haometre Bohlin C VOR 200. Le matériau étudié est

dans une analyse microstructurelle de Tarét (gacisajllé avant chague mesure sous une contrainte
I'écoulement du matériau thixotrope dans I'entréégge gjoyée (5x la contrainte max. imposée lors des

d'une geometrie de Couette cylindrique. expériences). Dans ces expériences nous regardons
I’évolution de la déformation sur un temps de 3003us
utilisons une géométrie Couette équipée d’'une gé&wemé



de mesure de type vane de rayon interne 2,5 criuet dcela nous calculons le gradient de vitesse local
cylindre externe rugueux de rayon 3.6 cm. avecy(r)=—ra\,/r)/a et la contrainte locale dans

Les mesures par vélocimétrie IRM, ont été réaliséass I'entrefer avec r(r)=M /27hr?, vy étant la vitesse
le dispositif expérimental décrit par Raynaud et[8]. |ocale dans I'entrefer, M le couple appliqué, Héuteur
Les géometries utilisées sont des géométries rsgsedl gy cylindre de mesure (h = 11cm).

cylindres coaxiaux de type Couette, ayant un esti# 2 poyr obtenir une courbe d'écoulement la plus cotaplé

cm. possible nous imposons plusieurs vitesses de ontati
pour chaque matériau. La figure 2 résume I'enserdble
3. Du fluide a seuil simple au fluide a seuil ces mesures locales. Nous observons que I'émuypbsion
thixotrope a un comportement de type fluide a seuil simplepeuit
étre aisément représenté par un modeéle d'Herschel-

o I , , Bulkley nous donnant un seuil de 7.5 Pa.
Pour étudier les propriétés rhéologiques de nos< deu

fluides nous réalisons dans un premier temps desnee

de profils de vitesse par vélocimétrie IRM. Lesufigs 1

a. et 1 b. montrent le résultat de ces mesuress Nou
observons que I'émulsion pure concentrée a 70%eptés
un seuil d’écoulement apparent responsable de e zo
non cisaillée dans I'entrefer dans I'entrefer. pesfils de
vitesse sur la figure 1 a. n’évoluent pas sur @esps
longs. L'émulsion chargée en particule d'argilesgrie

un écoulement transitoire entre le début des me®irka ' ' ' '
localisation finale du profil de vitesse ce quilastarque 107 10" 10° 10t ;
de la thixotropie du systéme formulé. Gradientde vitesse (=)

o
o
L

Contrainte (Pa)
ey
o
1

N
o
1

Figure 2 : Courbe d’écoulement locale pour I'énarispure
Emulsion pure 70% - 05 rpm (cercle) et I'émulsion chargée (carré plein). \B&Esimposées :
a T 0.5, 15, 50 et 100 tr/min pour I'émulsion pure 8f 30 et 100
”\ tr/min pour I'’émulsion chargée. La ligne noire @spond a un

g el \ o modéle d’Herschel-Bulkley fitté sur nos données=(7.5 Pa,
g \ 1800s K=6.5Pa%etn=0.5).
0ad Y 1 La courbe d’écoulement du matériau chargé en aegile
M-»,W similaire pour les hautes contraintes mais diffigen

0.2+ a,

ensuite. En effet, nous observons une discontindité
e, PP rhéogramme pour une valeur de gradient de vitesse

35 40 42 44 46 45 50 sz 54 se 58 critique (y,) de 3 den dessous duquel nous ne pouvons

obtenir d’écoulement permanent. Ak, nous avons un
seuil d’écoulement de 26 Pa.
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e Ici nous avons bien un premier matériau qui cooeda
g ' - un fluide a seuil simple et un second au compont¢me
s {-mo: plus complexe marqué par un régime transitoirenet u
s discontinuité de la courbe d’écoulement correspohda
- un matériau thixotrope.
4 —*—900s
e 4. Origine microstructurelle
—1—1170s
AifRsaenncng 1 Pour décrire cette structure, nous proposons dans u
do 42 dn 45 s %0 sz 54 s 58 6o premier temps trois hypothéses schématisées abaless
R (cm)
Figure 1 : Profils de vitesse adimensionnés (V/V@our a.
I’émulsion concentrée a une vitesse imposée d&/mi, et
pour b. 'émulsion chargée a une vitesse de ratatigposée de
15 tr/min. O~
A partir de ces mesures, nous pouvons reconsttaire a b ¢

courbe d’écoulement locale de chaque matériau pddt Premiere 'I(a.) correspond a un res?au strttgturel
pouvoir comparer plus avant leur comportement. PoBHreément argileux sans interactions avec les gau



deuxiéme (b.) correspond a un réseau de lienseargil comportement du fluide du fait des hétérogénéités
entre gouttes et la troisieme (c.) au mélange défa. existantes dans I'entrefer. Par des mesures simmpbes
Pour déterminer la structure sous-jacente aenons de déterminer I'origine microstructurelle lem
comportement thixotrope observé, nous testons dansavec le comportement macroscopique du matériau
premier temps une suspension d’argile organopRi@e (thixotrope. Pour aller plus loin, nous allons meirant
%vV) dans le mélange huile tensioactif a la baseate analyser I'arrét du matériau mesuré dans I'entrdéeta
matériaux. Nous testons ce fluide en fluages sogéométrie de Couette IRM.

différentes contraintes appliquées. _
4. Dynamique de l'arrét

10° T T T T

10'4 Contrainte imposée (Pa)
1 —=—0002

03 —o0—0.005

, —£-0.01

3 —v—005

) —6—0.1
10 o5

—t

—0—15

La figure 4 faisait apparaitre une bifurcation dscesité

qgu'il est possible de retrouver a partir des psofile
vitesse de la figure 1 b.

Déformation
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1074 3 (Pa)
1 ,_IVIV'—IV*V/V’V'V'VVWM e
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Figure 3 : Evolution de la déformation en fonctthntemps e $§;§% N0 W %ﬁmﬁ ooz
crp s . . , . = - ® g ] VR e o1,
pour différentes contraintes appliquées sur unpension o \Q\“’sv\i\ w&, K‘ (L, % B | —ooms
d’argile a 20%. iﬁxg\vg = \ TR iii§§:§
10" O ox T X :3:18:9
Nous observons sur la figure 3 que la déformattteird " s
10 Temps (s) 10

une pente unitaire synonyme d’'écoulement permanent
quelque soit la contrainte appliquée dans la gamnggure 5 : Evolution du gradient de vitesse locafanction du
étudice. Ce matériau ne présente pas de seulil temps pour différentes contraintes.

d’écoulement apparent et donc de structure. Nous

pouvons alors écarter les interactions argiled&sgnise ﬁzecrﬁﬁ{ss?? I(;e Iserl?grre gu?%i\;egériigniggegedgx
en cause dans nos hypothéses a. et c.. Nous w8rifi -1ep P up

maintenant la derniére hypothése en ajoutant 5% Q.7 Pa (symboles pleins) correspond a un écoulemen

gouttes dans une suspension d’argile concentrée foit per,njanent du materiau. Le Seco[‘d pour, de§ corgsaint
2 3% (Figure 4). inférieures (symboles vides) représente I'arrégpssif

du matériau dans I'entrefer. Ces courbes d’arrévemst
étre comparées et appliguées sur une courbe nsaitees

utilisant 'équation y/y, = f(t/6) avec y,(r) et 8(r)

Contraintes '
] appliquées (Pa)

D —— deux facteurs appropriés.
3 -1 — . ~, 7
0y o = _ La figure 6 montre cette courbe maitresse reprastia
£ 10 iii‘é 3 comportement généralisé de I'écoulement en desseus
E..] . . . I - . s sas
$11 47%0 3 V.. Ce régime liquide est particulier mais a déja ete
Q] 4 , . .
il : observé, par des mesures macroscopiques uniquement,
1 3 sur des suspensions diverses (moutarde, suspensions
3 e 3 d’oxyde de titane et suspensions de bentonitesN@lis
0° T T T T H A A 1
. o 4B o 10 Temps (5 proposons deux fonctions représentant I'évolutien d
. . ) . _ / (T)etded(T) :
Figure 4 : Evolution de la déformation en foncttntemps Vo( ) ( )
pour différentes contraintes appliquées sur undsamuavec ) )
5% de gouttes et 3% d'argile. Yo (T) 0 [(T - To)/(TC - TO)] Ve 1)
A partir de ces fluages nous retrouvons le compuete 0 k 2
d'un matériau thixotrope marqué notamment par un@(r) (r. 1) (2)
C

bifurcation de viscosité pour une contrainte dea34? 5].

Au dessus de cette valeur le matériau s'écoule, en
dessous, il s'arréte progressivement. Ces mesunes s
macroscopiques et ne représentent pas correctdment



Cette structuration peut étre représentée par une
expression dérivant de considérations sur I'énedge
dissipation dans le contexte d’'une suspension gissg

de particules agrégées comme celle de Mills ¢7hl.

n=m,1- @gg)[l—(%j] (4)

Avec @4y uUn paramétre qui représente la fraction
volumique de fluide interstitiel piégée dans leests
formé par les liens argileux entre les gouttesfraation
volumiqgue maximumg, est égale a 4/7. Ce terme
visqueux peut étre associdg puisque les deux termes
10° 10° t/6 décrivent la viscosité apparente de la suspensios dn
liquide simple de viscosit@o, ce qui nous donne une

Figure 6 : Courbe maitresse obtenue aprés rentisehizlle. ~ COrrespondance entigg, et&. Par exemple une relation
. . . 3/5 ,
L'insert montre les valeurs des deux paramétrésrection de  de la forme ¢ aé& rend possible une bonne

la contrainte et les lignes pointillées sont leufes du modele  représentation des données généralisées sur ldecour
empirique (équations (3) et (4)) avec=179Pa, k=1.75Pa.,  Mmaitresse. La structuration sous cisaillement e
et 7 =275Pa. La ligne continue représente le modéle de Millg]terprgte en te_rme de croissance d’agr_egi’:lt_s.‘UGrm]

¢ contrainte atteinte dans I'entrefer est inférie@raune
(équation (4)) fitté sur les données (avge = 0.0043Z°°).  contrainte critique, la taille de ces agrégats argm

jusqu’a une taille critique ou ils vont pouvoir peler et

Ces similitudes de comportement suggerent fortemeghsi induire I'arrét du matériau dans la zone atérer.
que l'état structurel du matériau est uniquemeng un

fonction de £=t/6, qui peut étre considéré comme- Conclusion

représentant 'age physique du matériau i.e. I'éat A partir d'un simple ajout de particules colloidal@ous
structure durant une telle expérience. Ici il edpontrons ici le passage entre un fluide a seuipkanet

. . . atériau thixotrope. De plus, nous montrons lgue
remarquable que ces parametres dépendent umquerr‘i'%‘n{n . P plus, ntrons iau
structure formée dans ce dernier a pour originelidas

de la contrainte, ce qui contraste avec les modsesls argileux entre les gouttelettes de I'émulsion iseer
dans ce domaine qui présentent une dépendanceeunigdfin nous utilisons ce résultat pour interprétarrét
avec le gradient de vitesse. progressif du matériau en terme d’agrégation. Rela
R i . o nous obtenons une courbe maitresse par I'utilisati®
D'apres les équations (1) et (2), nous deduisons flgcteurs particuliers dont nous proposons les @mnst

comportement apparent de ce matériau : d’évolutions en fonction uniqguement de la contiint
‘ Puis nous proposons un modéle d’agrégation qui gterm
T=T, +(l70/ f (f))y(rf) (3) de représenter la structuration sous écoulemeterere

de croissance d’'agrégats au sein du matériau.

OUOOZ(TC_TO)/VC' i
[1] Coussot, P.,Rheometry of pastes, suspensions, and
Dans I'équation (3), le premier termgest indépendant granular materials Wiley, New York (2005).
de I'état de la structure dans notre matériau at Bee [2] Mason et al.Colloid & Interfaces Sciencé:231 (1999).
_ _ P [3] Raynaud et al.J.Rheol.46(3), 709-732 (2002).
considéeré comme représentant la contrainte sel] Coussot et al.).Rheol, 46:573 (2002).
L’origine de celle-ci est alors le blocage des tesientre {2% g’agolu'”'gix etdaéRheOLI AI;:]&%F; 261%7(1) 1(?282)&2007)
, L yes 2 . varliez, . an 0ussot, Fnys. Rev. X
elles Idans Ie.r.eseau avec_une.possml.llte guealdisydes [7] Mills, P... J. de physique - Let#6, L301-L309 (1985).
d’argile modifient la tension interfaciale entreedu et
lhuile. Le second terme est associé avec les sffet
visqueux et la structure du matériau dans la pHasett

de 'écoulement.



Rhéologie de suspensions évolutives

H. Boudhani, R. Fulchiron et Ph. Cassagnau

Groupe Francais de Rhéologie

Résumé : Le comportement rhéologique de suspensiopBysiquement évolutives a été étudié. Ces systen@mluent sous
I'effet de la température et du temps d’une suspern de particules polymeres dans un liquide & un mériau solide du fait

du gonflement des particules jusqu’a occupation diout le volume. Nous avons cherché a corréler I'éltion structurale de

notre systéme a la variation des propriétés rhéolaogues. L’évolution structurale a été décrite par ue équation d’Avrami

modifiée. La description rhéologique est basée swm modele de suspension avant la transition sol-gdu systéme et un
modeéle de percolation apreés celle-ci.

Mots-clé : Rhéologie, suspensions évolutives, équation diAw modifiée, percolation.

Pour modéliser I'évolution structurale de nos syss,
nous avons utilisé une approche physico-géométgiie
tient compte de la croissance, la coalescence et de
Dans le domaine des p0|ymére5’ nous pouvons eiter I|'interpénétrati0n des particules. Le concept deseba
systtmes chimiquement évolutifs: PDMS, PU, Idgtroduit par Avrami est la notion de volume étergiu
époxydes, etc et les systémes physiquement ésolués est le volume qu'occuperaient les entités en caoiss en
plastisols PVC, les hydrogels, les latex, les pélggs négligeant les interpénétrations des entités. laorta
cristallins. L'étude de I'évolution de ces systémedAvrami permet d’écrire la relation suivante :

consiste a parvenir a contréler les effets de iamlsi_t!on _ do
du systtme lors des phénoménes (gélificatiod® 1 o
vitrification, cristallisation) et des changements
structuraux qui ont lieu pendant les procédés dee ran ou @’ est la fraction volumique étendue des entités en
ceuvre et/ou en forme. Dans le cas de suspensigf@issance. Classiquement, ['équation d'Avrami est
physiqguement évolutives, plusieurs phénoménégliSée pour décrire la fraction transformée laf'sin
complexes ont lieu et sont généralement couplésqies Processus de cristallisation. Donc cette fractist e
diffusion, gonflement, solvatation, évaporation déitialement nulle et la position des germes les par
solvant... dépendant du systéme. La modélisationede ¢apport aux autres est totalement aléatoire Maiss da
phénoménes est complexe [1], des hypothéses pa&de cas, la fraction volumique occupée par ldgss
toujours réalistes sont utilisées. n'est pas nulle a t=0. De plus, et surtout, la famsides
Notre travail a été basé sur la maniére de décrgBhéres les uns par rapport aux autres n'est patoak
I'évolution de systémes variant d'une suspensios deuisque, a t=0, ces sphéres ne peuvent pas sémétrer.
particules polyméres dans un liquide jusqu'a urérimat  Nous avons donc modifié cette relation pour premeia
homogeéne obtenu a partir de la diffusion du liquidas €n compte en renormalisant le nombre de spheres afi
les particules. Nous avons donc cherché & cortélerqu'au temps t=0 nous ayons la fraction volumique
variation des propriétés rhéologiques a I'évolutioiitiale. Ainsi, nous avons établi I'équation d'Aami
structurale de nos systémes. Pour cela, nous avémedifiee suivante :

1. Introduction

=> o =1-expt® ) (1)

combiné une loi cinétigue obtenue en utilisant une b N/ 3in(1-®,)
équation d’Avrami [2] modifiee décrivant I'évolutiode  d(t) =1- eXF{‘ZiRS (t)] withN =-——"°  (2)
la fraction volumique, une loi rhéologique basée su Vv 4R,

quuatlo_n de Carre{:u_J—Yasuda [3] et des ,|O'S . dfa relation (2) montre que la connaissance de ligian
percolation pour modéliser le comportement rhéaojogi . .
. b . . des rayons des particules avec le temps est esdkenti
global de ces suspensions évolutives. Une susgredsio our déterminer la loi cinétique sur la fractionumique
PVC (plastisol) a été utilisée dans cette étude noem P 9 que.

systeme évolutif.

2. Modélisation de la fraction volumique



Nous avons donc suivi par microscopie optiqu€es résultats vont nous permettre de corréler Iigiem
I'évolution au cours du temps de rayons de gramBYC structurale a la variation des propriétés rhéologsg
dans un plastifiant a différentes températures éesn

Nous avons observé figure 1 que la vitesse 8eModeI|sat|on du comportement rhéologique

croissance des particules est constante. Bien qsur ces systémes évolutifs, la transition solege
cette vitesse dépend de la température, une loitegénéralement décrite en termes de lois d'échelles
5(figure 2) mais peu de travaux sont reportés sur le

solubilité (&) est atteinte. Ainsi, nous pouvon ; .
R, comportement rhéologique complet.

écrire : 10° :

R =R+ (pourRYR, pUSROR. (3 N R e |
AR

ou Eestlndependant du temps. & 10

B 1]
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Figure 1: Croissance au cours du temps des grains de PVC
dans le plastifiant DINP a différentes températures
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En conséquence, une relation de la fraction volumiq 10° /
plus explicite a été déterminée : 1 //
10
! o
GJ(t):l—ex;{—A'?’m\l'(R(t))sj (4)
10°

0 0.2 04 @ 06 0.8 1

avec R(t) donné par I'équation (3). colid volume fraction

La vitesse de croissance des particules dépendade | (b)

température, elle suit une loi de type Arrhéniugish Figure 2 : Base de notre modélisation : corrélation entre
pour des expériences non isothermes, R(t) peut é&@lution structurale et comportement rhéologiquéa)
transformé de la facon suivante : comportement rhéologique complet de suspensionisitéxas,
. T, (b) Représentation schématique des lois d’échellas la
R(1) = F%ﬁj. pexp(_ Eajdt': R + Adij' eXF{—EaJ d15)  viscosité Newtonien,, et sur le module élastique.GLa
T g RT ' dTy RT transition sol-gel est marquée iy

. dT ; Nous allons utiliser I'equation de Carreau-Yasuda
ou g est la’ rampe de temperature; Bt T sont coyplée & des lois de percolation et combinée aux
respectivement les températures initiale et fin@a résulta_lts précédents sur Ia,\_/ariation de la fractio
obtient donc volumique afin de modéliser I'ensemble du

comportement rhéologique (variation de la viscosité

3
¢(T):1‘ex{‘4ﬂN"[R},i+A§%fGX{_RE{deB (6) complexe) de nos suspensions évolutives. En
T

3 combinant I'équation de Carreau-Yasuda et celle de
Krieger-Dougherty et en généralisant cette equation



aux systemes évolutifs, nous pouvons écrire gour oud etz sont des parametres ajustables. Le premier terme

o, de I'équation précédente a été ajouté afin d’asslare
) ) 7T o, =715 (LT, continuité a la tran5|t,|o.n ,sol—gel. o _ N
n (t,T,w)\% =1, (t,T)g, + Tm Nous avons modélisé la variation de la viscosité
(1+(a)r'(t,T)¢0)a) : complexe de nos suspensions évolutives (obtenu en
utilisant le rhéometre TA AR2000) en fonction du
avec (7) temps a une température donnée en utilisant les

L o) Tk andr (73, 7| £ 20D Arhen, équatjons (4), (7) et (8) (figure 4) et en fonctibe
TR T o température pour une vitesse de chauffe de 5K/min

ol O(tT) est donné par I'équation (4) pour led@nisotherme) en utilisant les équations (5), (1B
expériences réalisées en isotherme et par 'équgsp (figure 5).

pour celles en anisotherme (vitesse de chauffetaotes, 10f
dqyest la fraction volumique solide initiale.

Les différents parametres de I'équation (7) ont éte
déterminés expérimentalement en supposant que w:
viscosité du systéme qui évolue a cause du a
gonflement des particules pour atteindre une cextai
fraction volumique est équivalente a un systeme~ [/
parfaitement stable (non évolutiff a méme fraction  w{,

— 0.55

volumique. '/ g
10“ i { { { { { { { &

Le comportement rhéologique de nos suspension o
plastisols PVC (parfaitement stable a température 1
ambiante) a été étudié a l'aide du rhéometre araioig

imposée Rheometer SR5 équipé d’'une géométrie (éoue't:t

La figure 3 montre la variation de la viscositéfenction igure 4: Modélisation de la variation de la viscosité pbaxe

. . . en fonction du temps a 360K pour des suspensioriatéves a
de la vitesse de cisaillement pour des suspensiQi$s entes fractions volumiques#10 rad/s)

plastisols PVC a différentes fractions volumiquekides
initiales. Nous avons utilisé I'équation (7) pouégre les
courbes rhéologiques en divisant les valeursdes 10°]
viscosités complexes par un facteur 25 pour étre en
accord avec les résultats des viscosités en fondgola
vitesse cisaillement comme a pu le montrer Flic&iet

,7| (th)OO = ,75 (T)[

m,i
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& s aals —us Figure 5: Modélisation de la variation de la viscosité pbaxe
= T 7 T [ve. R e . Py s . N
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107 st S on différentes fractions volumique®$6,281 rad/s)
050
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; ; ' : ‘ ‘ Notre modélisation prédit de fagon correct les
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7 &Y résultats obtenus expérimentalement.

Figure 3: Variation de la viscosité en fonction de la sg#e de
cisaillement pour des suspensions plastisols P\d@férentes
fractions volumiques solides initiales. Les lignssnt les 4. Conclusion
courbes en accord avec I'équation de Carreau-Yaaueaa=2
et m=0.49.
o _ ~ L'objectif de notre travail a été de corréler le

Pour @ > @, nous avons utilisé la loi de percolatiorzomportement rhéologique et le changement struatiera
suivante: suspensions évoluant avec le temps et la températur
7 @@, =7 @0, T.0), +KO@Lw (0(LT)-0, )" (8) Nous avons commencé par modeéliser 'évolution de la

o o fraction volumique en fonction du temps, de la



température, de la taille et distribution de tailles
particules et la fraction volumique solide initian
utilisation I'équation d’Avrami modifiée. Puis, pou
modéliser le comportement rhéologique, nous avons
utilisé le modéle de Carreau-Yasuda couplé a I'dooa
de Krieger-Dougherty et une loi de percolation comébs

a I'équation d’Avrami modifié. Notre modéle prédien

la variation de la viscosité complexe de suspession
plastisols PVC pour différentes conditions expéritakes
(isotherme a différentes fréquences et fractions
volumiques initiales ; anisotherme a différentexctions
volumiques initiales). Les paramétres de notre rneodst

été déterminés expérimentalement Si§(if), 5 et z qui
reste des paramétres difficiles a déterminer.

Nous pouvons ajouter que ce type de modélisation
pourrait étre facilement adaptable & d'autres gyste
évolutifs comme la cristallisation de polymére, la
formation de film latex...
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[3] Yasuda, Armonstrong, Cohen, Shear flow of comeed
solutions of linear and star branched polystyreRt®ol Acta
20, 163-178 (1981).

[4] Flickinger GL and CF Zukoski, Rheology of aquso
polyurethane dispersions: Links between flow andiga
interaction,J. Rheol6, 455-480 (2002)
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Résumé: Nous nous sommes attachés a I'étude de la véactihotochimique de copolyméres comportant des
groupements photoactifs pendants de type benzild @ en particulier a la caractérisation du réséaal de
réticulation. La viscoélasticité a I'état fondu stitue une technique de choix, sensible a toutduéwa de la
structure moléculaire, pour I'évaluation du procsssle réticulation. Les méthodes classiques, baséedes
évolutions des pentes basses-fréquence des mathilesnservation et de perte G’ et G” ont été ap@es avec
succes. Une corrélation est établie entre le tangr@dupements pendants de types benzile incorporgge la
synthése du copolymeére, la concentration en peexpthtenue apres I'étape de peroxydation et latéehs réseau
de réticulation finale. Un résultat inattendu d€iessant est que la densité de réticulation efstnfient dépendante
de la structure moléculaire initiale du copolymees particulier les copolyméres issus de la polysaépn
radicalaire contrélée montrent un comportementqarer. A taux équivalent de groupements photdscta densité
du réseau final de réticulation est trés nettersepérieure.

Abstract: This work is devoted to the study of the photorieagt of copolymers based on styrene and
photoreacting benzyl pendant groups (B@Qur main aim is to characterize the final crosstigknetwork. Melt
viscoelasticity is a powerful method to assess sepezific parameters of a crosslinking process {ijge¢, cross
linking density). Classical methods based upon f@guency slopes variations, such as the Winter Gmambon
method, has been successfully applied. We usedioalternative method based upon the high frequstaye
variation of the Cole-Cole representation. A goodrelation is established between the content atqieactive
groups BZ, the subsequent level of peroxides diftst irradiation and the final density of the neik after
photocrosslinking. An unexpected and interestirgulteis that network density strongly depends upmiecular
structure of the initial material. Especially, chpoers from living polymerization present a speciiehavior.

Mots-clé : Copolymérisation, Photoréticulation, Viscoéleisfi, Gel, Cole-Cole

dibenzoyle (BP) par irradiation directement a kéta
solide des films polyméres X»400 nm [2]. Dans
une seconde étape, la décomposition par voie
La photoréticulation d'oligomeres et de polymerethermique ou photochimiqueA¥300 nm) des
constitue la base de nombreux procédés industrigioupements peroxyde de dibenzoyle est une voie
et intervient dans de multiples applications tellesfficace d’obtention d'un réseau tridimensionnel de
gue l'imagerie, les photoresists... réticulation [3].

Les composés 1,2-dicarbonylés (benzile) sohtous nous attachons a l'étude de la réactivité
connus comme une classe de moléculghotochimigue de ces copolyméres et en particulier
photoactives efficaces. La synthése de copolymér@da caractérisation du réseau final de réticutatio
comportant des groupements pendants de type effet, il est indispensable d'évaluer et de
benzile (BZ) est bien maitrisée [1]. Ces groupentrbler la réactivité photochimique de ces
photoactifs sont convertis pratiquementopolyméres. D’autre part, il est nécessaire de
guantitativement en fonctions peroxyde denaitriser la structure du réseau de réticulatioalfi

1. Introduction



(densité de réticulation dont dépendent lamposée StressTECh Rheologica. Les mesures ont
propriétés d'usage). Notre objectif est de montrété réalisées en géométrie plan-plan (diametre 10
gu'un contréle de la structure chimique etm, entrefer de I'ordre de 1 mm).

moléculaire du copolymére de départ offrira un

contrdle du comport?ment du réseau final. 3. Résultats

La viscoélasticité a I'état fondu constitue une
technique de choix, sensible a toute évolutionade 8.1 Gélification

structure - moleéculaire, —pour  I'évaluation duN us avons choisi de caractériser le réseau fimal d
processus de réticulation. Les méthodes classique . . ; NN
iculation par rhéologie. En effet la viscoéleiséi

P P . I
basées sur les evolutions des pentes bassee'état fondu est un outil de choix, sensible @te¢o

fréquence des modules de conservation et de pee 2 lution de la structure moléculaire. Lors d'un
G’ et G” sont appliquées [4,5]. voluti uctu iaire. u

processus de réticulation, les chaines polyméres
) . vont se recombiner les unes aux autres jusqu’a
2. Partie Expérimentale former un réseau tridimensionnel appelé « état
gel ». Au tout début de la réaction, le nombre de
pontages entre chaines ne sera pas suffisant pour
Des copolymeres styréne-BZ ont été synthétisésriver a un réseau dans les trois dimensions de
par voie radicalaire (amorcage peroxydique dfespace. Une variation de viscosité (donc de masse
solution dans le toluéne a 92°C) pour différentsioléculaire) sera observée jusqu’'a un point
taux d'incorporation du groupement photoréact§ingulier ou la viscosité va diverger et devenir
(de 0 a 13 % en poids de BZ). Aprés purificationipfinie. Ce point particulier appelé le temps dé ge

le taux de BZ a été déterminé par RMN et IRTFest une grandeur remarquable dans les processus de
La réactivité des deux co-monoméres est similairéticulation.

et une répartition statistique des groupementsm figure 1 montre I'évolution du module de
photoréactifs est observée. Il a été vérifié paCGReonservation G’ dans la zone terminale en fonction
gue les masses moléculaires moyennes sahttaux de groupements photoréactifs BZ.
indépendantes du taux de BZ. Cette figure révele des différences nettes
Par ailleurs, nous nous attachons a développer cbévolution moléculaire pour les échantillons en
réactions de copolymérisation par voie radicalaifenction du taux de BZ. Il est donc intéressant de
contrblée par couplage avec des nitroxydesaractériser précisément le temps de gel de chaque
(Nitroxide Mediated Polymerization). Noussystéme. Winter et Chambon [4] ont montré qu’un
présenterons en particulier, le comportement d’'unatériau polymére ayant dépassé le point de gel
copolymére contenant 4% en poids dprésentait une variation en puissance de la
comonomere porteur du groupement benzile (BZ)équence :

dont la structure moléculaire a été contrdlée a®' 0 w." et G"0 w." (1)
travers d'une polydispersité nettement
(BTXNOR & StNO).

2.1 Matériaux polymeres

réduitE , . N
n dautres termes, cela revient a montrer une
indépendance de la tangente de l'angle de perte

La réactivité photochimique de ces copolyméres € ec !a freqqence, da.ms le cas d'un systeme
discutée. L'étape de peroxydation a été conduiESt'CLile' Au point de ,g_el

par irradiation aA>400nm pendant 1h environ.tarﬁ_ nIVZ avec nar’ =n 2)
Environ 3h d’exposition a>300nm conduit a la La valeur de I'exposant n permet de caractériser la
constitution d'un réseau de réticulation (voidensité du réseau.

schéma 1).

Nous avons choisi de caractériser le réseau fimal d

réticulation par rhéologie.

2.2 Viscoélasticité a I'état fondu

Les propriétés rhéologigues ont été mesurées a
laide d'un spectrométre mécanique a contrainte
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Figure 2— Evolution du diagramme de Cole-Cole en
fonction du taux de groupements photoréactifs B2sp
Figure 1 - Evolution du module de conservation G’ en irradiation.

fonction du taux de groupements photoréactifs B2sp ; L )
irradiation. 3.3 Détermination du Point de Gel

Frequency [Hz]

Selon le critere de Winter et Chambon, le point de
3.2 Représentation de Cole-Cole gel est caractérisé par I'égalité des exposants
o , . apparents (n’ et n” selon éq. 1). La figure 3stie
L'utilisation de la repreésentation de Cole-Colggyq|ytion de ces exposants en fonction du taux de
apporte des informations complémentaires, tant S§% e rgyele qu'un taux minimal de 2% en poids en
la_caractérisation a I'état initial des copolymeresomonomere photoréactifs (BZ) est nécessaire pour
gue sur le comportement du réseau final. atteindre le point de gel (n'=n"). Au-dela de ce

, . L taux critique un réseau de plus en plus dense est
Dans le cas d'un polymére non réticule, cettgyian,

représentation conduit a un arc de cercle. Au fur e
a mesure de I'avancement de la réticulation, il y|a
divergence a la variation circulaire, et Ia
caractéristigue de variation puissance de G’ et G
avec la puissance conduit a une variation linéaire |
den” en fonction den’. 10+
La figure 2 montre le diagramme de Cole-Cole 1
(représentation dans le plan complexe) obtenu pagur _ |
les différents copolyméres styréne-BZ aprés ¢ ol
irradiation (photoréticulation).
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Figure 3 — Evolution des exposants apparents en
fonction du taux de groupements photoréactifs B2sp
irradiation
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obéissait a une loi sigmoidale dont le poinfondu constitue une technique de choix, sensible a

d’inflexion caractérisait le point de gel [6]. Ains toute évolution de la structure moléculaire, pour

que le montre la figure 4, I'évaluation de la pentBévaluation du processus de réticulation.

hautes fréquences du Cole-Cole constitue umie corrélation est établie entre le taux de

évaluation de la densité de réticulation. groupements pendants de type benzile incorporés
lors de la synthése du copolymére, la concentration
en peroxydes obtenue aprés [I'étape de
peroxydation et la densité du réseau de réticulatio

0 finale. Les copolyméres de faible polydispersité

% . issus de polymérisation contrblée présentent un
" comportement spécifique qu'il convient
d’approfondir.
[} . . P . 7z
g SINOw----rm Si les méthodes classiques, basées sur les
e { évolutions des pentes basses-fréquences des
2 ; . : modules de conservation et de perte G’ et G” ont
S /BTXNOR été appliguées avec succes, l'utilisation de la
. j ‘ représentation de Cole-Cole apporte des
2 : : . . , .
— : ; informations complémentaires, tant sur la
j } caractérisation a I'état initial des copolyméreg qu
EA ! . r T o & 1. surlecomportement du réseau final.
wt% of BZST
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Nous nous sommes attachés a ['établissement

d'une relation entre structure initiale du

copolymére photoréactif et propriété du réseau

final de réticulation. La viscoélasticité a [I'état

4. Conclusion
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Schéma 1 Photoréticulation d’'un copolymére styréne-BZ




