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Physical properties of uniaxial magnetic physical gels*

Auernhammer G. K., Collin D., Martinoty P.

Laboratoire de Dynamique des Fluides Complexes, UMR CNRS-ULP no. 7506,
4 rue Blaise Pascal, 67000 Strasbourg

Résumé: Nous étudions le comportement de gels physiques magnétiques uniaxes. Nous montrons que 1’alignement de
I’axe d’anisotropie peut étre contrdlé en chauffant le gel dans la phase sol et en le refroidissant sous champ magnétique,
et que la superstructure formée par les particules magnétiques dépend de I’histoire thermique et magnétique. Nous
étudions également les propriétés mécaniques d’une suspension de particules magnétiques dans un liquide de faible
viscosité. Sous I’action du champ magnétique, les particules magnétiques forment une superstructure qui est a 1’origine
d’une réponse mécanique de type solide. Cette réponse est réversible et dépend de I’intensité du champ magnétique
appliqué.

Abstract: We study the behavior of uniaxial magnetic gels made of magnetic particles dispersed in a gel matrix. We
show that the frozen-in orientation of the magnetic particles can be changed in consecutive passages through the sol-gel
transitions. The properties of the superstructure formed by the magnetic particles depend on the thermal and magnetic
history of the sample. Suspended in a low viscosity carrier fluid and under the influence of a magnetic field, the
magnetic particles form superstructures that give rise to a field dependent and reversible solid like mechanical response.

Mots-clé, key words: Gels, magnetic fluids, magneto-rheological fluids, sol-gel transition, physical gel

1. Introduction

The research field of responsive soft (intelligent)
material, i.e., materials which react to external
stimuli (like temperature, pH, magnetic or electric
field) is rapidly growing. Among other examples,
magnetic and magneto-rheological gels are
promising candidates for these materials. These gels
consist of magnetic particles (with sizes ranging
typically from 10 nm up to 1 pm) embedded in a
polymeric gel matrix. If small particles (about 10
nm, like in magnetic fluids [1]) are used, one speaks
of magnetic gels. In the case of larger particles
(approximately 1 um, like in magneto-rheological
fluids [2]) the word magneto-rheological gels is
used.” The gel matrix may be formed either by
permanent covalent bonds (chemical gel) or by
transient physical bonds (physical gel). Passing
through the sol-gel transition without or with an
applied external field leads either to isotropic or
anisotropic magnetic gels. Like any magnetic
material, magnetic gels react to magnetic field
gradients. In case these gels have an additional
magnetic anisotropy, they also react to homogeneous
magnetic fields by aligning the frozen-in axis along
the applied field.

The field of isotropic magnetic gels has been
pioneered by the group of Zrinyi [3]. Since then, the
field has strongly evolved. Recent studies include
gels with frozen-in magnetization [4], biodegradable
gels [5], gels with small mechanical anisotropy [6]

' This paper concerns one particular aspect of the oral
presentation which covers several aspects of the physical
?roperties of uniaxial magnetic gels.

If not mentioned otherwise, we will use the notion
magnetic gel for both varieties.

or medical applications [7]. Due to the industrial
interest in magneto-rheological gels (and elastomers)
only few information is published on them (see, €.g.,
Ref. [8, 9, 10]).

In an earlier study [4] we have concentrated on
nanometer sized magnetic particles embedded in a
matrix of chemically cross-linked poly-vinyl-
alcohol. In this study we have shown that, even with
these small particles, a frozen-in magnetic moment
can be achieved by a suitable sample preparation.
The mechanical properties of the composite material
were isotropic due to the low volume concentration
of magnetic particles. Independent of the details of
the composition, the time evolution of different
samples fitted to a common master curve.

From a rheological point of view, the magnetic
particles are filler particles embedded into the gel
matrix. Consequently, they are expected to reinforce
the matrix due to the rigid internal surfaces they are
adding to the system (see, €.g., Ref. [11, 12]). In the
case of an anisotropic distribution (or superstructure)
of the dispersed particles, one expects an anisotropic
reinforcement effect.

The present study is focused on the anisotropic
magnetic gels with larger particles (typical 100 nm
to 1 um). Again, the anisotropy resulted from the
action of an applied magnetic field on the embedded
magnetic particles during the cross-link reaction. We
also show that these materials have a high potential
for making the final gel mechanically and
magnetically anisotropic. We show that the frozen-in
superstructure of magnetic particles can be changed
in successive field coolings of the sample under
varying external conditions (i.e., varying field
orientations, or varying thermal histories).



The paper is organized as follows. In Section 2 we
present the preparation of the samples and the
experimental technique. The experimental results are
reviewed and discussed in Section 3. Section 4
concludes the paper.

2. Experimental details

2.1 Experimental set-up

For the rheological measurements we use a piezo-
rheological device (see Fig. 1 for a sketch). In its
shear mode it allows determining the elastic shear
moduli G’ and G". The accessible frequency range is
from 0.01 Hz up to 10 kHz. The measurements use
very small deformation amplitudes (typically
between 10* and 107), and are thus ideal for the
study of fragile samples like forming gels. For both
applying the strain and detecting the stress, piezo-
ceramics in the shear mode are used. The
measurement cell can be placed in an oven to
stabilize the temperature (in the present study
between room temperature and 130 °C). The size of
the apparatus (including the oven) allows it to be
placed between the poles of an electromagnet which
gives a homogeneous field of up to 1 T. With this
set-up we can perform in situ measurements for any
given thermal and magnetic history (within the
ranges mentioned above).
sampie

support

piezo ceramic

glass plates
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Fig. 1: The sample is placed between two glass slides,
each of them mounted onto a piezo-ceramic. The upper
ceramic works as emitter and applies a given strain to the
sample, whereas the lower ceramic detects the transmitted
stress. From the measured signal and the knowledge of
the applied strain, G’ and G” can be calculated.

2.2 Preparation of the samples

In order to have a good interaction of the magnetic
particles with the applied fields, the aim is to use
particles with a high magnetic moment. This
moment may be permanent or induced by the
applied magnetic field. Suitable particles with a
permanent magnetization are, e.g., the MagPrep”
particles from Merck. Their native size is about 100
nm, but, due to their high magnetic moment, they
tend to form aggregates of micrometer size. The
paramagnetic particles used in this study had a
diameter of 1 um and were purchased from
Polysciences. Both kinds of particles were used
without further purification, but, if necessary,
transferred from their aqueous environment into
another solvent.

In this study we focus on the suspension of magnetic
particles first in a physical gel, namely, poly-(vinyl

chloride) (PVC) in dioctylphtalate (DOP), and then
in their original environment, in our case water. The
gel samples were prepared in the following way.

The paramagnetic particles were transferred from
their aqueous environment into DOP by first drying
them at 25 °C under vacuum and then dispersing
them into DOP using tetrahydrofuran (THF) as
common solvent. PVC (M, = 56 000 g/mol) was
finally added to this solution. After the solution had
been homogenized, the THF was allowed to
evaporate. The final composition of the gel was 10
%wt of PVC and 2 %wt of paramagnetic particles.
For the measurements, the PVC gel was heated to
130 °C, which is well above the bulk sol-gel
transition (of the order of 80 °C). At this temperature
the sample was again homogenized and then filled
into the preheated measuring cell. The cell was then
placed in an oven, which was regulated at 32 °C.
The sample reached this temperature after
approximately two hours.

3 Experimental results and discussion
3.1 Magnetic particles in PVC gels

The low particle concentration in the PVC sample
and the fact that the gel could be prepared in rather
thin films allowed a direct observation of the
superstructures formed by the magnetic particles. In
Fig. 2 we show microscope images of two
successive field coolings (with an applied field of 2
kG). In both cases the field was oriented within the
sample plane, but it was rotated between the first
and second cooling by 90°. The sample thickness
was 67 um, the area shown is approximately 350 um
wide. As expected, cooling the sample under an
applied field led to the formation of column like
superstructures of the magnetic particles [see Fig.
2(a)]. These columns are parallel to the field lines.

The lower pictures [Fig. 2(b)] shows a slightly
different place in the same sample after heating up
the sample to ca. 130 °C for 50 minutes and then
cooling it again down to 32 °C under the rotated
field. The column like superstructure of the first
cooling was broken under the perpendicular field
and the new columns formed along the magnetic
field lines. Despite the fact that the same thermal
and magnetic history was applied in both coolings,
the columns after the second cooling were shorter.
This was probably due to some kind of residual
interaction between the particles in the columns
formed during the first cooling at high temperature.
Apparently, more time is necessary to obtain a
complete reorientation the system.

Due to the low particle concentration, no significant
effect of the anisotropic superstructure of the
magnetic particles on the mechanical response could
be detected. Figure 3 gives typical examples of the
shear moduli G’ and G". The typical gel like
response is observed for this sample. At low



frequencies, the material exhibits a solid like
mechanical behavior (a plateau in G’, and G”
proportional to frequency). In the high frequency
regime, G’ and G" are parallel, reflecting the internal
structure of the gel matrix. From the low frequency
part the viscosity is found to be of the order of 50
Pas. At high frequencies G’ and G" are parallel with
a common exponent of 0.43 £ 0.02. The fact that G’
is larger than G” in the high frequency regime
indicates that gel clusters in this system are not of a
fractal structure. The well known aging (see, e.g.,
Ref. [13]) was also observed in our sample, but is
not shown explicitly here.

Fig. 2: Upper picture: During the first field cooling of the
PVC sample, the magnetic particles formed column like
structures in the gel matrix (applied field 0.2 T, field
within the sample plane). Lower picture: The same
sample was heated to ca. 130 °C and during the
subsequent cooling the field was rotated by 90° (in the
sample plane). In this second field cooling the columns
broke up and newly formed along the field direction (see
text for further discussion). Both images show an area
which is approximately 350 pm wide.
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Fig. 3: Typical shear moduli G’ and G” of the sample used
for Fig. 2 are depicted. At low frequencies a solid like
response is visible (with a plateau in G’, and G"”
proportional to the frequency). In the high frequency
regime a viscoelastic response is observed with G’ parallel
to G” (the common exponent was 0.43 £ 0.02). The
dashed lines indicate the fit to G” in the two frequency
regimes.

3.2 Magnetic particles in a liquid environment

To study the mechanical properties of columnar
structures like those shown in Fig. 2, we investigated
suspensions of magnetic particles in their original
environment (in our case water) under applied
magnetic fields. For this purpose, we used the
MagPrep” particles, which exhibit a permanent
magnetic moment. The material was filled in the gap
between the glass slides (here: distance 75 pm) and
sealed against evaporation with a low viscosity oil.
The magnetic field was oriented perpendicular to the
sample plane.

After filling the particles into the measurement cell,
no mechanical response was detected within the
uncertainty of the instrument. This changed once a
strong enough magnetic field has been applied to the
sample. Apparently some aggregates of magnetic
particles grew to a size comparable to the gap width,
and gave rise to a solid like response.

For the field strength used in this study, G’ did not
depend on frequency. In Fig. 4 we show values of G’
measured at an applied magnetic field of 0.21 T. We
do not show G" in this plot, because it turned out to
vanish within the apparatus uncertainty over the full
frequency range.

Figure 5 depicts the resulting values of G’ as a
function of the applied field. To exclude possible
hysteretic effects, we verified after the experiment
that the low field modulus stayed unchanged during
the measurements. The two points at approximately
50 mT were taken in the beginning and the end of
the experiment and thus indicate the reproducibility
of the measurements.
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Fig. 4: The frequency dependence of the mechanical
response of a suspension of magnetic particles in water
under a field of 0.21 T is shown. A purely elastic response
is observed (G’ is independent of the frequency and G is
zero within the uncertainty).
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The shear modulus G’ varies with the applied field
by almost a factor of three between 50 mT and 0.6
T. The variation of G’ as a function of B follows a
power law behavior, G’ proportional to B®*® * %%
and is reversible (see above). Since the background
fluid is water, there is no contribution of the carrier
fluid to G'. The power law behavior can therefore
clearly be attributed to the magnetic particles.
Taking into account (as shown in Fig. 4) that the
values shown in Fig. 5 do not depend on frequency,
we can conclude that this represents the solid like
response of the particles that were “percolating”
under the influence of the applied magnetic field.

This reinforcement of the suspension observed in
this experiment resembles similar observation made
in magneto-rheological fluids [14]. However, the
exponent found for our system is significantly
smaller than for the system studied in Ref. [14].
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Fig. 5: The behavior of the shear modulus of a suspension
of magnetic particles under a magnetic field perpendicular
to the sample plane. The power law dependence indicates
how the number and/or the rigidity of the columnar
structures of the magnetic particles, which are at the
origin of the solid like response, vary as a function of B.
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4. Conclusion

In this paper we have shown that the field induced
anisotropy axis in uniaxial magnetic physical gels
can be reoriented. The degree of orientation turned
out to depend on the details of the thermal and
magnetic history. In the suspension state (in a low
viscous fluid, here, water), magneto-mechanic
effects have been demonstrated. Under the influence
of an applied magnetic field, the magnetic particles
formed superstructures that gave rise to a solid like
response of the sample. This response depended on
the strength of the magnetic field, and was
reversible.
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Comportement rhéologique de copolymeres a blocs
Applications aux adhésifs thermofusibles sensibles a la pression
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Résumé : Nous avons exploré les propriétés viscoélastiques de mélanges de copolyméres a blocs destinés a la
formulation d’adhésifs thermofusibles sensibles a la pression (rubans adhésifs, étiquettes auto-collantes). Ces
copolyméres sont composés de blocs de polystyréne et de polyisopréne. Les effets des principaux paramétres physico-
chimiques ont été étudiés notamment sur les mélanges tribloc — dibloc (SIS — SI). Nous proposons une modélisation des
propriétés viscoélastiques basées sur les concepts de dynamique moléculaire. Des nouvelles molécules, simplifiant le
procédé ou apportant de meilleures propriétés finales ont été proposées. Enfin, une solution de formulation originale est
proposée et discutée ; elle consiste a ajouter de I’homopolymere dans les mélanges dans le but de changer I’organisation
des copolymeéres et viser ainsi des paramétres rhéologiques trés précis pour aboutir a des propriétés d’utilisation ciblées.

Abstract : The viscoelastic properties of Hot Melt Pressure Sensitive Adhesives based on formulations of block
copolymers and tackifying resins have been studied in detail, through the variation of the complex shear modulus G* as
a function of frequency . We analyze the individual behavior of the components of HMPSA blends : (i) the two
copolymers : [SI] diblock copolymer and [SIS] triblock copolymer and (ii) two tackifying resins. The viscoelastic
behavior of the overall formulation is also presented. We have mainly studied the effects of (i) the molecular
characteristics of the [SI] and [SIS] copolymers and (ii) the composition of the blends (mainly the effect of [SI] content,
S content in [SIS] and [SI], resin content) on the viscoelastic properties. A theoretical approach based on concepts of
molecular dynamics leads to a model which describes reasonably well the linear viscoelastic properties of individual
components and their formulations. Our systematic study can be used to design new copolymer molecules which can
mimic the rheological behavior and end-user properties of regular formulations, at room temperature. As a concluding
remark, we propose to add homopolymer to change the morphology of the copolymer and improved the end — user
properties of the adhesives.

Mots-clé : adhesion, rheological properties, hot-melt adhesives, pressure sensitive adhesives, rheological model,
mechanical spectroscopy, copolymers, blends of block copolymers, tackifying resin, master curve.

1. Introduction

L’évolution des adhésifs thermofusibles et/ou
sensibles a la pression est significative ces dernicres
années avec une technicité trés marquée par rapport
aux premicres formulations a base de copolyméres
ethyléne — vinylacétate (EVA). Il est trés largement
admis que, pour cette famille d’adhésif, on peut
établir des relations étroites entre les propriétés
viscoélastiques et les propriétés d’adhérence [1, 2].
Nous avons réalisé une étude sur les propriétés
viscoélastiques de mélanges de copolymeéres a blocs
destinés a des applications ciblées (rubans adhésifs,
étiquettes auto-collantes). Les formulations déposées
sur les substrats doivent posséder deux propriétés
évidentes : un tack (collant, poissant) important a la
température d’utilisation (ici température ambiante)
et ne pas s’écouler au cours du temps [3, 4].
Typiquement, ces deux propriétés sont obtenues
grace a un comportement de type solide
viscoélastique avec un plateau élastique, aux temps
longs, qui ne dépasse pas le niveau de module décrit
par Dahlquist [S]. I est important de noter que des
mesures des propriétés d’adhérence sur des systémes
similaires sont proposées dans la littérature [6].

Dans ce papier, apres avoir décrit les mélanges de
copolyméres étudiés, nous insistons sur les
mécanismes qui permettent de modifier le niveau du

plateau élastique qui apparait aux trés basses
fréquences. 11 s’agit d’un paramétre clé de ces
systémes. Ces mécanismes nous ont permis de
proposer un modele calculant les propriétés
viscoélastiques, a la température ambiante, des
copolymeéres purs et formulés [3]. Nous décrivons
les nouvelles molécules qui ont été « dessinées » par
ingénierie moléculaire et qui permettent d’améliorer
les propriétés finales des adhésifs. Enfin, nous
concluons, en proposant des mélanges copolyméres
— homopolymére qui permettent de corriger les
effets néfastes dus a 1’organisation des copolymeéres
et que nous décrivons dans la suite de ce document
en nous appuyant sur des expériences de diffusion
de neutrons aux petits angles.

2. Proprietés rhéologiques des copolymeéres

Nous avons travaillé dans un premier temps sur des
mélanges de copolymeéres tribloc [SIS] et dibloc
[SI]. Dans la suite de ce document, nous les noterons
[SIS-SI]. Une étude exhaustive des différents
parametres physico-chimiques a été réalisée [4]. De
nouvelles molécules ont alors été proposées. Comme
nous allons le décrire, il s’agit de copolymeéres
tétrabloc notés [SISI] et de mélanges étoile et dibloc
notés [SI,-SI].



2.1 Les propriétés rhéologiques recherchées

Les adhésifs de I’étude sont composés d’une base
copolymeére ou mélange de copolymeéres qui
apportent la tenue mécanique et de deux résines
tackifiantes en proportion 31/69 en masse qui ont
deux effets majeurs : I’effet topologique qui permet
d’abaisser les niveaux des modules des copolymeéres
purs et D’effet thermodynamique qui permet
d’aboutir a une température de transition vitreuse du
mélange adaptée en fonction de la température
d’utilisation. La combinaison des deux effets permet
d’obtenir des formulations ayant du collant a la
température d’utilisation. Dans les deux cas, purs ou
formulés, les  échantillons  présentent un
comportement de type solide viscoélastique a la
température ambiante (figure 1). Nous avons choisi
de suivre 1’évolution du module de cisaillement
complexe G*(®) mesurés sur une trés large gamme
de fréquences par I’application de 1’équivalence
temps - température. La courbe maitresse est tracée a
la température de 20°C, température d’utilisation des
adhésifs de 1’étude. Compte - tenu des effets
importants de la température sur le type
d’organisation  des  copolyméres a  blocs,
I’équivalence temps - température a été appliquée
sur une gamme restreinte de température notamment
vers les hautes températures.

Rappelons briévement les effets des principaux
parametres physico-chimiques qui influencent les
propriétés viscoélastiques. Les blocs polystyréne
sont vitreux a la température d’utilisation et jouent le
role d’une charge dispersée dans la phase élastomére
(blocs  isopréne). Ainsi, on constate une
augmentation des niveaux des modules (apres le
passage de la transition vitreuse de la phase
isopréne) quand le taux de polystyréne augmente
dans les copolymeéres SIS et SI. La relaxation de la
phase isopréne libre du dibloc apparait dans le
domaine des basses fréquences et « se termine » par
le plateau secondaire. Nous avons montré que
I’augmentation de la masse moléculaire de ce bloc
polyisopréne décale le temps de relaxation et permet
de rejeter la zone de relaxation vers les temps plus
longs. Par contre, les propriétés du tribloc
influencent moins les propriétés du mélange. Le
tribloc apporte le caractére de solide et il présente un
long plateau « caoutchoutique » aprés la transition
vitreuse ; le niveau de ce plateau est seulement
influencé par le taux de polystyréne. Enfin, comme
nous le décrivons plus en détail par la suite, le taux
de dibloc dans les mélanges tribloc — dibloc permet
d’ajuster trés précisément le niveau du plateau
secondaire.

Dans ce papier, le taux de polystyréne est constant
pour tous les copolymeéres (environ 15%).

2.2 Les copolymeéres de I’étude

Comme nous ’avons évoqué précédemment, les
copolyméres de [D’étude ont des architectures
différentes. La plupart a été « dessinée » a partir de
la description de la dynamique moléculaire des
mélanges [SIS-SI] que nous avons trés largement
étudiés [3, 4]. Nous avons notamment montré que
I’isopréne libre du copolymeére dibloc gonfle le
réseau des enchevétrements formé par I’isopréne du
copolymere tribloc et joue, finalement, le méme rdle
qu’une résine tackifiante (figure 2).
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Fig.1 : Courbes maitresses de la base copolymére et de sa
formulation. T,.~=20°C.

® : G’ [SIS-SI] O : G’ formulation
W : G’ [SIS-SI] O : G formulation

~

‘I, isoprene libre

SI, isopréne libre

Fig.2 : Schéma proposé pour le gonflement du réseau
d’isopréne du SIS par le SI.

Ainsi, il est nécessaire que, dans le systéme, un
isopréne libre ait la liberté d’explorer le réseau
d’enchevétrements de I’isopréne du SIS permettant
ainsi un abaissement du niveau des modules. Nous
avons donc proposé et validé¢ d’autres copolymeéres



qui ont tous la particularité d’étre d’une part a base
de blocs styréne et isopréne et d’autre part de
présenter un bloc isopréne libre en bout de chaine et
un bloc isopréne emprisonné entre 2 blocs de
styréne. Cette configuration est obtenue soit par
mélange d’un copolymére dibloc [SI] et d’un
copolymeére tribloc [SIS] ou d’une étoile [SI4] ayant
les blocs styréne a D’extérieure de 1’étoile, soit
obtenue avec un copolymeére tétrabloc [S;I;S,L,].
Dans ce dernier cas, le réle du dibloc [SI] est joué
par la séquence [S,],] alors que la séquence [S1];S;]
joue le role du tribloc [SIS]. On parle dans ce cas de
taux de dibloc équivalent. La figure 3 montre qu’il
est possible de calculer les paramétres physico-
chimiques des nouvelles molécules pour obtenir des
propriétés tout a fait semblables a la température
ambiante, qu’elles soient pures ou formulées.

Les nouvelles molécules proposées ont la
particularité d’apporter des améliorations par rapport
aux mélanges de départ. On peut par exemple citer
le cas des tétrabloc qui permettent d’éviter une phase
de mélange au cours de la préparation.
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Fig.3 : G’(w) des différents copolymeres et leur
formulation. T,.=20°C (échelle arbitraire).

MW et [0 : G’ [SIS-SI] et formulation
® ct O : G’ [SI4-SI] et formulation
@ ct 0 : G* [SISI] et formulation

2.3 Variation du module de plateau secondaire

Le plateau élastique vers lequel tend le module G’
est caractéristique du réseau de 1’isopréne du SIS
gonflé d’une part par 1’isopréne libre du dibloc et
d’autre part, dans le cas des formulations, par les
résines tackifiantes ajoutées pour aboutir a 1’adhésif.
Dans ce dernier cas, on a une combinaison
copolymére dibloc (SI) — résine tackifiante
contribuant a I’effet topologique. Dans le cas du
tétrabloc, c’est 1’isopréne libre qui gonfle le réseau
de I’isopréne emprisonné entre les deux séquences
de styréne. Ce mécanisme de gonflement est validé
par la variation du module de plateau élastique (noté
G;) qui apparait aux basses fréquences (Gs est
mesuré & une fréquence fixe de 107 rads™') en

fonction de la fraction volumique d’isopréne dans le
copolymere tribloc (figures 4 et 5).

Sur ces figures, on constate que G présente, pour les
copolyméres purs et formulés, deux types de
variations délimitées par un taux de dibloc ou de
dibloc équivalent d’environ 70%. Pour des taux de
dibloc inférieurs a 70%, on constate que 1’on peut
décrire cette variation par une loi puissance :

Gg =Ggg_g(@—>0) = GSIS'CDZ

1/sIs

(1)

Cette loi décrit 1’effet de dilution et est en accord
avec la loi que I’on observe classiquement quand on
petites
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Fig.4 : Variation du plateau élastique en fonction de la
fraction volumique d’isopréne dans le tribloc pour les
copolymeres purs
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Fig.5 : Variation du plateau élastique en fonction de la
fraction volumique d’isopréne dans le tribloc pour les
formulations

0 :[SIS-SI]; A :[SISI]; ® : [SL-SI]

Au-dela de 70% de dibloc, G; marque un palier sauf
dans deux cas. La famille tétrabloc (qui ne présente
pas d’ajout de dibloc) et une famille [SIS-SI]
présentent une variation similaire quel que soit le
taux de dibloc. Nous nous sommes donc posés la
question de la cause de ces deux comportements
différents en étudiant les copolymeres dibloc seuls.



3. Les copolymeres dibloc
3.1 Rhéologie

Nous avons a notre disposition deux copolymeéres
dibloc ayant subis des modes de préparations
différents. Les deux copolyméres ont des
comportements de solides viscoélastiques avec des
niveaux de plateau secondaire différents (figure 6).
De plus, ces copolyméres dibloc apportent des
propriétés trés différentes en fonction de Ila
température  (figure 7) en imposant leur
comportement aux mélanges [SIS-SI].
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Fig.6 : G’(®) de deux copolyméres dibloc. T,.=20°C.
W :[SI-1];® :[SI-2]
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Fig.7 : G’ et I(T) de deux copolymeres dibloc et le
mélange correspondant. ®=1 rad.s™, rampe : 2 °C .min™".

4 : Intensité diffractée pour le mélange avec SI-1
W [SI-1]; 0O : [SIS-SII]
® : [SI-2]; O : [SIS-SI2]

3.2 Diffusion de neutrons aux petits angles

Nous avons analysé nos échantillons par Diffusion
de Neutrons au Petits angles. La figure 8 permet de
constater que la figure de diffraction est isotrope ne
permettant pas de déduire le type d’organisation.
Nous avons reporté sur la figure 9 la variation de
I’intensité diffractée. On constate un maximum
marqué qui montre que le styréne est dispersé dans
la phase Isopréne.

Nous avons suivi le maximum d’intensité diffracté
en fonction de la température pour le dibloc noté
[SI-1] que nous avons reporté sur 1’analyse
thermomécanique de la figure 7 (échelle de droite).
On constate que nous pouvons mettre en évidence le
passage de I’ordre au désordre par la décroissance
continue de I’intensité diffractée en fonction de la
température et que 1’on obtient les mémes valeurs
pour Topr (température marquant le passage de
I’ordre au désordre) par analyse thermomécanique et
par DNPA. De plus, dans les mélanges [SIS-SI]
c’est le [SI] qui impose son comportement avec une
valeur du vecteur q identique pour le dibloc seul et
le mélange [SIS-SI] correspondant (figure 9). Nous
remarquons enfin sur cette méme figure 9 que
I’intensité maximum est pratiquement la méme pour
le dibloc seul et pour le mélange [SIS-SI]
correspondant montrant, encore une fois, que le
dibloc impose son comportement au mélange de
copolymere.
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Fig.8 : Figure de diffraction du [SI-1]. T,,=20°C.
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Fig.9 : Variation de I’intensité diffractée pour les dibloc et
les mélanges [SIS-SI] correspondant. T,=20°C.
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4. Conclusions

Nous avons montré que des lois simples pouvaient
permettre d’améliorer la phase de formulation pour
ces familles d’auto-adhésifs. Par contre, on constate
que pour des taux de dibloc trés importants, la
dynamique n’est plus la méme car le copolymeére
dibloc présente un comportement de solide. La
solution pour éviter ce comportement est d’ajouter
de I’isopréne libre. En effet, on constate que la
famille tétrabloc ne change pas de comportement
quel que soit le taux équivalent de dibloc, donc
I’extrémité libre ne doit pas participer a une
organisation figée et donc doit continuer a gonfler le
réseau. Ainsi, en ajoutant de l’isopréne libre, on
apporte un polymeére pouvant gonfler ce réseau et on
corrige ainsi 1’effet néfaste du a I’organisation du
dibloc.

La figure 10 permet de constater la correction des
niveaux de modules par ajout de 1’homopolymére.
Nous avons choisi une formulation dont le plateau
secondaire est sur le palier décrit précédemment. En
ajoutant du polylsopréne, il est possible de corriger
le niveau du module qui retrouve alors la variation
de pente 2 (les 2 points suivant la fleche).
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Fig.10 : Variation du plateau élastique en fonction de la
fraction volumique d’isopréne dans le tribloc pour les
copolymeéres purs

Nous avons ainsi mis en évidence une solution
originale permettant d’adapter, a la demande, la
rhéologiec de la formulation en maitrisant
I’organisation des copolymeéres qui entrent dans la
composition des adhésifs étudiés. Nous souhaitons
poursuivre ce travail par une analyse plus fine de
I’organisation des copolyméres.

Enfin, il est important de préciser que les
comportements rhéologiques des mélanges et des
formulations ont fait I’objet d’une modélisation,
basée sur la dynamique que nous venons de décrire
[3,4,6,8,9]. Ce modele, sans paramétre ajustable, est
une aide précieuse pour une formulation virtuelle
des adhésifs thermofusibles sensibles a la pression.
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Rhéologie de mousses ordonnées

E. Collé, N. Rivier
LDFC, Université Louis Pasteur, 67084 Strasbourg, France

Résumé : Nous montrons qu’une mousse ordonnée, contenue dans un tube cylindrique, a le comportement rhéologique
d’un solide plastique, quand bien méme ses constituents, bulles et interfaces, sont gazeux et liquides. L’écoulement est
de type bouchon, et la déformation plastique est causée par le glissement de dislocations. La démonstration est faite par
détente de Joule-Thomson, ou la mousse est poussée dans le tube a enthalpie constante, et en régime permanent. Un
coude du tube, un élargissement ou un aneurisme suffit a provoquer le saut de compression uniaxiale. L’augmentation
d’entropie associé a la détente adiabatique est mesurée géométriquement comme la déformation de cisaillement acquise
par la mousse. La lave d'un volcan, dont la cheminée s'élargit, subit une telle détente de Joule-Thomson, et I'éruption
peut étre explosive.

Abstract : As a material, foam is a soft elastic solid, in spite of the fact that its constituents, interfaces and bubbles, are
liquid and gaseous. The main agent of plastic deformation is dislocation glide. We consider the steady state flow of
ordered foams contained in tubes. Throttling is produced by a widening of the tube, or by U-shaped bend. This is the
Joule-Thomson effect of classical thermodynamics, applied here to soft solids, where the entropy increase is measured
geometrically by the acquired shear strain. Volcanic lava through pushing through an expanding shaft is a throttled
foam, and the eruption may be explosive.

Mots-clé : mousse, phyllotaxie, dislocation, thermodynamique des déformations, détente de Joule-Thomson.

et un cisaillement pur — est celle d’un solide
plastique, c’est-a-dire le glissement de dislo-
cations, localisé sur des bandes de cisaillement,
au lieu d’€tre réparti sur toute 1’épaisseur du
liquide comme dans un écoulement de Poiseuille.
Ce glissement est difficile si la mousse est
désordonnée, car la rugosité de la surface de
glissement ancrent les dislocations (pinning),
méme si des inclusions peuvent la rectifier [2].
(cf. Fig.5). C’est pourquoi nous nous concen-
trons ici sur les mousses ordonnées, qu’il est aisé
de produire dans des tubes cylindriques, a trois

1. Introduction

Une mousse est constituée de bulles ou cellules
remplissant 1’espace et séparées par des
interfaces. Mathématiquement, il s’agit d’un
graphe, dont tous les ¢léments, sommets, arétes,
interfaces et cellules sont géométriques (poly-
topes convexes d’incidence minimale : 4 arétes
sur un sommet, 3 interfaces sur une aréte, 2
cellules séparés par une interface).

Matériellement, les interfaces sont liquides et les
cellules gazeuses.

Nous allons montrer qu’une mousse,
désordonnée ou non, se comporte comme un
solide trés mou, méme si elle est constituée de
régions liquides et gazeuses. On sait qu’il est trés
difficile de pousser une mousse dans un milieu
poreux [1]. Notamment, la réponse d’une
mousse a une contrainte mécanique uniaxiale —
qui se décompose en une presion hydrostatique

[3] ou & deux dimensions [4].

Dans un tube cylindrique bien lisse, a faibles
vitesses, 1’écoulement de la mousse est bouchon
(plug flow). On génére un saut de contrainte par
un ¢élargissement du tube (les interfaces d’une
structure bambou sont bombées vers I’aval, ce
qui indique bien une perte de pression dans cette
direction), ou par un coude en U a deux dimen-
sions. C’est aussi le cas a trois dimensions, mais



le mécanisme est plus compliqué. Nous allons
étudier le mouvement permanent (steady state)
d’une mousse ordonnée dans ces géomeétries. La
structure de la mousse est la variable thermody-
namique correspondant au volume du gaz ou a la
déformation du milieu ¢élastique continu. Elle est
différente en amont et en aval du saut de
contrainte.

Fig.1 : Un tube qui s’¢élargit est un transformateur de
structure de la mousse, ici 211—(321) =422, (L’idée
originale est de P. Boltenhagen et N. Pittet [12]).

2. Structure d’une tige de bulles

A la surface d’un tube cylindrique, la mousse
ordonnée a la structure hexagonale d’un rayon
d’abeille, enroulée sur un cylindre. Les lignes
réticulaires (3 par cellule) sont des spirales, et la
structure (k,I,m) est définie par trois entiers
positifs k >l >m >0, avec k=I+m. Cette notation
redondante est utilisée en phyllotaxie -
description de la structure des marguerites,
asters, ananas, pommes de pin [5,3,6]. Dans les
nanotubes de carbones, on utilise souvent les
deux entiers 1 et m seulement [7]. k est le
nombre des spirales les plus raides (les plus
proches de 1‘axe du tube) ; m, le nombre de
spirales les plus plates ; les 1 spirales
intermédiaires s’enroulent en sens opposé, a
presque 45° de 1’axe du tube. Elles sont dans la
direction de cisaillement maximal, et consti-
tuent donc les lignes de glissement des dislo-
cations activées par une contrainte le long de
I’axe du tube. Il y a deux familles de structures
achirales, (L1,0) et (21.L.1). Une pile supplémen-
taire de bulles ne touchant pas la surface du tube
sera notée (k,I,m-1).

3. Rhéologie sous cisaillement

Fig.2 : Le l-zip, cascade de T1 (trais épais), fait glisser
une dislocation 5/7 = ¢/* le long de la direction 1, et
provoque une transition structurale (1), ici 321—422,
en compression. -------- : spirales ajoutées le long de k
et de 1, issues du 5 = ¢. Les coOtés verticaux du
parallélogramme (générateurs du tube cylindrique) sont
identifiés.

Une structure hexagonale sous cisaillement subit
une premicre transformation topologique, un
échange de voisins T1 a deux dimensions,
résultant en deux dislocations (dipole 5/7) en
téte-beche, avec les deux heptagones voisins. Le
cisaillement provoque alors une cascade de T1
successifs en fermeture éclair (Fig.2) sur laquelle
glisse 'une des dislocations. Il en résulte une
transition structurale de la tige de bulles,

(klm) — (k+1,l,m=*l) (1)

Le signe +/- correspond & une compression
/expansion uniaxiale, dont une des composantes
est un cisaillement a 45° de I’axe du tube, qui
provoque un glissement le long de la direction 1
(I-zip : 1 = cst). Sous compression ou expansion,
on balaye donc les diagonales 1 = cst du
diagramme de structure (Fig.3) [8,9]. Si on
atteint une structure achirale, soit k=1, m=0 en
expansion, ou m=I, k=21 en compression, le



processus (1) se poursuit a "1” cst, mais k et 1
troquent leur place 532—431—330
—"23-1"=321—.... en expansion (m et I: 321
—422—"523"=532—... en compression). Ces
échanges aux bords du diagramme de structure
sont responsables de 1’hystérése du cycle de
structures obtenues par aller-retour de fortes
compression-expansion [9].
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Fig.3 : Grille structurale des tiges de bulles. Les
diagonales SO-NE indiquent les séquences de
structures obtenues sous compression/expansion
uniaxiale. On note la réflexion aux bords de la grille,
responsable de I’hystérése structurale observée dans des
cycles de fortes compression-expansion [8].

Si la compression est causée par 1’ouverture du
tube, le détachement d’une bulle de la surface du
tube pour constituer une pile de bulles intérieure,
est une transformation topologique qui se
superpose au T1 superficiel. Ce détachement a
été étudié par Dubertret dans une modélisation
du renouvellement de I’épiderme humain [10].
La cellule qui se détache laisse sur la surface un
vestige caractéristique. Ici, son attache est
hexagonale, et le vestige est trés semblable a
I’effet d’un T1 (deux dislocations en téte-
béche). 11 s’intégre dans le 1-zip, et cause la
méme transformation structurale superficielle,
avec une colonne de bulles internes en plus

(Fig.4) [11].

Fig.4 : Le détachement d’une bulle (hachuré) de la
surface du tube s’integre dans le 1-zip, ici 752—853-1.

La transformation inverse, rattachement d’une
bulle interne a la surface, peut étre observée sous
dilatation, causée par un étranglement du tube
(tube de Venturi en hydrodynamique classique).
Mais 1’attache superficielle de la cellule est
pentagonale. L’effet sur la structure superficielle
est celui d’une division d’une cellule hexagonale
en deux pentagones (...6/6/6...—....7\5/5\7...,
schématiquement).

Nous avons donc ici un comportement plastique
classique d’un solide mou. Dans les tiges de
bulles, le glissement d’une dislocation est associé
a une transition de structure, tous deux obser-
vables a 1’oeil nu. L’interface contient une
dislocation. De plus, la déformation acquise est
un nombre 1, un pas dans le diagramme
structural de la Fig.3.

4. Détente de Joule-Thomson (=Kelvin)

L’effet Joule-Thomson est la détente irréver-
sible d’un gaz a travers un bouchon poreux, en
régime permanent a enthalpie constante. Nous
remplacons le gaz par une mousse ordonnée,
poussée dans un tube adiabatiquement, a
enthalpie constante. Le role du « bouchon » est
de faire chuter la contrainte uniaxiale, et donc
de provoquer le cisaillement de la mousse. On
peut utiliser un coude en U, ou un élargissement
du tube. L’ « irréversibilité », augmentation
d’entropie, est due a la chute de contrainte, et
non a quelque désordre du bouchon :

(85/800)11,1) = eo/T (2)



ou s, h est la densité d’entropie, d’enthalpie, o,
et e, les tenseurs (a trace nulle) des contraintes
et des déformations, respectivement. P est la
pression (maintenue constante dans la mousse)
et T est la température. L’augmentation
d’entropie associée a la détente est donc
mesurée géométriquement par la déformation de
cisaillement acquise dans la mousse. En deux
dimensions (expériences de W. Drenkham a
Dublin : Fig.5,6), c’est simplement le nombre de
T1 bloqués dans le coude en U, donc le nombre
de dislocations forcées par le U de glisser dans la
mousse. Plus qu’une mesure géométrique, il
s’agit simplement de compter, ce qui est bien
I’essence de 1’entropie, indépendamment du
désordre.

L’inclusion facilite donc le glissement de la
dislocation sur la frontiére entre deux couches
de bulles (ici, un zig-zag) en rectifiant cette
derniére [2]. C’est ainsi qu’une mousse désor-
donnée poura s’écouler (mais avec difficulté).

Tl

Fig.5 : Détente de Joule-Thomson d’une mousse. Le
coude en U du tube y ancre un TI1, donc une
dislocation (fleche). Il y a, en aval, déformation de
cisaillement de la mousse (cellules correspondantes
numérotées), qui mesure l’augmentation d’entropie.
(W. Drenkham [4]).

Une inclusion (losange) prise dans la mousse se
transforme en triangle en traversant le coude et
le T1 qui y est bloqué, et elle y ajoute un T1. La
mousse acquiert un quantum de déformation de
cisaillement de plus. Dans le référentiel en
mouvement avec la mousse, la dislocation glisse
par-dessus (vers ’extérieur) le losange, qu’elle
transforme en triangle tout en se dédoublant.

Fig.6 : (haut) L’inclusion (losange) avant de passer par
le coude en U ou est accroché un T1. (bas) Apres son
passage, l’inclusion est triangulaire, avec une
orientation caractéristique vers l’intérieur, et un second
T1 reste accroché dans le coude. (W. Drenkham [4]).

La rhéologie des mousses est donc la
déformation classique d’un solide mou, qui est
dominée par le glissement des dislocations.
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Comportement mécanique de matériaux polymeres charges
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Résumé : Nous présentons une étude rhéologique effectuée sur un fondu de polydiméthylsiloxane (PDMS) chargé par
des particules de silice (Aérosil 130). Cette étude a été menée a 1’aide d’un dispositif de piézo-rhéologie, qui permet de
déterminer le module de cisaillement complexe de films de quelques dizaines de microns d’épaisseur dans un domaine
de fréquence allant de 0.2Hz a quelques kHz. Les résultats obtenus montrent que I’échantillon présente un
comportement ¢€lastique lorsque la concentration en particules de la suspension atteint 6%. La loi de renforcement de
I’échantillon en fonction de son épaisseur est déduite de ces mesures.

Abstract: We present a rheological study performed on suspensions of fumed silica particles (Aerosil 130) in a
polydimethylsiloxane melt (PDMS). These experiments were performed with a shear piezoelectric rheometer, enabling
the complex shear modulus to be measured on films of a few tens of microns, in a frequency domain ranging from
0.2Hz to a few kHz. The results obtained show that the suspension exhibits an elastic-like behavior when the
concentration of particles reaches 6%. Reinforcement law as a function of sample’s thickness is deduced from this

measurements.

Mots-clé : Propriétés mécaniques de films, renforcement des polyméres, composites, percolation, probléme aux

interfaces.

1. Introduction et motivation

L’incorporation de particules colloidales dans les
matériaux polymeres suscite un intérét croissant, tant
sur le plan fondamental que du point de vue des
applications. Ce procédé permet d’augmenter le
module de rigidité¢ d’un élastomére ou sa résistance a
la déchirure [1-2]. Dans un fondu de polymére,
I’adjonction de particules peut conduire également a
la formation d’une phase gel [3, 4]. L’introduction
de particules magnétiques dans les gels peut aussi
conférer a ces matériaux des propriétés d’actuateurs
[5]. Toutes ces propriétés sont étroitement liées a la
nature des particules, a leur concentration, et a leur
réactivité avec le polymere.

Un certain nombre de travaux a été consacré a
I’étude des propriétés viscoélastiques de fondus
chargés par des particules de silice. Ceux-ci ont
porté notamment sur les lois de renforcement de ces
matériaux en fonction de la réactivité et de la
concentration en particules [3, 6-9]. Toutefois, aucun
de ces travaux n’a été réalisé sur des films minces.
L’étude que nous présentons a précisément pour but
de caractériser les propriétés viscoélastiques de
suspensions pour des films dont 1’épaisseur varie de
~10 um a ~50 um. Elle permet de déterminer, pour
une concentration donnée de particules, les lois de
renforcement du matériau en fonction de son
épaisseur.

2. Matériaux et technique utilisés

La silice colloidale a été gracieusement fournie par
la société Degussa-Hiils. Elle est référencée sous le
label Acérosil 130. C’est une silice obtenue par
pyrogénation, qui présente une surface spécifique de
130 m* g et une densité de 2.2 g cm™. Cette silice
de synthése se présente sous forme de particules
sphériques, d’un diamétre moyen de 1’ordre de
12 nm, qui s’associent par liaison covalente pour
former des agrégats d’une dimension de 1’ordre de
100 nm. La surface des particules n’ayant subi aucun
traitement de surface, ces agrégats sont hydrophiles
et par conséquent trés réactifs pour former des
liaisons hydrogénes via leur sites silanols de surface.

Le fluide ©porteur est un fondu de
polydiméthylsiloxane (PDMS), synthétis¢ par la
société Gelest. C’est un PDMS a terminaison
méthyle, de faible viscosité (~ 0.4 Pa.s), dont la
masse molaire en poids est de 17 250 g mol™ et la
densité voisine de 1 (0.97 gecm™). 11 est référencé
dans le catalogue Gelest sous la désignation T25.

Pour chaque mélange, nous avons suivi le protocole
suivant. Les particules d’Aérosil 130 ont d’abord été
placées pendant 10 heures dans une étuve sous vide,
thermostatée a 120 °C, afin d’éliminer toute
humidité. Ensuite, on a réalisé un mélange constitué
de PDMS, de chloroforme et d’Aérosil 130 de
concentration connue. Celui-ci a été brassé a 1’aide

* Ce texte développe un aspect particulier de la présentation orale.



d’un agitateur magnétique pendant une douzaine
d’heures. L’adjonction de chloroforme, qui est un
bon solvant du PDMS, permet de réduire dans de
grandes proportions la viscosité du mélange et de
favoriser, au cours du brassage, une dispersion plus
homogéne des particules. Le chloroforme a été
ensuite lentement évaporé, le mélange étant toujours
brassé au cours de 1’évaporation du solvant. Enfin,
un dégazage complet sous vide pendant 24 heures a
permis d’éliminer toute trace de chloroforme ainsi
que les bulles d’air introduites dans le mélange
pendant son brassage. Les différents échantillons
réalisés sont des suspensions de 2, 3, 4 et 6% en
poids de particules, correspondant respectivement a
des fractions volumiques de 4.4, 6.5, 8.6 et 12.6%.

Les mesures de la partie réelle et de la partie
imaginaire du module de cisaillement complexe ont
été réalisées a l’aide d’un rhéométre plan-plan
utilisant des transducteurs piézo-électriques. Cet
appareil, appelé «piezo-rhéomeétre », a  été
développé au laboratoire pour caractériser
notamment les propriétés mécaniques de fondu de
polymeéres [10], d’élastomeres [11] et de gels [12]. 11
permet d’acquérir des données dans une gamme de
fréquences trés étendue (20 mHz -3 kHz) en
appliquant de trés faibles déformations (10™ & 107)
rendant ainsi toujours possible 1’obtention de
mesures situées dans le domaine de réponse linéaire.
Il permet en outre d’étudier des matériaux dont
1’épaisseur est de 1’ordre de la dizaine de microns.

tension appliquée (V;,)

céramique d'émission

~

échantillon
d'épaisseur L
lame de verre

lame de verre 5
+déformation imposée:. £ :I

contrainte mesurée:

céramique de réception
tension mesurée (V,,, ¢)

Fig.1 : schéma de principe du piézo-rhéométre

Le principe de fonctionnement de ce rhéométre est
schématisé sur la figure 1. L’échantillon est placé
entre deux lames de verre paralléles entre elles et
collées sur des céramiques de cisaillement. Un
mouvement sinusoidal dans le plan du rhéométre est
appliqué a I'une des lames par I’intermédiaire de la
céramique « émettrice ». Ce mouvement impose a
I’échantillon une déformation € qui se transmet au
travers de celui-ci. L’autre lame est alors soumise a
une contrainte ¢ qui est mesurée a l’aide de la
céramique « réceptrice ». A partir des mesures de la
déformation appliquée et de la contrainte transmise
on déduit le module de cisaillement complexe donné
par G¥*=0/¢.

Dans la présente étude, les déformations agpliquées
aux échantillons sont comprises entre 10~ et 10°.
Pour chaque ¢épaisseur de 1’échantillon, le
parallélisme des lames de verre a été ajusté par
interférométrie optique a mieux que 10™ radian et
I’épaisseur de 1’échantillon, qui correspond a la
distance entre les lames de verre, déterminée a
mieux que le micron. Toutes les mesures ont été
effectuées a une température de 25 °C.

3. Résultats et discussions

Nous allons d’abord présenter les mesures obtenues
pour les suspensions dont la concentration est
inférieure ou égale a 4% en poids.

Les mesures obtenues pour la suspension a 4% sont
représentées sur la figure 2. Celle-ci donne Ila
variation en fonction de la fréquence de la partie
réelle G' et de la partie imaginaire G'' du module
de cisaillement complexe. Ces  mesures
correspondent & une épaisseur de 1’échantillon de
13 um, qui est la plus petite épaisseur étudiée. Dans
tout le domaine de fréquences considéré, elles
montrent un comportement d’écoulement caractérisé
par G'=w’et G"~w@. Ce résultat indique que
cette concentration en particules est inféricure a la
concentration critique a partir de laquelle le systéme
percole.

10°

|
PDMS T25
+ 4% A130

o (G

T=25°C
e L=13um

101 | |
101 102 103

F (Hz)
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Fig.2 : Variation de la partie réelle G' et de la partie
imaginaire G' du module de cisaillement complexe en
fonction de la fréquence pour le mélange a 4%. La
suspension présente un comportement d’écoulement
caractérisé par G'= w’nr et G'"=wn (lignes en trait
plein ). L’intersection de ces deux lignes donne le temps
caractéristique 7 de la suspension.
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Fig.3 : Variation de la viscosité intrinséque en fonction de
la fraction volumique. La ligne en trait plein représente
I’ajustement des données a un comportement linéaire
passant par 1’origine. La ligne en trait pointillé représente
la variation attendue de la viscosité intrinséque pour une
suspension diluée de sphéres dures sans interaction entre
elles.

Les mesures effectuées dans le PDMS « nu », c’est a
dire sans particules, et dans les suspensions dont la
concentration est inférieure a 4% présentent toutes
un comportement d’écoulement similaire a celui
observé précédemment, quelle que soit 1’épaisseur
de I’échantillon considérée. A partir de 1’ensemble
de ces mesures, on peut déduire la viscosité
intrinséque définie par (17 -17,)/n, ou 1 représente
la viscosité de la suspension, et 77, celle du PDMS
«nu ».

La variation de la viscosité intrinséque en fonction
de la fraction volumique ¢ est représentée sur la
figure 3. On observe un accroissement linéaire de
cette viscosité avec la fraction volumique. La pente
de cet accroissement est plus grande (~6) que celle
prévue (2.5) dans le cadre du modele de Stokes-
Einstein décrivant, pour un milieu dilué, la viscosité
d’une suspension de spheres dures sans interaction
entre elles. Ce résultat montre que cette description
ne s’applique pas a ces suspensions. Une
interprétation possible serait la suivante. Il existe,
dans la suspension, des interactions entre le fondu et
les particules de silice, qui conduisent a la formation
d’amas constitués de particules et de chaines de
polymeére. Ces amas, en suspension dans le fondu,
auraient par suite une fraction volumique effective
plus élevée que la fraction volumique des particules
de silice seules. L’existence d’amas dans ces
suspensions est confirmée par la formation d’un gel
lorsque la concentration en particules est plus
¢levée, comme nous allons le voir maintenant.

La figure 4 montre la variation de la partie réelle et
de la partie imaginaire du module de cisaillement
complexe en fonction de la fréquence pour la
suspension a 6% de particules. Cette expérience a

été réalisée sur un échantillon d’une épaisseur de
42um. Le comportement observé est typique de
celui d’un gel. Celui-ci est caractérisé, dans le
domaine des basses fréquences, par G'~ constant et
G"~ w, et, dans le domaine des fréquences plus
élevées, par des lois de puissance données par
G'~G"~ w", ou n est I’exposant caractéristique du
gel. Dans le régime des basses fréquences
(f< 10Hz), le palier élastique refléte 1’existence des
amas qui ont percolé. Aux fréquences plus élevées
(f>100Hz), le comportement viscoélastique de G’
et de G’ rend compte de la distribution de relaxation
des amas dont la taille est plus petite que I’épaisseur
de I’échantillon. Dans le cas présent, le régime de
relaxation n’est pas suffisamment étendu dans le
domaine des fréquences accessibles a 1’expérience,
pour permettre une détermination de 1’exposant n du
gel. Des mesures, effectuées a des températures plus
basses, devraient permettre cette détermination.
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Fig.4 : Variation de la partie réelle et de la partie
imaginaire du module de cisaillement complexe en
fonction de la fréquence pour le mélange a 6%. Le
comportement observé est typique de celui d’un gel.

La comparaison des résultats obtenus pour ce
mélange avec ceux obtenus pour les mélanges de
concentrations plus faibles montre que, dans la
gamme d’épaisseur étudiée, la concentration critique
en masse a partir de laquelle le systéme percole se
situe entre 4 et 6%.

Différentes mesures ont été effectuées pour le
mélange a 6% en fonction de [’épaisseur de
I’échantillon. A titre d’exemple, les résultats obtenus
pour une épaisseur de 27um sont représentés sur la
figure 5. On peut observer qu’ils présentent un
comportement d’ensemble similaire a celui obtenu
pour une épaisseur de 42um. Ils mettent toutefois en
évidence un accroissement du plateau élastique qui
indique que le nombre d’amas en contact simultané
avec les deux lames porte-échantillon a augmenté.
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Fig.5: Variation de la partie réelle et de la partie
imaginaire du module de cisaillement complexe en
fonction de la fréquence pour le mélange a 6%. Ces
mesures sont obtenues pour une épaisseur d’échantillon
de 27um. La comparaison de ces mesures, avec celles
obtenues pour une épaisseur de I’échantillon de 42pum
(voir Fig. 4) met en évidence un accroissement du plateau
¢élastique du gel lorsque D’épaisseur de [’échantillon
diminue.
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Fig.6 : Variation du plateau élastique du gel en fonction
de I’épaisseur de I’échantillon pour le mélange a 6%. Ces
mesures, représentées dans une échelle logarithmique,
montrent que la loi de renforcement du gel est décrite par
une loi de puissance (ligne en trait plein).

La variation du plateau ¢lastique en fonction de
I’épaisseur de 1’échantillon est représentée sur la
figure 6. Elle montre que le gel est renforcé lorsque
I’épaisseur de  I’échantillon  diminue. Ce
renforcement peut é&tre décrit dans le domaine
d’épaisseur compris entre 10 um et 50 um par une

loi de puissance du type G'p ~ L2

Le probléme consiste maintenant a déterminer si
cette loi est fonction de la concentration en
particules et si elle est modifiée par le vieillissement
du gel.
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Résumé : Nous reportons une étude expérimentale de la nanorhéologie d'une phase lamellaire lyotrope.

Le systéme étudié¢ est un empilement de membranes composé de SDS+alcool dans un solvant aqueux, la séparation
entre lamelles étant approximativement de 4nm.Un film de ce matériau d’une épaisseur de une a quelques dizaines de
couches est formé en confinant le matériau entre les surfaces d'un appareil a force de surface. Les propriétés
rhéologiques sont étudiées en effectuant une légére compression harmonique et en mesurant 1'élasticité et la dissipation
de ce film. Les comportements rhéologiques mesurés reflétent trés clairement l'ordre lamellaire du matériau étudié.
L'ensemble des propriétés mécaniques peut, malgré le trés fort confinement du matériau, étre correctement décrit en
prenant simplement en compte les interactions entre membranes a travers le solvant et la mobilité finie des lignes de
dislocations présentes. Il est en particulier montré qu’aux fréquences de déformation expérimentales, le solvant s’écoule
entre les membranes, rendant le systéme lamellaire équivalent & un milieu poreux unidimensionnel. Les conséquences et
les perspectives de cette étude seront discutées.

Abstract : We report here a experimental study of the rheological properties on a film of a lamellar lyotropic phase.
The system studied is a membrane stack composed of SDS+alcool within water, the separation between lamellaes
beeing roughly 4nm. A film of this material of a thickness varying between one to about ten layers is formed by
confining this material between the solid surfaces of a Surface Force Apparatus. The rheological properties of this film
are studied by measuring the mecanical response to a with a small harmonic compression of the film. Those properties
are clearly dependent of the lamellar order. Despite the very high confinment of this material, those properties may be
correctly described by taking into accont interactions between membranes across the solvant and the finite mobility of
the dislocations lines within the material. We will show that, at the frequencies we investigates, the solvant flows
between the membranes. The lamellar phase is then equivalent to a 1D nanometric porous media. The consequence of
this study are brievly discuted.

Mots-clé : Phases Lamellaires, Machines a Forces de Surfaces, Cristaux Liquides, Défauts.

1. Introduction Nous allons dans une premiére partie (§2) présenter

o . . le systeme expérimental (§2.1) et les résultats des
La caractérisation gles propr{étés mécaniques des  egures mécaniques (§2.2-2.3). Nous discuterons
membranes est ’objet d’une intense recherche tant  engyite (§3) la structure de la phase lamellaire dans
sur les moyens d’études (microscopie mécaniques, e film (§3.1) et détaillerons comme cet empilement

9ptiquesa ~..) que sur les systemes membranflires de membranes relaxe la compression imposée (§3.2-
¢tudiés  (membranes  biologiques,  systémes 3 5)

tensioactif+polymeres, ...). Les phases lamellaires
lyotropes, qui sont constituées d’un empilement de
telles membranes séparées d’une couche de solvant
semblent naturellement de bons systémes pour
I’¢tude des propriétés mécaniques de celle-ci. 2.1 Dispositif expérimental.
Cependant, les propriétés mécaniques de ces phases
mésomorphes, tant les propriétés d’équilibres que les  Nous avons ¢étudi¢ ici les propriétés rhéologiques
propriétés d’écoulements des phases mésomorphes d’une phase lamellaire constituée de Sodium
sont d’une fagon trés générale fortement dépendante  Dodecyl Sulfate (SDS)/pentanol /Eau confinée entre
de la présence de défauts topologiques au sein de deux surfaces de verre. Ce systeme tensioactif
celles-ci. La difficulté de contrdler la nature et le présente les avantages d’orienter les lamelles
nombre des défauts dans ces phases rend les études parallelement aux surfaces solides, de pouvoir €tre
de rhéologie de ces phases assez délicates a conduire ~ dilué dans le solvant sans perdre 1’ordre lamellaire,
et a interpréter. Nous contournons ici cette difficult¢ et enfin d’€tre un systeme tensioactif dont les
en confinant trés fortement une phase lamellaire et —constantes physiques sont relativement bien
en étudiant les propriétés rhéologiques de celle-ci. connues. La phase lamellaire est placée entre les
deux surfaces solides, une sphére (ici de

2. Description de I’expérience.



rayon R =3,19mm) et un plan de verre, d’un
appareil a forces de surfaces développé afin de
permettre une étude des propriétés dynamiques des
films minces [1]. Les surfaces solides sont fixées
rigidement sur des ¢éléments de guidage qui
permettent une translation des surfaces confinant le
film mince.

< h >
D — B

Fig.1 : Géométrie de notre dispositif expérimental : le film de
phase lamellaire est confinée entre une sphére et un plan. Ce
film est soumis a une compression ou dilatation qui force un

écoulement radial entre les surfaces.

Le déplacement est composé d’une part d’une
approche ou d’une reculée lente des surfaces
(nommées avec les indices dc dans la suite), et
d’autre part d’une petite modulation harmonique de
I’espacement entre les surfaces (indices ac). Les
composantes dynamiques de la force et du
déplacement

h,, (t) = Re(h.e™) |
f_(t) = Re(f.e™") M

sont mesurées a I’aide de détections synchrones et la
fonction de transfert des forces de surfaces peut étre
séparée en une partie réelle et imaginaire :

f .
:I—a—_]b 2)

=

ou a représente la raideur et b I’amortissement du
film mince [1].
[1] Restagno F., Crassous J., Charlaix C., Cottin-Bizonne

C., Monchanin M., A new surface forces apparatus for
nanorheology, Rev. Sci.lnst., 73, 2292-2297 (2002).

2.2 Force moyenne.

Avant de discuter les propriétés rhéologiques de ce
film mince, nous allons discuter la mesure de la
force moyenne. Les valeurs moyennes de la force
F, et du déplacement h, sont obtenues en

moyennant ces quantités sur des temps grands
devant la période de 1’excitation dynamique.

25x10°

20

F,./R (N/m)

h,. (nm)

Fig.2. Mesure de la force moyenne en fonction de la
distance moyenne entre les surfaces lors d’un
rapprochement et d’un éloignement des surfaces. L’encart
est un agrandissement du voisinage du point de contact
des surfaces.

La figure 2 montre une mesure de la force moyenne
en fonction de la distance moyenne entre les
surfaces solides. Dans cette expérience, nous
sommes partie d’une configuration initiale ou les
surfaces étaient largement séparées (h~1um) et ont
été rapprochées jusqu’au contact entre les surfaces
solides, puis séparées. La vitesse d’approche ou de
reculée, ’amplitude ou la fréquence du signal
dynamique n’ont pas d’influence sur cette mesure.
La force montre des oscillations avec une périodicité
qui refléte trés clairement 1’ordre lamellaire de la
phase confinée.

2.3 Amortissement et dissipation.
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Fig.3. Mesure de la raideur (a) et de I’amortissement (b) du film
mesurés en fonction de 1’épaisseur de celui-ci lors d’un
rapprochement des surfaces. La fréquence de 1’excitation
dynamique h,. est 18Hz et I’amplitude ~0.3nm.

La figure 3 représente une mesure de 1’évolution de
la raideur et de [D’amortissement définis par



I’équation (1) en fonction de la séparation entre les
surfaces solides. Dans cette expérience, la fréquence
d’excitation reste fixée lors du rapprochement ou du
recul des surfaces solides. Nous avons vérifié
expérimentalement que cette mesure ne dépend pas
de ’amplitude de la modulation harmonique si celle-
ci reste petite devant 1’épaisseur des couches, ce qui
montre la linéarité de la réponse avec 1’amplitude de
la modulation. Nous avons également vérifié¢ que la
vitesse a laquelle les surfaces sont approchées ou
reculées n’affecte pas cette mesure.

3. Discussion.

3.1 Structuration de la phase lamellaire.

La structure d’équilibre d’une phase lamellaire entre
une sphere et un plan a été précédemment décrite
dans la littérature [2], et nous rappellerons ici
uniquement les résultats nécessaires pour la
description des propriétés rhéologiques. Dans la
situation expérimentale considérée, les surfaces sont
pratiquement parall¢les entre elles avec des lamelles
paralléles a celles-ci : il s’en suit que la courbure des
couches est, en pratique, négligeable. Dans notre
géométrie sphére/plan, la distance entre surfaces
n’est pas constante. Il s’en suit que 1’espacement
entre membranes ne peut pas rester constant dans
I’échantillon. Pour des dilatations ou compressions
des couches petites devant leurs épaisseurs, 1’énergie
¢élastique volumique peut étre exprimée comme

f —lﬁ(@Y 3
el 2 aZ ( )

ou u est le déplacement des couches, et Best un
module élastique qui décrit les interactions entre
membranes a travers le solvant. Il est possible de
monter que la structure d’équilibre, qui est telle que
I’énergie élastique de compression totale sur tout le

volume V du film F= _[v f,.dt soit minimale,

consiste en une succession de zones ou les lamelles
sont alternativement comprimées et dilatées. Des
lamelles sont introduites régulierement et forment
des boucles de dislocation coin. La force élastique
entre les surfaces peut étre, dans ce modéle,
facilement estimée comme [2]:
2
_(h -n d)
d
F, = iRB———7"—— 4)
nd

ou n est le nombre de lamelles présentes au centre

de I’échantillon et d est le pas de la phase lamellaire.
L’expression (4) est en excellent accord avec la
mesure comme le montre 1’encart de la figure 1. Le

module ¢lastique de compressibilité B qui est
déduit de cette mesure est trouvé en trés bon accord
avec I’estimation que nous pouvons avoir de celui-ci
en prenant en compte les interactions

¢électrostatiques entre les membranes chargées a
travers le solvant aqueux.

[2] Richetti P., Kékicheff P., Barois P., J. Phys. I, 5,
1129, (1995).

3.2 Compression de la zone centrale.

Nous allons maintenant nous intéresser a la mesure
des propriétés dynamiques, en nous focalisant sur la
zone centrale. Dans le cas ou la fréquence de la
déformation dynamique est faible devant 1’inverse
du temps de relaxation de la structure d’équilibre
décrite au §3.1, nous nous attendons a obtenir une
raideur qui est la dérivée de la force moyenne par
rapport a la séparation moyenne entre les surfaces :

a= (ﬂ:—dcj ®)
ch,,

Afin de tester ceci, nous portons, a partir des
mesures séparés de force et de raideur, les quantités

(ﬁdec /oh,’ ) et (8a/ ahdc)pour différents

nombres  de
I’échantillonn .

membranes au  centre  de

124

(d’F,/dh, ) & (-da/dhy,) " (10" °m?/N)
T

Fig. 4. Comparaison des inverses de la dérivé de la raideur (®)et
de la dérivée seconde de la force (©) par rapport a la distance
moyenne.

La figure 4 montre 1’évolution de ces deux quantités
en fonction du nombre de couches. L’accord entre
les données issues de la mesure de la force statique
et de la mesure de la raideur dynamique est
remarquable.

3.3) Modélisation.

La densité¢ d’énergie libre d’un systeme lamellaire
peut étre exprimé, au second ordre en déplacement
des couches u et fluctuation de concentration

(fraction massique) de membranes ¢ comme [3.4]:

L) Lo ()
f—2B P +2X80 +C, pe oc (6)



ou B est le module de compressibilit¢ a
concentration de membranes constantes (0c =0),
% la compressibilité osmotique a déplacement des
couches constant (u = Cste), et C_un coefficient

de couplage entre déplacement des couches et
fluctuations de concentrations.

(a) (b) (©
$78899529
SOV e b
d
N (it U
6¢=0 Spu=0

Fig. 5. Représentation schématique d’un systéme lamellaire libre
(a), qui est contraint & concentration fixée (b) ou contraint &
potentiel chimique fixé (c).

Nous pouvons distinguer a partir de cette expression
deux cas limites pour la compression d’un systéme
lamellaire (Figure 5). Si la compression est effectuée
a concentration fixée, un rapprochement des
membranes est alors accompagné d’une compression
de celles-ci. Ce mode de déformation est alors décrit
par un module de compression B. Dans le cas
opposé ou la concentration en membranes est libre
de fluctuer, la fluctuation de potentiel chimique est

nulle :
ey e cqa)
PNOBC/ (pyiopepy PX P NOZ
et ainsi
r-Le-cop(2) ®)
2 ¢ 0z

Le coefficient B=B-— Cczx est le module de
compression a potentiel chimique fixé [3]. Le mode
de déformation effectivement sélectionné dépend si
I’équilibre chimique a le temps de s’établir a
I’échelle de temps de notre déformation.

iAh.e joot

ou=0

Fig. 6. Représentation schématique d’un systéme lamellaire en
équilibre avec un réservoir de potentiel chimique.

Afin de préciser ce point, nous allons nous intéresser
a la situation suivante (figure 6) : nous considérons,
dans une géométrie unidimensionnelle, un systéme

lamellaire constitué de n_ couches de largeur

2L confinées entre 2 plans, et en contact avec un
réservoir de lamellaire a potentiel chimique
fixé : du = 0, et nous soumettons cette échantillon a

une modulation d’épaisseur Ah.e’™. Nous
négligerons tout mouvement de  maticre
perpendiculairement aux couches (diffusion normale
et perméation nulle). Dans la  limite
hydrodynamique, la conservation de la concentration
en membranes peut étre décrite par une équation une
équation de diffusion :

dc o°du
Z—a
Por =% ox?
ou o est un coefficient phénoménologique reliant le
flux de membrane au gradient de potentiel chimique.
D’apres ’expression (7) du potentiel chimique, nous
avons alors :

: & o ( + (10)
——q bt
ot ox*\°oz x

avec les conditions aux limites d’un potentiel

chimique fixé sur les bords du =0 en x =L et

)

ou oc
p

d’un déplacement des couches
| (é‘u) Ah.e™
imposé¢| — | =—"—"".

P 0z h

Dans la limite basse fréquence ® << D/L* avec
D=a/ sz , nous obtenons alors pour Oc la
solution approchée :

_ _ _ﬁ 2,2
6c—8c(x—L).[1 2D(L X )} (11)

La contrainte normale

_(LJ_B(@jwés
%=\ dou/oz)) - \oz) %

peut alors étre déterminée comme :
Ah.e’
h
xC? (12— x) Ah.e’
2D " h
Le premier terme de cette expression est en phase

avec le déplacement des surfaces et représente la
contrainte ¢lastique. Le module de compression

(12)

c, = (B - XCi)
(13)

+ jo

associé est le module B =B — CCZX correspondant

a une compression a potentiel chimique fixé. Ceci
découle directement du fait que nous avons, en

imposant la limite basse fréquence o << D/L’,
autoris¢ le systtme a relaxer la fluctuation de
potentiel chimique imposé par la compression.

Le second terme de la contrainte est en phase avec la
vitesse de compression, Il représente la force de
friction associée au fait que, pour comprimer le
systéme lamellaire a potentiel chimique constant, il



est nécessaire d’évacuer du solvant de 1’espace entre
les lamelles.

Ce modéle simple, basée sur des considérations
extrémement générales, prédit pour des fréquences
de sollicitations suffisamment faibles, 1’équilibre
chimique s’établit imposant une évacuation du
solvant lors de la compression.

[3] Nallet F., Roux D., Prost J., Hydrodynamics of
lyotropic smectics : a dynamic light scattering study of
dilute lamellar phases, J. Phys. France, 50, 3147-3165,
(1989).

[4] Brochard F., de Gennes P.G., Hydrodynamic of fluid
lamellar phases of lpid/water, Pramana Supp., 1, 1-21,
(1975).

3.4) Comparaison avec I’expérience.

Afin de comparer quantitativement les prédictions
du mod¢le précédant avec 1’expérience, nous devons
estimer dans un premier temps le -coefficient
diffusion. De Gennes [4] a proposé pour estimer le
coefficient phénoménologique ¢  un modéle ou le
solvant est considéré un fluide newtonien de
viscosité 1, qui s’écoule entre les membranes

distante de d en suivant une loi de Poiseuille. Il est
alors facile de montrer que le coefficient de
diffusion est alors :
2 dz

D =yC¢ I2n
et le terme dissipatif de I’expression (13) représente
simplement la chute de pression visqueuse dans les
interstices entre les membranes. L’écoulement dans

(14)

la zone centrale peut étre schématiquement
représenté ainsi :
i e
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Fig. 7. Représentation schématique de 1’écoulement de solvant a
travers les « canaux » formés par les membranes.

Dans cette image nous pouvons représenter la Le
module élastique Best directement mesuré par la
mesure quasi-statique B = (5,5 + 0,5)- 10°J /m’. Le
module élastique B peut étre estimé comme le

rapport d’une énergie typique € sur le volume
vd’une molécule de tensioactif, soit

B~10°J/m’. Avec d =4nmet n = 0.87cp nous
pouvons alors estimer D ~ 107 m” /s . Cette valeur

est en accord avec notre mesure. En effet, nous
observons cette compression a potentiel chimique

fixé pour toute les fréquences expérimentalement
accessibles soit f =110Hz au maximum. La taille
de la zone centrale est fixé par la premiére boucle de
dislocation, soit L = 10um.Ceci impose que le

coefficient de diffusion soit D >>5-10"m’ /s.
Cette borne expérimentale pour le coefficient de
diffusion est en accord avec I’estimation du
coefficient que nous avons pu faire. A notre
connaissance, seule une mesure de ce coefficient de
diffusion D est reporté dans la littérature [5]. Celle-
ci concernait un systéme aqueux de phospholipide,
et le coefficient d diffusion était mesuré en
observant la relaxation par diffusion de la lumiére la
relaxation de concentration de phospholipide. Il est a
remarquer, que les résultats de cette expérience sont
en désaccord avec I’expression (14), les auteurs
attribuant ce désaccord a une couche importante
d’eau liée aux membranes phospholipidique, et ne

participant ainsi pas & 1’écoulement. Nous
n’observons pas dans notre systtme un tel
désaccord.

[5] Chan W., Pershan P.S., Forced Rayleigh Scattering
from Lipid-Water Smectic Phases, Phys. Rev. Lett., 39,
1368-1371 (1977).

3.5) Zones périphériques.

Nous nous sommes intéressé dans les §3.2-3.4
uniquement a 1’équilibrage de la zone centrale. Lors
d’une compression, des mouvements de maticre
doivent s’opérer dans I’ensemble du volume confiné,
avec en particulier un mouvement de montée des
boucles de dislocations présentes. Nous avons
développé [6] afin de prendre en compte cet effet, un
modele prenant en compte la mobilité finie des
lignes de dislocations qui rend correctement compte
des données expérimentales.

[6] Cross B., Crassous J., Rheological properties of a
higly confined film of lyotropic lamellar phase, Eur.
Phys. Jour. E, 14, 249-257 (2004).

Conclusion.

Nous avons mesuré les propriétés d’écoulement
d’une phase lamellaire d’une épaisseur de quelques
couches lors d’une compression de celles-ci. Il
apparait nettement que, aux fréquences de
déformation accessibles dans notre dispositif
expérimental, le systéme les membranes ne sont pas
déformées, et que le seul le solvant est expulsé de
I’espace entre les membranes. Ce comportement
peut étre correctement décrit par un modele ou le
solvant est un fluide newtonien qui s’écoule entre les
membranes distantes de quelques nanomeétres.
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Résumé

Nous présentons une étude du module de cisaillement complexe d’un élastomere cristal liquide mono-

domaine a chaines latérales, réalisée a I’aide d’un piezo-rhéométre. Nous montrons que le concept d’élasticité molle ne
s’applique pas a ces matériaux et qu’il n’y a pas de séparation entre les échelles de temps du réseau et du directeur.

Abstract : We study the complex shear modulus of a mono-domain side chain liquid crystalline elastomer using a
piezo-rheometer. We show that soft elasticity concept does not apply to these materials and that there is no separation of

time scales between the network and the director.

Mots-clé : Elastoméres, actionneurs mécaniques, nanotechnologie, rhéologie de films, anisotropie mécanique.

1. Introduction et motivation

Les élastomeres cristaux liquides ont suscité un
intérét croissant ces dernieres années, parce qu’ils
constituent une nouvelle classe de matériaux
combinant les propriétés élastiques des élastoméres
conventionnels et les propriétés d’orientation des
cristaux liquides. 1ls sont obtenus en reliant
chimiquement des chaines de polymeéres cristaux
liquides au moyen d’agents de réticulation. Les
groupes mésogénes peuvent &tre désorientés ou
orientés macroscopiquement dans la phase cristal
liquide et former des élastomeres poly-domaines ou
mono-domaines. Ces derniers ont la propriété
remarquable de changer de forme, par effet
thermique, a la transition nématique-isotrope. Cette
propriété confére a ces matériaux des possibilités
d’applications intéressantes dans le domaine des
actionneurs mécaniques.

La réponse élastique de ces matériaux a été étudiée
théoriqguement, en premier par de Gennes [1]. Le
point essentiel de cette description a été d’introduire
dans I’énergie libre des termes couplant les rotations
du directeur au réseau permanent et a la déformation
appliquée. A partir de cette énergie libre, de Gennes
a calculé les modules de cisaillement G| et G
correspondant & un cisaillement respectivement
perpendiculaire et paralléle au directeur. Il prédit un
comportement conventionnel pour G 1 par suite de
I’absence de couplage entre le directeur et le
cisaillement, et une diminution de G associée a ce
couplage. G . et G sont donnés par :

G.=C,-C,

G =2(C, -D/4D,)

ou Cy3, Cy; et Cyy sont des constantes élastiques, et
D, et D, des constantes de couplage associées aux
rotations relatives du directeur par rapport au réseau
(D), et a la deformation appliquée (D). Le couplage
entre le directeur et le cisaillement a donc pour effet
de renormaliser C44 et de diminuer G/, car D; est
positif.

Par la suite, le concept d’élasticité molle, introduit
par Lubensky et Golubovic [2] pour définir la
capacité de certains matériaux a changer de forme
sans coQt d’énergie, a été appliqué aux élastoméres
cristaux liquides par Olmsted [3], et Warner, Bladon
et Terentjev [4]. Ce concept s’applique a des
élastomeéres uniaxes formés spontanément en phase
isotrope, en I’absence de tout champ d’orientation.
Dans ce cas, l'une des constantes élastiques
s’annule, alors que cette méme constante élastique
est non nulle dans la théorie de de Gennes. Plus
précisément la condition d’élasticité molle s’écrit :

C,=C,-D>/4D, =0

ce qui a pour conséquence d’annuler G . Dans le
cas de matériaux non idéaux, Terentjev et Warner
[5] ont introduit le concept d’élasticité semi molle,

pour laquelle C,, # 0 mais petit.

Les théories précédentes sont statiques. Pour décrire
les propriétés dynamiques, Terenjev et Warner [5,6]
ont développé une théorie viscoélastique. Cette
théorie associe I’élasticité linéaire d’un réseau dans
sa limite hydrodynamique et une relaxation



indépendante du directeur. Elle est fondée sur le fait
que le temps de relaxation du directeur est beaucoup
plus grand que les temps de relaxation du réseau qui
sont supposés étre ceux d’un élastomere classique
(1~10%). Ces hypothéses conduisent aux
comportements suivants :

- dans le cas ou le cisaillement est perpendiculaire au
directeur, le module de cisaillement présente le
comportement conventionnel d’un élastomére (G |
indépendant de la fréquence),

- dans le cas ou le cisaillement est parallele au
directeur, le module de cisaillement présente un effet
de relaxation associé a la relaxation du directeur. Cet
effet est caractérisé par I’apparition simultanée d’un
second plateau & basse fréquence pour G/, et par
un pic pour G'y. Dans la limite hydrodynamique,
cette théorie se confond avec le modele statique de
de Gennes. La mesure de G’ en fonction de la
fréquence constitue donc un moyen direct pour tester
d’une part, la séparation des échelles de temps et
d’autre part, le concept d’élasticité molle.

Le but de notre étude est précisément de tester si le
concept d’élasticité molle peut rendre compte du
comportement mécanique de ces matériaux et s’il
existe une séparation des échelles de temps entre la
relaxation du directeur et celle du réseau. Ce travail
fait suite a celui publié dans [7].

2. Partie expérimentale
2.1 Echantillons étudiés

Les élastoméres nématiques mono-domaine étudiés
ont été synthétisés a I’Institut fir Makromolekulare
Chemie, Freiburg, en utilisant la méthode décrite
dans [8]. Nous avons étudié un échantillon réticulé a
10%, composé de 90% de mésogénes (x=0.9) et de
10% de liens (y=0.1), dont la structure est
représentée sur la figure 1. Pour orienter
macroscopiquement les mésogenes, I’élastomere a
été suspendu sous atmosphere saturée en toluene et
étiré par ajouts successifs de poids a I’'une de ses
extrémités. L’orientation des mésogénes est figée
par la réaction de réticulation qui continue a se
dérouler. L’élastomére obtenu apres séchage se
présente sous forme d’un film transparent, avec une
orientation planaire unidirectionnelle  des
mésogénes. L’échantillon a été caractérisé par
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et par
diffraction des rayons X. La température de
transition nématique—isotrope de I’échantillon (T, =
73.1 °C) résulte de [I’extrapolation, a vitesse
d’excursion thermique nulle, des courbes de montée
et de descente en température.
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Fig.1 : Structure chimique de I’élastomere nématique.

2.2 Technique expérimentale

Le module complexe de cisaillement a été mesuré en
fonction de la fréquence et de la température au
moyen d’un piézo-rhéomeétre décrit précédemment
[9]. Le principe de mesure du dispositif consiste a
appliquer a I’échantillon des déformations ¢ de trés
faible amplitude (< 10™*) au moyen d’une céramique
piézoélectrique vibrant en mode de cisaillement et a
mesurer la contrainte o transmise a travers
I’échantillon au moyen d’une deuxiéme céramique.
Le module complexe de cisaillement G de
I’échantillon est donné par le rapport déformation-
contrainte G = o/e. En pratique, I’échantillon est
placé entre deux lames de verre, chacune d’elles
étant collée sur une des céramiques. A cause de
I’orientation planaire du directeur dans le plan du
film, il est possible de réaliser des expériences en
appliquant le cisaillement parallélement ou
perpendiculairement au directeur et de déterminer
Gy et G.. L’épaisseur de I’échantillon est de
~260 um et sa surface de ~0.5 cm® . Il a été placé
dans la cellule a T~30°C et les mesures effectuées,
par pas de 0.5°C, a température croissante jusqu’a
120°C. Notons enfin que la réponse de
I’échantillon devient non linéaire, lorsque la
déformation appliquée est supérieure a quelques
10, ce qui montre la difficulté de réaliser des
expériences en regime linéaire sur ces
matériaux, au moyen d’un rhéometre classique.

3. Résultats et discussion

3.1 Comportement du module de cisaillement
G’ en fonction de la température.

La figure 2 présente le comportement de G’ en
fonction de la température, a la fréquence de 1 Hz,
lorsque le cisaillement est appliqué
perpendiculairement, respectivement parallélement
au directeur.

On peut observer que G . ne présente aucune
anomalie en passant de la phase isotrope a la phase
nématique. Par contre, G ; présente une diminution
marquée au voisinage de la transition, ce qui



démontre qu’il y a un couplage entre le directeur et
le cisaillement comme le prévoit la théorie de de
Gennes. Cette différence de comportement conduit a
une anisotropie mécanique. Pour les températures
inférieures a 60°C, I’augmentation de G’ dans les
deux géométries est due a I’influence de la transition
vitreuse. Les données obtenues pour T > 65 °C
correspondent au régime hydrodynamique.
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Fig.2 : Comportement de G’ en fonction de la
température, a la fréquence de 1 Hz, dans le cas d’un
cisaillement appliqué parallélement, respectivement

perpendiculairement au directeur.

L’examen de la figure 2 permet de faire deux
observations essentielles:

- le rapport maximal d’anisotropie G /G s dans
le régime hydrodynamique est de ~ 3. Ce rapport est
loin des valeurs élevées attendues pour un
comportement d’élasticité molle ou semi molle.

- une anisotropie mécanique persiste a des
températures bien supérieures a Ty, . Elle montre
clairement que I’échantillon se trouve au-dessus du
point critiqgue mécanique prédit par de Gennes [10],
qui résulte de la contrainte appliquée a I’échantillon
lors de la synthese pour orienter macroscopiquement
les mésogénes. Le fait que I’anisotropie s’étende sur
environ 30 °C dans la phase haute température
indigue que [I’échantillon est dans un état
"supercritique” et qu’il n’y a plus de transition de
phase au sens thermodynamique. Le concept
d’élasticité molle ne peut donc s’appliquer, ce qui
explique pourquoi le rapport GQ/G'// est si faible.

Notons qu’un comportement similaire a celui de la
figure 2 a été reporté dans [6, 11 et 12] et interprété
comme étant une manifestation du concept
d’élasticité molle.

3.2 Comportement du module de cisaillement en
fonction de la fréquence.

Nous abordons maintenant le probléeme de la
possible séparation des échelles de temps entre la
relaxation du directeur et celle du réseau, en
discutant les résultats obtenus en fonction de la
fréquence.

La figure 3 montre les résultats obtenus & T=65 °C,
lorsque le cisaillement est parallele au directeur.

Cette température est celle pour laquelle
I’anisotropie est maximale dans le régime
hydrodynamique.

On observe que la réponse mécanique de

I’échantillon présente deux composantes: I’une
correspond au comportement du réseau dans le
régime hydrodynamique (G’=G, + io#), alors que
I’autre, qui apparait aux fréguences >10 Hz, est de
nature viscoélastique. G” et G’” suivent dans ce cas
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Fig.3: Comportement de G’/ et de G’’; en fonction de la
fréquence dans la phase nématique.

une loi de puissance de type Rouse (G’~G’’~x’?).

Le temps caractéristique du mode le plus lent du
réseau est donné par I’intersection des courbes de G’
et de G’ associées au régime hydrodynamique. Le
temps de relaxation ainsi déterminé est de ~ 8 107 s.

Ce résultat montre clairement que le temps de
relaxation le plus long du réseau est beaucoup plus
long que le temps le plus long des modes de Rouse
pour un élastomére conventionnel (tgroue ~ 10° ).
Cette différence de comportement entre un
élastomére classique et un élastomere nématique
peut s’expliquer par le fait que dans ce dernier les
monomeéres portent des groupes mMésogenes
volumineux. Il 'y a donc une augmentation
considérable des temps de relaxation des modes de



Rouse, sans modification significative de I’exposant
de la loi de puissance.

Des expériences de diffusion de lumiére [13],
effectuées sur un élastomeére similaire, ont permis de
montrer que le temps de relaxation du directeur, est
du méme ordre de grandeur que le temps du réseau.
Ces deux valeurs comparables montrent qu’il n’y a
pas de séparation des échelles de temps entre la
relaxation du directeur et la relaxation du réseau. Le
fait que les mésogeénes soient attachés au réseau
permet également d’expliquer pourquoi la relaxation
du directeur est couplée aux modes du réseau et ne
peut donc pas étre visible indépendamment sur le
comportement de G’ et de G’” en fonction de la
fréquence.

4. Conclusions

Les expériences effectuées en fonction de la
température ont montré que notre échantillon
présente une faible anisotropie mécanique dans la
limite hydrodynamique, avec un rapport G'. /G’y
de I’ordre de 3, beaucoup plus faible que celui
attendu dans le cas de I’élasticité molle ou semi
molle. La présence d’une anisotropie mécanique aux
températures > Ty, démontre que I’échantillon est
au-dessus du point critique mécanique, ce qui
montre que le concept d’élasticité molle ou semi-
molle ne peut s’appliquer. L’anisotropie peut par
contre s’expliquer simplement par la théorie de de
Gennes, qui prévoit une diminution de G associée
au couplage entre le directeur et le cisaillement dans
la géométrie paralléle.

Les expériences réalisées en fonction de la fréquence
ont permis I’observation d’un seul temps
caractéristique, le temps de relaxation le plus long
du réseau (~ 10™ s), qui est considérablement plus
grand que celui supposé dans la théorie de Terentjev
et Warner (~ 10® s). Comme le temps de relaxation
du directeur, déterminé par diffusion de lumiére, est
du méme ordre de grandeur que le temps le plus
long du réseau, il est clair qu’il n’y a pas de
séparation des échelles de temps entre le directeur et
le réseau.
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Résumé : Des émulsions monodisperses d’huile de silicone dans I’eau, stabilisées uniquement par des particules de
silice rendues partiellement hydrophobes sont obtenues par coalescence limitée dans une large gamme de taille (1um a
1cm de diamétre). Elles présentent une élasticité en volume exceptionnelle comparée a celle des émulsions classiques
stabilisées par des tensioactifs. Pour les émulsions stabilisées par des particules, le module élastique G’ n’est pas
gouverné par la tension interfaciale mais par I’élasticité de surface qui résulte d’une forte adhésion entre les particules
adsorbées a I’interface eau-huile. Nous discutons du réole de I’élasticité de la couche solide recouvrant les gouttes sur
I’élasticité hors du commun des matériaux obtenus.

Abstract : Monodisperse silicone-in-water emulsions stabilized solely by partially hydrophobized silica particles are
produced in a large range of diameters (1um to 1cm) by exploiting the phenomenon of limited coalescence. Once
stabilized, such emulsions exhibit exceptionally high bulk elasticity compared to classical surfactant-stabilized
emulsions. For solid-stabilized emulsions, the elastic storage modulus G’ is not controlled by interfacial tension but by
the interfacial elasticity resulting from the strong adhesion between the solid particles adsorbed at the oil-water

interface. We discuss the role of the interfacial elasticity on the outstanding bulk elasticity of these materials.

Mots-clé : Emulsions, rhéologie, élasticité de surface, élasticité de volume, émulsions de Pickering

1. Introduction

Les émulsions sont des dispersions de deux fluides
non miscibles sous forme de gouttes, en présence
d’un agent amphiphile. Les émulsions sont trés
répandues et utilisées dans des domaines varies
allant de la cosmétique aux revétements routiers.
Pour des raisons de protection de I'environnement,
on recherche a éliminer les tensioactifs de synthése.
Or Pickering et Ramsden [1,2] ont montré qu'il était
possible de stabiliser des émulsions par des
particules solides en absence de tensioactif
(émulsions dites de Pickering). Ces émulsions sont
originales par leur procédé de fabrication, leur
mécanisme de destruction et leurs propriétés
mécaniques. Leurs spécificités sont liées a la nature
solide de I'interface eau-huile, résultant
d'interactions attractives entre particules a l'interface.
Le but de cette étude est donc de faire le lien entre
I'élasticité de volume et la rigidité interfaciale
d'émulsions d'huile de silicone dans I'eau stabilisées
uniquement par des particules solides rendues
partiellement  hydrophobes.  Des  émulsions
monodisperses sont produites dans une large gamme
de taille (de 1um a 1cm de diamétre) par le procédé
de coalescence limitée [3-5]. Ces émulsions
présentent une élasticité de volume exceptionnelle.
Leur module élastique G' et leur pression osmotique

IT ont été mesurés en fonction de la fraction
volumique d'huile ¢ en-dessous et au-dessus de la
fraction volumique d’empilement aléatoire compact
(¢c=0,64). Comme pour les émulsions stabilisées par
des tensioactifs, ces deux grandeurs sont voisines et
suivent le méme comportement avec ¢. Les valeurs
expérimentales de G’ et I, normalisées par la demi
pression de Laplace des gouttes non déformées, sont
comparées a celles des émulsions classiques.
Contrairement a ces derniéres, pour les émulsions
stabilisées par des particules solides, G' et IT ne sont
pas gouvernés par la tension interfaciale entre les
deux fluides mais par la rigidité de l'interface qui
résulte d'une forte adhésion entre les particules
solides adsorbées a l'interface eau-huile.

2. Fabrication des émulsions par coalescence
limitée

Les émulsions de Pickering sont obtenues a l'aide
d'un homogénéisateur haute pression, a partir d'un
mélange grossier eau-huile de silicone en présence
de particules de silice. Les particules de silice de
25nm de diamétre, initialement hydrophiles, sont
rendues “amphiphiles” par greffage de n-

octyltriéthoxysilane avec une densité moyenne de
5molécules/nm?. Les particules modifiées se



présentent sous la forme d'agrégats de l'ordre de
500nm dans la solution aqueuse. Lors de
I'émulsification, les particules s'ancrent de maniére
irréversible a l'interface eau-huile. Si I'agitation
appliquée permet de créer plus d'interface que les
particules solides ne peuvent en stabiliser, les
gouttes sont insuffisamment protégées. A l'arrét de
I'agitation, les gouttes coalescent et la quantité
d'interface diminue. Le procédé de coalescence
s'arréte  lorsque la quantité dinterface dans
I'émulsion est égale a celle que les particules
peuvent stabiliser. L'émulsion obtenue résulte d'un
processus dit de coalescence limitée. Dans ce cas, le
diametre moyen D des gouttes est fixé par la
guantité de particules initialement présentes. Il est

donné par : D:% ou Vg est le volume de phase
p

dispersee, m, la masse de particules, et s; est la
surface spécifique des gouttes c’est-a-dire la surface
de gouttes pouvant étre stabilisée par un gramme de
particules. Cette relation est mise en évidence sur la
figure 1 ou on a reporté I’inverse du diamétre moyen
en fonction de la quantité de particules initialement
introduites. On deduit, de la pente de la droite, qu’un
gramme de particules peut stabiliser 24m?
d’interface. Cette valeur peut étre comparée a la
surface spécifique calculée a partir du diamétre des
particules d,. La comparaison de ces deux valeurs
donnent des compacités de couche de particules de
I’ordre de 0,8. Les particules forment donc une
monocouche dense a I’interface eau-huile.
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Fig.1 : Evolution de I’inverse du diamétre des gouttes
obtenues en fonction de la masse de particules

Les émulsions de Pickering obtenues par
coalescence limitée ont des distributions de taille
remarquablement resserrées (figures 2a et 2b). Cette
propriété peut se comprendre par le fait que les
gouttes les plus grosses sont celles qui résultent d'un
plus grand nombre d'événements de coalescence et
sont alors mieux couvertes. Les petites gouttes,
moins bien protégées, continuent a subir de la
coalescence.
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Fig.2a : Distribution de taille des émulsions
correspondant a la Fig. 1

Fig.2b : photographie microscopique de I’émulsion de
8,6um de diameétre

En exploitant le processus de coalescence limitée il
est possible de fabriquer divers matériaux [5]: des
émulsions directes (gouttes d'huile dans I'eau),
inverses (gouttes d'eau dans [I'huile), multiples
(gouttelettes d'eau dispersées dans [I'huile, elles
mémes dispersées sous forme de gouttes dans
I'eau)...Des émulsions calibrées de diamétre allant
du pum au cm peuvent étre obtenues a des fractions
volumiques comprises entre 0,01 et 0,95.

3. Rigidité des interfaces

3.1 Mise en évidence de la rigidité des films

Lorsque I'on fait sécher une émulsion stabilisée par
des tensioactifs, l'eau et [I'huile se séparent
entierement et l'eau est évaporée. L'émulsion a
complétement perdu sa structure. Lorsque I'on fait la
méme expérience sur une émulsion de Pickering, on
obtient un matériau ayant l'aspect d'une pommade
déshydratée, I'émulsion a gardé toute sa cohésion.



Lorsque I'on force des événements de coalescence
entre gouttes stabilisées par des particules solides, la
forme ne relaxe pas vers une sphére. Ces
observations mettent en évidence le caractére solide
de l'interface eau-huile.

3.2 Pression osmotique et
rhéologique de I’interface

comportement

A cause de la différence de densité entre les phases
continue et dispersée d’une émulsion, la pesanteur
ou I’accélération centrifuge tendent a concentrer les
gouttes au sommet ou au fond du récipient, il y a
alors équilibre entre la pression osmotique et la
pesanteur. La pression osmotique représente
I’énergie a fournir pour étirer les gouttes par
réduction du volume total a volume dispersé
constant. Ainsi par mesure de [’extrait sec du
sediment ou de la creme, il est possible d’établir
expérimentalement I’équation d’état TI(¢). Par
définition, la pression osmotique d’une émulsion
concentrée est la dérivée de I’énergie libre totale des
gouttes F par rapport au volume total V, a volume de

phase dispersée Vo constant :
M= (aF) _ (aF) (as) )
\(9V Vo \38 V0\8V Vo

ou S est la surface des gouttes déformées. Le
deuxieme terme est purement géométrique et peut
s’estimer de la facon suivante :
(%)VO=—1-7¢Z(¢—¢C)/R, R étant le rayon des
gouttes non déformées [6]. Le premier terme

c(d)):(g—g , est un module dilatationnel qui dépend

du comportement mécanique de la surface. Dans le
cas classique d’une surface fluide composée de
molécules tensioactives, o(¢) se réduit a une
constante : la tension interfaciale y. Dans le cas des
émulsions de Pickering, a partir de I’équation d’état
expérimentale TI(¢p) nous pouvons tracer o(d)
(figure 3).
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Fig.3 : Contrainte de surface ¢ en fonction de ¢

Au-dessus de [I’empilement aléatoire compact,
comme pour les émulsions stabilisées par des
tensioactifs, o est une constante par rapport a ¢. La
valeur expérimentale deéduite 0,2 N/m n’est pas
compatible avec une tension interfaciale. La fraction
volumique fixe la déformation de la surface ¢:
_S(p)-So 1,7 )
&= So - 6 (d) d)c) .
d’analyser le comportement rhéologique de
I’interface, c’est-a-dire de déterminer la relation qui
existe entre I’état de contrainte o et la déformation «.
Pour cela, nous comparons les données
expérimentales avec différents modeles simples
(figure 4)
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Fig.4 : Comparaison des valeurs expérimentales avec des
modéles simples

- modéle purement élastique : la contrainte est
proportionnelle a la déformation. La figure 4 montre
gu’une description de I’interface en terme d’une
surface  élastigue  n’est pas  satisfaisante.
- a cause du caractére floculé des émulsions, on peut
imaginer un comportement élastique avec une
déformation non nulle a ¢.. Cette description n’est
pas satisfaisante non plus pour rendre compte des
données expérimentales.
- modéle plastique: on considére un régime
élastique avec une constante élastique tres élevée, de
sorte que le matériau se déforme trés peu, suivi d’un
régime de plasticité parfaite. Cette description
permet de rendre compte de I’invariance de la
contrainte avec la déformation au-dessus d’une
déformation seuil g,. Des valeurs raisonnables pour
le module élastique du premier régime et la
déformation seuil sont de I’ordre de 100N/m et 0.2%
respectivement. Le module au seuil de plasticité
c,=0,2N/m correspond a la densité surfacique
d’énergie a fournir pour séparer les particules et peut
étre exprimé en termes d’énergie d’interaction
Z

attractive e, entre deux particules op=ns 5

€a, N



étant la densité de particules a I’interface déduite de
la surface spécifique et z le nombre de proches
voisins (z=6 dans un empilement compact).
L’interaction de paire e, est estimée a 7.10°kgT, elle
n’est pas dominée par les interactions de Van der
Waals (de [I’ordre de 4KkgT) mais résulte
probablement d’une contribution des interactions
capillaires  (~4.10%gT) et d’une contribution
d’interactions hydrophobes provenant de
Iinterpénétration des chaines octyl greffées (~10*
kgT).

3.3 Déformation d’une goutte isolée

Le module plastique o, peut étre déterminé de fagon
indépendante. Nous soumettons une émulsion trés
diluée (de fraction volumique de I’ordre de 0.01)
d’huile de silicone dans I’eau stabilisée par des
particules colloidales & un échelon de contrainte. La
contrainte minimale o, a appliquer pour fragmenter
les gouttes initiales de 8um de diamétre est de
I’ordre de 3000 Pa. Des valeurs élevées de la
contrainte ont pu étre obtenues en épaississant la
phase continue par addition d’un polymére non
adsorbant. La limite de 3000 Pa est indépendante de
la nature du polymére choisi. En supposant que le
crittre de rupture des gouttes soumises a un
cisaillement est le méme que pour les émulsions

classiques [7] (nombre capillaire Cauzcé—’R =6,4.10"
p

, ou R est le rayon initial des gouttes), nous
pouvons en deduire 5,=0,19N/m. Cette valeur est en
tres bon accord avec celle obtenue précédemment.
Cette seconde méthode étant entierement
indépendante, elle valide I’approche précédente.

2

4. Elasticité des émulsions

Le but de ce paragraphe est de déterminer I’élasticité
en volume des émulsions stabilisées par des
particules colloidales et de la comparer a celle des
émulsions classiques.

4.1 Elasticité des émulsions
stabilisées par des tensioactifs

concentrées

Au-dela de I’empilement aléatoire compact les
émulsions stabilisées par des tensioactifs se
comportent comme des solides bien que constituées
de deux liquides. Si I’on reporte leur module
élastique et leur pression osmotique normalisés par
la demi pression de Laplace des gouttes non
déformées, toutes les données expérimentales se
placent sur une courbe unique quelle que soit la
nature du tensioactif ou la taille des gouttes
(figure 5). En régime concentré, I’élasticité résulte
de la déformation des surfaces due a I’empilement
des goulttes.
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Fig.5 : Pression osmotique et module élastique
d’émulsions stabilisées par des tensioactifs

4.2 Elasticité des émulsions diluées stabilisées
par des tensioactifs

En-dessous de I’empilement aléatoire compact, les
émulsions non floculées ne présentent pas
d’élasticite, il n’existe pas de corrélation entre les
objets. Au contraire, les émulsions floculées sont
élastiques. Pour déterminer [I’origine de cette
élasticité, il est possible de faire varier I’énergie
d’interaction entre les gouttes et donc I’état de
floculation (floculation induite par déplétion, effet
de la température et de concentration d’un
électrolyte) a structure constante. Quelles que soient
la taille des gouttes et I’origine de I’adhésion, G’ est
lié a la déformation des gouttes due aux interactions
attractives [6].

4.3 Elasticité des émulsions concentrées
stabilisées par des particules colloidales

Au-dessus de I’empilement aléatoire compact, les
émulsions stabilisées par des particules solides se
comportent également comme des solides. Si I’on
reporte leur module élastiqgue et leur pression
osmotique normalisés par la contrainte de surface o,
rapportée au rayon des gouttes, toutes les données
expérimentales se superposent sur la méme courbe
gue les données concernant les émulsions stabilisées
par des tensioactifs et normalisées par la demi
pression de Laplace (figure 6). En régime concentré,
I’élasticité des émulsions de Pickering résulte elle
aussi de la déformation des surfaces due a
I’empilement des gouttes. Les surfaces solides des
gouttes sont simplement plus difficiles & déformer.

4.3 Elasticité des émulsions diluées stabilisées
par des particules colloidales

Dans le cas des émulsions de Pickering, il n’a pas
été possible de faire varier I’état de floculation de
maniére controlée. 1l est donc difficile de conclure
sur I’origine de cette élasticité en-dessous de
I’empilement aléatoire compact. Il est vraisemblable
que cette élasticité résulte d’une contribution due
aux liens inter-gouttes comme cela est le cas dans les



suspensions floculées d’objets indéformables [8-10]
et d’une contribution due a la rigidité des surfaces
comme dans le régime concentré.
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Fig.6 : Pression osmotique et module élastique
d’émulsions stabilisées par de particules solides.

5. Conclusion

En général, I’élasticité des émulsions, lorsque les
gouttes sont empilées de maniere dense, résulte du
caractére déformable des surfaces. Lorsque les
agents stabilisants sont des tensioactifs, les surfaces
sont liquides et la contrainte de surface est
directement donnée par la tension interfaciale entre
les phases dispersée et dispersante. Dans le cas ou
les agents stabilisants sont des particules en
interactions fortes a I’interface, les surfaces sont
solides et plus difficilement déformables. Ceci se
traduit par des élasticités de volume trés supérieures.
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Relaxations viscoélastiques lentes des mousses aqueuses
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Résumé : Nous avons étudié la réponse viscoélastique lente des mousses aqueuses en réalisant des expériences de
fluage dans le domaine linéaire, couplées in situ a des mesures par diffusion multiple de la lumiere (D.W.S.). Les
données suggerent que les relaxations lentes sont dues a deux processus distincts. L’un, trés long, est d0 aux
réarrangements induits par le disproportionnement. L’autre résulte d’une relaxation structurale transitoire gouvernée par

les propriétés rhéologiques interfaciales des films.

Abstract : We have studied the slow linear viscoelastic response of wet aqueous foams by macroscopic creep
compliance measurements, combined to a diffusing-wave spectroscopy investigation of the local dynamics. The data
strongly suggest that this rheological response arises from two distinct relaxation mechanisms: The first is due to the
coarsening induced bubble rearrangements and governs the steady state creep, the second is governed by the interfacial
rheological properties of the gas-liquid interfaces and gives rise to a transient relaxation.

Mots-clé : Rhéologie, Mousses aqueuses, Rhéologie interfaciale, Approche multi-échelle

1. Introduction

Une mousse aqueuse est une dispersion concentrée
de bulles de gaz dans un liquide savonneux. Bien
gue constituée uniquement de fluides, elle présente
des propriétés mécaniques remarquables. Lorsque la
contrainte appliquée est supérieure a la contrainte
seuil, elle s’écoule comme un fluide visqueux, alors
gu’aux faibles sollicitations, elle se comporte
comme un solide viscoélastique. Dans ce régime, on
observe une dissipation viscoélastique qui persiste
jusqu’aux trés faibles fréquences [1, 2]. Plusieurs
auteurs ont prédit que la viscosité a faible taux de
cisaillement des mousses devrait &tre dominée par la
viscosité de surface des interfaces liquide-gaz [3, 4].
Par ailleurs, dans le cadre des modéles de la
rhéologie des « milieux mous vitreux », il a été
proposé que la dissipation a basse fréquence pourrait
étre une conséquence des  réarrangements
structuraux [5, 6]. Dans les mousses, la diffusion du
gaz due aux différences de pression de Laplace entre
bulles  voisines induit un  processus de
disproportionnement, dont I’'une des conséquences
est de générer une dynamique locale intermitente [7,
8]. En effet, lorsque les configurations d’empilement
de bulles deviennent mécaniquement instables,
celles-ci se réarrangent et la contrainte locale est
relaxée. Une simulation numérique 2D a montré que
ces réarrangements structuraux intermittents peuvent
en effet relaxer une déformation macroscopique
appliquée [9]. Pour élucider les contributions
respectives des mécanismes proposes, Nous avons
étudié la relaxation viscoélastique linéaire lente des
mousses, en réalisant des expériences de fluage dans
le domaine des faibles contraintes appliquées et des
temps longs. Ces mesures rhéologiques sont

couplées in situ a des mesures par diffusion multiple
de la lumiére cohérente (Diffusing-Wave
Spectroscopy) qui  sondent la fréquence des
réarrangements de bulles. De plus, par des
simulations numériques ab initio, basées sur le code
de calcul Surface Evolver, nous avons étudié le
fluage de mousses 2D séches, désordonnées,
polydisperses en cours de disporportionnement.

2. Expériences

Pour explorer une large gamme de taux de
disproportionnement, nous avons étudié trois types
de mousse. Deux sont obtenus en injectant une
solution moussante conjointement a un gaz dans une
colonne poreuse remplie de billes de verre [10]. La
solution utilisée est composée d’un tensioactif
anionique (Sodium o-oléfine sulfonate, AOK Witco
Chemicals, 1.5% g/g), d’un polymere hydrosoluble
(Polyethyléne oxide, Aldrich, M, =2 10°g mol™,
0.4% g/g) et de dodécanol (Aldrich, 0.2% g/g). Le
gaz peut étre de I’azote, auquel cas on obtient une
mousse qui disproportionne rapidement (du type que
nous noterons Mousse-N,), ou un mélange d’azote et
de vapeur de perfluorohexane, ce qui donne une
mousse avec un taux de disproportionnement trés
faible (du type Mousse N,/CgF14). Nous avons aussi
utilisé la mousse Gillette [11] qui a un taux de
disproportionnement intermédiaire (cf. Fig. 1). Les
échantillons, tous de fraction volumique de gaz
égale a 93 %, sont stables et ne présentent ni
drainage ni coalescence sur I’échelle de temps des
experiences.
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Fig. 1 : Vitesse de croissance du diamétre moyen des
bulles, <d >, en fonction de I’age de la mousse, au cours
du disproportionnement, pour les trois types de mousse
étudiés.

Immédiatement aprés sa production, I’échantillon est
injecté dans le rhéométre: soit un CVOR-150
(Bohlin)  équipé d’une géométrie  Couette
cylindrique, soit un rhéometre plan a translation
dans lequel I’échantillon est confiné entre deux
plaques de verre transparentes. Ce second dispositif
comprend un banc de diffusion multiple de la
lumiére cohérente qui permet de mesurer in situ le
taux de réarrangements de bulles pendant la mesure
rhéologique par spectroscopie DWS (Diffusing-
Wave Spectroscopy) [7, 8]. L’expérience consiste a
imposer a I’échantillon une marche de contrainte o,
d’un niveau bien inférieur a la contrainte seuil, a un
age donné t, pendant une durée de 100s. La
déformation de fluage, &(t), est exprimée en terme
de complaisance J(t) =¢(t)/ o,. Pour la diffusion
multiple de la lumiere cohérente, la fonction
d’autocorrélation temporelle de I’intensité réfléchie
est analysée dans le cadre du formalisme de la DWS
[12, 13] qui la relie au taux de réarrangements R
(nombre de réarrangements par unités de temps et de
volume) et au libre parcours moyen de transport de
la lumiere, £*. Pour nos échantillons, ¢* =~ 3.8 <d>,
ou <d> est le diamétre moyen des bulles, en accord

avec [14].

3. Résultats

L’évolution temporelle de la complaisance est
illustrée sur la Fig. 2. Les trois types de mousse
montrent une réponse initiale élastique, qui se traduit
par une complaisance instantanée J,. Aprés quelques
secondes, on observe un écoulement stationnaire
caractérisé par une viscosité 7, et une complaisance
stationnaire Je,. Lorsque la contrainte n’est plus
appliquée, la déformation élastique est récupérée a
10% prés en quelques secondes, et ne reste que la
partie irréversible de la déformation.

I
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Fig. 2 : Evolution temporelle de la complaisance J(t),
normée par la complaisance stationnaire Je,, lors du fluage
et de la recouvrance. La contrainte o, est appliquée a un
age t, pendant 100 s, puis supprimée. Mousse-N, :

o, = 0.5 Pa, t; = 12 min ; Mousse-N,/CeF14 : 6, = 0.8 Pa,
t, = 40 min ; Gillette : 6, = 3.0 Pa, t, = 60 min. Les lignes
continues sont des ajustements de I’équation (1).

De maniere remarquable, les données sont bien
décrites par une expression de la forme :

t—t,
Jim j} @

ou les paramétres Jo, Ji, 77, et 7 dépendent des
caractéristiques physico-chimiques de la mousse.
Notons que la complaisance stationnaire est:
Jeo = Jo + J1. Comme le montrent Fig. 3 et Fig. 4, les
complaisances sont proportionnelles au diameétre
moyen des bulles <d> et la viscosité n; varie comme
<d> (120D 3 |a différence de la viscosité n, qui n’a
pas de dépendance avec <d> cohérente pour
I’ensemble des types de mousse étudiés.

J(t) =1, by J, [1—exp(—
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Fig. 3: Dépendance des complaisances J, et J; en fonction
du diametre moyen des bulles, <d>, pour les trois types de
mousse.
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Fig. 4: Dépendance des viscosités 1, et n; en fonction du
diamétre moyen des bulles, <d>, pour les trois types de
mousse. La droite représente une loi de puissance avec un
exposant - (1.2 + 1).

Enfin, nous avons Vvérifié que ces parametres ainsi
que le taux de réarrangements ne dépendent pas de
la contrainte appliquée. Ceci indique que la réponse
viscoélastique est bien étudiée dans le domaine
linéaire et que dans ce régime, la contrainte
appliquée n’induit aucun réarrangement. Les
changements topologiques de structure sont dus
uniquement au disproportionnement.

3. Origine du fluage stationnaire

Lorsqu’une faible contrainte est appliquée a une
mousse en cours de disproportionnement, elle est
relachée dans une région mésoscopique de quelques
bulles, de maniére intermittente, chaque fois qu’un
réarrangement se produit. A Iissue de ce
changement de structure, la région retrouve son
élasticité, et elle est a nouveau susceptible
d’emmagasiner de I’énergie élastique. Pour décrire
ce processus, nous proposons un modéle
schématique a I’échelle mésoscopique, qui prend en
compte le taux de réarrangements R et le volume
effectif d’une région mésoscopique V. En utilisant
le résultat des techniques d’homogénisation de la
mécanique des milieux continus [15], on déduit que,
lorsqu’une fraction volumique v s’est réarrangée et a
temporairement perdu sa rigidité, la variation
macroscopique de complaisance est de I’ordre de :
A = v Je, Si v<<1. Par conséquent, nous prédisons
la relation suivante qui relie le temps caractéristique
de fluage a I’échelle macroscopique a I’intervalle de
temps moyen entre réarrangements dans une région
mésoscopique [16]:

1
RV

)

o ‘]eo =

Cette loi d’échelle est en bon accord avec nos
observations expérimentales comme le montre la
Fig. 5. Nous en déduisons le volume effectif d’une

zone mésoscopique : Ve = (3 <d>)*, ce qui est de
I’ordre de grandeur attendu.
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Fig. 5: Temps caractéristique du fluage en régime

stationnaire, mesuré a I’échelle macroscopique, en
fonction de I’intervalle de temps moyen entre

réarrangements dans un volume £, pour les trois types de
mousse. La droite représente une régression linéaire.

Nous avons simulé, a I’aide du code de minimisation
de surface « Surface Evolver » [17], le fluage en
régime stationnaire de mousses 2D séches
désordonnées qui subissent simultanément un
disproportionnement.  L’expérience  numérique
reproduit le protocole expérimental : une marche de
contrainte est appliquée a un instant donné, et la
déformation résultante mesurée au cours du temps
(cf. Fig. 6).

g(t)

1 1 1
0 1000 2000 3000

Temps (u.a.)

Fig. 6 : Evolution temporelle simulée de la déformation
de mousses 2D, en réponse a une marche de contrainte
appliquée a I’instant t = 0. La courbe en trait fin
correspond a un échantillon mésoscopique de 50 bulles,
celle en trait épais a une moyenne sur 10 échantillons.

Les changements topologiques (processus T1 et T2)
qui se produisent dans la structure sont identifiés et
corrélés  aux  variations de  déformations
concomitantes que nous mesurons au cours de
temps. Nous avons montré qu’entre réarrangements
successifs, la déformation ne varie pas en moyenne,
mais que la variation moyenne de déformation lors
d’un changement topologique du type T1 varie
linéairement avec la contrainte imposée (cf. Fig. 7).



Ce résultat est en excellent accord avec les
prédictions de notre modéle mésoscopique du fluage
(cf. équation (2)) et confirme que les réarrangements
induits par le disproportionnement sont bien a
I’origine du fluage en régime stationnaire [18].

T T T
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Contrainte appliquée o,
Fig. 7 : Variation de déformation moyenne entre
réarrangements et par réarrangement, en fonction de la

contrainte appliquée o,. La droite est une régression
linéaire.

4. Origine du fluage transitoire

Nous nous intéressons maintenant au fluage
transitoire, dont le temps caractéristique, de I’ordre
de quelques secondes, est donné par t; = J; 1y (cf.
Equation (1)). Etant donné les dépendances en
fonction de <d> observées pour J; et mi, nous
déduisons que t; dépend trés peu de <d>, et si I’on
considére les données correspondant a la mousse
Gillette uniquement, t; est strictement indépendant
de <d>. Puisque nous avons élucidé le réle des
réarrangements, nous considérons maintenant les
mécanismes viscoélastiques linéaires de dissipation
a I’échelle des films [3, 4]. Buzza et al. ont prédit
que la viscosité effective d’une mousse, dans la
limite quasistatique, doit étre dominée par la friction
dilatationnelle des interfaces liquide-gaz, et de
I’ordre de la viscosité dilatationnelle de surface «,
divisée par une longueur caractéristique ¢ [4]. Cette
longueur est fixée soit par la taille moyenne des
bulles soit par I’extension de la zone de régénération
marginale prés des jonctions entre films. Cette
seconde prédiction n’est donc compatible avec nos
observations que si £ «c<d>. Parmi les mécanismes
possibles, il s’avere que seule la friction aux
interfaces liquide-gaz est compatible avec la loi
d’échelle que nous observons pour n;. Par ailleurs, a
I’instant ou la contrainte est appliquée, on s’attend a
ce que les forces visqueuses dominent les forces de
tension de surface. La structure initiale ainsi
déformée ne correspond pas & un minimum
d’énergie de surface. Elle doit donc relaxer vers une
structure d’équilibre, d’énergie minimale, pour
laquelle les forces dominantes sont dues a la tension
de surface. Nous associons la réponse transitoire a
un tel mode de déformation et, a partir du bilan des

forces de tension de surface et de friction
dilatationnelle s’exercant sur une jonction entre
films [3], nous déduisons que son temps
caractéristiqgue de relaxation est de [I’ordre de
grandeur de k / 6. [16]. En identifiant t; a ¥ / 6.6,
nous estimons que les viscosités interfaciales des
solutions moussantes devraient étre de I’ordre de
0.15 kg s™ pour la mousse Gillette et 0.05 kg s™ pour
les deux autres types de mousse. Cette valeur est
compatible avec celle reportée pour des mélanges de
tensioactifs et de dodécanol similaires a notre
solution moussante [19].

5. Conclusion

Nous avons montré que la relaxation viscoélastique
linéaire lente dans les mousses humides 3D
désordonnées peut étre expliquée par deux processus
bien définis. Aux temps longs (fluage stationnaire),
la dissipation est due a I’énergie élastique perdue
lors des réarrangements induits par le
disproportionnement. Aux temps courts, de I’ordre
de quelques secondes (fluage transitoire), la
dissipation provient d’une relaxation structurale
gouvernée par les propriétés rhéologiques
interfaciales. La contribution des réarrangements a la
réponse rhéologique lente est bien décrite par un
modéle a I’échelle mésoscopique qui prend en
compte la dynamique du disproportionnement. Les
prédictions de ce modéle sont en bon accord avec les
résultats de nos simulations numériques du fluage de
mousses 2D. L’ensemble de ces résultats montrent
gu’une description exhaustive du comportement
rhéologique des mousses requiert de faire le lien
entre les processus non seulement aux échelles
macroscopique et mésoscopique mais également a
I’échelle des films de savon.
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Abstract : An interfacial shear rheometer for stress- and strain-controlled measurements at liquid interfaces is outlined.
Experimental data are reported for the surfactant sorbitan tristearate on K-carrageenan subphases. A setup combining
interfacial rheometry with Brewster-angle Microscopy for realtime imaging of the interface is presented.
Complimentary data on the dilatational interfacial rheology obtained from dynamic and transient experiments using
drop shape and Langmuir film balance (FFT) techniques are presented.

Mots-clé : Rhéologie interfaciale, minces couches, carrageenan, interfaces eau/huile, interfaces eau/air

1. Introduction

Dynamic processes involving deformable fluid
interfaces are not only influenced by the equilibrium
interfacial properties (such as the thermodynamic
interfacial tension) but also depend on the rate and
deformation type at which an interface is deformed
[1]. The field of interfacial rheology is usually
divided into the subareas of shear rheology and
dilatational rheology. We have recently described an
interfacial shear rheometer based on the classical
biconical bob design for use in both stress- (torque-)
or strain-controlled modes at air/water or oil/water
interfaces [2]. By using a rheometer with a low
friction electronically commutated (EC) motor in
combination with the Direct Strain Oscillation
(DSO) method, which allows to control the position
of the disk in real-time [3], we are able to perform
measurements at sufficiently low torques and
deflection angles as necessary in interfacial
rheometry. With this design, both stress and strain-
controlled experiments can be performed on the
same interfacial film. Since the calculation of the
interfacial shear viscosity and dynamic moduli is
based on a full analysis [2, 4-6] of the flow in the
rheometer (including subphase drag effects) it is
possible to measure interfacial responses even in
systems with a high subphase viscosity. In this
contribution, we report on the interfacial shear
rheology of sorbitan tristearate spread on k-
carrageenan subphases. Complimentary data on the
dilatational interfacial rheology obtained from
dynamic and transient experiments using drop shape
and Langmuir film balance (FFT) techniques are
presented.

The fluid systems studied are (1) pure water/air, (2)
K-carrageenan/air, (3) k-carrageenan/silicone oil. We
show that with the instrumentation and the fluid
mechanical analyses used for this work interfacial
shear rheometry can be performed in systems with
subphase viscosities some orders of magnitude
larger than that of water.

2. Experimental
2.1 Materials

Sorbitan tristearate and chloroform (p.a.) were
purchased from Fluka and used as received. All
water used was purified with a Milli-Q® Biocel
(Millipore) pure water system. Sodium K-
carrageenan was kindly provided by Unilever
(Vlaardingen, The Netherlands). The bulk
rheological properties of the biopolymer are
virtually Newtonian in the range of concentrations,
shear rates and stresses studied here [6]. Bulk
visocities of the biopolymer solutions used here are
71 mPas (1% w/w) and 143 mPas at 20 °C.

Silicone oil (AK 50) with a dynamic viscosity of 52
mPas at 20 °C was purchased from Wacker Chemie
(Munich, Germany) and used as received. The
interfacial tensions of the carrageenan subphases
against air and against oil were measured at a
temperature of 20 °C by drop volume tensiometry.
For the x-carrageenan (1.5% w/w) / silicone oil
system, the equilibrium interfacial tension was 35.9
mN/m at a drop formation time of 280 s (for the pure
water/silicone oil system we have measured an
interfacial tension of 36.5 mN/m, therefore the
biopolymer shows very small interfacial activity as
compared to pure water, probably due to minor
impurities). For the k-carrageenan (1.5% w/w)/air
system the equilibrium surface tension was 71.6
mN/m.

2.2 Interfacial shear rheometry

All experiments are performed both in either stress
or strain-controlled mode using a Physica MCR 300
rheometer (Anton Paar - Physica, Ostfildern,
Germany) adapted for interfacial rheometry. A
biconical disk is rotated or oscillated at a controlled
torque or rotation rate while the cup remains
stationary. Experiments were performed in the
following modes: (i) steady and oscillatory shear
(both strain- and stress-controlled), (ii) creep (stress-



controlled), (iii) stress-relaxation (strain-controlled).
Boussinesq [1, 2, 16] first proposed a linear model
for the relationship between the interfacial shear
stress, T, and the interfacial shear rate. The
Boussinesq surface stress tensor was given in
arbitrary surface coordinates by Scriven [7]. Written
in complex form, it is defined as [2-5]

#

z=(1, - n)tr(D,)P+21 D, (1)

(na*= complex interfacial dilatational viscosity and
ns* = complex interfacial shear viscosity, D=
complex surface deformation rate tensor, and P =
projection tensor, ¢ = interfacial tension, VvV, =
interfacial velocity vector [4]). In the experiments
described in this paper, we focus on shear
rheological properties measured at planar air/liquid
and liquid/liquid interfaces. The Boussinesq number,
Bo, is defined as the ratio of the interface drag to the
subphase drag:

BO = 775 /(nhulk ' R) (2)

where R is a characteristic distance of the flow
geometry. Bo >> 1 means that the interfacial flow is
not coupled to the flow in the subphases. In this
case, bulk viscous effects may be neglected and the
interface may be considered as an isolated two-
dimensional fluid. For very small Boussinesq
numbers, Bo << 1, the interfacial flow is dominated
by the bulk phase stresses. For intermediate values
of Bo, bulk phase contributions to the interfacial
viscosity are relevant.

For all measurements performed with our interfacial
rheometer, we base the calculation of the interfacial
velocity distribution and the resulting interfacial
shear stresses on a full analysis that includes the
effects of bulk flow. In the following, this fluid
mechanical problem is briefly summarized:

We consider a three-phase system consisting of the
oil phase, the water phase and the interface. The goal
is to obtain the velocity distribution within the plane
of the interface by solving the Stokes equations (low
Reynolds numbers) for the three-phase system.

Figure 1. Schematic of the RheoBAM setup (1 Laser, 2
Beam expansion lens, 3 Polarizer, 4 Analyzer, 5 CCD
camera).

For both bulk phases, conservation of mass and
momentum is assumed. In addition, the following is
specified for the interface:

a jump mass balance across the interface:
div.v.=0 3)
a jump momentum balance across the interface:

7,-n, + 7, N, +div 7 + gravity=0 @)

where 1, is the Boussinesq interfacial stress tensor
given in Eq. 1 and n;, are the normal vectors
perpendicular to the interface pointing into phases 1
and 2, respectively.

The instrument and the fluid mechanical background
are described elsewhere [2].

2.3 Brewster-angle microscope (BAM)

BAM is used as an in situ technique for direct
visualization of the structure, phase behaviour and
orientation effects due to flow processes in
interfacial films. The principle of a Brewster-angle
microscope as well as the modified RheoBAM setup
built in our lab are described in Refs. 6, 8-10.

2.4 Interfacial dilatational rheometry

The interfacial dilatational modulus E is defined as

or(A)
o A ®)

where w is the surface pressure, A is the surface
area, and OA is a change in surface area, i.e. E is the
the change in surface pressure for a small change in
surface area. In the simplest case, it is a pure elastic
modulus with a limiting value E; which may be
deduced from an equilibrium surface equation of
state (it is given by the slope of the m-InA-isotherm
for insoluble monolayers or by the slope (0n/0InI)eq
for soluble surfactants, both taken from equilibrium
surface pressure or surface tension measurements. E,
can only be measured if there is no relaxation
process present in the timescale of the experiment
[11].

In complex notation, E is replaced by a complex
dilatational modulus

E*=E"+iE" (6)
with a real part E’ (storage or elastic modulus) and
an imaginary part E’’(loss or viscous modulus).
Sometimes Eq. 2 is written as E = Ed + ion where
Ed is called dilatational elasticity and nd is the
dilatational viscosity. nd as found in Eq. 1 is related
to the modulus E = ond

E =

If E is measured in an experiment involving small
sinusdoidal area perturbations, then the moduli are
measured in analogy to bulk rheology from the
stress response 7(t) to a given strain function A(t).
The loss modulus E’’ is experimentally reflected by
a phase angle ¢ between the strain and stress
function, with E’ = |E|cos¢ and E’” = |E|sin¢

With the methodology as outlined so far, no
assumptions are made about the physical nature of



the relaxation processes, e.g. diffusion to/from the
bulk solution, molecular rearrangements, exchange
with secondary adsorption layers etc. A more
detailed description of dilatational rheology can be
found in the literature (e.g. Refs. 1, 11-15).

In our experiments we use two different
experimental setups to acquire the m(t) vs. A(t) raw
data: (1) a standard Langmuir film balance (Nima
Technology, Coventry UK) where the interfacial
area is compressed or expanded using symmetric
barriers, either in oscillatory or in transient mode
(step or ramp type deformation); (2) a modified
pendant drop technique based on axisymmetric drop
profile analysis. The latter apparatus was built in our
lab and is similar to setups described elsewhere [14,
15]: a piezoelectric actuator is used to move the
plunger of a gastight syringe according to the signal
of a function generator, e.g. a sinus function.
Software was written in our laboratory for analysis
of the drop profiles, as well as for conversions of
experimental data from the time domain to the
frequency domain by a numerical Fourier transform
(FFT) method [12].

3. Results and Discussion

We note that with the setup presented here the
interfacial response can be extracted from the
torque/deflection raw data even at high total disk
torques (these may stem both from subphase
viscosity or high rotation rates). Further, strain
amplitude sweep experiments with sorbitan
tristearate on either pure water or on the biopolymer
subphases show that the linear viscoelastic regime of
the interfacial films is limited to very small strains
(see Figs. 3 and 4).

function generator

VV\N

piezoelectric actuator

syringe
light source )
Figure 2. Schematic of experimental setup for oscillating
drop shape analysis experiments.

— ]

CCD camera w/
macro zoom lens

3.1 Strain sweep experiments

The interfacial dynamic moduli G” and G’’ shown in
Fig. 3 are strain-independent only up to
deformations as small as y = 3%. In Fig. 4 the
morphology of the surface during such an
experiment as monitored with BAM is shown. At
subcritical deformations no changes in morphology
are observed, but as soon as the critical deformation
of around y = 3.5% is exceeded, a fracture in the
film occurs, resulting in a virtually unsheared
portion of the surface with an intact film (left-hand
side of Fig. 4c) and a ruptured portion of film
fragments moving in a reduced shear gap (right-hand
side of Fig. 4c).

3.2 Creep recovery tests

Creep recovery experiments were performed both on
an uncovered surface of k-carrageenan (1.5% w/w)
and on surfaces covered with sorbitan tristearate (see
Fig. 5). While for the clean surface the disk of the
rheometer would visibly rotate several times, only
minor deformations y < 0.4% and the typical
viscoelastic responses were observed for the
surfactant-covered surfaces, including a phase of
steady flow (Oy/0t = constant) and partial relaxation
of the strain after the strain pulse has decayed back
to zero. Performing a stress pulse as shown in Fig. 5
on a clean water surface will result in a completely
different flow situation where deformations of much
higher magnitudes will be measured.

3.3 Stress relaxation tests

A stress relaxation experiment performed with
sorbitan tristearate at the interface between «-
carrageenan and silicone oil is shown in Fig. 6. The
response of the interfacial relaxation modulus G(t)
= 1(t)/y" to a step function of the straintoy" = 1.2 %
at time t = 0 was measured.
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Figure 3. Strain sweep experiment with sorbitan
tristearate (0.35 ug/cmz) at the k-carrageenan/air
interface. (oscillation frequency 1 s, Temperature 20
°C). Labels a-c correspond to the images shown in Fig. 4.
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Figure 4. BAM images recorded during the amplitude
sweep experiment shown in Fig. 4. (a) taken in the linear
viscoelastic regime, (b) fracture of the film at a strain of y

= 3.5 % and (c) inhomogeneous flow pattern with an
intact film on the left-hand side and debris of the ruptured
film flowing in the reduced shear gap on the right-hand
side.

3.4 Dilatational rheology

Examples from surface pressure relaxation
experiments of sorbitan tristearate on pure water are
presented in Fig. 7. The transient surface pressure
response (time domain) to an area step AA/Ay = 5%.
are shown for two different concentrations, along
with the corresponding surface pressure isotherm in
the lower part of the figure.

4. Conclusions

It was shown that the rheological response of
interfacial films may be obtained in surprisingly
good quality even if subphases with viscosities
higher than water are used. It should be noted that
even with the analysis implemented here only the
steady shear/oscillation experiments are based on a
fully developed interfacial shear flow. For example,
in the creep and relaxation experiments the
calculated stresses are transient and should therefore
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Figure 5. Creep tests — strain response to a stress pulse (a)
Clean surface of a k-carrageenan solution (1% w/w) (b)
same subphase covered with sorbitan tristearate (0.35
pg/ecm?) subjected to different interfacial shear stresses.
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Figure 6. Interfacial stress relaxation from a strain step
(y+=0.8 % at t = 0 s). Sorbitan tristearate (I';,, = 0.35
pg/cm?, interface between 1.5 % (w/w) k-carrageenan
and silicone oil). A single mode Maxwell model is shown
for comparison.

be treated as effective interfacial stresses. While this
is also true for similar tests in 3D rheology, the
subphase flow adds a further degree of complexity
to this probem. The steady shear flow and oscillatory
flow problems have been solved [1-2, 4-6], while
methods to calculate the interfacial and bulk flow
fields under startup and relaxation conditions are
still to be developed.
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Interfacial shear rheology of protein and surfactants at the
Gas/Liquid and Liquid/Liquid interface
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Abstract: The knowledge about the interfacial behavior of surfactants, proteins and their mixtures is of great
importance in a wide range of application such as food processing, biotechnology, biomedical engineering, cosmetics,
pharmaceuticals, oil drilling, etc. Emulsification processes and emulsion stability for example are determined by drop
break-up and coalescence. Beside the hydrodynamics of the bulk liquids, these local events are also widely controlled
by the transport properties and the rheology of the interface between the drops and the continuous phase.

Interfacial shear rheology is presented as a method for the characterization of small molecular surfactants as well as
proteins absorbed at the air/water and oil/water interface. The Interfacial Rheology System (IRS) from Anton Paar
combines the well-established properties of a commercial state-of-the-art research rheometer with a newly developed
interfacial rheology cell based on a bi-cone geometry. This bi-conical disk rheometer allows the measurements of
steady state and transient interfacial shear viscosities as well as elastic properties of interfacial films and layers. The
edge of the disk is located in the interfacial region between two immiscible liquids or at the surface of a single liquid.
The influence of the bulk phase contribution is taken care of by a full hydro-dynamical analysis of the flow field for a
bi-cone geometry allowing a quantitative determination of the relevant interfacial rheological properties, like the
interfacial shear viscosity or the interfacial storage and loss modulus.

Since the IRS is based on a standard rotational rheometer all tests such an instrument can perform are available for
testing with the bi-conical disk as well. Therefore beside the determination of a shear rate dependent interfacial
viscosity in a steady shear rate experiment more complex rheological tests like stress relaxation, creep and creep
recovery, and oscillatory measurements are possible.

Keywords: Rheology, IRS, interfacial shear rheology, oil/water and air/water interface bi-cone geometry, protein layer,
surfactants.

1. Introduction oscillatory motion by a magnetic field has been
] ] developed by Brooks and Fuller [3]. This device
The interfacial shear rheology of surfactants and  aj1ows control of the surface pressure of an insoluble

macromolecules  absorbed at liquid/liquid and  monlayer with a Langmuir film balance.
gas/liquid phase boundaries is relevant in a wide

range of application such as multiphase fluid 2. Method
processing and foam and emulsion stability [1]. A
variety of rheometer designs for the measurements
of interfacial shear viscosity have been proposed
over the last decades. Most interfacial shear
rheometer can be divided in two classes:

The Physica Interfacial Rheology System (IRS)
combines the well-established properties of a
commercial research rheometer (Physica MCR from
Anton Paar) with a newly developed interfacial
rheology cell based on a bi-cone geometry.

Indirect shear rheometers: The displacement of
tracer particles placed at the interface is recorded Motor
and evaluated using image analysis (Deep channel Transducers
and knife-in-wall rheometers). These rheometers
offer high sensitivity at low interfacial viscosities
[2]. However the need to introduce and observe

Air
Liquid 2

tracer particles makes measurements with all o z=H,

channel type rheometers difficult and time- LIt

consuming. ~ ~~Qz=H,
. Liquid 1

Direct shear rheometers: The torque or the -0

rotational speed is directly measured by locating a
disc directly in the interface. This category includes R
rotating disk geometries (suitable for liquid/liquid
and gas/liquid interfaces) and knife-edge or ring
geometries (limited on air/water interface). A The edge of the disk is located in the interfacial
sensitive stress-controlled rheometer in which a region between two immiscible liquids or at the
needle is positioned at the interface and set in surface of a single liquid as shown in Fig. 1.

Fig. 1: Schematic presentation of the bi-cone geometry



The bi-cone geometry is rigidly coupled to the motor
and the transducer of a rheometer. The disk is
rotating or oscillating at a controlled torque or
rotational speed while the cup remains stationary.
The stresses and deformation in interfacial rheology
are significantly smaller than in bulk rheology. By
using a low friction air bearing supported
electronically communicated motor (EC motor) in
combination with the direct strain oscillation (DSO)
method, the rheometer is able to measure interfacial
properties. The exact position of the measurement
geometry can be found with the help of the normal
force sensor of the instrument. This bi-conical disk
rheometer allows measurements of steady state and
transient interfacial shear viscosities as well as
elastic properties of the interfacial films and layers.

The influence of the bulk phase contribution is taken
care of by a full hydro-dynamical analysis of the
flow field for the bi-cone geometry, allowing a
guantitative determination of the relevant interfacial
rheological properties, like the interfacial shear
viscosity or the interfacial storage and loss modulus.
This numerical approach is important to get absolute
interfacial rheological properties. Most previous
methods neglect or approximate the influence of the
bulk phase.

Since the IRS is based on a standard rotational
rheometer all tests such an instrument can perform
are available for testing with bi-conical disk as well.
Therefore beside the determination of a steady shear
rate experiment, more complex rheological tests like
stress relaxation, creep recovery or oscillatory
measurements are possible. The high sensitivity with
respect to small torques of the rheometer allows
measurements on interfacial films at the oil/water as
well as on the air/water interface.

3. Experimental setup

3.1 Bi-cone geometry and positioning

The mechanical platform is a standard research
rheometer (Physica MCR from Anton Paar). The bi-
conical disk is coupled to the top driven motor and
the torque and normal force unit. The measuring cell
consists of a glass cup fixed to the bottom part of the
rheometer. The inner cup radius is 40 mm, the height
45 mm and there is a small recess machined in the
middle of the cup to minimize meniscus formation.
An insulation jacket covers the entire cell and the
temperature can be controlled via peltier temperature
controlled bottom plate, where the cup is screwed
on. The bi-cone geometry has a radius of 34,14 mm
and a cone angle of 2 x 5°. For positioning of the
disk the normal torque sensor is used. The zero
vertical gap position is determined in the empty cell.
In order to bring the disk to the position in the
interface, only the lower fluid is filled into the cup
and then position of the lower fluid is detected by

moving the disk towards the surface while
measuring the normal force.

As long as the disk is completely in air the normal
force is zero, but when the top of the bi-cone touches
the interface, the normal force increases. This point
of contact is the height of the lower fluid (Fig. 2).
Once the height of the lower fluid is detected, the
position in the interface can be calculated by adding
the known volume of the bi-cone geometry. The
result of this calculation is the position, where the
edge of the disk is exactly in the interface. After
positioning, a film can be spread or the liquid can be
covered with oil.

0.1

v
]
\ - N ~

I I I I I I I I I I
t t t t t t t t t f t

195 19.55 19.6 19.65 19.7 19.75 19.8 19.85 19.9 19.95 20 mm 201

Gap d —_—

2004+ Point of
© contact

-0.1

Fig. 2: Positioning of the bicone using normal force

3.2 Motor system and control unit

In interfacial rheology very small torques and
angular deflections are involved. Therefore friction
in the motor must be minimized. In rheometers using
traditional dc motor, the dc current is applied by
brushes causing mechanical friction and limiting the
lower torque range. In order to avoid mechanical
friction an electronically commutated (EC) motor
and air bearing is used in the Physica MCR
rheometer [4]. It allows adjusting the torque very
fast without any overshoot.

Furthermore Direct Strain Oscillation (DSO), a new
oscillatory method is very useful for interfacial
measurements. DSO improves the strain-controlled
oscillatory measurements by adjusting the strain
directly within a single oscillation cycle [5]. It
measures the strain amplitude and adjusts the stress
amplitude, until the desired stress is reached. This
method has several advantages for normal rheology
but especially for interfacial rheology: (i) The
requested strain is set right from the first oscillation
cycle. (ii) DSO controls the position, so that there is
no additional drift as in the conventional oscillation.
An additional rotational drift might destroy weak
structures. (iii) Measurements at very low torques
are possible using DSO.



3.3 Analysis

An analysis after every measurement is necessary to
determine the interfacial properties as interfacial
viscosity and interfacial moduli. The analysis
calculates the influence from bulk liquid and
covering liquid on the raw data and gives as result
the real interfacial parameter. For calculating the
analysis an infinitely flat plate is assumed and the
results are adapted then to the bi-conical geometry.
The analysis is based on the theory of Oh and
Slattery [6] containing several assumptions. The
details of the analysis method have been described
previously [7].

4. Application

In this section the broad range of interfacial
rheological information accessible using the bi-cone
geometry design and the different operation modes
of the rheometer are presented.

4.1 Materials

Two different types of interfacial film have been
examined:

Spread film: Sorbitan tristearate (Span 65,
trioctadecantyl ester of sorbic acid), a technical
surfactant purchased from Fluka, is insoluble in
water. Therefore it was dissolved in hexane and
ethanol (8:2) and then spread onto the empty water
surface. As soon as the solvent was evaporated an
interfacial film has been build. Different con-
centrations of Span 65 have been used.

Absorbed film: Ovalbumin (albumin from hen egg
white) purchased from Fluka has been prepared by
dissolving in phosphate buffer (ionic strength 10
mM, pH 6,9) and then heated to 68°C during 60
min. After cooling down the sample was loaded into
the cup and waited until the dissolved protein
absorbed at the interface. The concentration used
concentration of ovalbumin was 100mg/l.  For
covering the protein solution hydrogenated poly-1-
decene oil from (Nexbase 2004FG) has been used.

4.2 Experiments
Spread film water/air interface: Span 65

Fig. 3 shows the film building process of a spread
Span 65 surfactant film in details. At the beginning
there is the empty water surface, which has no
measurable structure and shows purely viscous
behavior. After spreading the surfactant and the
evaporation of the solvent, film building can be
monitored. Due to links between the surfactant
molecules a network structure starts to build up. This
network is getting stronger by increasing the links.
In the end of this process a constant plateau with
G">G"" is reached.
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Fig. 3 Film building of Span 65 measured in oscillation
(Strain constant: 0.1%, angular frequency constant: 10 s

A strain amplitude sweep experiment was performed
in oscillation mode to study possible fractures in the
Span 65 film. As seen in Fig. 4 Span 65 builds an
elastic film (G">G™"). and the measured moduli are
independent of the oscillation up to a strain of 1%.
Thus it seems that despite the high values of G” and
G”’ the Span film is still a weak structured film.
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Fig 4: Amplitude sweep of a Span 65 surfactant film

The apparent interfacial shear viscosity over a wide
range of shear rates is shown in Fig. 5. The Span 65
film shows shear thinning behavior until a shear rate
of 10 s™. Then the viscosity increases due to
turbulences in the interfacial shear flow. To confirm
that this behavior does not reflect a signal from the
sample, a measurement at the empty surface was
performed. For low shear rates no significant signal
could be detected, because the bi-cone geometry is
not sensitive enough, whereas at higher shear rates
the turbulences occur as well.
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Fig. 5: Viscosity curve of Span 65 covered and pure
water/air interface.

Span 65 is lipophilic molecule (HLB value 2.1).
This is the reason why the conditions at the interface
can be altered dramatically by applying a small drop
of oil. Fig. 6 shows that as soon as a drop of oil has
been applied on the surfactant layer the strength of
structure decreases. The structure does not break
down because at the used concentration of Span 65,
there are still enough molecules left to build a
measurable layer after covering the first oil drop
with surfactants. When a second oil drop is applied
on the interfacial film the structure breaks down
immediately. Due to the low HLB value of the Span
65 molecules they are more addicted to oil then to
water so that they cover the oil drop until it is fully
covered. After covering the second oil drop there are
not enough molecules left to build a layer. Therefore
the structure breaks down.
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Fig. 6: Structure change due to oil drops measured in
oscillation (Strain: 0.1% angular frequency: 10 s™)

Absorbed films water/oil interface: Ovalbumin

Absorbed films of ovalbumin are known to exhibit
strong aging effects over time scales as long as
several days. Interfacial shear rheology provides a
sensitive tool to study aging kinetics which can be
affected by numerous parameters such as diffusion
and adsorption behavior, rearrangement, physical

gelation, secondary absorption and S-H to S-S
exchange occurring once the interface is covered
with proteins [7].

A representative protein film building can be seen in
Fig. 7. Several hours after the start of the
measurement a plateau of constant viscosity is
reached. From then on only minor changes in
viscosity can be observed.
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Fig.7: Aging of a protein solution at the oil/water
interface.

As soon as the viscosity plateau is reached, the
structural strength is measured performing an
amplitude sweep. The data from this experiment are
presented in Fig. 8 and show that the structural
strength in the protein film is high. This is related to
cross linkings between the protein molecules.
Heating of protein molecules, as done in the sample
preparation, leads to changes in conformation of the
molecules. Due to these changes more possible
binding sites occur and this again makes more cross
linkings and a higher structural strength possible.
For comparison results for a pure oil/water interface,
are plotted in Fig. 8 as well. The pure oil/water
interface can only be measured as mixture of both
viscosities. A big difference between the pure
oil/water interface and the elastic film of the protein
layer can be seen.
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5. Discussion

Although the interfacial rheometer is based on a
relative simple design, its strength is the availability
of a wide range of different types of experiments
available. The bi-conical bob may be used at the
surface of a single liquid or between two immiscible
liquids. The low friction air bearing supported EC
motor drive and the DSO method are requirements
for good results in interfacial rheology. The full
hydro-dynamical analysis of the flow field in the
interface, gives the real interfacial parameters, in
case where the influence of the phases cannot be
neglected.

Various spread and absorbed films could be
examined easily using the Interfacial Rheology
System. Different rheological test types reveal
information on the visco-elastic properties of
interfacial films. The sensitivity of the presented
instrument is high enough to obtain reliable and
reproducible results if a layer with a certain
structural strength is present.
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Résumé : Nous avons mesuré les propriétés de rhéologie interfaciale en cisaillement et en dilatation de complexes
polyélectrolyte-tensioactif de charge opposée adsorbés a I’interface eau-air. Prés de la zone de précipitation des
complexes, on observe un maximum de I’adsorption, et des modules G’ et G’” de surface en cisaillement. La couche
formée semble avoir une structure semi-solide de type gel mou. Les résultats obtenus en rhéologie de surface en
dilatation semblent étre dominés par la dynamique d’échange de matiere entre le volume et I’interface eau-air.

Abstract : We have measured the surface rheological properties (in a dilatational as well as a shear geometry) of
oppositely charged polyelectrolyte surfactant complexes adsorbed at the air-water interface. Close to the precipitation
zone, we observe a maximum of the adsorbed quantity, as well as a maximum of the surface elastic shear moduli. The
adsorbed layer seems to have a weak gellike structure, which rigidity increases as the logarithm of time. Surface
dilational results seem to be dominated by the rate of diffusional exchange of matter between the bulk phase and the

surface.

Mots-clé :
tensioactifs.

1. Introduction

Les mélanges de polyélectrolytes et de tensioactifs
sont utilisés dans de nombreuses formulations
détergentes, alimentaires, ou cosmétiques. En
particulier, les mélanges de tensioactifs et de
polyélectrolyte de charge opposée peuvent former
des complexes trés hydrophobes ayant une tendance
a précipiter, mais également a s’adsorber aux
interfaces hydrophobes, et a stabiliser les films de
savon [1-3]. Le but de cette étude est d’étudier
I’adsorption de ces complexes a I’interface eau-air,
et de caractériser leur comportement mécanique a
I’aide de la rhéologie interfaciale. Pour cela, nous
utilisons un tensioactif cationique (dodecyltrimethyl
ammonium bromide, C1,TAB) et un polyélectrolyte
anionique, le polystyrene sulfonate, (PSS - Mw =
43000 g/mol). Nous étudions tout d’abord
I’adsorption de ces complexes PSS/C,TAB a I’aide
de I’ellipsométrie, puis nous présentons des résultats
concernant  les  propriétés  rhéologiques de
cisaillement des couches formées a I’interface eau-
air.

rhéologie de surface, dilatation, cisaillement, interface eau-air, adsorption, complexes polyélectrolyte-

2. Partie expérimentale

2.1. Ellipsométrie

Les mesures sont faites a I’aide d’un ellipsométre a
modulation de phase a I’angle de Brewster de I’eau
(53.5°). On mesure I’ellipticité, qui est une fonction
de I’indice de réfraction de la couche adsorbée et de
son épaisseur. Comme I’indice de réfraction de la
couche formée n’est pas connu, nous reportons ici
les valeurs d’ellipticité.

2.2. Rhéologie de surface en cisaillement

Nous avons étudié les propriétés rhéologiques de
surface en cisaillement a I’aide d’un rhéomeétre de
surface a force imposée, mis au point par Fuller et
al. [4]. Le principe est de faire osciller une aiguille
magnétique flottant a la surface de I’eau, a I’intérieur
d’un canal en verre, a I’aide de bobines de Helmoltz.
Le déplacement de I’aiguille est repéré a I’aide d’un
capteur CCD sur lequel est projetée I’ombre de
I’aiguille. En mesurant I’amplitude du déplacement
de I’aiguille par rapport a la force imposée, ainsi que



le déphasage, on peut en déduire G’ et G’ les
modules de stockage et de perte de surface en
cisaillement.

2.3. Rhéologie de surface en dilatation

La technique utilisée est celle de la goutte pendante
oscillante. Il s’agit de faire osciller une goutte de
liquide a étudier et de mesurer la tension de surface
v, ainsi que I’aire A de la goutte en fonction du
temps. Le module élastique de surface est défini
comme la variation de la tension de surface par
rapport au pourcentage de déformation de
I’interface.

3. Résultats et discussion

3.1. Ellipsométrie [5]

La Figure 1 représente les variations de I’ellipticité
mesurée en fonction de la concentration en
tensioactif, a une concentration fixée a 2.4 mM en
monomeres de PSS. Lorsque I’on augmente la
concentration en tensioactif, on observe une
augmentation d’ellipticité mesurée. Ce résultat est
consistent avec la formation de complexes
polyélectrolyte-tensioactif de plus en plus
hydrophobes s’adsorbant massivement a I’interface
eau-air.
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Figure 1 : Ellipticité (tirets) et modules de surface en
cisaillement G’ (losanges pleins) G’ (losanges ouverts)
en fonction de la concentration en C;,TAB, pour une
concentration en monomeres de PSS égale a 2.4 mM.

Puis, lorsque ces complexes deviennent insolubles,
ils précipitent et I’on mesure une chute de
Iellipticité signifiant que les complexes se désorbent
partiellement de I’interface. A des concentrations
supérieures en tensioactifs (entre 20 et 80 mM), ces
précipités insolubles peuvent étre ressolubilisés
partiellement et s’adsorbent & nouveau a I’interface
eau-air. Cela se traduit par une augmentation

spectaculaire de [Iellipticité. Enfin, pour des
concentrations en tensioactifs atteignant 100 fois la
CMC, les complexes sont complétement
ressolubilisés dans la solution, et I'interface est
saturée par une monocouche de tensioactifs : il en
résulte que [Iellipticité retrouve des valeurs
caractéristiques des solutions de tensioactifs purs.

3.2. Rhéologie de surface en cisaillement [6]

La Figure 1 représente les modules G’ et G”
mesurés en fonction de la concentration en C;,TAB,
pour une concentration en PSS fixée a 2.4 mM. On
note que G’ et G’ atteignent un maximum a une
concentration en C;,TAB de 2.4 mM, pour laquelle
le ratio des concentrations de tensioactifs et de
monomeéres de PSS est égal a 1. On remarque
également que le maximum de G’, G’” est observé
dans la méme zone que le premier maximum
d’ellipticité. Ce résultat est consistent avec la
formation d’une couche dense en molécules de
complexes Ci;,TAB/PSS, trés hydrophobes a
I’interface eau-air. Au sein de cette couche, les
enchevétrements entre molécules de complexes,
ainsi que les liaisons hydrophobes intra- et inter-
moléculaires peuvent étre a I’origine de cette
augmentation de la rigidité de la couche. Cependant,
les valeurs de G’ et G’ sont inférieures a ce qui a
été mesuré pour des protéines globulaires, ou
couches d’élastomeres polymérisés par UV en
surface [7-8].

Nous avons effectué des mesures complémentaires
de fluage, lors desquelles une force magnétique
soudaine est appliquée a I’aiguille, et le déplacement
de I’aiguille magnétique au sein de la surface est
mesuré au cours du temps. Les résultats montrent
gue la couche adsorbée a 2.4 mM de C;,TAB, a un
comportement visco-élastique a temps courts et un
comportement purement visqueux & temps longs,
soulignant le caractére transitoire et la faiblesse des
liaisons mises en jeu au sein de la couche adsorbée.
Enfin, des mesures de vieillissement au cours
desquelles les modules G” et G*’ sont mesurés au
cours du temps pendant plusieurs heures montrent
que G’ et G’ augmentent de facon logarithmique
avec le temps. La couche adsorbée est certainement
le siege de réarrangements extrémement lents au
cours desquels la couche se rigidifie. L’ensemble de
ces résultats semble montrer que les couches de
complexes formées a des concentrations de C;,TAB
et de PSS égales a 2.4 mM ont une structure de type
“gel mou”.



Par ailleurs on constate que pour des concentrations
en C;,TAB comprises entre 20 et 100 mM, G’ et G’
restent nuls, ce qui signifie que la couche adsorbée a
ces concentrations a une structure plutét mobile et
non enchevétrée.

3.3. Rhéologie de surface en dilatation

La Figure 2 représente les valeurs des modules de
surface en dilatation E” et E’” (triangles pleins et
ouverts respectivement) en fonction de Ia
concentration en C;,TAB, pour le méme systéme
composé de C,TAB et de PSS a 24 mM. On
observe que E’ et E’’ atteignent un maximum avec
la concentration en C;,TAB juste avant les pics
d’ellipticité et G, G”°. Ce résultat étonnant peut étre
expliqué par une domination des effets de diffusion
des complexes du volume vers la surface [6].
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Figure 2 : Ellipticité (tirets) et modules de surface en
dilatation E’ (triangles pleins) et E’” (triangles ouverts) en
fonction de la concentration en C, TAB, pour une
concentration en monomeres de PSS égale a 2.4 mM.

4. Conclusion

Nous avons montré qu’il existe deux zones de
concentrations en Cy ,TAB pour lesquelles les
complexes PSS/C1,TAB s’adsorbent massivement a
I’interface eau-air. Juste avant la zone de
précipitation, les complexes forment une couche
hydrophobe, visco-€élastique dont la rigidité est
assurée par des enchevétrements ainsi que des
liaisons hydrophobes entre molécules de complexes.
Ces couches vieillissent et se rigidifient lentement au
cours du temps. A ces concentrations, le module
élastique de surface en dilatation reste faible.

Les couches formées a haute concentration en
C,TAB ne montrent pas de propriétés visco-
élastiques, signifiant que la couche formée a une
structure peu enchevétrée.

References

[1] Asnacios, A., Kitzling, R., Langevin, D., Coll. Surf. A,
2000, 167, 189-197

[2] Asnacios, A., Langevin, D., Argillier, J. F., Eur. Phys.
J. B, 1998, 5, 905-911

[3] Bergeron, V., Langevin, D., Asnacios, A., Langmuir,
1996, 12, 1550-1556

[4] Brooks, C. et al., Langmuir, 1999, 15, 2450-2459,

[5] Monteux, C., Williams, C. E., Meunier, J., Anthony,
O., Bergeron, V., Langmuir, 2004, 20, 57-63

[6] Monteux C, Fuller, G., Bergeron, V., accepté pour
publication dans J. Phys. Chem. B.

[7] Freer, E., Yim, K.S., Fuller, G., J. Phys. Chem. B,
(12), 3835-3844, (2004)

[8] Brooks, et al., Langmuir, 18 (6), 2166-2173, (2002)



The influence of interfacial agents on the morphological
processes in polymer blends
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Abstract: Coalescence, deformation and break-up are investigated in compatibilized blends consisting of polyisoprene
(PI) and polydimethylsiloxane (PDMS), using rheological and rheo-optical techniques. The blends are compatibilized
with diblock copolymers of Pl and PDMS, varying in molecular weight of the blocks and degree of symmetry. In this
work, it is shown that droplet coalescence is completely suppressed in compatibilized blends from a critical
compatibilizer concentration on, depending on the block copolymer architecture. Evidence is given for the presence of
an interfacial relaxation mechanism, in addition to the classical shape relaxation of the droplets. The dependency of this
interfacial relaxation time on block copolymer concentration and architecture is investigated systematically.
Deformation and break-up of compatibilized droplets is also examined. It is shown that the deformation behaviour as
well as the break-up times of compatibilized droplets are influenced by the presence of compatibilizers.

Key words: polymer blends, compatibilization, morphology development

1. Introduction

Comepatibilization is often used to create a fine
dispersion in immiscible polymer blends and to
enhance the adhesion between the blend
components. Although the use of compatibilizers is
widespread in industrial practice, no detailed
scientific understanding of the precise role of the
compatibilizer on the various morphological
processes in blends is available at present.

The conventional view on the role of compatibilizers
in promoting the dispersion of immiscible polymers
is based on the reduction of the interfacial tension,
which facilitates deformation and break-up of
droplets, leading to a finer dispersion. However,
experimental evidence has been given that a
reduction of the interfacial tension is not the only
effect of block copolymers. Phenomena such as
coalescence suppression and interfacial
viscoelasticity =~ have  been identified in
compatibilized polymer blends. A recent review on
the topic was published by Van Puyvelde et al. [1].

2. Materials and Methods

Blends are composed of polyisoprene (PI) and
polydimethylsiloxane (PDMS). They show no
significant shear thinning or normal stresses under
the experimental conditions used here. The
interfacial tension between the components has been
reported to be 0.0032 N/m [2]. The compatibilizers
are diblock copolymers of Pl and PDMS,
synthesized by sequential anionic copolymerisation
at the University of Minnesota. Four different
compatibilizers, denoted BCP1, BCP2, BCP3 and

BCP4 have been used in this study. The molecular
weight characteristics of the block copolymers are
listed in Table 1.

Name Mw Pl | Mw PDMS
block block

BCP1 11000 9500

BCP2 26000 27000

BCP3 18000 2000

BCP4 29000 90000

Table 1: Molecular characteristics of the block
copolymers

Blends are prepared by mixing the desired amount
of compatibilizer into the dispersed phase and then
blending this mixture into the matrix phase. The
blends used in the rheological experiments, contain
10% of the dispersed phase, being either PDMS or
Pl. The blends wused in the rheo-optical
measurements have 1% of dispersed phase. The
amount of block copolymer is quoted relatively to
the dispersed phase. It has been verified that the
mixing procedure did not affect the experimental
results.

Coalescence experiments are performed using a
Rheometrics Dynamic Stress Rheometer with a 25
mm/0.1 radian cone and plate geometry at 23°C. At
this temperature the viscosity ratio of the
components is nearly unity. Samples are first
subjected to a preshear of 4.8 s™ until steady state is
reached (3000 strain units). Subsequently, the shear



rate is decreased to 1.2 s. The evolution of the
morphology at this lower shear rate is monitored by
interrupting the shear flow periodically and
performing dynamic measurements at 25% strain. It
has been verified that all measurements are in the
linear viscoelastic region and that the morphology is
not altered during dynamic measurements or over
several hours under quiescent conditions.

To study the deformation and break-up of droplets,
samples were subjected to a low shear rate (1.2 s™)
until a steady state morphology was obtained after
which the shear rate was suddenly increased (4.85).
Rheological experiments — monitoring the evolution
of the transient shear and normal stresses N; — are
performed at 23°C using a Rheometrics ARES
Rheometer with a 25 mm/0.1 radian cone and plate
geometry. Small angle light scattering (SALS)
experiments have been performed to verify the
results obtained with the rheological experiments.

3. Results and Discussion

3.1 Coalescence

Figure 1 shows a typical G’-curve for an
uncompatibilized 10/90 PDMS/PI blend and a 0.1%
compatibilized blend (BCP1). The uncompatibilized
blend shows the relaxation ‘shoulder’ reflecting the
shape relaxation time t; of the droplets. G’ of the
compatibilized blend shows a special relaxation
spectrum: in addition to the shape relaxation, a
second relaxation shoulder appears at lower
frequencies. This slow relaxation process (tg) is an
interfacial relaxation process similar to the results of
Jacobs et al. [3].
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Figure 1: Storage modulus for a 0.1% compatibilized
blend (BCP1) after a preshear of 4.8 s (open symbols).
The dashed line represents G’ for the corresponding
uncompatibilized blend. The full line is the fit with the
Palierne model. The component contribution to G’
(Dickie) is also added (dotted line).

The experimental data of figure 1 can be fitted with
the Palierne model [4] taking into account a non-
isotropic interfacial tension due to block copolymer
concentration gradients. From the fitting, the shape

relaxation time t; and the interfacial relaxation time
ts can be determined.

In Figure 2, G’ of the 0.1% compatibilized blend is
shown after shearing at 4.8 s™* and after shearing for
a long time at 1.2 s™. It can be seen that the high
frequency shoulder shifts to lower frequencies while
shearing at 1.2 s*. The location of the low frequency
shoulder remains essentially the same. By
comparing G’ for the 0.05% and the 0.1%
compatibilized blend after the same shear history, it
can be seen that the low frequency shoulder shifts to
higher frequencies for increasing block copolymer
concentrations. One can conclude that the interfacial
relaxation time decreases when the concentration of
added diblock increases. At a certain concentration
of block copolymer the two distinct shoulders in the
G’-curve will appear as one, but the data can still be
fitted by the non-isotropic Palierne model.
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Figure 2: G’ of a 0.1% compatibilized blend: after a
preshear at 4.8 s™* (O); after shearing at 1.2 s (CJ) until
steady state (x2). G’ of a 0.05% compatibilized blend
after shearing at 1.2 s™ (A) until steady state (x4). The
full lines result from fitting the data with the Palierne
model.

Figure 3 shows t; and tg during a coalescence
experiment for a 10/90 PDMS/PI  blend
compatibilized with different amounts of BCP1. It
can be seen that t; increases with strain for the
lowest concentrations of BCP1. However, above a
certain compatibilizer concentration, the increase
becomes less pronounced, which is typical for
coalescence suppression. tg turns out to be
independent of the coalescence time. However, a
strong dependence on the compatibilizer
concentration can be noted. An increasing
concentration leads to a decrease in tg.

Figure 4 shows the effect of the molecular weight of
the blocks and their degree of symmetry on the
coalescence and the interfacial relaxation time tg, for
a blend compatibilized with 0.5% of BCP1, BCP2
and BCP3. It should be mentioned that an equal
weight percentage of block copolymer does not



mean that there is also an equal coverage of the
droplets with block copolymer.
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Figure 3: Evolution of the relaxation times t; (open
symbols) and tg (filled symbols) of 10/90 PDMS200/PI
blends compatibilized with different loadings of BCP1.:
0.05% (O), 0.1% (), 0.2% (A), 0.5% (V), 1% ().
The evolution of t; of the uncompatibilized blend (black
dots) is added as a comparison; viscosity ratio p = 1.
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Figure 4: Evolution of the shape relaxation time t; (open
symbols) and the interfacial relaxation time tg (closed
symbols) of 10/90 PDMS200/PI blends compatibilized
with 0.5% of BCP1 (O), BCP2 ((J) and BCP3 (A). The
evolution of t; of the uncompatibilized blend (+) is added
for comparison; viscosity ratio p = 1.

Figure 4 clearly shows that coalescence suppression
depends on the block copolymer architecture. When
0.5% of block copolymer is added, coalescence is
almost completely suppressed in the blend with the
block copolymer with the highest overall molecular
weight (BCP2). In the blends with the lower
molecular weight block copolymers (BCP1 and
BCP3) there is still coalescence and the ts-evolution
is almost the same.

From figure 4 it can also be seen that also ts depends
on the block copolymer architecture. For the same
amount of added block copolymer the two
symmetric block copolymers (BCP1 and BCP2)
have the shortest relaxation time; the higher the
overall molecular weight of the symmetric block

copolymer the longer the relaxation time. Although
the asymmetric block copolymer (BCP3) has an
overall molecular weight that is the same as the
molecular weight of BCP1, tg is clearly longer. This
graph indicates that not only the molecular weight of
the blocks, but also the degree of symmetry of the
diblock plays an important role in the interfacial
relaxation process.

In figure 3 and 4 it can be seen that tg is essentially
constant as a function of strain. The physical origin
of tg, the interfacial relaxation time, is not clear yet.
Van Hemelrijck et al. [5] verified two possible
hypothesis to explain the presence of tg in
compatibilized blend systems. When applying a
shear flow to a compatibilized blend, block
copolymers at the interface can be redistributed over
it and block copolymer concentration gradients can
develop. The relaxation of these gradients by
diffusion from zones of high concentration to zones
with a lower concentration can be the origin of the
interfacial relaxation. However, it was shown that
the time needed to relax concentration gradients by
this mechanism is probably longer than the ones
observed experimentally. Another possibility is the
relaxation of the concentration gradients by
Marangoni  stresses. Marangoni  stresses are
tangential stresses that point from zones with a low
interfacial tension to zones with a high interfacial
tension. Since block copolymer gradients can induce
interfacial tension gradients, Marangoni stresses can
possibly induce the interfacial relaxation. In both
cases (diffusion and Marangoni stresses) both the
interfacial coverage with block copolymers and the
droplet radius will affect the relaxation time.

More precisely, t3 will be inversely proportional
with the interfacial coverage c, and proportional
with the droplet radius R, [5]. The interfacial
coverage can be written as:

_ ZdevNA

~ 300M @)

0
w,bcp

where z is the weight percentage of block copolymer
added, relative to the amount of dispersed phase. pq
(kg/m®), Na (1/mole) and My, (kg/mole) are the
density of the dispersed phase, the Avogadro
number and the molecular weight of the block
copolymers, respectively. From this equation it is
clear that for systems compatibilized with different
concentrations of a particular block copolymer, an
inverse proportionality between the interfacial
relaxation time tg and the fraction of block
copolymer added can be expected. Consequently,
the comparison between different block copolymers
in terms of tg will be made as a function of the ratio
Co/FQV.
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Figure 5: Interfacial relaxation time tg for different
compatibilized PI/PDMS200 blend systems with Pl the
matrix phase (open symbols) and PDMS200 the matrix

phase (closed symbols). The blends (p=1) are respectively
compatibilized with BCP1 (O), BCP2 (J), BCP3 (A)
and BCP4 ().

Figure 5 contains the interfacial relaxation time tg,
plotted as a function of c¢/R, for the 10/90
PDMS200/PI blends and the 90/10 PDMS200/PI
blends, compatibilized with BCP1, BCP2, BCP3 and
BCP4. It is clear from figure 5 that all interfacial
relaxation times for a particular block copolymer lie
on a decaying straight line when the block
copolymer fraction (z) is varied and all the other
variables are kept constant. This line has a slope of -
1 in a log-log plot. Another observation from figure
5 is that tg increases for an increasing degree of
anisotropy of the block copolymer. This seems to
indicate that there is a relation between tz and the
block copolymer architecture. The degree of
anisotropy 6 of a block copolymer can for example
be expressed as:

M w,shortblock (2)
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Figure 6: Scaling of the interfacial relaxation time ts for
different compatibilized blend systems with PI the matrix
phase (open symbols) and PDMS200 the matrix phase
(closed symbols). The blends are respectively
compatibilized with BCP1 (O), BCP2 (), BCP3 (A)
and BCP4 (<); viscosity ratio p=1.

The &-range covered with the block copolymers used
in this work extends from 8=1 to 8=9. As can be
seen in figure 6, a good empirical scaling of the
interfacial relaxation time-curves is observed when
tg is plotted as a function of (co/R,)*8%°. The slope
of the master curve in a double-log graph is -1, as
indicated in the figure. More research concerning
this scaling relation for the interfacial relaxation
time has been performed. Data points for different
viscosity ratios and other blend systems could be
added and scaled to a single master curve [6].

3.2 Deformation and break-up
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Figure 7: Evolution of N; after a step-up in shear rate
from 1.2 s to 4.8 s, O: 0% BCP, <: 0.5% BCP1, O:
10% BCPL1.

Figure 7 shows the transients in first normal stress
difference N; for an uncompatibilized 10/90
PDMS/PI  blend and for the same blend
compatibilized with different amounts of BCP1. For
the uncompatibilized blend, a very particular
transient behaviour is observed for N; showing a
large overshoot. The initial part of the experimental
normal stress transient before the maximum, reflects
the deformation of the droplets into fibrils. The
break-up of the fibrils is reflected in the stress
transient as well. Vermant et al. [7] showed that the
maximum in anisotropy of the system, which is
equivalent to a maximum in normal stress [8],
coincides with the moment at which interfacial
instabilities start to develop and that the break-up of
the fibrils occurs slightly later.

From the rheological measurements in figure 7, it
can be concluded that the addition of compatibilizers
alters the dynamics of the transient stresses. As long
as the amount of compatibilizer is small (0.5% in
figure 7), the characteristic overshoot in Nj is still
present but the magnitude of the overshoot decreases
when the compatibilizer concentration is increased.
Moreover, the time scale of the maximum in Ny is
shifted to shorter times, indicative of a faster break-



up process. For highly compatibilized droplets, the
overshoot in N; disappears suggesting that no
deformation or break-up is present at the applied
flow conditions.

Flow direction

Figure 8: Snapshots of a scattering pattern taken during a
step-up in shear flow from 5 s™ to 10 s (taken after 7
seconds). The SALS-pattern on the left is for a 0.1%

compatibilized 1/99 PDMS/PI blend (BCP1), the SALS-

pattern on the right is for a 1% compatibilized 1/99
PDMS/PI blend (BCP1).

The  rheological  experiments  have  been
complemented with SALS-experiments (see figure
8). When a sudden substantial increase in shear rate
is applied to an uncompatibilized blend, the SALS-
pattern becomes anisotropic and a peculiar scattering
pattern arises that consists of multiple streaks,
indicative of break-up through Rayleigh instabilities.
Figure 8 shows that such a pattern is still present at
low compatibilizer content. However, analysis of the
pattern indicates that the maximum in anisotropy is
reached at shorter times, again indicative of a faster
break-up process. Figure 8 also contains a scattering
pattern for a 1% compatibilized blend at the same
flow conditions. It can be seen that hardly any
deformation is present and that no multiple streak
pattern is obtained. The small deformation even
disappears completely when the amount of
compatibilizer is further increased, in line with the
rheological behaviour, as shown in figure 7.

A possible explanation for the decreased
deformation with increasing compatibilizer content
can be found in the existence of Marangoni stresses.
They appear as an additional tangential stress at the
interface that has to be overcome to deform the
droplet. The rheological and rheo-optical experiment
performed in this work suggest that at sufficiently
high compatibilizer concentrations, Marangoni
stresses can even become large enough to overrule
the imposed hydrodynamic stresses.
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Dynamics of simple liquids at heterogeneous surfaces : MD
Simulations and hydrodynamic description

C. Barentin, C. Cottin-Bizonne, E. Charlaix, L. Bocquet, J.-L. Barrat
LPMCN, Universite LYON 1, 43 boulevard du 11 Novembre 191869622 Villeurbanne

Résumé : Lorsqu'un liquide simple s'écoule au voisinage d'une paroi immobile, on suppose généralement que sa vitesse
s'annule a la paroi. Cette hypothése de non-glissement est un postulat de I'nydrodynamique qui est bien vérifié pour des
écoulements macroscopiques. Cependant, sa validité aux petites échelles (nanomeétre) reste une question ouverte. Le
glissement & une paroi est généralement décrit par une longueur de glissement notée b, qui correspond a la distance
entre la paroi et la position ou l'extrapolation linéaire du profil de vitesse s'annule. Des calculs analytiques et des
simulations montrent que deux paramétres affectent cette longueur : la rugosité des surfaces et l'interaction liquide-
solide. Au cours de cet exposé, je présenterai des résultats théoriques (simulation dynamique moléculaire et modéle
hydrodynamique) permettant d'étudier I'influence des rugosités de la surface ainsi que l'influence d'un mouillage
hétérogéne sur la longueur de glissement. Ces résultats permettront entre autres d'expliquer certaines disparités
observées dans les mesures expérimentales. Enfin, fort de ces résultats théoriques, je proposerai une surface texturée
fortement glissante.

mots-clefs : Glissement, rugosité, mouillage heterogene, interaction liquide/solide



Comportement mécanique d’un pont liquide sollicité en
cisaillement entre deux parois solides

Meurisse M.H., Querry M., Reverdy N.
Laboratoire de Mécanique des Contacts et des Solides — UMR CNRS 5514 — INSA de Lyon

Résumé : La sous-alimentation d’un contact lubrifié¢ peut conduire & un fractionnement du film en ponts liquides et a
I’apparition de ménisques a I’intérieur du contact. Le comportement du film et ses conséquences tribologiques sont
alors fortement dépendants des phénoménes aux interfaces, et échappent aux théories classiques de la lubrification et du
mouillage. Les effets de succion capillaire, en particulier, peuvent conduire a des dégradations catastrophiques des
surfaces. L’¢étude de la réponse d’une goutte mince confinée et sollicitée en cisaillement et/ou écrasement par le
mouvement des solides, et I’analyse des efforts transmis par le liquide aux parois constitue un probléme modéle vis-a-
vis des films fractionnés.

Cette étude est limitée aux effets tangentiels se développant lors d’une sollicitation d’un pont liquide en cisaillement.
Un montage expérimental permet de confiner une goutte entre deux surfaces planes horizontales séparées par un
entrefer contr6lé (de 1’ordre de 0,1 mm), et d’imposer une vitesse tangentielle de quelques millimétres par seconde a
I’'un des solides ; l'effort tangentiel transmis au solide immobile est mesuré grace a un systéme de suspension a quatre
lames flexibles, sans frottement, de grande sensibilité. On s’intéresse en particulier aux cas ou la goutte accommode la
différence de vitesse entre les solides uniquement au travers de couche(s) limite(s) au voisinage des parois. Un modele a
deux termes est proposé pour prendre en compte 1'association des effets visqueux et des effets de la tension de surface
du liquide dans la force de frottement. Il permet, a partir des mesures de force, d’évaluer 1’épaisseur de couche limite, et
d'accéder a la différence entre les angles d'avancée et de retrait caractéristiques du mouillage dynamique.

Mots-clé : lubrification fractionnée, mouillage dynamique, pont liquide, goutte mince, cisaillement, couche limite,
glissement aux parois.

Abstract: Starvation of a lubricated contact can lead to film splitting in liquid bridges between solid surfaces which are
bounded by menisci inside the contact. The film behavior and its tribological consequences are then strongly dependent
on interfacial phenomena, and escape from the classical theories of lubrication and wetting. The effects of capillary
suction, in particular, can lead to catastrophic damage of solid surfaces. Studying the response of a thin drop confined
and submitted to shearing and/or squeezing by the solids, and analyzing the stresses on the walls constitutes a model
problem for fractionated lubrication.

This paper focuses on tangential effects. An experimental device allows confining a liquid bridge between two
horizontal planes of controlled gap (of the order of 0,1 mm) and applying a tangential speed to one of the solids (a few
millimeters per second). The tangential force transmitted to the motionless solid is measured thanks to a system of
suspension with four flexible blades, without friction, of great sensitivity. One is interested in particular in the cases
where the drop adapts the difference in speed between the solids through boundary layers in the vicinity of the walls. A
theoretical simple model is proposed to take into account viscous effects and the effects of liquid surface tension in the
friction force. It allows, starting from measurements of force, to evaluate the thickness of boundary layers, and to
evaluate the difference between the advancing and receding contact angles.

Key-words: fractionated lubrication, dynamic wetting, liquid bridge, thin drop, shearing, boundary layer, wall slip.

1. Introduction majeur pour I’optimisation de la glisse. Entre les

faces actives d’un frein exposé a 1’eau de pluie, ou
La sous-alimentation d’un contact lubrifi€ peut optre 1a lame d’un balai d’essuie-glace et le pare-
conduire a un fractionnement du film en ponts prise peut également se créer un film fractionné.
liquides et a 1’apparition de ménisques a 1’intérieur L’apparition de ménisques dans le jeu entre les
du contact. Un tel régime de lubrification, dite  golides peut induire des effets de succion capillaire
fractionnée [1], a souvent lieu en présence d’eau. Par  gygceptibles d’entrainer des dégradations catastro-
exemple, I'interface entre le ski et la neige est, dans  phiques des surfaces. De telles dégradations ont été
les bonnes conditions de glisse, constituée de ponts  ,pservées sur des jantes de bicyclette [3], ainsi que
liquides formés par la fonte des grains de neige [2].  dans certains procédés de mise en forme [4].
La compréehension du comportement dynamique de ¢ régime de lubrification fractionnée échappe a la
ces ponts liquides sollicités en cisaillement et (haorie classique de la lubrification puisque le
écrasem.ent par le ski, en fonction des parameétres comportement du lubrifiant et ses conséquences
géométriques et physicochimiques, est un enjeu  ripologiques ne sont plus, méme a entrefer grand



par rapport a I’échelle moléculaire, liés uniquement
a la réponse volumique du liquide, mais sont
fortement dépendants des phénomeénes aux
interfaces. Ce comportement échappe également a la
théorie classique du mouillage, dont les problémes
modeles ne correspondent pas au contexte
tribologique, celui d’un fluide confiné entre deux
parois de cinématique distincte. L’étude de la
réponse d’une goutte mince (ou pont liquide)
confinée entre deux parois solides paralléles et
sollicitée en cisaillement et/ou écrasement par le
mouvement des solides, et 1’analyse des efforts
normaux et tangentiels transmis par le liquide aux
parois constitue un probléme modéle permettant
d’élaborer un ensemble d’outils théoriques et
expérimentaux destinés a la compréhension des
films fractionnés. Ainsi, pour ce qui concerne les
effets normaux, un modele théorique simulant la
pression capillaire en fonction de 1’entrefer dans un
pont liquide a 1’équilibre, ainsi que la force normale
résultant de la conjonction d’effets capillaires et
hydrodynamiques lors d’une sollicitation de type
écrasement, est proposé dans [5]. Ce modele montre
en particulier que pour certains angles de contact
inférieurs a /2, la force normale s’inverse deux fois
au cours de I’écrasement du pont liquide ; suivant la
valeur de I’entrefer, 1’effet dominant est d’origine
capillaire, et contr6lé par la courbure moyenne du
ménisque, ou d’origine hydrodynamique.

Cet article est focalisé sur les effets tangentiels : on
présente un dispositif expérimental qui permet de
confiner un pont liquide entre deux éprouvettes
solides planes et paralleles, dont I’entrefer est
imposé, et de solliciter cette goutte en cisaillement
par le déplacement tangentiel de 1’une des éprou-
vettes. Un travail précédent [1] avait montré que le
mode d’accommodation des vitesses de paroi par le
pont liquide est une combinaison de trois modes
¢lémentaires : glissement aux parois, cisaillement du
volume liquide et étirement des surfaces libres,
roulement ; nous présentons ici uniquement des
résultats obtenus avec une goutte d’eau, qui
correspondent au mode de glissement aux parois.

2. Dispositif expérimental

Le dispositif que nous présentons dans cet article est
un prototype, dont le but était d’étudier la faisabilité
de la mesure de force tangentielle dans un pont
liquide, par un systéme de lames élastiques, dans des
conditions de sollicitation proches du contexte de la
tribologie.

2.1 Structure du dispositif d’essais

Le schéma de principe du dispositif d’essai ainsi que
la vue d’ensemble sont respectivement présentés sur
les figures 1 et 2. Une goutte liquide ©, d’un

volume de lordre 10° m’, est confinée entre deux
éprouvettes solides paralleles @, de dimensions
6 x 4 cm®. L’éprouvette supérieure est liée a la
structure de la machine par I’intermédiaire de deux
couples de lames flexibles verticales encastrées ®.
Ce montage assure un déplacement purement
horizontal de cet ensemble sous I’action de 1’effort
tangentiel appliqué par le pont liquide a 1’éprouvette
supérieure. Ce déplacement est mesuré a I’aide d’un
capteur capacitif @. Les vibrations spontanées sont
inhibées par un amortisseur a film d’air ®. Apreés
que la goutte ait été déposée sur 1’éprouvette
inférieure, le jeu entre les deux solides est diminué
manuellement a 1’aide d’un ascenseur a vis
micrométrique ®, jusqu’a la valeur choisie pour
chaque essai. La précision mécanique du dispositif
est telle que des valeurs minimales de 0,1 mm sont
utilisées. Un moteur @ permet le déplacement
horizontal de 1’éprouvette inférieure, qui impose le
cisaillement du pont liquide ; la vitesse relative des
éprouvettes reste inférieure a 0,5 mm/s.

£ - -
L

Fig 2 : Vue d’ensemble du dispositif expérimental

Les forces mises en jeu dans cette expérimentation
étant tres faibles, I’ensemble du dispositif est placé
dans une enceinte qui le protége des déplacements
d’air intempestifs.

2.2 Mesure de la force tangentielle

Les lames flexibles ont été dimensionnées de sorte
que le déplacement horizontal de 1’équipage
supérieur soit de I’ordre quelques micromeétres, c'est-
a-dire suffisamment faibles pour ne pas perturber la
réponse du pont liquide tout en étant dans la gamme



linéaire du capteur de déplacement, pour des efforts
tangentiels de 1’ordre de 10 N.

La réponse en flexion de I’ensemble a quatre lames
est ¢élastique, non linéaire du fait de 1’allongement
des lames lors du déplacement [6]. La force de
rappel F s’exprime en fonction du déplacement X
par :

F = —x3 k() 1)

La raideur locale k;(x)de chacune des quatre lames

de longueur |, épaisseur h, section S, inertic de
section 1=sh?/12 et module d’Young E est, selon la
théorie des poutres, donnée par :

-1
N[, 2 [ B (I [E
ki) = [ ! | Ni(x)th[z Ni(x)J @

N; est la force de tension dans la lame, et dépend de
la tension exercée lors du montage de la lame Nyi,
ainsi que de la fleche x de la lame :

SsE ,
Ni(X)=Noi+WX 3)

La valeur limite de la raideur a I’origine k;(0)

N
lorsque u=|l E—(;'tend vers 0 correspond a Ia

raideur « naturelle » d’une poutre encastrée :

lim k; (0) = 12El 4
u—0 |3
A I’opposé, dés que la valeur de U est grande devant
1, on atteint le comportement asymptotique suivant :
(0 ~ Dot )
u—so |
La mise en place correcte du systétme a 4 lames
nécessite des tensions initiales de lames Ng;
suffisantes pour que les déformations de 1I’ensemble
restent planes ; ainsi il s’avére impossible de
travailler avec des raideurs proches des valeurs
«naturelles » (4). L'¢lasticité du matériau et la
section des lames n’influencent alors pratiquement
pas la raideur, et seules la tension initiale et la
longueur ont une influence significative (5).

La solution retenue utilise des lames d’acier
identiques de section 36 mm x 0,03 mm et de
longueur libre 165 mm. Le tableau 1 permet de
comparer la raideur naturelle de I’ensemble calculée
a partir de la formule (4), la valeur asymptotique
calculée a partir de la formule (5), et les raideurs
déduites de la mesure de la période des oscillations
libres de faible amplitude, immédiatement apres
montage, ainsi que 24 heures aprés le montage.

raid. naturelle | raid. asympt. mesures
48 EI/P T Nio/ | aH a H+24h
0,17 N/m 74 N/m 71 N/m | 140 N/m

Tab. 1 : Comparaison des raideurs calculées et mesurées

On constate que la raideur mesurée immédiatement
aprés le montage des lames correspond bien a la
valeur asymptotique issue de (5), et est de plusieurs
ordres de grandeur supérieure a la raideur naturelle,
correspondant a un montage ou les lames ne seraient
soumises a aucune tension initiale. On constate
également que la raideur évolue fortement au cours
du temps, probablement du fait des imperfections
des différentes liaisons. Pour cette raison, la raideur
de I’ensemble est systématiquement mesurée avant
chaque série d’essais.

2.3 Eprouvettes solides

L’étude présentée ici utilise des éprouvettes en verre
nettoyées suivant une procédure a quatre solvants
(détergent alcalin, heptane, acétone, éthanol), puis
laissées a I’atmosphére et soumises a la pollution par
le milieu ambiant pendant 24 heures. Ce contrdle
trés grossier de I’état physicochimique des parois,
associé aux défauts mécaniques du dispositif, ne
permet donc pas une exploitation fine des mesures
de force, mais l'expérience décele des tendances.

3. Etude de la force tangentielle

Aprés qu’une goutte d’eau de volume calibré (entre

10 et 50 pl) ait été¢ déposée sur 1’éprouvette

inférieure puis confinée entre les 2 éprouvettes a

entrefer imposé, le pont liquide ainsi formé est

soumis a un cisaillement alternatif par déplacement

tangentiel de 1’éprouvette inférieure en répétant la

procédure suivante :

1. Phase de déplacement de I’éprouvette a vitesse
U imposée constante, sur une amplitude de
1 mm, selon la direction « aller ».

2. Phase immobile.

3. Idem phase 1 dans la direction « retour ».

4. Phase immobile ...

3.1 Mesure de la force tangentielle

La figure 3 montre les variations de [’effort
tangentiel F au cours des différentes phases de
sollicitation.

Fig. 3 : Allure du signal issu du capteur de déplacement,
permettant la mesure de I’effort tangentiel F
1 : aller 2 et 4 : phases immobiles 3 : retour

Lors d’une phase de cisaillement, il augmente
jusqu’a atteindre un plateau. Il est alors du a I’action
simultanée d’effets d’origine capillaire et d’effets
d’origine visqueuse :



F=F +F (6)
Lors des phases immobiles, on mesure une force
statique, d’origine capillaire. Lors des phases de
retour, on mesure des efforts sensiblement opposés
aux forces obtenues lors des phases d’aller. Les
valeurs retenues pour l’intensité des efforts, en
cisaillement (valeur plateau) ou a I’arrét, sont la
moyenne des valeurs obtenues sur 5 périodes
successives. Au-dela de 5 périodes, 1’évaporation du
pont liquide perturbe la mesure.

Nous supposons, en premiere approche, que les

fluctuations de la force F,

au cours d’un essai
restent petites devant la composante de la force due

a la viscosité du fluide, F,. La différence entre la

force mesurée lors des phases de cisaillement et
celle mesurée a I’arrét permet d’obtenir un ordre de
grandeur de la force F,. Or, pour une goutte d’eau

de 10 pl, formant un pont liquide de 100 pum
d’épaisseur, soumis a un cisaillement a 0,1 mm/s, la
force visqueuse calculée en supposant un
écoulement de Couette uniforme (figure 5a) est de
I’ordre de 107 N, alors que les forces F, obtenues

expérimentalement sont de 1’ordre de 10 N. Tout se
passe donc comme si le taux de cisaillement effectif
¢tait mille fois supérieur au taux de cisaillement
apparent, ce qui est cohérent avec 1’observation du
mouvement et des déformations du pont liquide,
présentés ci-dessous.

3.2 Analyse de la réponse du pont d’eau

La réponse du pont d’eau résulte d’une compétition
entre les effets visqueux volumiques, et les effets
d’interface eau-atmosphére et eau-verre. Dans les
conditions des essais présentés ici, la géométrie
globale du pont d’eau, en forme de diabolo, évolue
assez peu au cours d’un essai, si ce n’est une légere
inclinaison dans le sens du cisaillement (cf.
figure 4). L’accommodation de vitesses par le fluide
se fait par glissement apparent sur les deux parois,
de fagon a peu pres symétrique, le volume du fluide
se déplagant dans un écoulement de type bouchon a
vitesse moiti¢ de la vitesse de déplacement de la
paroi mobile.

direction du déplacement
———

Fig. 4 : Allure du profil du pont liquide
au cours du cisaillement (entrefer = 2mm)

3.3 Effets visqueux

Le glissement apparent aux parois peut étre
interprété comme la manifestation macroscopique du

phénomeéne d’accommodation de vitesse dans deux
couches limites symétriques, dont 1’épaisseur est
notée h/2 (Figure 5b). Si le taux de cisaillement
apparent U/e correspond & I’écoulement de Couette
(Figure 5a), le taux de cisaillement effectif au
niveau de chacune des deux parois est alors U/h. La
force de frottement visqueux est représentée par :
uv )

Fo=ng
ou u désigne la viscosité de I’eau. Le diabolo est
approximé par un cylindre pour exprimer la surface
de contact fluide / paroi.

a) ¢ —.
. Thi2
b) e Vitesse U/2
Y ——»i U h/2

Fig. 5 : Profils de vitesse tangentielle
a)écoulement de Couette (adhérence aux parois)
b)écoulement bouchon (couche limite sur chaque paroi)

La figure 6 représente les différentes mesures de
force F, , traduites en terme d’épaisseur effective de

cisaillement h, pour différents volumes de pont
d’eau. La précision des mesures n’étant pas
suffisante pour dégager finement des tendances, on
peut uniquement constater que 1’épaisseur h est
quasiment constante, de ’ordre de 0,2 um ; ce qui
correspond a une épaisseur de couche limite de
I’ordre de 0,1 um, soit 0,1% de 1’épaisseur du pont
liquide. Cette valeur, située a une échelle
mésoscopique par rapport a la géométrie de la goutte
et 1’échelle moléculaire, parait cohérente avec les
observations.

h (m)
3.107
-7
2.107 I {
1.107 1 i
Volume de la goutte ( m’)

L10%  2.10°  3.10° 4108 s5.10°
Fig. 6 : Evaluation de 1’épaisseur cisaillée, pour
différents volumes d’eau. € = 0,1 mm ; U = 0,05 mm/s

L’épaisseur cisaillée ne varie pas non plus
sensiblement en fonction de I’entrefer e. Par contre,
les essais montrent avec une bonne reproductibilité



une dépendance linéaire de h vis-a-vis de la vitesse
de sollicitation U, avec un taux de cisaillement
effectif dU /dhde 1’ordre de 1s” (cf. figure 7). Il
semblerait donc que, dans les conditions des essais
présentés figure 7, I’épaisseur effective de cisail-
lement s’adapte de sorte que le taux de cisaillement
effectif soit indépendant de la vitesse de la
sollicitation.

h(m)

6107

4107 1

2.107 7

0
0 1.10* 210 3.10* 4.10* s.10*
Fig. 7 : Evolution de 1’épaisseur cisaillée en fonction de
la vitesse de cisaillement. e = 0,1 mm ; V =20 ul
(5 essais sur un laps de temps d’un mois)

3.4 Effets capillaires

La composante F, de la force tangentielle due aux

effets capillaires est mesurée lors des phases
immobiles des essais (cf. figure 3).

a) w  Elle est imputable a
@, la dissymétrie du
profil des ménisques
(cf. figure 4), avec
un angle d’avancée
®, au niveau du
profil amont diffé-
rent de Dl’angle de
retrait @, au niveau
du profil aval. La
composante horizon-
tale de la résultante
des effets capillaires
au niveau de la ligne

b)

directiox de la force
=D

Fig. 8 : Interface entre le pont
liquide et le solide supérieur.
a) : vue de profil, b) : vue de

dessus de contact s’ex-
prime par :
Fc:RIOE(MvCOSCDr"'}/sI_7SV)Sin9d9 (8)

+ Rjj” (7, cOSD, + 7y — 74, )sin6d

Vv Vas Ve SONt respectivement les tensions

d’interface liquide-vapeur, solide-liquide et solide-
vapeur. En supposant que la ligne triple soit
parfaitement axisymétrique, et que sur chaque moitié
I’angle d’avancée ou de retrait respectivement
restent constants, on obtient la formule approchée :

F.~ 2R7/,V(cosd>r —cos(l)a)

/ )
~2 i}/h,(cos O, —cos CDa)
e

Ayant évalué I’angle de contact statique @, (environ
67°) en mesurant la flexion de [’éprouvette
supérieure sous 1’effet de la succion capillaire [7], il
est possible en développant @, et @, au voisinage de
@, dans la formule (9) d’obtenir une valeur ap-
prochée de la différence ®, — @, . Sur un ensemble

de 12 essais réalisés dans différentes conditions de
volume, d’état de surface, d’entrefer et de vitesse, on
obtient une valeur moyenne de 8° pour ®,-®,

avec un écart-type de 2°. Cette valeur parait cohé-
rente vis-a-vis des termes constitutifs de I’expression
(9), et d’un ordre de grandeur vraisemblable.

4. Conclusions et perspectives

Les résultats présentés ici constituent I'abou-
tissement dun travail exploratoire concernant le
comportement en cisaillement d'un pont liquide
établi entre deux surfaces planes paralléles : la mise
au point d'un appareillage original dédié permet la
mesure de l'effort tangentiel transmis lors de
l'application d'une cinématique contrdlée ; I'utilisa-
tion d'un modele séparant les effets mécaniques
d'origines différentes conduit a évaluer l'ordre de
grandeur de I'épaisseur des couches limites assurant
I'accommodation de vitesse entre les solides. Malgré
la dispersion relative de ces premiers résultats,
I'analyse associant épaisseurs et angles de contact
apparait comme un ensemble cohérent.

La poursuite de cette investigation est d'ores et déja
orientée, d'une part vers la caractérisation du
comportement sous sollicitation tangentielle, d'autre
part vers I'étude de I'écrasement du pont liquide.
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Propriétés rhéologiques et d’étalement d’huiles
silicones sur du verre dans deux configurations
experimentales
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Résumé : Une nouvelle description du phénomeéne de frottement visqueux dans I’étalement d’un liquide est appliquée a
des expériences de mouillage dynamique dans deux configurations différentes. Les liquides considérés sont des huiles
silicone de 10 000 et 100 000 cSt. Ces huiles ont un comportement newtonien en dessous d’une valeur critique du taux
de cisaillement. Au-dessus de cette valeur, leur viscosité apparente décroit selon une loi de puissance typique d’un
comportement rhéofluidifiant. La premiére série d’expériences considere I’étalement de gouttes d’huiles sur du verre
traité et non traité. Dans ce cas, I’étalement du liquide se produit sous I’effet des forces de tension superficielle non
équilibrées tant que I’angle de mouillage dynamique reste supérieur a I’angle de mouillage a I’équilibre. Dans la
deuxiéme configuration, le mouillage de la plaque de verre est forcé par son immersion a vitesse contrélée dans le
liquide. La force de mouillage, mesurée a I’aide d’une microbalance, permet la détermination de I’angle de contact
dynamique en fonction de la vitesse d’immersion. Les résultats de ces deux séries d’expérience s’accordent avec le
modele de dissipation visqueuse proposé qui inclue une transition de comportement newtonien/non newtonien au
voisinage de la ligne triple.

Abstract: A solution to the problem of divergence at the triple line has been proposed. It consists in observing that the
rheological behavior of a Newtonian liquid is modified near the triple line due to high shear rate. Above a critical value
of the shear rate, near the triple line and near the solid surface, the liquid becomes shear-thinning, so that the apparent
viscosity of the liquid decreases as the shear rate increases. As a result, there is no divergence of the viscous energy
dissipation and of the braking force. This description of the viscous braking phenomenon in liquid spreading is well
supported by spreading experiments of silicone oils on glass substrates in two different wetting configurations. The
liquids used are two silicone oils (10 and 100 000 cSt). These liquids are Newtonian below a critical value of the shear
rate. Above this critical value, the viscosity of the liquid decreases according to a power law of the shear rate. One
series of experiments consider the spreading of silicone oil droplets on treated and untreated glass substrates. The other
configuration consists of using the glass substrates as Wilhelmy plates, and to determine the advancing dynamic contact
angle as a function of the imposed speed of sinking of the plate into oil reservoirs. The two series of experiments satisfy
the same dynamic wetting laws. The overall experimental results are compatible with the hypothesis of a
Newtonian/non Newtonian transition of the rheological properties of liquids near the wetting front.

Mots-clé : Etalement; Mouillage; Newtonien; Rhéofluidifiant; Cinétique d’étalement; Dynamique de mouillage; Angle
de contact; Freinage visqueux; Ligne triple; Silicones.

1. Introduction

La compréhension de I’étalement des liquides sur
des surfaces solides est d’un grand intérét dans de
nombreux domaines pratiques tels que I’application
de peintures ou de revétements, le dépdt d’adhésifs,
I’impression, ou la réalisation de matériaux
composites. Le mouvement d’un coin de liquide a
été décrit en termes de flux, de dissipation visqueuse
et d’exces d’énergie capillaire. A partir de la
dissipation visqueuse, on peut établir une force
globale de freinage, qui dans le cas de I’étalement
d’une goutte de liquide est égale a la force de Young
non compenseée. Le bilan dynamique permet
d’établir la loi d’étalement d’une goutte de liquide
sur un solide. L angle de mouillage dynamique peut
également é&tre mesuré a I’aide d’une lame plongée a
vitesse contrélée dans le liquide considéré. Ces
approches ont été largement décrites dans le cas

d’un comportement newtonien du liquide [1-3].
Dans cette étude nous abordons le probléme du
mouillage dynamique de fluides ayant un
comportement newtonien en dessous d’un taux de

cisaillement critique, y.. Au-dessus de cette limite,

la viscosité apparente du liquide est modélisée par
un comportement rhéofluidifiant, pour lequel la
viscosité apparente satisfait un loi de puissance en

. oN-1
fonction du taux de cisaillement,y, n=ay ,oua
et n sont des constantes (n < 1).

Les liquides considérés sont des
polydiméthylsiloxanes (PDMS, huiles silicones) de
différentes masses moléculaires, et de viscosités trés
différentes. Les surfaces solides sont du verre propre
et du verre traité a I’aide d’un silane réduisant sa
mouillabilité.



2. Théorie

Une goutte de liquide s’étale sur un solide sous
I’action d’une force motrice de mouillage. Une
analyse simple de cette force montre qu’elle dépend
de la tension superficielle du liquide, y et des angles
de mouillage dynamique et a I’équilibre, 64 et 6.
L’excés d’énergie capillaire résultant de cette force
de mouillage s’écrit :

E.(J/ms) =y(cosO, —cos6,).U @,

ou U est la vitesse d’étalement du liquide.

Au front de mouillage ou ligne triple, le
raccordement de la surface libre du liquide a celle du
solide est modélisé par un coin d’angle 6y.

L’énergie dissipée obtenue en considérant un
écoulement de Poiseuille et les conditions limites de
la lubrification s’exprime sous la forme:

_3nU%In(r/x,,)

E, (J/ms) 5
d

(2).

Dans cette expression, r est le rayon de la goutte, X,
une distance de coupure microscopique de I’ordre
d’une taille moléculaire, et 7 est la viscosité
newtonienne du liquide.

Cependant dans cette approche, la viscosité du
liquide est constante. Hors, la viscosité d’un liquide
peut décroitre a partir d’un certain taux de
cisaillement. Pour deux huiles silicone de viscosité
de 10 000 et 100 000 cSt, la dépendance de la
viscosité avec le taux de cisaillement est montrée sur
la Figure 1 en échelles logarithmiques. Pour chaque

liquide, le taux de cisaillement critique vy, a partir
duquel la viscosité n’est plus constante mais décroit ,
est défini par I’intersection de la régression linéaire
de la partie décroissante de la courbe
logn =f(logy),y > v, avec la valeur constante de

la viscosité, 7.

1000

100 +

Viscosité (Pa.s)
=
o

=
I

~-10 000 cSt (9.74 Pa.s)

-#-100 000 cSt (97.7 Pa.s)

01 T T T
1.E-01 1.E+01 1.E+03 1.E+05

1.E+07
Taux de cisaillement (s™)

Fig.1 : Propriétés rhéologiques d’huile silicones (PDMS)
de viscosité de 10 000 et 100 000 cSt en fonction du taux
de cisaillement.

Cette observation nous a amené a proposer une
nouvelle analyse de la dissipation visqueuse dans un
coin de liquide en mouvement sur un solide en
tenant compte du changement de comportement
rhéologique du liquide en fonction du taux de

cisaillement, y. En particulier, nous pouvons définir

trois régions dans le coin de liquide ou s’effectue la
transition entre le comportement newtonien et
rhéofluidifiant comme indiqué dans la Figure 2
[4,5]. Ce schéma représente un coin de liquide
avancant a une vitesse U sur la surface du solide.
L’ abscisse x représente la position dans le coin de
liquide avec une origine prise a la ligne triple. La
hauteur de liquide h, & une distance x de la ligne

triple est donnée par h = x.tgo, = x.0, pour des
angles faibles.

2.00E-07
PDMS 10 000 cSt/verre
U =40 pm/s
1.50E-07 - 04=0.96 rad
r=0.593 mm
g Region I: newtoni
= 1.00E-07 - egion I: newtonien
<
" Region Il
5.00E-08 -| { newtonien
L
: Xst = 0.11 um
egion III: rhéofluidifi ST H
0.00E+00 T - ‘ .
0.00E+00 5.00E-08 1.00E-07 1.50E-07
X (m)

Figure 2 : La transition de comportement dans un coin de
liquide en mouvement

2.00E-07



E,(/ms)=

En admettant qu’il n’y a pas de glissement a la paroi,
gu’il n’y a pas de cisaillement a la surface libre du
liquide, et que I’écoulement est non inertiel, le profil
de vitesse dans le coin de liquide a une distance x de
la ligne triple s’écrit pour un comportement

newtonien :
3U
v(z) = 2hz —z° 3),
(2) on? ( ) )

ou h est la hauteur de liquide en x. Pour un
comportement rhéofluidifiant, le profil de vitesse est
donné par [6]:

(2+£) 7 1.l
;‘ {1—(1—3) } (4).
(1+H)

v(z)=U

Pour un fluide présentant un changement de
comportement newtonien/ rhéofluidifiant, le taux de

dv(z)
z

cisaillement, y(z) = , peut étre défini en tout

point & I’intérieur du coin. Ainsi a la surface du
solide, on peut obtenir une distance xsr en deca de
laguelle le taux de cisaillement dépasse la valeur

critique vy, . Cette distance est donnée par:

Xt =3 (5).

Pour 0< X < Xgy, le taux de cisaillement critique
est dépassé jusqu’a une hauteur A, satisfaisant:

A=h1-—21) (6).

XST

Dans ces conditions, I’énergie dissipée se calcule
dans les trois zones définies Figure 2 par intégration

du produit t(z).y(z) sur I’ensemble du coin.

L’énergie dissipée totale devient la somme des 3
termes suivants [4,5]

3" (20 +1 n+la. n-1 2 2 2
B (2n+ Ye : .U7+~qU +3n€U ),
n"(1-n)(3n+1-n°) 6, 0O, 0,

avec:

0= |n(r63d—UY°) ).

Les relations (7) et (8) décrivent I’énergie dissipée
uniquement en fonction des propriétés rhéologiques
du liguide. Il est aussi important de remarquer que le
calcul de (7) ne nécessite pas I’introduction d’une
distance de coupure microscopique ou d’une
distance de glissement.

3. Résultats experimentaux

Les données représentant I’étalement de gouttes de
0.2 pl d’huile silicone de 10 000 cSt (n = 9.74 Pa.s,
vy = 21.5 mN/m) et 100 000 cSt (n = 97.7 Pa.s, y =
21.5 mN/m) sont présentées dans la Figure 3
représentant la variation de log E4 en fonction de log
E.. Les résultats concernent le substrat de verre
propre (8 = 0°) et le verre traité avec de
I’ (heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl)-
trichlorosilane (FDS, 6, = 63°). On Vvérifie, de fagon
satisfaisante, I’égalité entre I’excés d’énergie
capillaire E., et I’énergie dissipée E4. La droite en
pointillée représente I’égalité entre ces deux termes
en échelles logarithmiques. La droite en trait continu
représente la régression linéaire dont le coefficient
de corrélation est égal a 0.98.

-6
log Ed =0.99 log Ec
-7 1 R?=0.98
0
g -8
=
2
i
o 97
o
- < 10 000 cSt/verre
O 100 000 cSt/verre
-10 1 10 000 cStiverre FDS
| 100 000 cSt/verre FDS
7~ — Linéaire
-11 + T T T T
-11 -10 -9 -8 -7

log Ec (3/m.s)

Fig.3 : Résultats des expériences de mouillage d’huiles
silicones de 10 000 et 100 000 cSt sur du verre propre et
du verre traité FDS.

Cette premiere série d’expériences (Fig. 3) considere
I’étalement de gouttes d’huiles sur du verre traité et
non traité. Dans ce cas, I’étalement du liquide se
produit sous [I’effet des forces de tension
superficielles non équilibrées tant que I’angle de



mouillage dynamique reste supérieur a I’angle de
mouillage a I’équilibre.

Le cas du mouillage forcé dans lequel on enfonce a
vitesse contrdlée une lame de verre mince dans le
liquide a été également considéré. Dans cette
deuxieme configuration on mesure la force de
mouillage appliquée sur la lame. L’angle de contact
dynamique a I’avance est déduit de cette force, de la
tension superficielle du liquide et du périmetre de la
lame. Le verre n’est pas traité (mouillage total). La
force de mouillage est mesurée a I’aide d’une
microbalance (DCA) et permet la détermination de
I’angle de mouillage dynamique en fonction de la
vitesse d’immersion constante U.

La Figure 4 montre I’angle de contact dynamique,
64, en fonction du nombre capillaire Ca (= ﬂ%) en

coordonnées logarithmiques. Les résultats des
expériences d’étalement de gouttes et d’immersion
d’une lame se placent sur une méme droite de pente
0.35 et Vérifient bien la loi d’Hoffmann
1
(64 oc Ca3[7]) bien que la géométrie des deux
experiences soit totalement différente. La loi
d’Hoffmann se retrouve aisément a partir des
relations (1) et (7) avec I’approximation
2

0
cosO z1—7. Ce résultat suggére que I’angle de

contact dynamique a vitesse imposée pourrait étre
décrit par un modele de coin de liquide avancant sur
un solide a I’aide d’un modéle analogue a celui de la
Figure 2. En fait, I’essentiel de I’énergie dissipée
parait concentré dans les parties | et 1l du coin de
liquide ou le liquide reste newtonien. Dans la région
11, le comportement rhéofluidifiant s’accompagne
d’une décroissance de la viscosité apparente lorsque
le taux de cisaillement augmente.

0.6
0.4 A > 10 000 cSt (goutte)
+ 10000 cSt ( lame)
o 100 000 cSt (goutte)
0.2 1 = 100 000 cSt (lame)
—Linéaire
5 0
o
< 0.2
(=]
2 .04
0.6 y= 0.235x +0.64
R”=0.98
-0.8 4
'l T T T T
-5 4 -3 2 1 0

log Ca

Fig. 4 : Angles de contact dynamique sur verre propre en
fonction du Ca pour les huiles silicones de viscosité
10 000 et 100 000 cSt

4. Conclusion

Pour des fluides présentant une transition de
comportement newtonien/rhéofluidifiant, il a été
montré qu’il est possible d’adapter le modéle
hydrodynamique décrivant la géométrie d’un coin de
liquide avancant sur un solide. Le modéle de
dissipation visqueuse propose inclut cette transition
de comportement au voisinage de la ligne triple et de
la surface du solide.

Cette approche apporte une solution au probleme de
divergence a la ligne triple en remarquant que les
propriétés rhéologiques du fluide se modifient dans
cette zone sous I’effet de I’important cisaillement
existant dans cette partie du coin de liquide. Au-
dessus d’une valeur critique du taux de cisaillement
le comportement newtonien du liquide est modifié
en un comportement rhéofluidifiant. Ainsi, le calcul
de I’énergie dissipée dans le coin de liquide est
possible, sans divergence et sans nécessiter
I’introduction d’une distance de coupure ou autre
longueur de glissement.

Ce traitement établi pour I’étalement d’une goutte de
liquide semble pouvoir s’appliquer au cas du
mouillage forcé d’une lame solide dans un liquide a
une vitesse constante et imposée. La loi
d’Hoffmann, résultat classique de I’étude de la
dynamique de la ligne triple, reste bien vérifiée. Ce
résultat suggere que I’essentiel de la dissipation
visqueuse est di a la viscosité newtonienne du
liquide. Le comportement rhéofluidifiant réduisant
la viscosité apparente dans la zone de plus fort
cisaillement semble contribuer relativement peu au
freinage pour les systemes considérés.
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Quel avenir pour la rhéologie non-linéaire?

Th. Schweizer
Institut des Polymeres, ETH Zurich , HCI H531, CH-8093 Zurich

Résumé : On présente différentes méthodes permettant de déterminer les contraintes normales par rhéometrie rotative.
Les effets d'échauffement par dissipation visqueuse, de la complaisance du rhéomeétre et des instabilités d'écoulement
sont discutés. La limite de I'écoulement stable pour les solutions polymériques est déterminée par I’apparition de vortex
radiaux ou axiaux. Le nombre de Deborah critique marque la vitesse maximale au-dessous de laquelle I'écoulement est
toujours stable. Pour les polyméres fondus, une rupture de I'échantillon est observée pour toutes les vitesses ou des
contraintes normales sont mesurées. La limite d'un test est ainsi caractérisée par une déformation plutét que par une
vitesse critique. Pour les solutions polymeériques, les suspensions et les pates, la surface, ou se produit I'instabilité, peut
étre séparée de la zone de mesure par la technique du céne immergé. Pour les polymeres fondus, la technique du plateau
partitionné permet de retarder I'observation des effets de la rupture. Ceci parce que le polymére entre la tige et la
bordure de I'échantillon atténue sensiblement les perturbations liées au processus de rupture.

Abstract : Methods to determine normal stresses in polymer melts with rotational rheometers are presented. The effects
of viscous dissipation heating, rheometer compliance, and flow instabilities are discussed. The limit of stable flow in
tests with polymer solutions is determined by the formation of radial or axial vortices and can be characterised by a
critical Deborah number corresponding to a maximum shear rate, below which flow is always stable. In polymer melts,
edge fracture occurs at all shear rates where normal stresses are present and the end of a test is given by a critical strain
rather than a shear rate. In polymer solutions, suspensions, and pastes the rim of the sample subjected to flow
instabilities can be separated from the measuring zone by the immersed cone technique. For melts, the partitioned plate
technique can be used to delay the observation of edge fracture because the melt between the measuring stem and the
edge of the sample effectively damps oscillations from the fracturing edge.

Mots-clé : Contrainte normale, polystyréne, rupture de I'échantillon, déformation a la rupture, plateau partitionné

1. Introduction essais a taux de cisaillement constant ont été

] ; ] o ] conduits a I’aide d’un rhéométre RMS800 de
L'importance de la rhéologie non-linéaire provient Rnheometric Scientific.

du fait que tous les procédés industriels se déroulent
dans des conditions non-linéaires. Ainsi, on profite
des effets rhéo-fluidifiants qui permettent d'injecter
des polymeres fondus a basse viscosité dans des
cavités par des canaux étroits. L'écrouissage stabilise
les couches minces de polyméres fondus pendant le
soufflage des films ou des bouteilles. En revanche
les effets élastiques provenant des contraintes
normales provoquent des effets non voulus comme
le gonflement en sortie de filiere. Ces effets étant
tres importants, on désire mieux les comprendre en
conduisant des expériences bien controlées et en
améliorant les lois de comportement existantes.

Les expériences bien contr6lées sont soumises a ~—~ N ~~n
différentes limitations provenant des rhéométres
utilisés et des échantillons avec leurs chaines
polymériques enchevétrées. Ce texte traite des effets  Fig.1: Outils cone-plan (CP) et cone-plan partitionné
qui se déroulent a l'interface polymére fondu/air lors ~ (CPP) utilises avec le rhéométre RMS800. M, F et M;, F;
des expériences non-linéaires en cisaillement ainsi sont le couple et la force normale mesurés sur le plateau

. £ (rayon R) ou sur la tige (rayon R;) dans le cas du CP et
glljem%?isagggg(izssreﬁ:rsjé?leS pour les eviter ou tout CPP respectivement. Dans le cas du CPP, seule la tige est

liée au capteur; l'anneau est solidaire du bati du
rhéométre. [-p.x(r)] symbolise la contrainte qui serait
2. Expérience mesurée par un capteur de pression monté dans le plateau
supérieur [voir 3]

L’ensemble des résultats présentés dans cet article a
été obtenu avec du PS 158K a 190°C.
Caractéristiques: mo=44500 Pa.s, M,=335 kg/mol,
Mw/M;=2.85, temps caractéristigue A=1.4 s. Des

Les géométries utilisées sont le cone-plan (CP) et le
cbne-plan partitionné (CPP), avec un angle a de
0.148 rad. Seuls les rayons représentatifs sont



indiqués sur la figure 1. Avec la géométrie CP
classique (Fig. 1a) la viscosité n=3M/27R’y et la
premiére différence des contraintes normales
N,=2F/nR? et avec CPP (Fig. 1b) 1, N; et N, ont été
mesurées dans la gamme des taux de cisaillement
entre 0.1 et 30 s [1]. Les échantillons ont été
fabriqués par moulage & chaud des granulés
préalablement séchés sous vide. Pour la
détermination de la premiére différence des
contraintes normales Nj, il suffit de calculer
I'intégrale de la force normale sur I'échantillon de
rayon R. Pour N, il est nécessaire de déterminer la
distribution radiale de p.»(r). Trois méthodes sont
couramment utilisées: (a) Montage sur la surface du
plateau d'au moins quatre capteurs de pression pour
mesurer directement px,(r) [2,3]. (b) Combinaison de
tests en géométrie cdne-plan et géométrie plan-plan
[4]. (c) Détermination de N, a partir d'une série de
tests effectués en géométrie CPP. Une tige de rayon
R;i et des échantillons de différents rayons R sont
utilisés. La force normale F mesurée correspond a

une  contrainte  normale  apparente  Ngpyp,
2F

awp T 52 1)
nR;

qui dépend du rayon R de I"échantillon (cf. Fig. 2).
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Fig.2 : Contrainte normale apparente Ngp,. Vitesse 30 st
tige de rayon R; = 4mm, angle du cone 0.148 rad.
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Fig.3 : Déformation a partir de laquelle les effets de la
rupture de I'échantillon sont détectés dans la zone de
mesure. On peut noter I’effet atténuant obtenu en utilisant

des échantillons tels que R > R;. 0.3 s: R=10mm, 1 et 3
s R=6mm, 10 et 30 s: R=4mm.

A partir de Nap(7,tLR), les deux différences des
contraintes normales Ny(y ,t) et No(y ,t) peuvent étre

extraites en appliquant la formule suivante [5,6] aux
données isochrones.

R
N, =N, +2(N, +2N2)In(R—j (2

Sur les courbes de la figure 2, on peut voir que le
phénomene de rupture, qui se produit au bord de
I’échantillon, perturbe le signal et se manifeste par
I’apparition d’oscillations fortes dans I’évolution
temporelle de la contrainte normale apparente. Les
valeurs des déformations ynomonapp, Marquant le début
d’apparition des effets liés a la rupture de
I’échantillon (indiqué par des croix sur la Figure 2),
sont reportées en fonction du rapport In (R/R;) sur la
Figure 3. On peut noter également que les courbes
obtenues pour R ~ Ri présentent une diminution
ininterrompue aprés I'épaulement. Par contre, les
tests réalisés avec des échantillons plus grands (R
voisin de 10 mm) montrent un régime stationnaire
avant le déclin final.

3. Résultats et discussion

L'acquisition des données non-linéaires, telle qu’elle
a été décrite dans la section précédente, est soumise
aux restrictions suivantes.

Echauffement par dissipation visqueuse

Sous l'influence de la déformation accumulée et du
frottement interne, de la chaleur est produite, ce qui
entraine une augmentation de la température de
I'échantillon. Bird & Turian [7] ont montré que
l'augmentation maximale de température (T-Tg)max
est située au niveau du milieu de la bordure de
I'échantillon et se calcule de la fagon suivante :

_n(oRy)*
max 8k

ou T, représente la température a la surface des
outils et k la conductibilité thermique du fondu
(k=0.14 W/mK pour le polystyréne). Il faut notez
que oR est la hauteur de la bordure qui correspond a
I'entrefer h en géométrie plan-plan. L’équation 3
montre que le seul moyen afin de limiter les effets
d’échauffement et de réaliser des essais dans des
conditions quasi isothermes est de réduire aR, en
diminuant I’angle du céne. Une réduction de o est
malheureusement défavorable si I’on considére les
problémes liés a la complaisance du rhéométre (voir
éq. 5).

L'échauffement par dissipation visqueuse ne peut
pas étre évité. Aux vitesses de cisaillement
importantes, la chaleur est produite plus rapidement

(T - To) (3)



gu'elle ne peut étre dissipée par conduction au
niveau des outils de mesure. L'effet sur les résultats
est que les contraintes mesurées sont trop basses. En
ce qui concerne les solutions polymériques, les
conséquences ne sont pas établies de maniére non
équivogue. Pour les solutions, les instabilités
d'écoulement se manifestent par la formation de
vortex axiaux ou radiaux. Ces vortex apparaissent
au-dela d'une vitesse critique, caractérisée par le
nombre de Deborah Degii (De=vyAia). Le nombre

Nahme,

2.2

4a
KT “2)
Ea
= 4b
p RT (4b)
quantifie  la  susceptibilitt ~ des  propriétés
rhéologiques du polymére aux changements

thermiques. E, est I'énergie d'activation thermique
(58 kJ/mol pour le polystyréne). En jouant avec Na,
de nombreux auteurs ont étudié la dépendance de
De.i; avec I'échauffement visqueux. Si la plupart ont
démontré un effet stabilisant sur I’écoulement [8,
voir Fig. 6], I'effet contraire a également été observé

(9]

Plage de fonctionnement limitée du capteur de force
normale

La procédure de détermination de N, nécessite
I'utilisation de toute une gamme d'échantillons de
différentes tailles. Aux taux de cisaillement élevés,
le rayon maximal est fonction de la plage de
fonctionnement du capteur de force normale, qui est
de 20N dans notre cas. Avec une tige telle que R; =
4mm et avec des échantillons de faibles rayons, on
peut alors déterminer des viscosités jusqu'a 100 s*
[1]. La détermination des contraintes normales
nécessitant une certaine gamme de valeurs In(R/R;),
cette méthode est en fait limitée & 30 s™. Le
graphique 3 montre qu’en ce qui concerne la
"déformation au début de la rupture de
I'échantillon”, des taux plus élevés ainsi que
I’utilisation d’échantillons plus larges ne poseraient
aucun probléme et seraient méme favorables. C'est
la plage de fonctionnement insuffisante du capteur
qui est vraiment I'élément limitant.

Complaisance du rhéométre

Le comportement élastique du rhéométre est
inséparablement lié a la determination des
contraintes normales. Si pendant le démarrage d'un
test des forces normales importantes apparaissent, le
polymére fondu est soumis a un écoulement
d'écrasement - a cause de l'ouverture du bati du
rhéometre - qui relaxe sur une échelle de temps ta
[10].

_ 67Rn,
K,a®

Si la rigidité Ka [2:10" N/m pour le RMS800] du
rhéometre est insuffisante, un délai est observé dans
la croissance de la contrainte normale en fonction du
temps, comme I’illustre I’exemple de la Figure 4.
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Fig.4: Comportement de la premiére différence des
contraintes normales N; au démarrage d'un test & 10 s™.
Les symboles représentent les données mesurées et les
lignes, les prédictions théoriques [11].

Accélération des outils

Comme on peut le voir sur la figure 2, pour des
vitesses élevées, les contraintes maximales sont
atteintes aprés quelques dixiémes de secondes. Si on
compare cette valeur avec la durée de 0.06 s
nécessaire pour accélérer I'outil de mesure relié au
servomoteur, on voit que la partie croissante de la
courbe n'est pas encore mesurée dans des conditions
de vitesse constante. Ceci est également a considerer
lors de la discussion des résultats.

Instabilité d'écoulement

L’ apparition d’instabilités d'écoulement est un sujet
souvent discuté mais encore peu compris.

La plupart des travaux de la littérature concernent le
cisaillement de systétmes peu enchevétrés comme
des solutions polymériques en géométrie Couette, et
des suspensions et des pates en geométrie cbne-plan
ou plan-plan. L'apparition d'instabilités comme les
vortex ou les fissures semi-circulaire au milieu de la
bordure est étudiée. Ainsi, on établit des diagrammes
de stabilité [voir 8 pour un exemple]. La limite de
stabilité est caractérisée par un nombre Degi qui
peut étre traduit par un taux de cisaillement critique
au-dessus duquel aucun état stationnaire ne peut étre
établi.

Par contre, peu d'études traitent du cas des
polyméres fondus. L’instabilité ne se manifeste pas
nécessairement sous la forme d'une fissure semi-
circulaire au milieu de la bordure de I'échantillon.
On observe plutét des bandes de cisaillement
diagonales qui deviennent plus prononcées lorsqu’on
augmente la déformation. Par rapport aux solutions,



la différence majeure est que la "rupture" se
manifeste pour une déformation critique ynomo plutét
gu’au-dessus d'une vitesse de cisaillement critique
(Decrir). La Fig. 3 montre que Ynomolinririy=o pour le
polymére choisi ne dépend pratiquement pas de la
vitesse: 15 < yhomo < 20.

Par ailleurs, il a été proposé que les instabilités
apparaissent lorsque la deuxiéme différence des
contraintes normales atteint une valeur critique N it
[12], donnée par :

KT K'T
2,crit OLR a ( )

ou I est la tension superficielle polymeére/air, K ou
K' des constantes, qui - pour un matériau donné -
dépendent de la température et du taux de
cisaillement et a est le rayon d'une fissure semi-
circulaire au niveau de la bordure de I'échantillon.
La pertinence de N, en tant que parameétre critique
a été vérifiée par des expériences avec des solutions
[13] et également par une approche de mécanique de
la rupture [4].

L'applicabilité de I'éq. 6 aux polymeres fondus n'est
pas établie. Les valeurs de N, proviennent en général
d'une combinaison de tests réalisés avec différents
rayons (méthode du plateau partitionné) ou
différentes géométries (méthode de combinaison
cone-plan / plan-plan). Pour ces raisons, il est
difficile de définir un "rayon de stabilité" pour
calculer aR dans I'éq. 6. En outre, les instabilités se
présentant sous la forme de bandes de cisaillement
diagonales, il est difficile - méme avec des moyens
optiques - de déterminer un rayon de fissure
représentatif, comme cela est pratiqué avec succes
pour les solutions polymériques [12].

La Fig. 5 montre quelques résultats de N, i pour
des polystyrénes fondus possédant une distribution
large ou étroite en masses moléculaires. D’un point
de vue pratique, méme si I’on connait Ny cit(y) pour

un materiau donné, cette quantité ne permet pas de
prédire la fin du régime stable. En outre Ny(t)
présente un fort épaulement. C'est a dire que la
valeur Nyt est atteinte par deux valeurs du temps
ou de la déformation.

Les nombres de Deborah d'une solution polymérique
et d'un fondu, calculés pour la géométrie cone-plan
sont donneés par

De,, = n,/2/5(1—S) )

avec S=msoent/Msolution [14], €t sont comparés dans la
Fig. 6.
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Fig.5 : Deuxiéme différence des contraintes normales |N,|
au début de la rupture ou en régime stationnaire.
Géométrie cone-plan partitionné, «=0.148rad. Masse
moléculaire: PS 158: M,=336 kg/mol, M,,/M,=2.85, PS
200k: M,,=200 kg/mol, M,,/M,=1.06, PS 417k: M,,=417
kg/mol, M,,/M,=1.06.

L'expression (7) a été établie pour un fluide de type
Oldroyd-B afin de décrire I'apparition d'instabilités
en fonction de la concentration du polymeére dans le
solvant. Il n’est cependant pas clair que I'ég. 7 soit
applicable aux polymeres fondus (S=0). En tous cas,
I'existence d'une valeur Deyiy impliquerait
I’existence d'une vitesse maximale au-dessous de
laguelle I'écoulement devrait étre stable. Dans
I'exemple du PS 158K de la Fig. 3 (A=1.4s,
0=0.148rad), on obtient 7 =10 st ce qui constitue

une valeur trop élevée. Il est imaginable que
I'écoulement reste stable aux vitesses ou il n'y a plus
d'effets élastiques (régime linéaire). Cela signifierait
pour le PS 158K que 7 it < 0.01 s™.
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Fig.6 : De.it pour une solution polymérique [8]. Les
symboles carrés correspondent a Deg;; pour un polymeére
fondu (ég. 7, S=0). Les cercles sont des données
expérimentales montrant qu'un angle o plus large est
favorable a la stabilité a cause de l'effet stabilisant de
I'échauffement thermique.



4. Conclusions

Concernant le choix de l'angle du cone, il faut
trouver un compromis pour satisfaire les équations 3
et 5. Si I’on dispose d'un rhéométre de construction
rigide, on peut choisir un angle voisin de 4-6°,
autrement, 8-10° sont nécessaires et il faut tolérer un
échauffement plus prononcé.

En pratique, la rupture de I'échantillon est inévitable
et difficile a retarder. Un moyen de retarder cette
rupture est d'immerger l'interface polymere/air et
ainsi d’éloigner la "zone de la rupture™ de la zone de
mesure. Cette idée, réalisée avec succés pour des
solutions polymériques [2] et des suspensions [15],
ne peut s’appliquer aux polymeres fondus parce que
le champ d'écoulement en dehors de la zone de
mesure est mal défini et sa contribution aux
contraintes mesurées inconnue.

La seule possibilité est I'utilisation de la géométrie
cbne-plan partitionné avec des échantillons de taille
R [1 R;. Le succes de cette approche est montré dans
les graphiques 2 et 3. Le début de la rupture de
I'échantillon, tel qu’il apparait dans la zone de
mesure, est substantiellement retardé par I'utilisation
d'échantillons de grandes tailles. Evidemment, le
polymere fondu entre la bordure de I'échantillon et la
fente  annulaire  atténue  sensiblement  les
perturbations provenant de la bordure soumise au
phénomene de rupture. Si I'on effectue des tests dans
la gamme 0.5 < In(R/R;) < 1, on peut presque
doubler la déformation, pour laquelle les effets de la
rupture apparaissent, et ainsi éventuellement
atteindre [I'état stationnaire, ce qui ne serait pas
possible  avec  une  géométrie  cbne-plan
traditionnelle.

Pour conclure, il faut mentionner les désavantages
de la méthode CPP présentée:

e la nécessité de nettoyer régulierement la
fente annulaire entre la tige et I'anneau
solidaire du béti

e ['utilisation de quantitées de polymére
importantes pour la préparation de larges

échantillons. Ceci peut s'avérer
problématique dans le cas des polymeres
rares

e e plateau partitionné ne peut étre installé
que sur les rhéometres possédant un capteur
de force, dont le principe n’implique aucun
déplacement (force rebalance transducer)
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Cisaillement en géométrie Couette d’une pate granulaire :
ecoulement et ségrégation
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Résumé : nous nous intéressons a un matériau granulaire mouillé, constitué d’un mélange de grosses et de petites
particules immergeées dans un fluide visqueux, et cisaillé en géométrie Couette. Le mélange est transparent, ainsi que le
rhéomeétre. Nous pouvons donc mettre en ceuvre des techniques optiques afin de connaitre la répartition des espéces et le
profil de vitesse sous cisaillement. Nous montrons que le mouvement des particules résulte de la superposition de
I’écoulement laminaire principal et d’un écoulement secondaire dans le plan radial. L’écoulement laminaire est non
linéaire, et on observe généralement qu’il se localise prés de la paroi mobile. Dans cette situation, on constate une
ségrégation intense le long de la frontiére de I’écoulement.

Abstract : we study the behaviour of a wet granular material sheared in a Couette cell. The material is made of 2
species of particles : small and big ones immersed in a viscous fluid. The mixture and the shearing apparatus are
transparent so that optical techniques can be implemented to measure concentration and velocity profiles under shear.
We show that the particles trajectories are the consequence of two superimposed flows. There exists a secondary flow,
in the plane perpendicular to the main laminar flow. The laminar flow is non linear and generally localized near the

moving wall. When localization occurs, it induces a strong segregation phenomenon at the flow boundary.

Mots-clé : ségrégation, écoulement

1. Introduction

On appelle «pate granulaire » une suspension
concentrée de particules immergées dans un fluide
visqueux. Les exemples de tels matériaux sont
nombreux dans la nature (boues, laves...) comme
dans I’industrie (propergols, bétons, préparations
agroalimentaires...). Dans la  plupart des
applications, il est trés important que la composition
du matériau soit homogene. Or il se trouve que les
vibrations et les cisaillements auxquels le matériau
est soumis au cours de sa mise en ceuvre peuvent
entrainer une séparation des grains en fonction de
leurs propriétés physiques.

Nous nous intéressons a la ségrégation de taille
induite par cisaillement dans une pate granulaire
constituée de 2 familles de billes plongées dans un
fluide de moindre densité [1].

2. Dispositif expérimental

La géométrie de cisaillement choisie est une cellule
de Couette.

L’échantillon est constitué de 2 familles de billes :
grosses (diametre moyen <dy>=190 pm) et petites
(<dp>=20 pm). On étudie deux types d’échantillons
désignés dans la suite « monodisperse » et
« bidisperse ». Les échantillons monodisperses ne
contiennent que des grosses particules, les
échantillons bidisperses contiennent 84 % de grosses
billes et 16 % de petites billes. Les 2 populations de
billes sont en PMMA (densité 1,2 g/cm®). Le fluide

suspendant (densité 0,9 g/cm®, viscosité 0,02 Pa.s) a
été choisi de maniere a avoir le méme indice de
réfraction que celui du PMMA. Le mélange est donc
transparent.

Le fluide est introduit en excés, de maniére a
maintenir une couche de fluide pur au dessus de la
suspension proprement dite. La fraction volumique
solide dans la suspension est alors fixée par le
compromis entre les phénomeénes de sédimentation
et de dilatance sous cisaillement.

La pate est introduite dans une cellule de Couette
dont les cylindres sont en PMMA, afin d’assurer la
transparence de I’ensemble Couette+échantillon.
Pour suivre le comportement des billes sous
cisaillement, une faible fraction d’entre elles est
imprégnée avec un colorant fluorescent. Deux
colorants sont utilisés : un pour chaque espece de
particules. Par un choix judicieux des longueurs
d’onde d’excitation et d’observation, on accede
indépendamment aux champs de concentration et de
vitesse de chaque catégorie de billes.

Le schéma du dispositif expérimental vu de dessus
est donné sur la figure 1.

L’échantillon de pate (figuré par I’anneau gris fonce)
est placé entre le rotor (diametre 30 mm) et le stator
(diamétre 40 mm). Il est éclairé par le dessous a
I’aide d’une feuille laser générée par un miroir
tournant. La caméra placée aprés le filtre permet de
recueillir I’émission fluorescente. Les images sont
traitées sur ordinateur. Pour éviter les distorsions qui



seraient induites par la paroi cylindrique extérieure
du stator, on plonge la cellule de Couette dans un
récipient parallélépipédique, « I’oléarium », rempli
du liquide adapté en indice. La caméra d’observation
et la feuille laser sont fixes dans le repére du
laboratoire, en revanche le bloc oléarium+Couette
peut étre déplacé pour que la feuille laser éclaire
n’importe quel plan de I’échantillon.

CCDl

pPC

Fig.1. Dispositif expérimental pour I’observation par
imagerie de fluorescence. r désigne le rotor, s le stator
et o I’oléarium. La feuille laser Is illumine
I’échantillon par le dessous. L’émission fluorescente
filtrée par f est détectée par une caméra CCD reliée a
un ordinateur.

Pour obtenir les champs de concentration, un
logiciel a été développé. Il permet de corriger
I’image des inhomogénéités de luminosité induites
par la caméra (vignetting), puis il utilise simplement
la proportionnalité entre niveau de gris dans I’image
et fraction volumique de billes pour construire la
carte de répartition des especes. Pour obtenir des
champs de vitesse, on enregistre un film d’une
centaine d’images a une fréquence telle que I’on
puisse suivre les marqueurs d’une image a l’autre.
Un logiciel de vélocimétrie par imagerie de
particules (PIV) fondé sur le calcul de la fonction de
corrélation de deux images successives permet de
remonter au déplacement et donc a la vitesse des
marqueurs.

Le montage décrit ci-dessus ne permet de mesurer
gue la composante principale («laminaire ») de
I’écoulement. Cette composante est un ensemble de
trajectoires circulaires, horizontales et coaxiales. En
régime  stationnaire, ces  trajectoires  sont
représentables par une vitesse angulaire o(r,z) qui ne
dépend que de la distance a I’axe r et de I’altitude z,
mesurée a partir du fond du stator, pas de la
coordonnée angulaire 6. Le mouvement réel des
particules est plus complexe. Rien n’exclut en
principe I’existence d’une convection non laminaire.
Par ailleurs, les particules se déplacent par sauts, a la
maniére d’un diffuseur brownien [2]. Pour examiner
ces deux points, nous avons équipé une seconde
cellule de Couette, identique a la précédente, avec
un dispositif permettant de suivre un marqueur
fluorescent sous cisaillement  (poursuite de

particules), et d’enregistrer les positions qu’il occupe
au cours du temps.

3. Résultats
3.1 Ecoulement principal

Nous avons comparé les profils de vitesse obtenus
avec les deux types d’échantillons, monodisperse et
bidisperse. Les profils de vitesse sont mesurés par
PIV pour différentes vitesses de rotation du cylindre
intérieur. lls sont donnés sur la figure 2.
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Fig 2. Lignes isovitesse obtenues par PIV. La vitesse
normalisée par la vitesse du rotor se lit sur I’échelle
des couleurs, ou sur les lignes de niveau. Dans cette
représentation, le rotor se situe en r=15 mm et le stator
en r=20 mm. Les vitesses de rotation imposées sont,
de haut en bas : 3, 5 et 10 tours/mn. A gauche : profils
pour I’échantillon bidisperse, a droite : profils pour
I’échantillon monodisperse.

Conformément a ce qui a déja été observé dans des
milieux analogues [1,3], I’écoulement est non-
linaire. A faible vitesse (3 et 5 tours/mn), seule une
région limitée de la pate est entrainée par le rotor ;
cette zone cisaillée coexiste avec une zone quasi-
solide situee contre le stator et vers le fond de
I’appareil. Cette zone solide tend a disparaitre quand
on augmente la vitesse du rotor. Bien que les parois
des appareils aient été rendues rugueuses, on y
observe du glissement. Le glissement est plus
important dans le bas de I’échantillon. Enfin, la
comparaison des profils obtenus en monodisperse et
en bidisperse indique que le profil de vitesse est peu
sensible a la composition du mélange [1].



3.2 Ecoulement secondaire

Nous utilisons le montage de poursuite de particules
pour affiner notre description de I’écoulement.
L’échantillon étudié est monodisperse. Quelques
trajectoires significatives sont données sur la
figure 3, ainsi que la tendance associée pour chacune
des vitesses étudiées. Les fleches sur les trajectoires
indiquent le sens de parcours. Dans cette
représentation, le mouvement principal dans la
direction @ est supprimé, on ne détecte que les
mouvements dans le plan (r,z).
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Fig 3. A gauche : quelques trajectoires de particules
individuelles obtenues aux vitesses de cisaillement
0.5, 3, 10 et 14 tours/mn et les tendances dégagées a
droite. Le rotor se situe en r=15mm, le stator est en
r=20mm.

Poursuivre une particule au cours du cisaillement
s’avere difficile quand la particule explore des
régions fortement cisaillées et nécessite de la
patience quand elle atteint au contraire des régions
relativement immobiles. Ces deux raisons expliquent
le nombre limité des trajectoires relevées. Ce
nombre est néanmoins suffisant pour que se dégage
une tendance fiable: I’écoulement secondaire
consiste en deux rouleaux superposés. Le rouleau
supérieur qui est dominant & forte vitesse est
ascendant le long du rotor. Ce rouleau est situé dans
la partie I’échantillon ou I’écoulement occupe tout
I’entrefer du Couette. La de cette région, et,
corrélativement, celle du rouleau augmentent avec la
vitesse du rotor. Le rouleau inférieur est dominant a
faible vitesse, il est descendant au rotor. Enfin, le
déplacement des particules est toujours beaucoup
plus rapide le long du rotor, c’est-a-dire dans la zone
cisaillée. Dés qu’on s’éloigne de cette région, les
particules ralentissent fortement. Prés du rotor, les
vitesses descendantes sont de I’ordre du mm/mn
(mesures pour 0.5, 3 et 10 tours/mn seulement).

A notre connaissance, I’observation des rouleaux
secondaires n’a jamais été rapportée. Vue
I’importance des phénomenes convectifs pour rendre
compte de nombreux processus de séparation
d’espece (effet Soret [4] ou effet de noix du Brésil
[5] par exemple), la mise en évidence de ces
rouleaux nous semble une étape importante vers la
compréhension des phénomenes de ségrégation dans
une pate granulaire (voir section suivante).
Cependant, il reste a déterminer le réle exact de ces
mouvements, ainsi que leur origine physique.

3.3 Ségrégation

Le mélange utilisé est bidisperse. L’état initial est
préparé a chaque fois en faisant tourner le rotor a
25 tours/mn pendant 60 mn. A cette vitesse,
I’agitation est trés forte, et on efface le motif de
ségrégation précédent. L’échantillon est ensuite
laissé au repos pendant 45 mn au cours desquelles il
sedimente. Le processus de sédimentation conduit a
la formation d’une fine couche (~1 mm) de petites
particules au dessus d’un sédiment homogeéne de
grosses et petites billes. Le cisaillement est imposé
pendant environ 48 h, au bout desquelles on mesure
la répartition de chaque population. Les cartes de
concentration sont données sur la figure 4.

Aux faibles vitesses de cisaillement (3 et 5
tours/mn), on observe que les répartitions des petites
et des grosses billes sont tres différentes. Les grosses
billes sont réparties de maniére a peu prés homogéne
dans I’échantillon (les pics de concentration a la
surface de la péate sont des artefacts). Les petites
billes se sont accumulées sur un motif en forme de
cloche occupant la partie inférieure du Couette. On
retrouve cette cloche en négatif sur la carte des



grosses billes : la concentration en petites billes le
long de la cloche est si importante (autour de 30%),
gu’elles ne peuvent plus se loger dans les interstices
entre les grosses billes. Entre les cartes de répartition
des petites billes obtenues a 3 et 5 tours/mn, la
différence principale est la position de la cloche par
rapport au rotor : elle est plus prés du rotor a 3
tour/mn qu’a 5. A la vitesse 10 tours/mn, la
répartition des petites billes devient relativement
homogeéne.
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Fig 4. Cartes de fraction volumique obtenues aprés
48h de cisaillement aux vitesses respectives 3, 5 et 10
tours/mn (de haut en bas). A gauche : répartition des
petites billes, a droite répartition des grosses billes.
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Si I’on compare les profils de concentration de la
figure 4 avec les profils de vitesse de la figure 3, on
constate une tres forte corrélation: la cloche sur
laquelle s’accumulent les petites billes coincide avec
la limite de la portée du champ des vitesses. La
disparition de la zone solide a 5 tours/mn correspond
ainsi a la disparition de la figure de ségrégation en
cloche.

3.4 Expérience complémentaire

Les expériences de ségrégation montrent que la
condition sine qua non pour observer la ségrégation
est la coexistence d’une zone solide et d’une zone
fluide dans I’échantillon. Dans les expériences
précédentes, I’existence de cette zone solide dépend
de la vitesse du rotor. Qu’arrive-t-il a I’échantillon si
on crée de maniére « artificielle » la zone solide
poreuse ?

Nous nous sommes placés dans la situation ou le
rotor tourne suffisamment vite pour que tout
I’échantillon soit cisaillé (il n’y a normalement plus
de ségrégation) mais nous avons modifié le stator.
Le stator en PMMA est remplacé par un cylindre
grillagé (maille 100pum). Dans I’oléarium, le fluide
adapté en indice est remplacé par une suspension de
grosses particules. Le stator grillagé constitue donc
une frontieére entre un milieu poreux statique (dans
I’oléarium) et une suspension cisaillée (dans le
Couette). Seul le fluide et les petites billes peuvent
traverser cette frontiére. Dans cette expérience, la
mesure des concentrations est malaisée car la grille
est relativement opaque. Nous nous sommes donc
contentés d’une comparaison qualitative des
répartitions des petites billes avant et apres
cisaillement. La figure 5 présente le résultat de la
division entre les images finale et initiale.
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Fig 5. Expérience avec un stator grillagé. L’ image est
obtenue par division de I’image apres cisaillement par
I’image avant cisaillement. Les régions enrichies en
particules apparaissent en foncé. Les zones appauvries
sont plus claires. En trait gras : le rotor, le stator et
I’oléarium (partiellement visible). En trait fin
pointillé : le niveau de remplissage du Couette et de
I’oléarium par les particules.

On constate la réapparition du phénoméne de
ségrégation : les petites billes initialement contenues
dans I’entrefer du Couette ont traversé le stator pour
s’accumuler dans I’oléarium, a proximité de la paroi
grillagée, c’est-a-dire a la frontiére de I’écoulement.

4. Conclusion

Nous avons montré que le cisaillement d’une
suspension granulaire conduit & des profils de vitesse
non linéaires, avec possibilit¢ de localisation de
I’écoulement aux faibles vitesses d’entrainement.
Superposé a cet écoulement laminaire existe un
écoulement secondaire lent, dont I’origine est encore
non comprise. Les expériences ont également permis
de mettre en évidence un phénoméne de ségrégation
intense sous cisaillement, qui n’a lieu que si un



sédiment solide coexiste avec la zone cisaillée. On
observe alors une forte accumulation des petites
particules le long de la frontiére entre ces deux
régions.

Une hypothése qui permettrait a la fois d’expliquer
I’allure du motif de ségrégation et I’existence de
I’écoulement secondaire serait I’existence d’une
circulation de fluide a travers la frontiere entre la
zone cisaillée et le sédiment. On peut imaginer que
les petites billes, entrainées par le fluide, traversent
la frontiere de I’écoulement, puis que, par un
processus de filtration-colmatage, elles s’accumulent
a cet endroit. L’écoulement secondaire pourrait
s’expliquer de la méme maniére, mais en tenant
compte cette fois de la condition de conservation de
la masse, qui impose aux trajectoires des grosses
particules d’étre bouclées.

Nous avons entrepris des mesures de pression dans
le fluide sous cisaillement afin de vérifier la validité
d’un tel scénario.
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Influence de la nature et de I'état de surface des grains sur le
comportement rhéologique de matériaux granulaires vibrés
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Résumé : A l'aide d'un nouveau prototype de rhéométre a poudre, des tests de caractérisation ont été réalisés, en
régimes permanent et oscillatoire, sur des milieux granulaires de diverses natures (billes de verre, semoule, poudres
laitires, silice poreuse,...), soumis a des vibrations mécaniques de fréquences et d'amplitudes variables. Les résultats
obtenus montrent que la méthode est suffisamment discriminante pour établir des relations entre le comportement
rhéologique des matériaux granulaires considérés et les caractéristiques physico-chimiques des grains qui les
composent.

Abstract : By means of a new prototype of powder rheometer, characterisation tests have been performed, in
permanent and oscillatory regimes, on various granular media (glass beads, semolina, milk powders, porous silica...),
submitted to mechanical vibrations of variable frequencies and amplitudes. The experimental results show that the
method is discriminating enough to provide relationships between the rheological behaviour of the granular materials

considered and the physicochemical characteristics of the constitutive grains.

Mots clés : Physique statistique; Rhéologie; Fluidisation; Milieux granulaires denses; Etat de surface

1. Introduction

Les matériaux granulaires sont d'un intérét majeur
dans de nombreux secteurs industriels tels que la
cosmétologie, la pharmacologie, 'agroalimentaire ou
les matériaux de construction. Leur mise en ceuvre
est fortement conditionnée par leurs propriétés
rhéologiques qui sont liées, pour une large part, a la
configuration spatiale et a la mobilité des grains.
Leurs configurations accessibles et leur mobilité
dépendent essentiellement des caractéristiques
physico-chimiques et géométriques de leur surface.
Cependant, peu de techniques sont actuellement
disponibles pour établir des relations entre les
propriétés rhéologiques globales des poudres et les
caractéristiques structurelles locales des grains qui
les composent.

De ce fait, dans la continuit¢é de nos travaux
précédents [1], nous avons développé un nouveau
prototype de rhéomeétre a poudre (figure 1) qui
s'installe aisément sur un rhéomeétre a contrainte
imposée de type AR2000 (1) (TA Instruments),
selon le méme principe que les autres modules
optionnels qui équipent cet appareil,. La cellule de
mesure est constituée d'un outil de type scissométre
a quatre pales (2) qui plonge dans une cuve
cylindrique (3) munie de chicanes visant a éviter le
glissement des échantillons de poudres a la paroi. La
cuve est fixée sur un mini-vibreur (4) connecté a un

générateur de signaux (5) et un amplificateur (6) qui
permettent de soumettre les échantillons a des
vibrations mécaniques de fréquences et d'amplitudes
variables. Ces vibrations dont l'intensité est
contrdlée au moyen d'un accéléromeétre (7) et de son
amplificateur (8), induisent une réorganisation
spatio-temporelle des particules qui permet
d'interpréter les expériences dans le cadre de la
thermodynamique des milieux granulaires [2-13] et
plus précisément sur la base de la distribution
canonique du volume libre des grains [14, 15]. Les
résultats des mesures peuvent étre interprétés a l'aide
du modele du "Chéateau de sables mouvants" [1] que
nous avons développé dans ce cadre théorique et qui
permet, notamment, de décrire I'évolution de la
viscosité 1 avec la vitesse de cisaillement 7y, la
fréquence de vibration f et le volume libre moyen

des grains V,, dont I'expression est la suivante :

n = G S
gyt fexp(-&viv,) 1+,

(1

avec 1M,=G f"exp(&,vf/?/f) et 7,=fexp({vi/v,)/g.

G et g sont des facteurs géométriques dépendant de
la topologie des grains, £ un facteur de recouvrement
des volumes libres des grains et v¢* le volume libre
minimum dont doit disposer un grain pour pouvoir
migrer.



2. Application a la caractérisation de poudres
laitieres

2.1 Régime permanent

La figure 2 montre 1'évolution de la viscosité en
fonction de la vitesse de cisaillement de deux
poudres laitiéres, notées PUF et PPCN, de
compositions et de granulométrie voisines (tableau
1). Les tests ont été réalisés en régime permanent, a
contrainte imposée, en soumettant les échantillons a
des vibrations sinusoidales de 50 Hz de fréquence et
de 0.162 mm d'amplitude. Les rhéogrammes
présentent un plateau newtonien suivi d'une zone de
rhéofluidification qui tend vers le régime frictionnel
dés que le cisaillement devient prépondérant par
rapport aux vibrations. Les résultats obtenus
montrent que la méthode de caractérisation permet
de mettre en évidence des différences de
comportements rhéologiques significatives, en dépit

: Rhéomeétre a poudre et cellule de mesure.

de la grande similitude des échantillons. Ces
différences sont quantifiées par les valeurs des
paramétres d'ajustement de 1'équation en médaillon
sur la figure 2 et sont rassemblés dans le tableau 1.
Cette équation est une forme "étirée" de l'équation
(1) ou le parameétre m est introduit pour intégrer
l'écart au régime frictionnel. Cet écart a été observé
expérimentalement dans le cas de poudres non-
modeles alors que dans les mémes conditions
opératoires m=1 pour des billes de verre sphériques
et monodisperses. Ce parametre semble donc étre
une caractéristique rhéologique des échantillons,
comme dans le cas des milieux moléculaires ou
colloidaux, au méme titre que les paramétres 1, et
Y.. La forme macroscopique de 1'équation qui en

résulte et son interprétation phénoménologique sont
ainsi tout a fait analogues a celles du modéle d'Ellis,
en dépit des différences de nature des processus
microscopiques sous-jacents.

Poudre | Granulo. | Eau |Cendres | Protéines | Lipides | Lactose | Total Mo 7. m
(nm) % % % % % % Pa.s §!

PUF 301 4.3 6.5 66.44 03 | 2171 [99.25| 4979 |0.7810° | 0.73

PPCN | 301 421 | 7.53 85.96 0.33 041 |9844 | 2148 [2.0710° | 0.72

Tableau 1 : Granulométries, compositions et paramétres d'ajustement rhéologiques des poudres laitiéres PUF et PPCN.
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Figure 2 : Evolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement, en régime permanent, des poudres laitiéres
PUF et PPCN soumises a des vibrations de 50Hz de fréquence et 0.162 mm d'amplitude. Les lignes continues
matérialisent l'ajustement aux points expérimentaux de 1'équation affichée en médaillon sur le graphe.

2.2 Régime oscillatoire

La figure 3 présente des balayages en contrainte,
réalisés a une pulsation de 1 rad.s’, visant a
déterminer le domaine de viscoélasticité linéaire des
échantillons PUF et PPCN soumis a des vibrations
de 50 Hz pour une amplitude de 0.162 mm. A
I'image des milieux moléculaires ou colloidaux, les
graphes présentent un plateau suivi d'une chute des
modules  élastique (3a) et visqueux (3b)
correspondant a la limite du domaine linéaire. Cette
limite est bornée par la valeur de contraintes
critiques de l'ordre de 40 Pa, qui correspondent a
I'établissement d'un régime frictionnel oscillatoire.
Ces contraintes sont du méme ordre de grandeur que
celles obtenues en régime permanent. Par ailleurs,
les graphes mettent & nouveau en évidence des
différences de comportement tout a fait
significatives entre ces deux échantillons.

La figure 4 montre des spectres mécaniques,
effectués dans le domaine de viscoélasticité linéaire
des échantillons PUF (4a) et PPCN (4b), a une
contrainte de 1 Pa. Les spectres présentent des
allures trés similaires en leur centre mais
notablement différentes aux extrémités. De plus, en
toute cohérence avec les résultats des figures 2 et 3,
les valeurs des modules de 1'échantillon PUF sont
supérieures a celles de I'échantillon PPCN. Le
régime oscillatoire est donc aussi discriminant que le

régime permanent tout en apportant le méme type
d'informations  structurelles et  dynamiques
complémentaires qu'en rhéologie des milieux
moléculaires ou colloidaux.

3. Conclusions

Cette méthode a été appliquée avec succes a d'autres
échantillons de diverses natures. Elle a permit,
notamment, de relier le taux d'imprégnation de
silices  micro-poreuses par un  polymeére
(Genosorb®) au comportement rhéologique de la
poudre résultante. Nous sommes donc en mesure de
proposer un outil de caractérisation suffisamment
sensible et sélectif pour établir des relations entre le
comportement rhéologique global des matériaux
granulaires considérés et les caractéristiques
physico-chimiques des grains qui les composent. Par
ailleurs, le cadre théorique en plein développement,
qu'est la thermodynamique des milieux granulaires,
dans lequel elle s'inscrit en fait une méthode de
caractérisation qui n'est pas seulement descriptive
mais également explicative et prédictive des
phénomeénes mis en jeu. De ce fait, et compte tenu
des similitudes phénoménologiques constatées avec
les fluides rhéologiquement complexes traditionnels,
nous espérons qu'elle évolue a terme vers une
"Rhéologie des milieux granulaires" au sens plein du
terme, a 1'image de la rhéologie des polymeres et des
suspensions.
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Figure 3 : Evolution des modules élastique (a) et visqueux (b) des poudres laitieres PUF et PPCN avec la contrainte de
cisaillement, en régime oscillatoire, pour une pulsation de 1 rad.s™". Les échantillons ont été soumis a des vibrations de

50 Hz de fréquence et de 0.162 mm d'amplitude.
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Figure 4 : Evolution des modules élastique et visqueux des poudres laitiéres PUF (a) et PPCN (b) avec la pulsation
d'oscillation, pour une contrainte de 1 Pa. Les échantillons ont été soumis a des vibrations de 50 Hz de fréquence et de

0.162 mm d'amplitude.
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Résumé : Nous étudions les propriétés d’écoulement d’une assemblée de grains confinée dans une colonne verticale et
poussée a vitesse constante V. A basse vitesse (1<V<100 pm/s) la force nécessaire a I’obtention d’un écoulement
stationnaire croit & peu preés logarithmiquement avec la vitesse ; a trés basse vitesse (V<I pum/s), nous observons une
transition discontinue et hystérétique vers un régime de blocage/glissement (« stick-slip ») et une divergence de la force
de déblocage quand la vitesse tend vers zéro. Nous montrons que la phénoménologie est fortement dépendante du taux
d’humidité et nous relions ces comportements aux propriétés génériques du frottement entre les grains et la paroi.

Abstract: We study the slow flow properties of a granular assembly confined in a vertical column and driven upwards
at a constant velocity V. At low velocities (1<V<100um/s), the force necessary to obtain a steady sate velocity
increases roughly logarithmically with velocity; at very low driving velocity (V<lum/s), we evidence a discontinuous
and hysteretic transition to a stick-slip regime characterized by a strong divergence of the maximal blockage force when
the velocity goes to zero. All this phenomenology is strongly influenced by humidity. We also present a tentative to
establish a link between the granular rheology and the solid friction forces between the wall and the grains.

Mots-clé : Granulaires ; Tribologie ; Confinement ; Parois ; Stick-slip ; Vieillissement ; Humidité

1. Introduction

Les écoulements granulaires font actuellement
I’objet d’études détaillées car a ce jour il manque
une compréhension profonde des fondements
physiques de la rhéologie de ces matériaux. Le
modele de base pour les granulaires en déformation
quasi-statique est celui formul¢ par Coulomb au
18°™ siécle qui a proposé une analogie avec les
propriétés de frottement des solides et ceci, tant d’un
point de vue statique que dynamique. Les
développements les plus récents ont montré que bien
que ces lois restent au premier ordre des descriptions
phénoménologiques pertinentes, il n’y a pas de
compréhension profonde de leur physique qui
saurait relier les propriétés locales de la mécanique
du contact granulaire a des grandeurs
macroscopiques définissant des lois d’écoulement
[1]. Manifestement il est encore plus difficile
d’appréhender des comportements complexes
comme le vieillissement sous contrainte et
I’influence de paramétres externes comme le taux
d’humidité. Notons que ces questions sont encore
largement d’actualit¢ en ce qui concerne la
tribologie des solides. Mais dans le cas des
assemblées de grains, une difficulté supplémentaire
se manifeste a cause du caractére fragile des édifices
granulaires et de la possibilité de modifier la texture
microscopique  sous D’effet de contraintes
extérieures.

Dans ce rapport, nous nous sommes intéressés a des
écoulements lents en situation confinée par
I’intermédiaire d’un piston poussant a faible vitesse

une assemblée de grains [2,3]. Pour un fluide
classique Newtonien, on obtiendrait un écoulement
caractérisé par une relation entre la pression et la
vitesse de poussée, ce qui renseignerait sur un
parametre constitutif du fluide qui est la viscosité.
Pour un milieu élastique isotrope dans la méme
situation, la force de résistance a la poussée serait
une fonction du module de Poisson et des propriétés
de frottement avec la paroi [3,4]. Dans le cas d’un
milieu granulaire non-brownien, la situation est plus
complexe car la structure de I’empilement peut
s’adapter aux conditions de sollicitation et le
frottement avec les parois peut créer des
écoulements de grains. Il s’avére donc important de
clarifier les influences respectives dues aux
propriétés de frottement grains-paroi au regard des
changements de structure ou bien des écoulements
de grains générés par ces frottements. Nous avons
donc commencé par une situation relativement
simple ou le matériau granulaire est composé de
billes d’acier monodisperses faiblement frottantes en
présence de parois frottantes. La force de poussée est
mesurée, et nous faisons varier la vitesse de
I’écoulement, la hauteur de 1’empilement ainsi que
des parameétres extérieurs comme le taux d’humidité
et le matériau de la colonne. Pour rendre compte des
comportements observés, un modéle théorique est
propos€¢ qui permet d’extraire des parameétres
caractérisant les propriétés de frottement avec la
paroi et une propriété effective de redirection des
contraintes.  Une  deuxiéme  situation de
phénoménologie plus complexe est explorée ou le



milieu granulaire est composé de billes de verre
rugueuses et polydisperses.

2. Dispositif et phénomenologie

Le matériau granulaire est versé dans un cylindre
vertical clos a sa base par un piston amovible en
acier. Le piston est couplé a une platine de
translation verticale motorisée, par une poutre (de
raideur k£ = 40000 N.m™) dont la déformation donne

la force qu'exerce le milieu granulaire sur le piston.
@—
Flux d’air a taux

ML d’humidité contr6lé

Fig. 1 — Schéma du dispositif expérimental.

Nous avons employé un milieu granulaire modéle
constitué de billes d'acier chromé monodisperses de
1.5 mm de diamétre dans deux colonnes de 36 mm
de diamétre différentes : une en dural, brute de
fonderie, et une en laiton, usinée au tour. La
topographie de surface des colonnes révéle l'aspect
lisse du dural avec une rugosité de 400 nm tandis
que le tour a creusé de sillons de 20 um et de
100 pwm de longueur d'onde dans le laiton.

Il s'est avéré indispensable de maitriser le taux
d'humidité pour obtenir des résultats reproductibles :
les expériences effectuées en atmosphére ambiante
ont donc été classées en fonction de ce taux ; nous
avons également réalisé un dispositif permettant
d'imposer le taux d'humidité dans la colonne par
mélange d'un faible flux d'air passant dans un gel de
silice et d'un faible flux humide obtenu par
barbotage dans de 1'eau.
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Fig. 2 — Force de résistance a la poussée d’une hauteur
H=2.15D de billes d'acier dans un tube en dural : a)
stick-slip (V=30 nm.s™) ; b) écoulement continu
(V=10 pm.s™).

Nous avons entrainé le milieu granulaire vers le haut
de la colonne en imposant une vitesse V constante a
la platine de translation. Tous les résultats que nous
présentons sont obtenus en régime stationnaire,
caractérisé par une compacité du matériau de 62.5%
quelle que soit la préparation initiale. A haute vitesse
(V>1 um/s), on observe un régime d’écoulement
continu caractérisé par une force de résistance a la
poussée constante a 2% pres (Fig. 2b). La force

moyenne F' croit avec la vitesse (Fig. 3) et le taux
d'humidité. A basse vitesse, on observe un
mouvement par a-coups (« stick-slip») régulier,
caractérisé par une force maximale F,, de
résistance a la poussée avant glissement et une force
minimale F,,;, au début du blocage constantes a 2%
pres (Fig. 2a). F,,, croit fortement lorsque la vitesse
décroit (Fig. 3) et lorsque le taux d’humidité
augmente.
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Fig. 3 — Forces minimale F,,;, et maximale F,,,, en régime
de stick-slip (a 45% d'humidité), et force moyenne F en
régime d’écoulement continu (a 40% d'humidité), en
fonction de la vitesse d'entrainement pour une hauteur
H=2.15D de billes d'acier dans le tube en dural.

3. Régime d’écoulement continu

La force de résistance a la poussée en régime
d’écoulement continu croit exponentiellement avec
la hauteur de billes (Fig. 4a).

Ce phénomene peut étre expliqué par le modele de
Janssen [2,4], développé pour rendre compte de
I’écrantage du poids des grains par les parois d’un
silo, que nous adaptons a la poussée [3]. Dans ce
modele, les contraintes sont moyennées par couches.
Chaque couche est soumise a son propre poids, aux
contraintes exercées par les couches supérieure et
inférieure, et au cisaillement aux parois. Les deux
hypothéses de Janssen sont que le matériau au repos
est en tout point au seuil de glissement aux parois, et
que les contraintes radiales sont proportionnelles aux
contraintes verticales : o,=Ko,,. Dans notre
expérience, les forces de frottement aux parois
s'opposent dans ce cas a la poussée (au lieu du poids
des grains dans I’expérience de pesée de Janssen), et
le matériau est supposé¢ étre en glissement aux
parois ; le coefficient de frottement en jeu est
désormais le coefficient de frottement dynamique
bille/paroi g, tel que aux parois, les contraintes
s’opposant a I’écoulement du matériau s’écrivent :
Gy, = l4Orr. On obtient [3] une force de résistance a la

poussée qui ajuste parfaitement les résultats

expérimentaux (Fig. 4a) :

= pgk’ ( H )

F=——"— Ilexp(2K, -1 1
(7 KD M)

ou K est le coefficient de Janssen, et R le rayon de la
colonne.



L'¢lasticité homogene isotrope permet ¢galement de
reproduire les résultats expérimentaux (simulations
avec CAST3M), avec K = v/(I-v), ou v est le
coefficient de Poisson [3,4].

L'ajustement des données en fonction de la vitesse
permet de remonter a Ky, : effets de parois et effets
de structure du milieu granulaire sur la rhéologie
sont intimement mélés en un paramétre unique.
Dans la colonne en dural, ce paramétre augmente a
peu prés logartithmiquement avec la vitesse. Il
augmente par ailleurs d’autant plus rapidement avec
la vitesse que le taux d’humidité y est ¢levé. Un
ajustement grossier avec ;=uy+bin(V/Vy) donne
ainsi Kh=0.006 pour un taux d’humidité y<3%,
Kb=0.013 pour y=53%, Kb=0.028 pour y=72%.
Nous avons mesuré indépendamment le coefficient
de frottement de glissement bille/paroi. Nous avons
retrouvé un bon accord expérimental avec tous les
phénomenes observés (Fig. 4b) : augmentation de
avec le taux d'humidité et avec la vitesse. L'accord
quantitatif est bon mais pas parfait ; cependant, les
forces de contact aux parois sont de l'ordre de
10 mN dans la colonne granulaire tandis qu'elles
sont de 2N dans le dispositif de mesure de
frottement solide : nous sommes en fait en présence
de contacts a priori différents. L'augmentation du
coefficient de frottement dynamique avec le taux
d'humidité est un phénoméne qui n'a jamais été
exploré et reste a comprendre.
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Fig. 4 — a) Force de résistance a la poussée a 100 um.s™
des billes d'acier dans le tube en dural en fonction de la
hauteur H de billes rapportée au diamétre D de la colonne.
Les données sont ajustées avec la formule (1). b)

Coefficient de frottement 4 extrait d'un ajustement
de F par la formule (1) pour d’une hauteur H=2.15D de
billes d'acier dans la colonne en dural et py mesuré en

frottement solide, pour deux humidités relatives (H.R.) :
40% et <3%.

Le comportement rhéologique du méme milieu
granulaire (billes d'acier, méme compacité) différe
lorsqu'on change le matériau de la colonne (dural ou
laiton) ce qui achéve de prouver l'influence majeure
des parois sur les phénomenes observés [3]. Dans la
colonne en dural, le coefficient de frottement gy
augmente d'autant plus fortement avec la vitesse que
le taux d'humidité¢ est élevé. Ce phénoméne peut
peut-étre  s'interpréter comme une contribution
visqueuse de 1'eau condensée a l'interface bille/paroi,
et est en contradiction avec des résultats de
tribologie récents [5]. Dans la colonne en laiton,
l'effet d'une augmentation du taux d'humidité est de
renforcer globalement le frottement, mais pas la
variation du frottement avec la vitesse. La variation
de y, avec la vitesse et le taux d'humidité y y est par
ailleurs bien moins importante que dans la colonne
en dural. Un ajustement grossier avec
Ha=y+bin(V/V,) donne dans ce cas Kb=0.007 pour
un taux d’humidité y<3%, Kb=0.007 pour y=53%,
Kb=0.008 pour y=90%.

4. Régime de stick-slip

En régime de stick-slip, on observe que la force
maximale F,, croit exponentiellement avec Ila
hauteur de billes. Ce phénomeéne peut étre une
nouvelle fois expliqué par le modéele de Janssen
adapté a la poussée, les forces de frottement aux
parois s'opposant a la poussée. En effet, F,.,, est la
force a la fin du blocage (stick) et avant glissement
(slip) : donc, lorsque la force de résistance F vaut
Fa, le matériau est au seuil de glissement aux
parois, et le coefficient de frottement en jeu est le
coefficient de frottement statique bille/paroi g. 11
faut maintenant prendre en compte les propriétés de
vieillissement des contacts aux parois. Le temps de
blocage peut en effet étre plus ou moins long suivant
la vitesse d'entrainement qu'on cherche a imposer ;
ce temps vaut : tyi=(Fua-Fuin)/kV o0 F,;, est la
force au début du blocage, k la raideur du systéme de
poussée, et V' la vitesse d'entralnement (qui est dans
ce régime la vitesse de compression de la poutre). Le
coefficient de frottement aux parois prend donc sa
valeur pour un temps de vieillissement ;. quand
F = F,,... On obtient finalement :

3

2K ts (er)

qui ajuste parfaitement les résultats expérimentaux
[3].

On comprend maintenant pourquoi F,, augmente
fortement lorsque la vitesse diminue : une vitesse
plus basse correspond a une augmentation plus lente
de la force de poussée donc un temps de blocage
plus grand. Cette augmentation du temps de blocage
conduit a un vieillissement accentué des contacts et
une augmentation du coefficient de frottement
statique bille/paroi x4, donc de F,,,,. On peut déduire
de l'ajustement des données expérimentales

Finax= (GXP(ZKus (tmck))%)—l) (2)



I'évolution de Ky, en fonction du temps de
vieillissement (qui est le temps de blocage #y;cx).

On remarque (Fig. 5) que le vieillissement est
logarithmique ce qui est cohérent avec la
phénoménologie généralement observée [6] et avec
les mesures directes du vieillissement de frottement
solide acier/dural que nous avons effectuées. Le
coefficient de frottement statique est d'autant plus
élevé que le taux d'humidité est élevé, et vieillit
d'autant plus rapidement que le taux d'humidité est
¢levé. Ce dernier résultat est cohérent avec de
récentes observations [7] et peut étre interprété
comme un vieillissement par condensation capillaire
au niveau des contacts [7].
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Fig. 5 — Coefficient K, issu d'un ajustement de F,,,, par
la formule (2) pour chaque événement de stick-slip, en
fonction du temps de blocage #,, pour d’une hauteur H =
2.15D de billes en atmosphére humide (90%) et en
atmosphere séche (<3%), et pour d’une hauteur H =1.7D
de billes & 64% d'humidité relative (H.R.) et en
atmospheére séche (<3%) dans le tube en laiton.

Comme en régime d’écoulement continu, le
comportement est différent entre les 2 colonnes : la
sensibilité¢ a I'humidité est beaucoup plus importante
dans la colonne en dural, ce qui prouve qu'en régime
de stick-slip la rhéologie est également dominée par
les propriétés de frottement aux parois [3]. Ainsi, un
ajustement avec =y +aln(t) donne Ka=0.006 pour
un taux d’humidité y<3% dans les 2 colonnes, tandis
que pour ¥=90% Ka=0.023 dans la colonne en dural
et Ka=0.014 dans la colonne en laiton.

Enfin, nous avons observé que la transition entre le
régime de stick-slip et le régime de glissement
continu s'effectue a amplitude de stick-slip finie
(Fig. 3) et est hystérétique [3]. Ceci est conforme a
la prédiction analytique obtenue a partir d'un solide
de coefficient de frottement dynamique augmentant
avec la vitesse.

5. Etude d'un systeme polydisperse

Nous avons esquissé 1'é¢tude de la poussée d'un
systéme de billes de verre polydisperses dans une
colonne en PMMA. La phénoménologie observée en
régime de stick-slip dans ce cas differe en partie de
celle que nous avons observée pour les billes
monodisperses. On observe un stick-slip régulier a
trés basse vitesse, avec une force F,,. qui augmente

fortement lorsque la vitesse diminue ce qui
s'interpréte  toujours comme un vieillissement
logarithmique du frottement statique aux parois [3].
Ce mouvement de stick-slip devient irrégulier
(Fig. 6) a plus haute vitesse (au-dela de 100 nm.s™) :
le niveau de force augmente progressivement sur
plusieurs mouvements de stick-slip puis décroit
subitement lors d'un grand événement de glissement
avant de commencer un nouveau cycle. La
distribution des glissements s'élargit alors vers les
petites  valeurs : on retrouve ainsi une
phénoménologie se rapprochant des dynamiques
complexes des tremblements de terre.
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Fig. 6 : Force en fonction de la distance parcourue pour
un mouvement de stick-slip 4 1500 nm.s™' d’une hauteur
H=2.15D d'un mélange de billes de verre de 1.5 mm,
2 mm, et 3 mm de diamétre dans un tube en plexiglas de
36 mm diamétre.

Ce nouveau régime semble refléter une structuration
progressive du tas, qui se renforce en opposant une
force de blocage F,.. de plus en plus élevée, entre
deux  grands  événements de  glissement
correspondant a une réactualisation du tas. Dans le
cadre du modéle de Janssen, cela consiste a faire
partir la constante de Janssen K d'une valeur, a la
faire croitre régulierement (augmentant ainsi F,y)
jusqu'au grand événement de glissement suivant ou
elle reprend sa valeur initiale. On peut par exemple
supposer que chaque petit événement de glissement
densifie 1égérement le tas, conduisant ainsi a une
valeur de K plus élevée (cf. section 3.2) ; les grands
événements correspondent vraisemblablement a des
mouvements convectifs aux parois, ainsi qu'observé
a 2D [8], et raménent le tas a la densité initiale du
cycle. Restent a comprendre quel est le critére
d’occurrence d’un grand événement, pourquoi le
stick-slip est régulier a trés basse vitesse, et quel est
le role exact de la polydispersité.

5. Conclusions

Cette étude expérimentale de la rhéologie d’un
écoulement granulaire confiné dans une colonne
verticale met I’accent sur le caractére fondamental
des propriétés dynamiques du frottement grain-
paroi. Le milieu granulaire modéle au centre de
notre étude était une assemblée monodisperse de
billes peu frottantes en acier. Nous avons observé
une augmentation logarithmique de la force de



poussée avec la vitesse et la divergence de la force
maximale de blocage quand la vitesse tend vers zéro,
ces forces étant d’autant plus grandes que I’humidité
ambiante est importante. Une étude tribologique du
frottement bille-paroi associée a un modele effectif
basé sur la théorie de Janssen, nous a permis de
mettre en évidence le caractére dominant de la
contribution des forces de frottement aux interfaces
grain-paroi. En particulier, la divergence de la force
de blocage semble étre reliée a des comportements
de vieillissement par condensation capillaire du
frottement solide/solide sous chargement cisaillant.
En revanche, [’augmentation des forces de
frottement dynamique avec le taux d’humidité
observée pour la colonne granulaire et le dispositif
d’étude tribologique reste encore largement
inexpliquée. D’autre part, une étude quantitative
dans le cadre du modeéle proposé ne permet pas
d’éliminer totalement wun possible effet de
structuration dynamique du milieu granulaire di au
cisaillement par les parois.

L’étude d’un milieu plus désordonné composé de
billes de verre frottantes et polydisperses montre un
comportement phénoménologique plus complexe.
En particulier au voisinage de la transition entre
écoulement continu et stick-slip, on obtient une
distribution ¢élargie des forces de blocage.
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Etude de la thixotropie de suspensions de bentonite lors de
mise en route de conduites linéaires
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Résumé : D’usage trés répandu dans les industries pétroliéres et cosmétiques aussi bien qu’en génie civil, les
suspensions de bentonite présentent la spécificité d’étre a la fois des fluides a seuil et thixotropes. Nous analysons ici les
évolutions des parameétres rhéologiques de ces suspensions lors de phases de mise en route de conduites linéaires et
apres passage a travers des singularités. Nous étudions plus particuliérement I’évolution de la consistance a la paroi, qui
décroit brutalement et se stabilise en quelques secondes. L’autre paramétre fondamental étudié est le rayon critique,
rayon de la phase gel, qui montre une décroissance lente et continue. Cette évolution est attribuée a un mécanisme
d’érosion a I’interface liquide-gel.

Abstract : Very common in a wide variety of industrial situations (oil, cosmetic, civil engineering) the bentonite muds
are shear-thinning and thixotropic fluids with yield stress. This present study is concerned with the evolutions of the
rheological parameters of these suspensions at start-up in unidirectional flows in circular pipes and after flowing
through singularities. We study particularly the evolution of the consistency at the pipe wall which decreases quickly
and then becomes stable after a few seconds. Another fundamental parameter of these flows is the critical radius, radius
of transition liquid—gel which shows a slow but continuous decrease. We assume that a mechanism of erosion takes
place at the interface fluid-gel.

Mots-clé : bentonite, thixotropie, rayon critique.

prendre en compte tous les phénomenes observés.
Notons par exemple :

1. Introduction

Les particules solides de bentonite se présentent
sous la forme de feuillets superposés. Ces . Evolution constante des paramétres
particules en suspensions conférent au milieu rhéologiques en fonction de 1’age de la suspension
dispersant de nouvelles propriétés intéressantes ainsi que du temps de repos de celle-ci.

telles 1"augmentation de la viscosité et la
gélification en I’absence de cisaillement due a la
formation de liaisons entre amas de particules.
Lorsque ces suspensions sont mises en
écoulement et que les forces hydrodynamiques

. Difficulté de  détermination d’une
contrainte seuil en raison du glissement pariétal et
d’un mécanisme de fatigue conduisant a un
déclenchement différé d’écoulement a contrainte
imposée constante.

deviennent supérieures aux forces

interparticulaires de cohésion (Van der Waals, . Temps tres long (plusieurs heures) pour
électrostatiques), on assiste a une rupture des I’établissement  d’un  état d’équilibre  sous
liaisons entre amas. A chaque niveau de contrainte cisaillement.

est associé un niveau de liaison, ou niveau de R Existence probable de plusieurs

structuration de la suspension, qui conditionne le
comportement rhéologique de celle ci. D’autre
part, c’est le caractére non instantané de
I’évolution de structure lors d’un saut de
contrainte qui donne son caractére thixotrope a la
suspension. L’approche généralement utilisée
pour modéliser les évolutions rhéologiques de ces
suspensions consiste a déterminer un type de loi
de comportement a structure constante, a relier les
paramétres de cette loi a un parametre
représentatif de I’état structurel puis a définir une
loi cinétique de ce paramétre [1]. L application de
cette démarche aux suspensions de bentonite
souléve de nombreuses difficultés et ne permet de

mécanismes de structuration déstructuration [2].

En I’absence de modele structurel satisfaisant, on
ne peut prévoir les évolutions de pertes de charge
en conduite. Nous présentons ici principalement
des résultats expérimentaux obtenus lors de la
mise en route de conduites linéaires. Les
écoulements a travers des singularités et des
mesures sur rhéometre sont menés en paralléle.

2. Présentation des suspensions et du
dispositif expérimental

2.1  Présentation des suspensions



Dans I"étude présentée ici nous utilisons une
bentonite commerciale purifiée (Prolabo) de
concentration  massique initiale 8%. La
concentration massique effective dans la boucle
mesurée par dessiccation est de 7,6 %
(correspondant a une concentration volumique de
particules hydratées de 35 %). La discordance de
ces deux valeurs résulte de la sédimentation dans
les zones mortes de la boucle de particules
résiduelles de silice. L’analyse granulométrique
des suspensions réalisée par diffusion de lumiére a
montré une taille moyenne d’amas de base de 9
um.
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Figure 1 : Schéma de la boucle hydraulique

2.3 Dispositif expérimental

La boucle hydraulique (Figure 1) sur laquelle
I"étude est menée comporte une longueur utile de
conduite de 14 meétres en diametre 20 mm. A
noter que les coudes placés dans la zone utile, de
grands rayons de courbure, n’influent pas sur
I’évolution des suspensions. La boucle est
alimentée par une pompe volumétrique pilotable
en débit. Elle est équipée de quatre capteurs de
pression surfacique ainsi que d’un débitmetre
électromagnétique et d’un vélocimétre ultrasonore
pulsé a effet Doppler. Ce dernier, placé a
I’extrémité de la zone utile de conduite, est
configuré pour réaliser en temps réel des profils
diamétraux de vitesses toutes les 0,6 seconde avec
un temps d’intégration de signal de 0,17 seconde
et une résolution spatiale de 1 mm. Cette
technique de mesure ne permet pas d’obtenir de
résultats fiables a moins de 1,5 mm des parois.

3. Résultats expérimentaux

3.1  Loi de comportement

Des essais sur rhéometre cbne-plan, ont montré
gue quelque soit I’histoire de I’échantillon, les
rampes décroissantes de contraintes de durée
variant de 10 & 30 secondes, peuvent toutes étre
modélisées (Figure 2) par des lois de type :

2'=2'5+k\/; @

Notons que I’indice d’écoulement est croissant
avec la concentration solide et que I"indice n = 0,5
est spécifique a notre concentration massique de
7,6 %.
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Figure 2: Rampes décroissantes de contraintes a
différents niveaux de déstructuration :

3.2  Rhéogrammes en conduite

Les essais réalisés consistent & faire subir a la
suspension les cycles suivants de vitesse
débitante: une rampe linaire croissante
(accélération 0,2 m/s?) suivi d’un palier puis d’une
rampe linéaire décroissante (décélération 0,3
m/s?), et ce pour différents paliers de vitesses
débitantes. Chaque cycle d’essais est suivi d’un
cycle de déstructuration avec un palier de 5 min a
1 m/s. Les temps de repos des suspensions sont
comptés a partir de la fin de ces cycles de
déstructuration. Nous présentons ici les résultats
obtenus en faisant varier le temps de repos de
1min a 48 heures pour un palier de vitesse a
0,6 m/s et pour des paliers de vitesse variables de
0,1 a 0,7 m/s pour un méme temps de repos de 24
heures. Les essais ont été réalisés pour une
suspension d’age compris entre 1 et 2 mois afin
d’éviter les variations au jour le jour des
propriétés rhéologiques. Connaissant la contrainte
a la paroi grace aux mesures par capteurs de
pression surfacique et les taux de cisaillement par



profils de vitesse, deux types de rhéogrammes
peuvent étre tracés :

. des rhéogrammes dits diamétraux, i.e. la
relation contrainte-cisaillement a travers un
diameétre de conduite a un instant t donné.

o des rhéogrammes temporels i.e. la courbe
d’écoulement obtenue a une position radiale
donnée lors des rampes de vitesse débitante.
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Figure 3: Profils de vitesse type lors des différentes
phases d’essais.

Les profils de vitesse typiques des fluides a seuil,
telles nos suspensions, présentent deux zones
distinctes : une zone pariétale fluide avec gradient
de vitesse et une zone centrale de gel dite zone
bouchon (Figure 3). Le rayon de transition entre
ces deux zones est appelé rayon critique R.. Cette
zone bouchon qui occupe la quasi totalité de la
section lors des phases de démarrage, se réduit
lentement au cours du temps puis se contracte
brutalement aprés que le bouchon ait parcouru une
distance de 14 m. Cette phase sera dans la suite
dénommeée phase "hétérogene”. Ce phénomeéne est
lié a I’arrivée dans la zone de mesure de vitesse,
de suspensions partiellement déstructurées par les
singularités amonts (Vannes, coudes, convergents,
etc.). En fin de cycle de déstructuration, la zone
bouchon a presque totalement disparu. Cette
derniére phase d’essais est appelée phase
"homogene".
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Figure 4 :Courbes temporelles d’écoulement a
differents rayons en phase homogéne. Rampe

décroissante 1 — 0 m/s en 30 s. Comparaison avec essai
rhéologique (équilibre 25 Pa puis rampe décroissante en
305)

3.2.1 Phase homogéne

Lors de la phase homogéne, les rhéogrammes
temporels et diamétraux sont confondus(Figure 4).
Ceci signifie que I’état structurel de la suspension
est identique en tout point et a tout instant et que
donc tout mécanisme de thixotropie a disparu,
tout au moins a I’échelle de temps des rampes
décroissantes sous cisaillement (30 s). La loi de
comportement obtenue dans ces conditions est la
suivante :

1=15+0.95.y

Elle sera appelée dans la suite "loi limite" et
pourrait étre considérée comme caractéristique de
la suspension totalement déstructurée. Or, les
essais effectués sur rhéometre ont montré qu’une
contrainte suffisante, appliquée suffisamment
longtemps, permet d’obtenir lors des rampes
décroissantes de contraintes, des consistances bien
inférieures a la valeur déterminée en conduite, a
savoir 0,95c’est a dire un niveau de
déstructuration supérieure. Ceci implique, soit que
la consistance de 0,95 ne reflete pas un niveau
ultime de déstructuration, soit que les essais sur
rhéometre sont biaisés par un mécanisme restant a
déterminer.

3.2.2 Phase de démarrage

L’évaluation des rhéogrammes lors des phases de
démarrage aprés un temps de repos long, est
beaucoup plus imprécise que lors des phases
ultérieures en raison de la difficulté a obtenir une
précision suffisante sur la mesure de vitesse a
moins de 1,5 mm de la paroi. Néanmoins nous
disposons de valeurs précises sur la vitesse de la
zone bouchon (U,) et sur la vitesse débitante (Un,)
ainsi qu’une approximation du rayon critique.
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Figure 5: Rhéogrammes temporels pariétaux en phase
de démarrage pour différentes vitesses débitantes.
Repos : 24 heures



Dans les premieres secondes d’écoulement le
rapport Uc/Uy, vaut 1,1 et le rayon critique est
supérieur a 8,5 mm. Or, si nous considérons une
loi de comportement en :

r:kﬁ

(loi minimisant R;), pour un rapport UJ/U, = 1,1
le rayon critique est alors solution de :

3 5
s ®) @
R SU, R
et vaut 8,8 mm. Ainsi la distribution radiale de
taux de cisaillement proposée doit étre trés proche
de la distribution réelle. Notons que celle ci induit
une discontinuité du taux de cisaillement a
I’interface liquide-gel. Cette loi est utilisée pour

calculer le rayon critique et le taux de cisaillement
pariétal.

pourr < R )

00095 4

5. . e QAM%Q

Rayon eritique [m]

‘el . d Um=0.2 mis

0.008 4

0.0075
100 10,00

temps [s]

Figure 6 : Evolution du rayon critique Repos 24h

Ainsi que nous pouvons le voir Figure 5 les
rhéogrammes pariétaux tendent, au bout d’un
temps bref de I’ordre de trois secondes, vers une
courbe unique proche de la courbe ultime que
nous appellerons "courbe d’équilibre rapide”.
Pour des temps de repos plus courts, nous tendons
dans un temps comparable vers des valeurs
comprises entre les courbes d’équilibre rapide et
ultime. Le phénomene marquant de cette phase de
démarrage aprés un temps de repos de 24 heures,
est la faible épaisseur de la couche pariétale
cisaillée initiale(~ 1 mm) visible sur la Figure 6.
Le rayon critique reste quasi constant pour les
vitesses débitantes les plus faibles et décroit de
plus en plus rapidement au fur et & mesure que la
vitesse débitante de pallier augmente. Deux
interprétations de I’unicité de I’épaisseur initiale
de la couche cisaillée sont possibles :

e soit celle-ci est tributaire de I’évolution de
vitesse dans les premieres fractions de secondes
qui suivent la mise en route (identique quelque
soit la valeur finale de vitesse débitante).

N

e soit celle-ci est liée a une structuration
particuliere de la suspension a proximité de la
paroi.

Dans le cas d’un fluide a seuil, le rayon critique
est lié a la contrainte pariétale et a la contrainte
seuil par la relation :

4
R, =R )

T

Or ici, nous observons dans tous les cas une
décroissance du rayon critique alors méme que la
contrainte pariétale décroit continlment. Pour des
temps de repos plus courts, le rayon critique peut
étre estimé avec précision et nous observons le
méme phénomene de décroissance (Figure 7). Ce
phénomene peut résulter, soit d’une diminution de
contrainte seuil par un mécanisme de fatigue, soit
par un mécanisme d’érosion de la zone gel. Or, si
nous avons observé des démarrages différés
d’écoulement lors de paliers de contrainte sur
rhéométre, nous ne I’avons jamais constaté en
simulant des rampes décroissantes de contrainte
du type de celles observées en conduite. Ainsi un
mécanisme d’érosion interfaciale nous semble étre
I’interprétation dominante du phénomene. Ce
mécanisme implique une discontinuité de taux de
cisaillement difficilement mis en évidence ici
compte tenu de la faible résolution spatiale de
notre mesure de vitesse. Néanmoins cette
discontinuité est montrée de fagon indirecte lors
des phases de démarrage aprés un temps de repos
long et a déja été mise en évidence sur des essais
en cylindres coaxiaux en entrefer large [3].

Nous voyons d’autre part une évolution constante
des paramétres rhéologiques jusqu’a des durées de
repos d’au moins 48 h. C’est le sens des essais
menés sur des suspensions de Laponite qui ont
montré des évolutions jusqu’a 16 jours de temps
de repos [4].
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Figure 7 : Evolution du rayon critique aprés mise en
route de la conduite pour différents temps de repos.
Un =0,6 m/s.



3.2.3 Phase hétérogene

Les rhéogrammes diamétraux observés en début
de phase hétérogéne, c’est a dire aprés passage a
travers un jeu de singularités (pour un repos de
24h) se superposent et se confondent avec la
courbe d’équilibre rapide quelgue soit la vitesse
débitante imposée. La différence par rapport au
régime précédent est que la loi d’équilibre rapide
est valable sur toute la section de conduite et non
plus seulement dans une étroite zone pariétale.
Les rhéogrammes temporels a différents rayons ne
se superposant pas, la suspension présente
différents niveaux de structuration suivant la
position radiale et donc le niveau de contrainte
(Figure 8).

Figure 8: Rhéogrammes diamétraux pour différentes
vitesses débitantes en régime hétérogene. Repos : 24 h

4. Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence dans la zone de
paroi, une transition rapide de I’état de gel a un
état structurel d’équilibre fonction de I’état de
contrainte limite. Cette évolution peut étre
interprétée de fagon classique par un dépassement
de contrainte seuil suivi d’une phase de
déstructuration sous cisaillement. Par contre,
I’évolution  structurelle dans le cceur de
I’écoulement semble principalement gouvernée
par un mécanisme d’érosion a I’interface liquide-
gel. Il nous semble ainsi que les études
rhéologiques menées sur rhéomeétre a entrefer
étroit, imposant un taux de cisaillement uniforme
a I’échantillon, ne permettent pas a elles seules de
prédire les évolutions des suspensions en
conduite.
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Résumé : La mesure de I’évolution des caractéristiques mécaniques pendant la période de prise des matériaux
cimentaires représente un des parametres clés de la maitrise des procédés en génie civil (Pompage, temps de décoffrage,
mise en forme, ...). Actuellement, le test de Vicat représente I’essai standard du suivie de la prise. L’information
obtenue a partir de cet essai (temps de début et de fin de prise) est largement insuffisante pour juger par exemple du
temps pendant lequel le matériau est pompable, extrudable ou décoffrable. Dans ce contexte, nous présentons une étude
d’investigation sur la possibilité de caractériser la prise par le biais du suivie de I’évolution de parameétres intrinseques
du matériau tel que le seuil de cisaillement, la viscosité et la pression interstitielle. Ainsi la prise de pates de ciment est
étudiée, au travers d’une part de I’évolution du seuil de cisaillement et de la viscosité obtenu par deux tests spécifiques
au rhéometre plan-plan et d’autre part en suivant la cinétique de pression interstitielle dans le mélange. Les résultats de
ces expérimentations sont discutés et confrontés aux tests de Vicat. En conclusion, nous proposons de redéfinir la prise
a partir des temps caractéristiques identifiés sur les tests de rhéologie et d’évolution des pressions.

Abstract : The measurement of the evolution of mechanical characteristics during the setting period of cementitious
materials is paramount to control the schedule of construction of structures in civil engineering (pumping, time for
formwork removal, placement...). To characterize setting of the cement, the Vicat test is the standard test. The
information obtained from this test (initial and final set) is largely insufficient to, for example, determine the time
during which the material is pumpable or extrusible. In this context, our investigation deals with monitoring the setting
period through the variations of intrinsic material mechanical parameters such as the yield stress, the plastic viscosity
and the pore water pressure. Several cement pastes were investigated. The evolution of the properties was monitored by
the measurements of rheological properties and with the recording of the pore water pressure in the mixture. The
rheological measurements used two methods, stress growth and shear rate sweep, on a parallel-plate fluid rheometer.
The results of these experiments are discussed and compared with the Vicat test. We show that the proposed tests are
more sensitive to the setting evolution of cement paste than the Vicat test and provide more information at an early age.

Mots-clé : Prise, pate de ciment, rhéologie, pression interstitielle

1. Introduction L’étude de la prise a été ensuite abordée par d’autres
techniques fondées par exemple sur la mesure du
dégagement de chaleur induit par I’hydratation. Les
moyens d’observation tel que la microscopie
électronique ont permis une compréhension plus fine
de I’hydratation du ciment et des phénoménes
physiques, qui I’accompagnent. Tout cela a
contribué a I’émergence de nombreuses techniques
d’investigations trés élaborées. Pour suivre la
cinétique d’hydratation du ciment, les techniques les
plus récentes utilisent la propagation d’ondes

La prise des matériaux cimentaires s’accompagne
d’un ensemble de phénomenes mécaniques,
thermiques et physico-chimiques dont la mesure de
la cinétique est a I'origine de la majorité des
méthodes de mesure de la prise. Une synthese du
début du siecle dernier [1] montre que les premiers
dispositifs de la mesure de la prise sont
principalement basées sur la résistance a la
pénétration d’un outil. McKenna indique que le
premier dispositif a été mis au point par le francais

Vicat Louis Joseph, le test est fondé sur la
pénétration d’une aiguille entrainée par une charge
dans une péate de ciment a faible teneur en eau. Il
permet de définir a partir d’un certain niveau
d’enfoncement de I’aiguille le temps de début de
prise et par un enfoncement nul, la fin de prise.
Ainsi on compare qualitativement les différents
types de ciment. Le dispositif de Vicat reste le plus
utilisé de nos jours par les cimentiers pour définir la
prise et fait I’objet de normes précises ( ASTM C
191-99, EN 196-3, ...).

acoustiques, de conductimétrie électrique ou encore
de mesure du retrait plastique.

Pour autant, bien qu’aujourd’hui, le phénomene de
la prise soit connu les mesures déduites demeurent
difficilement exploitables dans la pratique. Les
méthodes récentes d’auscultation présentent par
ailleurs la difficulté d’une mise en relation avec des
grandeurs mécaniques de type contrainte et
déformation.

Ce bref apercu montre que les méthodes de
caractérisations mécaniques n’ont pas connue



d’avancée significative depuis les travaux de Vicat
au milieu du 19eme siecle en terme de
normalisation. En conséquence, il nous semble que
de nouveaux travaux doivent é&tre menés sur
I’évolution de la structuration des matériaux
cimentaires en utilisant des méthodes fondées sur
I’évolutions des grandeurs mécaniques pendant la
prise.

2. Expérimentation

Les mélanges de pate de ciment expérimentés sont
présentés sur le tableau 1. Un ciment Portland (CEM
I1/B-LL-32.5 R) a été utilisé. La procédure de
malaxage est largement décrite dans [2]

Tab. 1 : composition des mélanges.

Mélange| E C EIC | ¢, p
[L/m%]| [kg/m?] [kg/m?]
P30 | 478 | 1593 [ 0.30 | 052 | 2070
P36 | 523 | 1454 | 0.36 | 048 | 1977
P45 | 579 | 1285 | 045 | 0.42 | 1864

E: eau, C: ciment, (I)0 : fraction de volume solide

Les dispositifs expérimentaux sont d’une part un
rhéomeétre plan-plan (figure 1.A) et d’autre part une
colonne coffrante dédiée a la mesure de la pression
interstitielle (figure 1.B). Les plateaux du rhéometre
sont de diamétre égale a 35 mm et posséde une
surface rugueuse. L’espace entre plateaux est pris
égalea 1l mm.

Hauteur de matériau = 110 ¢cm

interstitielle
(B)

Fig.1 : Dispositifs expérimentaux. (A) Rhéométre plan-
plan, (B) Dispositif de mesure des pressions interstitielles.

La pression interstitielle est mesurée a I’aide d’un
capteur de pression fixé sur un bloc desaérateur
saturé d’huile et séparé du matériau par un dispositif
de filtration de I’eau en fibre de coton compactée.
L’huile hydrofuge dans la chambre se met en
équilibre de pression avec I’eau présente dans la pate
par transfert de pression a travers le filtre [5]. Pour

les mesures du seuil de cisaillement, t,, de la
viscosité plastique, p, ou non-Newtonienne [8], L,

deux types d’essais ont été effectués avec le
rhéomeétre : 1) cisaillement simple (Stress Growth)
[3,4], 2) courbe d’écoulement avec taux de
cisaillement contrélé. Dans le cas de la courbe
d’écoulement, le modéle de Bingham utilisé pour
I’interprétation des résultats est le suivant :

T="T,+Hy 1)

avec vy : taux de cisaillement, t contrainte de
cisaillement.

3. Résultats et discussion

Seul une partie des résultats sont discutés ici, une
présentation plus large sera disponible dans la Ref.
[4]. En outre, les mesures ont été effectuées une
seule fois, une estimation correcte de I’erreur n’est
en conséquence pas possible. Des études sont en
courts pour développer la répétitivité des tests.

Au travers de la discussion des résultats nous
proposons de croiser I’évolution de grandeurs
rhéologiques (seuil de cisaillement et viscosité
apparente) en fonction de la pression interstitielle.

3.1 Evolution de la pression interstitielle

L’évolution de la pression interstitielle dans une pate
de ciment a fait I’objet de notre part d’une
présentation détaillée dans la littérature [5, 6,7]. De
maniére synthétique, I’idée que nous avons
développée repose sur le concept suivant: Un
matériau cimentaire a I’état frais s’écoule. Une fois
dans son moule, il exerce une pression latérale
quasi-hydrostatique dont la valeur dépend
principalement de la hauteur de pate de ciment
fluidifiée. Il s’ensuit une cinétique en trois étapes : la
pression diminue (figure 4), s’annule puis passe en
pression négative avant retour a zéro et annulation
définitive. La chute des pressions interstitielles
trouve son origine dans le  processus
physicochimique dd a I’hydratation du ciment. Ce
processus induit des dépressions capillaires au sein
du matériau. Avant la prise de la pate de ciment, la
dépression est due a la baisse de I"humidité relative
interne du matériau provoquée par le passage en
solution des hydroxydes alcalins provenant du
ciment dans la phase aqueuse. On propose de définir
la prise par la valeur du temps auquel la pression
latérale s’annule. Cette définition nous parait
pertinente a la fois par sa simplicité, du fait qu’elle
soit uniquement fonction des parametres intrinséque
du matériau et enfin parce que la méthode d’essai est
non intrusive et est valable pour tout type de
matériaux qui fait prise (pate, mortier, béton, ....).

3.2 Evolution du seuil de cisaillement

L’évolution du seuil de cisaillement pendant la prise
est mesurée en utilisant un test a cisaillement
constant de la pate de ciment. Le test est effectué au



taux de cisaillement le plus faible possible pour
notre rhéométre (0.01 s%). La figure 2 montre
I’évolution typique des courbes obtenues pendant la
prise. On observe a chaque fois trois phases :

-Phase pré-pic: La pate de ciment a un
comportement élastique linéaire suivi d’une phase
non linéaire jusqu’au maximum de contrainte. La fin
de la phase linéaire est certainement le seuil de
cisaillement vrai. Cependant, la sensibilité de notre
rhéométre ne permet pas d’avoir plus de deux ou
trois points avant le pic, particulierement au tres
jeune &ge (t < 90 min), d’ou I’incertitude dans la
détermination de cette valeur en pré-pic.

-Pic de la courbe: la nature discréte de la valeur au
pic nous permet d’approximer correctement le seuil
de cisaillement y compris au trés jeune age.

-Phase post-pic: on observe un comportement
adoucissant avec un palier plastique. A ce
comportement  succédent pour des mesures
effectuées aprés la prise initiale selon Vicat, des
courbes trés bruitées (en dent de scie) synonymes de
frictions inter granulaires croissantes et d’une
disparition progressive de I’eau interstitielle.
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Fig. 2: Accroissement de la résistance au cisaillement
pendant la prise.
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Fig.3 : Evolution du seuil de cisaillement pendant la prise.

On construit a I’aide des valeurs aux pics la courbe
d’évolution du seuil de cisaillement pendant la prise
(figure 3). Sur cette figure, deux sections quasi-
linéaires sont observables:

-Section AB (entre le point A et B fig.3): Plus la
teneur en eau augmente, plus la période est longue et

le gradient d’accroissement du seuil de cisaillement
diminue.

-Section BC (entre le point B et C fig.3):
I’augmentation rapide du seuil de cisaillement
indique une évolution brusque de la structure de la
pate de ciment.

Tab. 2 : Comparatif des temps caractéristiques des
différentes méthodes.

annulati
Test tests rhéologiques on Test de Vicat
pression
interst.
Temps oul le Temps
gradientdu | q’inversion Début |
seuil de dela de Fin de
mélange | cisaillement Viscosité Ts (h) : prise
- C prise
suplt un plastique (h) (h)
hccroissement [h]
(ptB) [h]
P30 3.13 1.6 2.49 2.50 4.28
P36 3.37 5.13 3.05 3.25 5.0
P45 5.83 6.75 4.07 4.01 6.16
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Fig. 4 : évolution de la pression interstitielle, du seuil de

cisaillement et de I’enfoncement Vicat pendant la prise de
la pate P36.

3.3 Définition du temps de prise

La figure 4 illustre les résultats des trois méthodes
en fonction du temps : pression interstitielle, seuil de
cisaillement & taux de cisaillement constant, et
enfoncement Vicat. Relativement a la pression
interstitielle, on observe sur la figure 4 une variation
simultanée du seuil de cisaillement, et de
I’enfoncement Vicat. On observe clairement la
simultanéité du changement de gradient du seuil de
cisaillement et de [I’annulation de la pression
interstitielle. Ce résultat montre ce que I’on pourrait
appeler un couplage hydromécanique dans le
comportement de la pate de ciment. On propose a
cet égard de definir la prise de la pate de ciment par
cette valeur particuliére au point B. Le tableau 2
montre un comparatif avec la méthode Vicat. Il est
notable que nos résultats soit a chaque fois dans les
mémes ordres de grandeur et que I’influence de
I’eau induit les mémes tendances quelle que soit la
méthode de mesure.



3.4 Evolution de la viscosité

L’interprétation des résultats de I’écoulement des
matériaux cimentaires est généralement réalisée a
I’aide du modéle de Bingham (eq. 1). La viscosité
non-Newtonienne est définie par le rapport
contrainte de cisaillement / taux de cisaillement [8] a
un taux de cisaillement donné. Pour I’obtention de la
courbe d’écoulement, nous utilisons la méthode
habituelle qui consiste a cisailler la pate de ciment
suivant un gradient de taux de cisaillement
décroissant entre 50 s et 0.1 s™* par pas de 10 s™.
Pour suivre I’évolution pendant la prise, les courbes
sont enregistrées toutes les 15 min a 20 min. On
remarque sur la figure 5 que la forme de la courbe
d’écoulement n’est pas toujours parfaitement
linéaire. La non linéarité est observable, d’une part
aux faibles taux de cisaillement, et d’autre part tout
au long de la structuration de la pate conduisant a la
prise. On observe notamment I’apparition de pentes
négatives aux faibles taux de cisaillement et pour un
temps supérieur a 85 min (figure 5).
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Fig. 5. : Evolution des courbes d’écoulement de la pate
P36 pendant la prise.

Nous présentons sur la figure 6 I’évolution de la
pente de la courbe d’écoulement (pente calculée en
utilisant a chaque fois trois point de la droite de
Bingham de la figure 5) en fonction du taux de
cisaillement moyen et le temps depuis le malaxage.
Cette courbe suggére deux commentaires :

- Aprés malaxage, la viscosité plastique diminue,
guand on augmente le taux de cisaillement. C’est le
comportement typique d’un fluide a seuil non-
Newtonien. Ce comportement a déja été observé par
d’autres chercheurs [9,10].

- Aprés environ 65 min, cette tendance s’inverse et
la pente augmente simultanément avec le taux de
cisaillement. Cette transition peut étre interprétée
comme étant le passage a une prédominance des
forces frictionnelles qui jouent alors un réle majeur.

Bien entendu, quand le comportement est non
linéaire le calcul d’une «viscosité plastique »
négative n’a pas de sens. Toutefois, I’évolution de la
viscosité non Newtonienne montre que quel que soit
le taux de cisaillement la viscosité reste positive et

s’accroit pendant la prise (Fig. 7). Cet accroissement
est plus important aux faibles taux de cisaillement.
Ce résultat plus logique, conforme aux résultats
classiques, n’est toutefois pas aussi riche en
enseignements que celui en rapport avec I’évolution
de la pente de la courbe d’écoulement. L’inversion
positive/négative est susceptible de représenter un
critere clair pour définir la prise. Pour expliquer
I’inversion de pente positive/négative, la littérature
donne des pistes qui semblent s’adapter a notre cas,
particulierement I’étude de Ancey et Coussot [11].
Leurs tests ont été effectués sur un fluide modele
ayant des caractéristiques rhéologiques proches de
notre pate de ciment, a s’avoir une suspension de
billes de verre de rayon égale a 150 pum en
suspension dans un fluide Newtonien de viscosité
égale a 0.96 Pa-s de concentration de volume solide
de 60.5 %. Notre pate de ciment a une concentration
solide de 52 % (Table 1) et la viscosité se situe juste
aprés malaxage entre 0.9 Pa-s et 2.5 Pa-s (Figure 6)
suivant le taux de cisaillement.
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Fig. 6 : Evolution de la viscosité plastique pendant la
prise en fonction du taux de cisaillement induit.
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Fig. 7 : Evolution de la viscosité non Newtonienne
pendant la prise en fonction du taux de cisaillement
induit.

Ancey et Coussot [11] stipulent qu’aux faibles
vitesses de cisaillement, les particules sont en
contact direct les une avec les autres. Le frottement
solide entre particules permet de distribuer la force
de pesanteur le long du réseau de particules en
contact. A partir d’une certaine vitesse, les forces
visqueuses sont capables de lubrifier les contacts, le



comportement  macroscopique est entierement
gouverné par la dissipation visqueuse. La translation
de cette théorie valable pour un fluide Newtonien
parfait a la pate de ciment permet de dire que
I’accroissement des contacts a mesure que |’eau
interstitielle se raréfie, induit une augmentation de la
résistance au cisaillement du matériau. Ce
phénomene est amplifié aux taux de cisaillement
faible ce qui conduit a I’obtention logique au calcul
d’une pente négative.

4. Conclusions

Plusieurs méthodes sont disponibles pour suivre
I’évolution de la prise des matériaux cimentaires. La
plus utilisée reste encore celle proposée par Vicat,
malgré son absence de sensibilité au début de
structuration de la pate observable avant le temps de
début de prise. Afin de palier a ce déficit, nous
avons investigué plusieurs possibilités utilisant
I’évolution de la pression interstitielle et des
propriétés rhéologiques pendant la prise. Les
méthodes proposées permettent de détecter de
maniére précise les évolutions de la structuration de
la pate de ciment dés le malaxage a l’aide de
grandeurs mécaniques. En effet :

-Immédiatement aprés malaxage, on observe une
chute de la pression interstitielle et une
augmentation simultanée du seuil de cisaillement.

-La pression interstitielle décroit progressivement
et s’annule a un temps caractéristique ou I’on
observe un changement du régime d’écoulement.
Ce changement de régime se traduit d’un point de
vue rhéologique par une forte augmentation du
seuil de cisaillement et une inversion de la pente de
la courbe d’écoulement a faible taux de
cisaillement qui devient négative.

-La valeur de la viscosité non-Newtonienne est
fortement dépendante du taux de cisaillement et du
degré d’hydratation.

Pour détecter la prise, des indicateurs discriminants
ont été observés tels que I’annulation de la pression
interstitielle, la brusque augmentation du gradient de
seuil de cisaillement ou encore I’inversion de la
pente de la courbe d’écoulement (viscosité
plastique). Ces investigations montrent qu’il est
largement concevable que la mesure de la prise
pourrait évoluer et &tre modifié par des méthodes
mécaniques. Enfin, nous avons imaginé que les
méthodes proposées peuvent avoir des applications
liées a la technologie de construction, par exemple:

-La mesure de la pression interstitielle sur une
paroi coffrante est un bon moyen de détecter le
moment & partir duquel le béton est en équilibre
auto stable. Le décoffrage est alors envisageable
dans certaines conditions.

-Le gradient de seuil de cisaillement lié a
I’évolution de la pression interstitielle donne une

indication de qualification du matériau sans
attendre le début de prise (qui peut se révéler trés
long). C’est aussi la possibilité d’observer
rapidement la réaction d’une pate de ciment a un
adjuvant.

-L’évolution de la viscosité Non-Newtonienne
est une indication des variations de la capacité du
matériau a s’écouler. La transition d’un matériau
fluide a celui d’un matériau gouverné par un
régime frictionnel reste cependant non clairement
établie par cette méthode. Nous lui préférerons,
le suivie de I’évolution de la pente de la courbe
d’écoulement (viscosité plastique) qui devient
négative a faible taux de cisaillement. Cette
information peut étre précieuse pour juger de la
pompabilité d’un matériau cimentaire.
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Comportement rheologique de pates de bétons autoplacants
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Résumé : Nous comparons le comportement rhéologique en géométrie d’écrasement d’une pate de ciment
d’un béton autoplacant (BAP) a celui d’une pate de ciment ordinaire. Dans le cas des pates BAP, le
comportement de la force normale s’exercant sur les plateaux correspond a deux régimes différents selon la
vitesse de compression. Pour de fortes vitesses, la force normale augmente lorsque la vitesse augmente, ce
qui correspond a 1’écoulement visqueux non-Newtonien de la pate. Au dessous d’une certaine vitesse
“critique”, le sens de variation de la force en fonction de la vitesse s’inverse, suggérant 1’apparition d’une
séparation de phase solide-liquide. Nous montrons que ces deux régimes peuvent étre décrits par un nombre
de Peclet, défini par le rapport entre le temps caractéristique de déformation de la pate et le temps
caractéristique de filtration du fluide interstitiel a travers le milieu poreux constitué par les grains formant la
pate. Dans le cas des pates ordinaires, la force est une fonction décroissante de la vitesse sur toute la gamme
de vitesses considérée, indiquant que dans tous les cas la déformation s’accompagne d’un asséchement de la
pate.

Mots-clés : Rhéologie, Ecrasement, Filtration, Hétérogénéités, Bétons auto-plagants.

Abstract: The squeeze flow behaviour of a self-compacting concrete (SCC) paste compared to that of an
ordinary cement paste is considered experimentally. Analysing the evolution of the squeeze force as a
function of time for different controlled velocities, the SCC paste is found to present two main flow regimes.
The first regime is characterized by the situation in which the force decreases when the velocity decreases,
which is expected and corresponds to a viscous flow of the paste. In the second regime, the force increases
when the velocity deceases which corresponds to a filtration of the solvent through the particle skeleton that
behaves then as a quasi-rigid porous media. The transition between the two regimes is shown to be
controlled by a Peclet number, that is defined as the ratio of the characteristic time of the paste deformation
to the characteristic time of the fluid filtration through the porous media made up by the grains. On the other
hand, in the case of the ordinary pastes, the force is found to decrease when the velocity increases over the
entire velocity interval considered, indicating that the fluid content of the paste decreases under deformation
through filtration.

Keywords: Self-compacting concrete ; Rheological behaviour ; Squeeze flow ; Filtration.
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1. Introduction La ségrégation peut également étre induite
par I'écoulement, et ce probléme est beaucoup moins
considéré dans la littérature dans le cas des BAP. En
fait, dans la plupart des études rapportées, on
considére que le matériau reste homogéne lors des
mesures rhéologiques [4-6]. Néanmoins, les
suspensions concentrées, telles qu'une pate de
ciment, deviennent souvent hétérogénes dans des
écoulements complexes. Par exemple, il est bien
connu que les cisaillements non-uniformes
entrainent une migration de particules vers les
régions de plus faible taux de cisaillement [7].
L'origine de ce phénomeéne est bien compris et
attribué aux interactions irréversibles (collisions)
entre particules [8]. Ce processus est diffusif [7] et

Les bétons autoplacants (BAP) sont caractérisés par
leur fluidité élevée de sorte qu'ils puissent se mettre
en oeuvre sans vibration, remplir facilement des
petits interstices de coffrages et &tre pompés sur de
longues distances. En revanche, la pate de ciment
correspondante (PAP) doit étre assez visqueuse pour
éviter la ségrégation. Puisque ces deux types de
propriétés exigées sont apparemment
contradictoires, la formulation d’un BAP s’avére en
fait critique et difficile a contrdler. Le comportement
rhéologique constitue ainsi un aspect clef pour les
BAP. Par exemple, si la viscosité¢ de la pate est
assez €levée, les granulats seront supportés par la

pate, ce qui permet d’éviter la ségrégation gravitaire.
Souvent, des agents viscosants tels que la gomme
Welan ou des mélanges minéraux sont ajoutées pour
augmenter la viscosité de la pate, en évitant
d’augmenter de manicre significative le seuil de
d’écoulement [1-3].

est en fait négligeable dans nos expériences.

Dans cette étude, nous considérons le
comportement rhéologique de pates de BAP en
relation avec les hétérogénéités induites dans la
géométrie de compression. On peut considérer que
cet essai est assez représentatif de 'écoulement de la



pate de ciment dans l'espace inter granulaire du
béton ou du mortier. Dans la plupart des études
rapportées dans la littérature concernant ce type de
rhéometre, le fluide est considéré comme homogene
pendant I'écoulement d'écrasement, avec une loi
d'écoulement prédéfinie. Cependant, dans le cas
d'une suspension fortement concentrée ou d'une
pate, le matériau peut devenir hétérogéne sous
I'écoulement d’écrasement. Sherwood [9] a rapporté
récemment une étude théorique et numérique sur ce
probléme. Poitou et Racineux [10] ont considéré le
comportement rhéologique en compression de pates
céramiques fortement concentrées. Ils ont montré
que leurs résultats expérimentaux ne pouvaient étre
modélisés qu’en supposant une séparation de phase
pour laquelle la concentration en particules
augmente dans la région axiale. Chaari et al. [11] ont
considéré le cas d’une boue de station d’épuration,
alors que Delhaye et al. [12] ont considéré le cas
d’une suspension modéle. Dans la plupart des
suspensions industrielles la phase liquide n'est pas
Newtonienne. C'est le cas des pates de ciment BAP,
pour lesquelles 1'addition des polyméres donne a la
phase liquide un aspect fortement rhéofluidifiant.

2. Expérience

2.1 Essai d’écrasement

Les écoulements d'écrasement ont été mis en ceuvre
sur une machine de traction-compression servo-
hydraulique MTS équipée d'un plateau supérieur
circulaire de diamétre 40 mm et dun plateau
inférieur mobile en verre. On enregistre les variations
de l'effort de compression F en fonction de la
distance h entre les plateaux. La suspension est
placée dans un anneau entre les plateaux puis écrasée
a vitesse constante. La hauteur initiale au début de
l'essai est fixée a 6 mm.

2.2 Matériaux

La pate ordinaire est composée comme suit: Eau
(500ml)+ciment Portland (1000g)+Filler (330g).
Pour obtenir la pite BAP on rajoute un
superplastifiant de type Chrysofluid Optima 100
(20g) et un agent viscosant de type amidon dilu¢ a
20 % d’extrait sec (10g).

3. Résultats et interprétation

3.1 Ecoulement
ordinaire (PO)

Sur la Fig. 1, nous représentons 1'évolution de la
force normale en fonction de la distance instantanée

d’écrasement de la pate

entre  plateaux  pour  différentes  vitesses
d'écrasement.
Nous avons vérifi¢ que le comportement

rhéologique était pratiquement indépendant de 1'age
lorsque celui-ci est inférieur a 70mn, ce qui
correspond a la durée des essais pour la plus petite
vitesse mise en jeu dans nos expériences.

Le comportement en écrasement de la pate PO est
trés différent de ce que l'on peut attendre pour un tel
matériau. En effet, le comportement rhéologique de
la pate PO tel que déterminé en utilisant un
rhéometre de cisaillement peut étre
approximativement modélis¢ comme un fluide en loi
de puissance (voir Fig. 2).

Pour de tels fluides, on s'attend a ce que la force de
compression suive la loi de Scott [13]:

(M

F=2Tc(

21’1’1+1)m 1 A U R(m+3)
m

m+3 \/E(m—l) h2m+1

ou R est le rayon du plateau, h la distance entre
plateaux, m l'indice de fluidité de la suspension et A
sa consistance. Pour la pate PO, nous avons A = 15
Pas™, et m = 0.1 (voir Fig. 2).
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Fig. 1 : Evolution of the squeeze force F as a function of
discs separation h for different velocities U for an OC
paste. (¢) 100mm/mn ; (¥) 10 mm/mn ; (A) lmm/mn ;
(@) 0.1 mm/mn.
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Fig. 2 : Rheological behaviour of the OC paste as
determined using a shear-rheometer with a Couette
geometry. (o) Experimental data ; (==) Power law fit.



La valeur de l'indice de fluidité est assez faible,
indiquant que la pate est fortement rhéofluidifiante.
D’apres I’expression (1), pour h donné, la force de
compression devrait étre une fonction croissante de
la vitesse pour un fluide en loi de puissance. Cela
est en contradiction avec ce que l'on observe dans
nos expériences comme l'illustre la Fig. 1.

Pour comprendre un tel comportement de la pate
PO, on suppose que son écoulement d'écrasement est
associé a une séparation fluide-solide qui peut avoir
lieu par filtration de la phase fluide a travers le
milieu poreux formé par des particules solides
bloquées (ciment et fines). Ce phénomeéne a été déja
rapporté dans la littérature pour d'autres types de
pates [10-12]. La filtration de la phase fluide
meénerait a 'augmentation de la concentration locale
en particules, puis a la viscosité effective de la pate.
Ceci est discuté en détail plus loin.

3.2 Ecoulement d'écrasement de la pate PAP

La Fig. 3 représente I'évolution de la force normale
en fonction de la distance instantanée entre plateaux
pour différentes vitesses d'écrasement de la pate
PAP.
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Fig. 3 : Evolution of the squeeze force F as a function of
discs separation h for different disc velocities U, for a
SCC paste. (¢) 100 mm/mn ; (®) 10 mm/mn ; (A)
Imm/mn ; (©) 0.3 mm/mn ; (0) 0.1 mm/mn.

Le comportement de la pate PAP est qualitativement
différent de celui d'une pate PO.

Tout d’abord, nous pouvons noter que les forces
normales impliquées pour des pates PAP sont un
ordre de grandeur plus faible que celles pour les PO.
Ceci peut étre attribué a l'effet des superplastifiants
qui entraine une diminution de la viscosité de la pate
par défloculation. Cependant la différence plus
fondamentale se situe dans le fait que le
comportement en écrasement de la pate PAP
correspond a deux régimes différents. Pour des
faibles vitesses (et/ou petites épaisseurs) la force
normale augmente lorsque 1’on diminue la vitesse de
compression. Ceci correspondrait a une situation ou

nous avons la séparation fluide-solide, de maniére
analogue aux pates PO. Au-dessus d'une certaine
valeur de la vitesse (dépendant de la distance
instantanée entre plateaux), la force devient une
fonction croissante de la  vitesse. Ceci
correspondrait a une situation dans laquelle le
comportement rhéologique est dominé par
I'écoulement de la pate, ou celle-ci reste plus ou
moins homogene.

Comme dans le cas des études précédentes [14], les
parameétres principaux contrlant la limite entre les
deux régimes peuvent étre déterminés en comparant
les temps caractéristiques des deux phénomeénes
d'écoulement qui seraient impliqués dans une
expérience de compression d'une pate granulaire : ce
sont le temps caractéristique de filtration du fluide et
le temps caractéristique de déformation de la pate.
Le temps caractéristique de l'écoulement de la pate
(Taow) est déterminé par la vitesse imposée U. On a:
(Taow) ~ h/U. Pour définir les temps caractéristiques
nous choisissons ici le temps de séparation
instantanée entre plateaux et non le rayon des
plateaux parce que dans la discussion développée ici
on suppose h << R (approximation de lubrification).
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Fig. 4: Rheological behavior of the ‘fluid phase’
(polymer solution) of the SCC paste. (0) Experimental
data; (==) power-law fit.

Le temps caractéristique de filtration du fluide peut
étre déterminé en utilisant la loi de Darcy pour des
fluides en loi de puissance. En effet, la solution de
polymére  (Eau+SP+AV)  utilisée  ici  est
rhéofluidifiante (voir Fig.4) et se comporte comme
un fluide en loi de puissance dans l'intervalle de taux
de cisaillement impliqués dans nos expériences de
compression (entre U/d~0.1 s et 10 s , ot d est la
taille moyenne des grains). La loi de Darcy pour des
fluides en loi de puissance s’écrit [13]:



n+l
Kk 2
‘oc ——gradp (2)

‘Vf -V "

S

ou vy et vy sont respectivement la vitesse moyenne
du fluide et du solide, k la perméabilité de Darcy
(pour un fluide newtonien, qui augmente comme la
taille des grains au carré) et p la pression. n est
l'indice de fluidité de la solution de polymére (ici
n=0.34) et y, sa consistance (ici o = 0.1 Pas").
Puisque n<l1, 1'équation ci-dessus tient compte du
fait que, pour une vitesse de filtration donnée, la
chute de pression pour un fluide rhéofluidifiant est
plus élevée que pour un fluide Newtonien, ce qui a
été démontré expérimentalement dans le cas d’une
solution de polymere.

Le comportement rhéologique de la pate PAP peut
également étre modélisé comme un fluide en loi de
puissance jusqu'a un taux de cisaillement de 5 s™,
comme le montre la Fig. 5.
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Fig. 5 : Rheological behavior of SCC paste in shear flow
(determined using a Couette geometry).

On a

cisaillement, A la consistance de la pate et m son
indice de fluidité. Ici, nous avons A =2.6 Pas™ et m
=0.52 . Nous pouvons noter qu'au-dessus de 5 s™' la
pate devient Newtonienne. Puisque nous nous
intéressons ici uniquement au comportement
d'écrasement a petites vitesses, la pate peut étre
considérée comme ayant un comportement en loi de
puissance. L’origine de la chute de pression est
I’écoulement de la pate. Ainsi, dans des conditions
quasi-statiques, nous pouvons estimer la valeur
typique du gradient de pression comme : gradp ~
A(U/h)"/h. Ceci méne a l'évaluation suivante du
temps caractéristique pour le mouvement relatif
fluide-solide:

c=Ay™, ou o est la contrainte de

1

h hk Yo h\a
Tﬁltration o = h( j (_) (3)
‘Vf _Vs‘ oA ) AU

Puisque la filtration de la phase fluide est un
phénomene diffusif et 1'écoulement de la suspension
est un phénomeéne convectif, nous pouvons définir
un nombre de Peclet (Pe) en prenant le rapport des
deux temps caractéristiques correspondants, i.e.:

1/n

m+1yn—m
Pe = Tfiltration — “Oh u (4)

n+l
Tﬂow

Ak 2

La vitesse pour laquelle nous nous attendons a une
transition entre un écoulement homogeéne de la
suspension et une situation dans laquelle nous avons
un mouvement relatif significatif fluide-solide peut
étre estimée pour Pe = 1. Ce qui donne:

n+l 1/n—-m

A2
Ue=| — i ©®)
Hoh

Puisque n<l, l'effet de 1'aspect rhéofluidifiant du
fluide suspendant devrait étre d’entrainer une
augmentation de la vitesse critique pour la
séparation solide-fluide. Cela est en désaccord
apparent avec nos résultats expérimentaux. En fait,
un tel effet de l'indice de fluidité est attendu. Dans
nos expériences, le gradient de pression dans le
fluide est fixé a travers la vitesse imposée du
plateau. Ainsi, pour un gradient de pression donné
le taux de filtration augmente quand l'indice de
fluidit¢ diminue (voir l'équation 2). Les effets de
séparation solide-fluide apparaitraient aux grandes
vitesses de plateau pour un faible indice de fluidité.

L'effet rhéofluidifiant devrait alors diminuer
I'extension du domaine d’écoulement de la
suspension.

L'influence de la consistance du polymeére est
opposée a celle de l'indice de fluidité (voir 1'équation
5). Ainsi, on peut conclure d’aprés notre analyse
que l'origine de l'augmentation de l'extension du
domaine d’écoulement de la pate par 1'addition d'un
polymeére est plutét due a l'augmentation de la
consistance du fluide. L'aspect rhéofluidifiant aurait
l'effet inverse. Cependant, cet aspect serait
bénéfique dans le processus de mise en ceuvre des
BAP. Ainsi, de maniére similaire a d'autres types de
fluides industriels tels que les boues de forage, 1'effet
de l'addition des polyméres (agent viscosants)
donnent une stabilit¢ des PAP par rapport a la
séparation fluide-solide pour de faibles vitesses de
sollicitation (mécanique ou gravitaire) ou au repos,
et une bonne ouvrabilit¢ pour des vitesses de
sollicitation plus élevées.



4. Conclusion

Nous avons présenté une étude expérimentale sur le
comportement d'une pate de ciment PAP comparée a
celle d'une pate PO en écoulement d'écrasement.
Dans la gamme des taux de déformation considérée
ici I’écrasement de la pate PO s’accompagne d’une
séparation entre la phase fluide et les particules. 11
s’agit ainsi d’une pate de trés mauvaise ouvrabilité.
Le comportement rhéologique de la pate de BAP est
plus complexe. Aux grandes vitesses d'écrasement
et/ou pour de grandes épaisseurs de pate, la force
normale est une fonction croissante de la vitesse,
comme attendue dans le cas de [I'écoulement
purement visqueux de la pate. Dans ces
circonstances, la pate devrait rester plus ou moins
homogéne lors de I’écrasement. Pour de petites
vitesses et/ou de petites épaisseurs de pate, le
comportement rhéologique de la pate de BAP est
semblable a celui de la pate PO. Nous avons montré
que la consistance de la phase fluide (solution de
polymére ici) était le paramétre principal pour
obtenir une suspension stable dans des conditions
d'écoulement d'écrasement (et/ou au repos).
Cependant, dans la pratique nous avons besoin de
l'aspect rhéofluidifiant de la phase fluide (petit
indice de fluidité) pour augmenter la fluidité de la
pate dans des conditions de mise en oecuvre (tel que
le pompage).
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Nouveaux modeéles d’endommagement MODEYV dans le code
de calcul SYMPHONIE.

Application aux cas des structures en béton
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Résumé : Ce travail donne lieu a établir un modéle d’endommagement du béton. Une analyse sur les modéles existants
et des mécanismes de dégradation du béton permet d’établir le modele dans le cadre de la théorie de I’endommagement
appliqué aux matériaux fragiles et hétérogenes. Ce modele introduit plusieurs modes d’endommagement et tient en
compte I’effet anélastique ainsi que I’effet unilatéral. Le modele est écrit en formulation sécante et tangente et
implémenté dans le code de calcul général aux E.F. SYMPHONIE. MODEYV a été validé sur la base de plusieurs essais

issus de la littérature.

Abstract : This work has for objective the development of a new model of behavior of concrete structures. An analysis
on different existent models and the physical mechanisms of concrete degradation permitted to develop the new damage
model based on the thermodynamics theory applied to the heterogeneous, brittle materials. The model considers two
damage mechanisms, the strain irreversibility and the unilateral effect. Also, this model is written in tangent formulation
in the general F.E code SYMPHONIE. The numerical simulation of test cases has shown a reliable consistency with the

experimental results.

Mots-clé : Béton, endommagement, fissuration, modélisation, éléments finis.

1. Introduction

Le béton a un comportement complexe difficile a
représenter par une seule loi macroscopique
homogene. Cette difficulté est liée notamment a la
forte hétérogénéité du béton constitu¢ de granulats
de différentes tailles, d’une matrice cimentaire et de
cavités. A cela s’ajoutent des microfissures
distribuées de maniére aléatoire et présentes méme a
I’¢état dit vierge [20]. Selon la nature et I’intensité de
la sollicitation, le béton se déforme de mani€re
complexe en faisant intervenir une ou plusieurs
combinaisons de mécanismes élémentaires :
¢lasticité, endommagement, glissement, frottement,
fissuration...

Des recherches ont été lancées depuis le début du
XX siecle sur le comportement mécanique du béton
dans ’espoir de mieux comprendre les mécanismes
de dégradation de ce matériau. Plusieurs théories
appliquées a des matériaux tel que le béton ont été
développées. On peut citer I’approche locale de
fissuration, la mécanique de la rupture [3], la théorie
de la plasticité, la théorie de I’endommagement, la
méthode de la fissuration distribuée, 1’approche par
homogénéisation... Ceci a conduit a 1’élaboration de
plusieurs modéles spécifiques aux bétons. Nous
pouvons citer les modeles d’endommagement
isotropes de Mazars [7], de La Borderie [5], les
modeles anisotropes de Simo et Ju [24] et de
Ramtani [20], les modéles de fissuration multiple,
fixe ou tournante [22], [23], [18], le mod¢le des

micro — plans d’Olzbolt, de Bazant...[17], [18], [1],
les modeles basés sur la théorie de plasticité [21]...
Tous ces modéles, intégrés dans les codes de calcul,
permettent de modéliser le comportement du béton
par I’approche des éléments finis, et sont utilisés
actuellement. Cependant, la modélisation du
comportement mécanique du béton n’est pas
complétement résolue et reste encore une question
ouverte. Ceci est confirmé entre autre par la
multiplicité des modeles proposés. En effet, la
difficult¢ majeure réside dans 1’élaboration d’un
modele suffisamment fiable pour bien représenter le
comportement complexe du béton et relativement
simple pour qu’il soit exploit¢ dans des
modélisations du matériau et de structure en béton.

Dans ce travail, un nouveau modéle de
comportement du béton a été établi dans le cadre
d’un matériau non standard généralisé qui permet de
tenir en compte des effets non linéaires spécifiques
comme ; ’effet unilatéral, ’effet anélastiques et la
combinaison des mécanismes d’endommagement.

2. Equations constitutives du modéle

2.1 Endommagement

A cause de I’hétérogénéité du matériau, le modéle
considére l’existence de plusieurs mécanismes de
dégradation du béton. A part le mode I le plus
couramment rencontré par extensions, les essais



réalisés par Bertacchi et al. en 1972 [2] montrent,

méme sans extension, qu’une dégradation se
manifeste. Celle-ci pourrait &tre due a des
glissements.

M ol 5 A T a3
Fig.1 : Courbe expérimentale de Bertacchi et al. [2]

Le modéle met donc en considération 1’existence
simultanée de 2 modes d’endommagement : «mode
d’extension» et «mode de glissement». On adopte
une combinaison multiplicative dans 1’énergie libre
[6] proposée dans le cas le plus général de
I’activation de tous les deux modes :

pz//:pt//(g,d,T):%(l—dx)(l—dd)g:(g—g"”):(g—g’”) )

Ou d;d, sont variables

a, respectivement les

d’endommagement par extension et par glissement.
&" est la déformation anélastique.

Pour assurer la positivité de la dissipation, il faut :

§=g:£—pl//=—Yd.dd—Ys.ds+g:§"20 2)

Y, =2 0-d)Di(e-£"): (-2 20 )

Y =—(1-d)D:(¢-¢ ):(¢-¢ )20 4)
2 = = = = =

En ce qui concerne les critéres d’endommagement,
dans le modéle, par analogie avec la déformation
équivalente au sens de Mazars [7], nous introduisons
deux nouvelles expressions de déformation
équivalente  traduisant  respectivement  [’état
d’extension hydrostatique et le glissement local des
microfissures :

g=g te =g tel (5)
fi(e.B)=&-B.(B)=0et/ <0;£.d =0 (6

& ,B,)=&~B,(B)=0; [,<0 et f,.d, =0 (7)

et la
sont

La déformation sphérique équivalente &°

déformation déviatorique équivalente
définies de la maniére suivante :

- )=o) 2

5= (e -0 )i (e

~d
&,

- QZ" ) +ae 9

Ou ' et ~: tenseurs déviatoriques de

déformations totales et anélastique; « :coefficient
de couplage sphérique — déviatorique reflétant
I’influence de 1’état hydrostatique sur le glissement.

Avec ces définitions, si on arrive a identifier le seuil
initial a travers les essais ¢lémentaires (traction
uniaxiale, compression uniaxiale), on peut les tracer
dans le repere des déformations. Le seuil est
convexe et contient [’origine, c’est ainsi le cas dans
le repére des contraintes (Fig. 2).
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Fig.2 : Seuil d’endommagement dans le repére 3D et dans
le plan &3=0

Ainsi, dans le cadre d’un matériau non standard
généralisé, nous avons postulé la loi d’évolution des

endommagements en fonction des expressions
équivalentes correspondantes :
d =1-| = exp[—B,(g —50] (10)
£
é;d
d,=1-A.exp| B (&' -&) |-(1-4)% (11)
&

ou B, Ac Bc, sont des coefficients de
I’endommagement caractéristiques du matériau. B,
coefficient de I’endommagement sphérique, est
considéré comme un parameétre li€¢ a 1’énergie de
fissuration afin d’assurer une objectivité vis-a-vis a
la taille des éléments du maillage lors d’un calcul
numérique

2.2 Effet anélastique

On postule que le glissement entre les levres
rigoureux des microfissures qui empéche Ie
refermeture totale de ces fissures est a I’origine de la
déformation irréversible. Ces effets sont d’autant
plus importants que I’endommagement évolue. Ce
glissement se manifeste sous chargement
hydrostatique et/ou chargement de cisaillement. Ce
qui met en évident I’existence de deux parties
anélastique : sphérique et déviatorique.

Pour la déformation anélastique, on postule :

SO AR W
£ (-d)1-d,) k(p') et £ =H(d).u.f(d)e

J d . an . d
am______ "o 't :Hd L. d . (13)
=gy W) L S AT )L

ou H(x)=1 si x>0 et H(x)=0 si non. Les fonctions
f{dy) et f{d,) sont des fonctions croissantes qui prend
des valeurs comprises entre 0 et 1. Les coefficients



4; sont des caractéristiques intrinséques du matériau,
ils représentent le degré d’hétérogénéité de ce
dernier. La positivité de la dissipation anélastique est
automatiquement assurée :

gs :g'j" >0 (14)
o'+ =Hdus(1-d)(1-d) fid)D{ ¢ ~£): 20 (15)
2.3 Effet unilatéral

Le nouveau modéle suppose deux modes

d’endommagement : mode par extension et mode
par glissement. Le premier mode (mode I) n’existe
que s’il y a extension. Tandis que pour le deuxiéme
mode de glissement (modes II et III) peut évoluer
aussi bien en traction qu’en confinement. L’effet
unilatéral est pris en compte grice au concept
physique du modele. En effet, lors de compression,
I’endommagement d; disparait par une introduction
d’une fonction monotone réversible affectée a la
rigidité. L’état de compression est défini d’une

manicére plus générale par : Tr(g-£")<0
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Fig.3 : Schéma de I’effet unilatéral (phase II)

Pour bien définir la phase transitoire, on introduit en
plus une caractéristique du matériau, notée S (Fig. 3)
que nous pouvons I’appeler coefficient de
rigidification élastique lors de refermeture des
fissures, telle que :
Pour &% 22 2=fe": n’y a pas d’évolution de
I’endommagement par extension, ni de déformation
anélastique sphérique. Donc, nous utilisons une
fonction réversible, bijective f:

g:(l_ds)(1_dd)£'f(dx’£’£;):(i—i‘”") (16)
Et:
f=lsie’ =" et f= ! si &' <—pe” (17)

1-d

s

Ce processus est réversible dans lequel la relation
entre les contraintes et les déformations est bijective.
La loi de comportement est continue, on peut en
déduire que le potentiel est ainsi continu. En effet,
c’est le cas de |’¢lasticité non-linéaire car il s’agit
d’un changement réversible, sans aucune dissipation,
de la rigidité ¢lastique en fonction de d_ et £ et de

la déformation.

24 Intégration dans le code de calcul

SYMPHONIE

Le mode¢le, nommé MODEYV, a intégré dans le code
de calcul au E.F. SYMPHONIE du CSTB [11] en
formulation totale et incrémentale, a savoir :

o=(1-d )(1-d,)D(e—£") (18)
6=(1-d)1-d,)D[I-M;-M,-A —-A, ¢ (19
Ou Mg, Mp représentent Ieffet de

I’endommagement, As, Ap représentent I’influence
de Deffet anélastique sur la rigidité tangente du
matériau.

3. Validation du modéle

3.1 Teste de continuité

La validation de la continuité du modele est montrée
a travers un cas de chargement triaxial en imposant
les déformations principales epsl, eps2, eps3 qui
forment un loxodrome. Tout le trajet se situe sur une
semi sphere de rayon 0.0004. La réponse de la loi de
comportement sigl-eps] et la réponse sigl-sig2 dans
le plan sig3=0 nous montrent un comportement non
symétrique entre [’état de traction et celui de
compression et sur tout une continuité complete du
modele :

SOLLICITATION EPS1-EPS2 REPONSE DANS LE PLAN SIG3=0

Eps2

2

Fig.4 : La continuité du modéle MODEV

Eps1 Sigi(MPa)

3.2 Poutre en flexion cyclique

Il s’agit d’une poutre en béton qui est soumise a une
flexion cyclique. Cet essai a été effectué par La
Borderie [5]. La comparaison entre les résultats
expérimentaux et numériques présentée par les
figures ci-dessous (Fig. 5), montrent la bonne
concordance du modele avec |’essai.

essal ~qp, | o " 4B .

MODEWV

Fig.5 : Profile d’endommagement et Courbe charge (N) -
flexion (mm)

3.3 Boite de cisaillement

La premiére validation du modé¢le a été réalisée dans
le cadre du projet National MECA [12]. Les figures
suivantes montrent les résultats issus de la validation
sur une boite de cisaillement en béton sollicitée en



cisaillement puis en traction. La comparaison avec
I’essai montre la bonne aptitude du modé¢le a prédire
le mode de ruine observé expérimentalement sur le
corps d’épreuve.

Fig.6 : Mode de rupture expérimental et simulé

3.4 Application industrielle au cas de cheville
de fixation

On s’intéresse a une cheville métallique de fixation
ancrée au bord d’un massif en béton et sollicitée par
un effort de cisaillement a sa téte. Cet essai est
effectué au CSTB en 1996 [10]. La convergence
rapide et la robustesse de la solution numérique
obtenue associée au nombre réduit de paramétres
d’entrée facilement accessibles nous permettent
d’espérer une exploitation industrielle étendue du
modele MODEV.

Fig.7 : Mode de rupture simulé et comparaison avec
I’expérience
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Fig.8 : Courbe de chargement - déplacement a la téte de la
cheville

4. Conclusions et perspectives

Le nouveau modéle d’endommagement met en
considération deux mécanismes de dégradations :
extension et glissement conforme a des modes I, 11,
III de fissuration. De plus, on pense que 1’apparition
de lirréversibilit¢ de déformations est due au
glissement relatif entre les 1évres des microfissures,
I’évolution des déformations anélastiques dépend de
I’état de dégradation et d’hétérogénéité du matériau.
Le modele MODEYV est construit sur la base de la
théorie de la thermodynamique des processus
irréversibles ou les critéres d’endommagement sont
formulés avec les expressions équivalentes en
déformation. Le modeéle MODEV permet de tenir en

compte de plusieurs phénomeénes complexes de
comportement du béton : Comportement
dissymétrique en traction et en compression, effet
unilatéral, déformation permanente et fait intervenir
des paramétres a la fois physiques et faciles a
identifier. Ce mod¢le, étant continu et respectant des
principes de la thermodynamique, est intégré dans le
code de calcul SYPHONIE et supporte plusieurs
classes d’éléments finis. En plus d’une écriture
totale en formulation sécante, une formulation
incrémentale tangente de la loi de comportement a
été établie.

Le modele MODEV est capable de traiter les
problémes en 1D, 2D ou 3D sous l’action des
sollicitations mécaniques complexes, y compris les
chargements cycliques.

Le modele est validé avec plusieurs problémes en
comparaison avec les résultats expérimentaux
trouvés dans la littérature : comportement cyclique
uniaxial, poutre en flexion, boite de cisaillement,
fixation 3D.... Cette validation a montré¢ la
prédictivité du modéle sur le plan qualitatif (mode
de rupture) et quantitatif (courbe charge -
déplacement).

Dans la suite, une extension du modéle MODEV
pourra é&tre effectuée pour tenir en compte de
phénomeéne d’anisotropie du béton induite par la
fissuration du matériau.

Le modéle pourra étre adapté aux différents
matériaux hétérogenes fragiles par exemple des
roches ou d’autres matériaux a base de liant
hydraulique.

Des études de couplages entre 1’endommagement
mécanique et les phénoménes thermique, chimique
ou par fatigue pourront étre explorées avec le
modele MODEV.
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Etude de I’écoulement d’une émulsion concentrée par
velocimétrie ultrasonore

L. Bécu, P. Grondin, A. Colin, et S. Manneville

Centre de Recherche Paul Pascal, Bordeaux

Résumé : L’écoulement de cisaillement d’une émulsion concentrée & 75 % est caractérisé a 1’aide d’une technique de
vélocimétrie ultrasonore. Les profils de vitesse dans I’entrefer d’une cellule de Couette de gap e = 1 mm sont
enregistrés pendant 3 heures. Au voisinage de la contrainte seuil (pour de trés faibles taux de cisaillement) I’écoulement
est initialement inhomogene : une bande fluide et une zone gelée coexistent. Cependant cet état biphasique évolue pour
conduire & une phase homogeéne, gelée pour des cisaillements inférieurs a 1 s™'. Une autre caractéristique importante de
I’écoulement est I’existence de glissement, attribuée a la formation de couches lubrifiantes peu concentrées en
gouttelettes aux parois. A partir des profils, on peut estimer 1’épaisseur des films lubrifiants. Celle-ci augmente au rotor
avec le cisaillement appliqué, passant de 50 nm a 2 um. Une telle augmentation est imputable a la migration de 1’eau
vers le rotor, sachant que la densité de 1’huile contenue dans les gouttelettes est supérieure a celle de I’eau (ppyje = 1.15
g/em’). Indépendamment du glissement, 1’étude de la courbure des profils de vitesse obtenus atteste d’un comportement
non newtonien rhéofluidifiant que I’on peut modéliser par une loi de puissance c = Ay " ou n = 0,07. Cependant, si
chaque profil individuel peut étre ajusté parfaitement par un choix adéquat du préfacteur A, il n’existe pas de loi
rhéologique unique permettant de décrire la courbe d’écoulement toute entiere. Une variation de la concentration en
gouttelettes avec le cisaillement appliqué pourrait expliquer cette situation.

Abstract: Using high-frequency ultrasonic velocimetry, we perform simultaneously rheological and local velocity
measurements in a 75% wt. concentrated emulsion after a step-like shear rate applied for 3 hours. We point out three
crucial points. In the vicinity of the yield stress, the flow appears to be inhomogeneous at the beginning of the
experiment : a fluid phase and a jammed phase coexist. However, at equilibrium, the flow is always homogeneous. For
shear rates smaller than 1 s™', the emulsion does not flow and behaves like a solid. Another striking feature of the flow
is the presence of wall slip. This phenomenon is well described by the presence of thin layers of low concentration in
droplets near the walls. From our measurements, it is possible to access the thickness of these layers. We show that the
width of the layer located near the rotor strongly increases with the applied shear, going from 50 nm to 2 um. Knowing
the oil density is 1.15 g/cm’, the water is probably migrating towards the rotor. Finally focussing on the bulk flow, we
show that the curvature of the velocity profiles is compatible with a shear thinning exponent 0.07. However, even if
individual profiles can be accounted for by a power-law fluid, we could not find a set of parameters that would fit the
whole range of applied shear rates. Change in droplets concentration with the shear rate may be responsible for such a
behaviour.

Mots-clés : Glissement aux parois, viscoélasticité, contrainte seuil, vélocimétrie ultrasonore.

1. Introduction liquide newtonien i.e. une droite de pente n=c/y, la

viscosité du fluide. Au fur et a mesure que 1’on
augmente la fraction volumique, les gouttelettes se
rapprochent les une des autres jusqu’a atteindre une
concentration critique ou, compressées les une
contre les autres, elles se déforment, stockant de
I’énergie élastique a leurs interfaces. Aux faibles
contraintes, une émulsion concentrée va résister
¢lastiquement a la déformation; a partir d’une
certaine contrainte définie comme la contrainte seuil,
elle pourra s’écouler [1]. Le comportement d’une
émulsion au voisinage de la contrainte seuil est
encore mal connu: I’amorce de 1’écoulement peut
étre vu comme une transition d’un état « gelé » a un
état « fluide », avec coexistence de ces deux états
dans un certain intervalle de cisaillements [2]. Au
contraire on peut définir la contrainte seuil comme la
limite entre un état complétement gelé et un état

Les émulsions sont constituées de deux liquides
immiscibles, sous forme de gouttelettes dispersées
dans une phase continue. Ce sont des systémes
métastables, qui tendent a revenir a leur état
d’équilibre de mélange biphasique. Matériaux hors
d’équilibre, les émulsions sont par conséquent
sujettes a la détérioration. L’utilisation de
tensioactifs ou de polyméres peut néanmoins
retarder considérablement leur destruction, ce qui
permet leur utilisation dans I’industrie. Elles ont des
applications trés importantes dans la pharmacie, la
construction de routes, l’agroalimentaire, etc. Le
comportement rhéologique d’une émulsion dépend
de sa fraction volumique en gouttelettes. A faible
concentration en phase dispersée, la rhéologie de
I’émulsion est proche de celle de la phase continue :

la courbe d’écoulement o=f(y) est celle dun



complétement fluide, les deux états ne pouvant
coexister [3].

De plus, I’existence de glissement aux parois est
avérée dans les émulsions et peut considérablement
compliquer 1’analyse des données rhéologiques
globales [4].

Des mesures locales dans une émulsion soumise a
une contrainte de cisaillement sont donc
indispensables pour caractériser 1’écoulement au
voisinage de la contrainte seuil ainsi que la présence
de glissement aux parois. [5]

Des profils de vitesse, obtenus grace a une méthode
de vélocimétrie ultrasonore sont présentés. Cette
méthode nous permet d’avoir acceés a la fois aux
données rhéologiques globales et aux vitesses
d’écoulement locales, et donc de quantifier le
glissement observé aux parois. Elle est de plus
résolue en temps ce qui permet de caractériser la
dynamique de I’écoulement.

2. Procédure expérimentale

2.1 Description du montage

Figure (1) : Vélocimétrie ultrasonore dans les fluides
cisaillés en géométrie de Couette. L’insert montre une
photo du transducteur et du stator vus de dessus.

La figure (1) est un schéma simplifié du dispositif
[6]. Un transducteur focalisé envoie des impulsions a
haute fréquence (f;=35 MHz) dans la cellule de
Couette et détecte le signal rétro-diffusé par des
diffuseurs dispersés dans 1’échantillon. Un pulseur-
récepteur (Panametrics 5900 PR) commande le
transducteur et permet de fixer la fréquence de
répétition 1/AT des tirs.

Le décalage temporel 6t entre les signaux regus peut,
dans I’hypothése d’une diffusion simple, étre
converti en distance parcourue dy par les diffuseurs
dans I’échantillon, par la relation :

O =cy /2 (1)

ou ¢ est la vitesse du son dans le milieu. La vitesse

des diffuseurs v projetée sur ’axe ultrasonore y est
déduite par la relation :

vy =/ AT (2)
Aprés une procédure de calibration permettant de
mesurer l’angle d’incidence 6 entre le faisceau
ultrasonore et la normale a la cellule, on retrouve la
vitesse orthoradiale v(x), ou x est la distance radiale
au rotor, par la relation :

v(x) = v, sin@ (3)
ou x = e-ycos@ avec e la largeur de ’entrefer.  (4)

Le transducteur focalisé et la cellule de Couette sont
placés dans une cuve d’eau thermostatée. La durée
d’acquisition d’un profil est de 1 a 10 s, avec une
résolution spatiale de 40 um. Pour plus de détails,
nous renvoyons le lecteur a la référence [6].

2.2 Systéme étudié

Afin d’¢éviter la diffusion multiple, il est nécessaire
que I’'impédance acoustique de 1’huile utilisée soit
proche de celle de l’eau, de maniére a ce que
I’émulsion préparée soit transparente aux ultrasons
[6]. On prépare donc une émulsion a I’huile de
silicone Dow Corning 705 dans I’eau. Le diametre
moyen des gouttes est 1 pm, 1’émulsion est
concentrée a 75% en masse et adhésive car stabilisée
avec 12% wt. de TTAB. On ajoute a la phase
continue des diffuseurs en verre creux (J = 12 um)
en faible concentration (1% wt.) afin d’assurer la
condition de diffusion simple.

3. Profils de vitesse enregistrés apres un saut
de cisaillement

On applique a I’échantillon initialement au repos un
saut de cisaillement et on enregistre simultanément
les profils de vitesse dans 1’entrefer de la cellule de
Couette et la réponse rhéologique en contrainte
pendant 3 heures. Notons qu’a I’issue de ces 3
heures, la contrainte enregistrée n’a pas atteint 1’état
stationnaire. On vérifie a la fin de toutes les
expériences que la taille des gouttes ne varie pas par
granulométrie.

3.1 Au voisinage de la contrainte seuil

La figure (2) présente les profils obtenus aprés un
saut de cisaillement de 0 a 0.5 s”'. Les vitesses
moyennées sur 500 s a différents moments de
I’expérience sont tracées en fonction de la position
dans l’entrefer x, et les déviations standard
correspondantes sont indiquées sous forme de barres
d’erreur. Les abscisses x = 0 mm et x = 1 mm
indiquent respectivement la position du rotor et celle
du stator.
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Figure (2) : Profils de vitesse enregistrés apres un saut de
cisaillement de 0 4 0.5 s, moyennés sur (a) t = [3500-
4000] s et (b) t=[10000-10500] s. Les barres d’erreur

sont les déviations standard des vitesses. Les lignes sont
des guides pour les yeux.

Au début de [D’expérience une bande cisaillée
localisée prés du rotor coexiste avec une zone gelée
située prés du stator. Cette bande disparait
finalement aprés environ 2 heures pour laisser place
a un état complétement gelé. Le cisaillement est
alors entiérement localis¢é dans les couches de
glissement aux murs, tandis que I’émulsion en
volume ne coule pas du tout ; elle est soumise a une
rotation solide.
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Figure (3) : Profils de vitesse enregistrés apres un saut de
cisaillement de 0 & 1 s™', moyennés sur (a) t = [500-1000]
s et (b) t=[3500-10000] s. Les barres d’erreur sont les
déviations standard des vitesses. Les lignes sont des
guides pour les yeux.

La figure (3) présente l’évolution des profils de
vitesse enregistrés aprés un saut de cisaillement de 0
a1s™. Au début de I’expérience, I’écoulement est &
nouveau inhomogene, puis la bande fluide localisée
pres du rotor croit au cours de 1’expérience jusqu’a
remplir totalement I’entrefer de la cellule.
L’émulsion est alors cisaillée en volume, mais la
vitesse du fluide mesurée au stator différe de zéro et
celle mesurée au rotor n’est pas égale a la vitesse du
mobile : 1’émulsion glisse toujours fortement aux
parois. Par conséquent le cisaillement réellement
ressenti par 1’émulsion 7 .. est inférieur au
cisaillement appliqué par le rhéométre: o = 0.6 s-'
POUr 7 héomerre = 1 8.

3.2 Dynamique de I’écoulement
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Figure (4) : Diagramme spatio-temporel du cisaillement
local ¥ (x,t) aprés un saut de cisaillement de 04 0.5 s™.
L’échelle de gris utilisée est linéaire : les nuances blanche
et noire correspondent respectivement a ¥ (x,t) = 0 et
7 (x,t) =50 s La ligne en trait plein est la vitesse
mesurée au rotor normalisée vi/vy .

Lorsque I’écoulement est inhomogéne, les profils
enregistrés montrent d’une part que les vitesses
d’écoulement v, et v, mesurées respectivement au
rotor et au stator oscillent en opposition de phase, et
d’autre part que la bande fluide fluctue. Pour étudier
ces fluctuations, on représente les cisaillements
locaux y (x,t) obtenus par dérivation des profils de

vitesse en dégradé de gris en fonction de la position
dans I’entrefer x et du temps de la mesure t. Un tel
diagramme spatio-temporel est représenté sur la
figure (4), et met en évidence des oscillations
périodiques de la bande fluide. Ces oscillations sont
de plus synchronisées avec les fluctuations des
vitesses aux parois, comme le montre la courbe en
trait plein représentant la vitesse d’écoulement au
rotor vy normalisée par la vitesse du rotor vy. Il existe
donc un couplage entre la dynamique de
I’écoulement en volume et le glissement. Cependant
la période des oscillations étant un multiple de la
période de rotation du rotor, une inhomogénéité
spatiale de I’écoulement en 0 pourrait étre a I’origine
de la dynamique observée.

3.3 Loin de la contrainte seuil
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Figure (5) : Profils de vitesse moyens enregistrés aprés
des sauts de cisaillement de 0 a 10 (0), 50 () et 100 s
(7). Les lignes en pointillés sont les meilleurs
ajustements obtenus pour un fluide a loi de puissance.
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Pour des taux de cisaillement appliqués > 2 s,
I’émulsion se met a couler de maniére homogene
instantanément et présente du glissement aux parois.

La figure (5) présente les profils de vitesse
enregistrés apres des sauts de cisaillement de 0 a 10,
50 et 100 s™'. Ils sont caractérisés par une forte
courbure liée au comportement rhéofluidifiant de
I’émulsion. Le profil de vitesse théorique d’un fluide
au comportement rhéologique décrit par une loi de
puissance du type

o=Ay" ()

ou n = 0.07 est parfaitement compatible avec nos
données expérimentales. Toutefois la valeur du
parameétre A permettant d’ajuster chaque profil varie
en fonction du taux de cisaillement appliqué. Une
telle évolution pourrait étre liée a des fluctuations de
concentration en gouttelettes dans le volume de
I’émulsion.

4. Etude du glissement aux parois

Afin de quantifier le glissement aux parois, on
définit les vitesses de glissement respectivement au
rotor et au stator par :

Vsi1 = Vo-Vi ( 6)
V52 = V2 (7)

ou vy est la vitesse du rotor.
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Figure (6) (a) Evolution des vitesses de glissement au
rotor (0) et au stator (e) relatives avec le taux de
cisaillement appliqué. (b) Epaisseur des couches de
glissement h au rotor (0) et au stator (o) en fonction de la
contrainte a la paroi considérée. Les lignes sont des
guides pour les yeux.

La figure (6) présente I’évolution des vitesses de
glissement normalisées vg/vy et vy/vy avec le taux
de cisaillement appliqué par le rhéométre. 11 apparait
que les vitesses de glissement relatives aux deux
parois diminuent a mesure que le taux de
cisaillement appliqué augmente jusqu’a disparaitre
au stator et atteindre 10% de la vitesse du rotor au
rotor. Une telle dissymétrie peut étre expliquée par
une migration d’eau vers le rotor engendrée par

centrifugation, la densité¢ de 1’eau étant inférieure a
celle de I’huile (ppcres = 1.15 g/cm3).

On peut expliquer l’origine du glissement par
I’existence d’une fine couche lubrifiante de phase
continue prés des parois. En considérant que cette
couche lubrifiante est constituée uniquement d’eau
on détermine son épaisseur h en appliquant la
relation :

h “Heau Vsi / O; (8)

ou i=1,2 désigne respectivement les valeurs au rotor
et au stator. La figure (8) montre que 1’épaisseur de
la couche lubrifiante au rotor passe de 50 nm a 2 pm
a mesure que la contrainte au rotor augmente. Ainsi
I’augmentation de la contrainte appliquée au fluide
accentue fortement la migration de 1’eau vers le rotor
ce qui semble confirmer que ce phénomeéne est
gouverné par la différence entre les densités de 1’eau
et de I’huile.

5. Conclusion

Le dispositif de vélocimétrie ultrasonore permet de
décrire précisément la mise en écoulement de notre
émulsion aprés un saut de cisaillement. Si la
coexistence entre une phase gelée et une phase fluide
est observée au début des expériences menées au
voisinage de la contrainte seuil, cet état s’avere étre
transitoire dans |’émulsion étudiée. Aux temps
longs, lorsqu’on se rapproche de I’équilibre, toute
coexistence disparait pour laisser place a un
écoulement homogene. Cette étude met également
en évidence la présence de glissement, expliquée par
la formation de couches de Ilubrification peu
visqueuses aux parois. Ces films peuvent absorber la
totalité du cisaillement si ce dernier est suffisamment
faible : dans ce cas, I’émulsion n’est pas cisaillée en
volume. Aux cisaillements plus élevés, I’émulsion
coule et glisse aux parois. L’augmentation
importante de [’épaisseur des couches de
lubrification au rotor avec le cisaillement imposé est
une signature de la migration d’eau vers le mobile,
I’huile utilisée dans la formulation de I’émulsion
étant plus dense que 1’eau. Enfin, la courbure des
profils enregistrés est bien ajustée par une loi de
puissance mais les parametres de 1’ajustement
évoluent avec le cisaillement appliqué. Une variation
de la concentration en gouttelettes dans 1’émulsion
avec le cisaillement pourrait étre a l’origine de
I’évolution de la loi rhéologique locale.
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Non-monotonic flow of surfactant solutions in strain and
stress driven flow
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Abstract : The flow properties of semi-dilute surfactant solutions in strain- and stress-driven shear flow are presented
and discussed. We focus on a specific solution, which shows, in contrast to other semi-dilute systems, a pronounced
shear-thickening behaviour that is coupled with a transient non-monotonic flow. Oscillation of the free rheological
parameter as well as the formation of shear-bands is observed in this flow regime. In particular, influence of the length
scale of the gap on the transient shear induced structure is studied. An attempt is made to correlate the developed ring
like structures to the macroscopically observed flow curve using optical images of the sheared solution and by rheo-

small angle light scattering measurements.

Keywords : Non-monotonic flow, wormlike micelles, shear-thickening, rheo-small angle light scattering and shear

bands.

1. Introduction

Under certain conditions surfactant molecules in
aqueous media can form long rod-shaped aggregates
or flexible wormlike micelles. In the linear flow
regime the solution can be explained as a simple
Maxwell fluid, however, the rheological response is
of a complex manner in the non-linear regime. For
the latter case, a huge body of very different flow
response is observed and discussed in literature over
the last few years [1-5]. In general, it is observed
that high shear rates disturb the equilibrium structure
and kinetics of the surfactant aggregates and, as a
consequence, new shear-induced phases and
structures are developed during shearing. Depending
on the concentration regime of the surfactant solved
in aqueous solution (dilute or semi-dilute), the
systems may exhibit a shear-thinning or shear-
thickening behaviour [6-8, 3]. A prominent example
is cetylpyridinium chloride and sodium salicylate
(CPyClI/NaSal) that normally exhibit shear-thinning
behaviour. But an equimolar mixture of this
surfactant and counterion in the concentration
regime from 30 to 80 mM/L shows, first shear-
thinning and then a pronounced shear-thickening
properties with the formation of shear bands [5, 9-
10]. When investigated rheologically, rheo-optically
and by the naked eye, one observes that this solution
exhibits complicated flow-induced phase transitions
from an isotropic micellar structure to an
inhomogeneous transient structure [9-10].

In the present study, the equimolar surfactant-
counterion solution of cetylpyridinium chloride and
sodium salicylate was investigated in a transparent
parallel-plate geometry using strain and stress
controlled rheometers. The influence of the gap size
on the rheological response function and on the
formation of shear bands was discussed with the

help of optical imaging and rheo-small angle light
scattering (SALS) measurements.

2. Experimental

Solution of 40 mM/l cetylpyridiunum chloride
(CPyCl) and sodium salicylate (NaSal) were
prepared in MilliQ water with the ratio of salt to
surfactant as one. The rheological experiments
reported in this contribution were performed using
the Rheometric Scientific DSR and ARES
rheometers equipped with parallel-plate geometry of
40 mm diameter. A fluid bath was used to maintain
the temperature at 20+0.5 °C. While DSR was used
for stress controlled measurements, ARES was used
for strain controlled measurements. SALS images
were taken in DSR with the transparent parallel-
plate geometry. A 5 mW He-Ne laser light of
wavelength 632.8 nm was transmitted through the
parallel-plate in the wvelocity gradient direction,
which probed the structure in the flow-vorticity
plane. The scattering images formed on the opaque
screen below the sample were captured using a Sony
CCD camera (DFW-V 500, Japan). A small aperture
in the screen allowed the transmitted light to pass
through. The maximum angle of the scattered light
was about 10° with the accessible scattering vectors

q from 0.17-1.14 um™. In all the rheo-SALS
experiments reported here, the scattering volume
was located approximately 3.5 mm from the outer
edge of the transparent parallel-plate geometry.
Sector averages over 15° were calculated in the flow
and vorticity directions to analyze the 2D scattering
patterns. Optical images of the sheared solution were
separately recorded using a CCD camera fixed
below the bottom plate.



3. Results

The flow curves of the investigated fluid in both
strain and stress-controlled experiments are shown
in Fig. 1.

Shear Stress (Pa)

—o— Atrain Controlled

—8— DSiress Controlled

10! 102
Shear Rate (s71)

Figure 1. Flow curves for an equimolar (40 mM/L)
CPyCI-NaSal solution in stress- and strain-controlled
experiments at 20 °C

These data were accomplished using parallel-plate
geometry of gap 1 mm at 20 °C. At low shear rates
the material shows Newtonian and then shear-
thinning behaviour but as soon as the shear stress
(shear rate) reaches a critical value, the solution
enters in to a shear-thickening regime with the
formation of clear and turbid ring like patterns or
shear bands. The solution also displays different
kind of macroscopic flow behaviour when
investigated in strain- or stress-driven experiments.
Above the critical shear stress (shear rate), where the
shear bands are formed, the measured free variable
such as shear and normal stress (strain-controlled
experiment) or shear rate (stress-controlled
experiment) oscillates drastically.

A transient signal of the shear rate in case of stress-
controlled experiments is shown in Fig. 2 for a shear
stress of 18 Pa. This kind of unsteady signal is
observed from a shear stress of 12 Pa onwards and is
because of the shear-induced structures built up in
the sample, which changes the shear viscosity in a
periodic manner. In the shear-thinning regime
however, the signal is constant as a function of time.
Similar transient behaviour was also observed in
strain-controlled experiments [9].
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Figure 2. Transient behaviour of the shear rate in stress-
controlled rheometer (DSR) at a shear stress of 18 Pa

To further investigate the shear banding flow,
optical and SALS images of the solution in question
were taken in stress-controlled (DSR) rheometer at
different stress levels as shown in Fig. 3. Left side of
each optical image corresponds to the outer edge of
the parallel-plate geometry (1 mm gap); black areas
correspond to clear sample and the bright areas to
the turbid bands.

—_—
Edge of
the plate

10 Pa

Flow

Figure 3. Optical images (top) and SALS patterns
(bottom) of the surfactant solution (gap = 1 mm)

The sample is clear in the linear flow regime (10
Pa). As the flow enters the non-linear regime, first
the solution becomes homogeneously turbid while in
the following shear-thickening regime shear-bands
are developed with alternating turbid and clear ring-
like patterns (25 Pa). We also observed that each
ring fluctuated between turbid and clear state. The
corresponding SALS patterns show butterfly like
scattering patterns in the shear-thickening regime
and no significant scattering in the shear-thinning
regime. This butterfly like scattering pattern is
similar to the scattering pattern found in entangled
polymer solutions or in viscoelastic surfactant
solutions [11].
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Figure 4. The optical images and the corresponding 2D flow SALS patterns of the solution at different gap distances.
(The black dot on the optical images indicates the location of the scattering volume; t = 20 Pa)

Further, we investigated the gap dependency of
these shear bands in the parallel plate geometry.
Experiments were performed with four different
gap sizes, 1.0 mm, 0.50 mm, 0.25 mm and 0.10
mm in the stress controlled rheometer. We
observed that for all the gap distances studied
here, once the critical shear stress is reached,
turbid bands start to develop at the outer edge of
the parallel-plate and then spread inward while the
sample is being sheared at a constant stress. Fig. 4
shows the development of shear bands and the
corresponding two-dimensional SALS patterns at
different gap distances for a shear stress of 20 Pa.
It is clear from the optical images that decreasing
the gap distance result in more number of less
intense turbid bands. For very small gaps like that
of 0.1 mm, the solution shows multiple bands of
very weak intensity only at the outer edges of the
parallel-plate geometry.
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Figure 5. Sector-averaged (15°) scattering intensity |

along the flow direction extracted from the 2D SALS
scattering patterns for different gap distances

Corresponding SALS patterns show “butterfly”
like scattering profiles with significant large angle
scattering at higher gap distances. But as the gap
distance was reduced the width of the butterfly
wings shrunk and for very small gaps like 0.10
mm one could hardly observe any scattering. To
analyze the scattering patterns quantitatively, 15°
sector averages of the intensity in the flow
direction were calculated from the 2D patterns
and plotted as shown in Fig. 5. Here one can
clearly observe that decreasing the gap decreased
the higher angle scattering in the SALS patterns.

4. Discussion

From the optical and SALS images (Fig. 3) it is
clear that the worm-like micelles build up large
ring like aggregates. The aggregation of the
worm-like micelles and the oscillation of the free
parameter can be explained assuming that one of
the bands, e.g. the turbid one, has a significant
higher viscosity than the clear solution. Under
constant stress or strain conditions, the two-fold
value of the free parameter is now determined by
the width, number and the intensity of the
generated turbid or clear bands. We observed that,
for a gap size of 1 mm, at a constant stress in
shear banding regime, the shear bands fluctuate
from clear to turbid ring like patterns with a
frequency of 1 s. This causes the shear rate to
oscillate (Fig. 2) as the viscosity of the sample is
being periodically altered. Lowering the gap size
from 1 mm to 0.1 mm leads to the formation of
more number of less intense turbid bands. We
assume that the sample confined in the small gaps
will generate low stresses resulting in a shift of
the flow curve towards higher shear rates and a
later onset of shear-thickening (not shown here).
More detailed experiments are under way in this
regard. Comparison of the SALS and optical
images of the sample at different gap distances



suggest that the intense dark bands are due to
concentration-fluctuations and as the gap
decreases these fluctuations are suppressed may
due to geometrical restrictions.

5. Conclusions

In summary, we reported on the observation that
viscoelastic surfactant solutions exhibit a transient
band formation in simple shear flow, which
significantly influences the rheological response
function depending on the length scale of the
geometry. Due to the geometrical restriction of
the flow field, different aggregation forms can
evolve and the noteworthy point in our
experiments is that not only the shear stress (or
shear rate) but also the gap distance triggers the
formation of shear-induced structures.
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Résumé : Cette étude concerne I’écoulement d’une suspension gélifiée de spheres dans un élargissement brusque
tridimensionnel. Les sphéeres sont de gros objets et le rapport des diamétres dans la conduite amont est de 4. Des
suspensions modeles fortement stabilisées ont été élaborées. L’IRMN a permis d’obtenir des images de la répartition
spatiale des sphéres dans le volume de la suspension et de mettre en évidence les structures formées par I’écoulement
dans I’élargissement en fonction de la plasticité et des effets d’inertie. Différents régimes ont été identifiés.

Abstract : This study looks at the flow of a gelled suspension of spheres in a sudden 3D expansion. The spheres are
large objects, and the ratio of pipe diameter to sphere diameter in the upstream pipe is 4 to 1. Highly stabilised model
suspensions were prepared. NMRI was used to obtain images of the spatial distribution of the spheres in the bulk of the
suspension. It was thus possible to reveal the structures formed by flow in the expansion as a function of plasticity and,

inertia. Various regimes were identified.

Mots-clés : Gels, Suspensions, Viscoplasticité, IRMN.

1. Introduction

L’utilisation de  suspensions  modéles de
formulations maitrisées, combinée a la mise en
ceuvre des techniques d’observation modernes, telle
gue I’lmagerie par Résonance Magnétique
Nucléaire, permet de faire progresser dans le
domaine de la mécanique des suspensions d’objets
dans des fluides gélifiés. Jossic et al [1] ont mis en
évidence la formation de structures lors de
I’écoulement au travers d’un élargissement brusque
et axisymétrique de suspensions dans un fluide
gélifié. La RMN a permis d’obtenir des images de la
répartition spatiale des sphéres au sein de la
suspension. L’influence du rapport des diamétres
dans la conduite amont, de la fraction volumique ou
encore la polydispersité a ainsi pu étre évaluée, mais
toujours dans le cas d’un régime laminaire. Les
conditions d’écoulement dans la conduite amont
influencent fortement la répartition de matiére dans
la conduite aval. En effet, pour une suspension
méme fortement gélifiée et donc stable en statique,
les objets se concentrent dans des zones privilégiées
de [I’écoulement. Ce mécanisme de migration
s’explique en partie par une trés forte influence des
parois de la conduite amont sur I’écoulement. De
plus, ce phénoméne engendre une ségrégation des
sphéres en suspension, en fonction de leur taille,
Jossic et Magnin [2]. On se propose ici d’analyser
les structures formees lors de I’écoulement dans un
élargissement brusque tridimensionnel et de prendre
en compte les effets d’inertie. La géométrie
considérée donne lieu en fonction de I’inertie, de la
plasticité et de la fraction volumique a des structures
nouvelles. La plage du nombre de Reynolds

explorée s’étend de 107 & 100. Des suspensions
diluées, c,=5%, et semi-diluées, ¢,=20%, ont été
mises en oeuvre. Il est important de préciser que
dans cette étude, toutes les suspensions considérées
sont stables en statique : il ne peut y avoir crémage
des sphéres sous le seul effet de la gravité.
Néanmoins, sous certaines conditions d’écoulement,
un crémage des sphéres dans la conduite
d’alimentation amont peut étre observé. Ce
phénoméne engendre des structures particulieres
dans la conduite aval.

2. Approche théorique

Le comportement en cisaillement du fluide
viscoplastique peut étre modélisé par :
=7 +Ky" si >1
LTRSS 0 (1)
y=0 Sl 77

avec 7y le seuil d’écoulement, K la consistance, n

I’indice d’écoulement, 7 le taux de déformation, et
7 la contrainte de cisaillement.
Le nombre de Reynolds, et le nombre d’Oldroyd,

rapport des effets du seuil d’écoulement aux effets
visqueux, prennent les expressions ci-dessous.

ny | 2-n
Re:’odL : Od = %o
K KU/d)

U désigne la vitesse débitante de la suspension dans
la conduite amont, et d le diamétre de cette conduite.
Le rapport des effets du seuil d'écoulement aux
effets de gravité est représenté par :

(2,3)
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g désigne I’accélération de la pesanteur et Ap la

différence des masses volumiques du gel et des
sphéres. Dans cette etude, Y est trés supérieur au
critére de stabilité, de I’ordre de 7.10%, Chhabra [3] ;
Jossic et Magnin [4]. Cette valeur correspond a la
valeur minimum de Y au dela de laquelle une sphere
isolée est maintenue en suspension. A=d/l, le rapport
du diamétre de la conduite amont au diametre des
sphéres est constant et égal a 4. Jossic et Magnin [2]
ont étudié I’influence de ce paramétre dans le cas
d’un écoulement axi-symétrique.

(4)

3. Suspensions

La résine Carbopol 940, fabriquée par Goodrich, a
été utilisée pour obtenir un gel aqueux transparent
viscoplastique et non thixotrope, Magnin et Piau [5-
6], avec des propriétés stables dans le temps. Le
seuil d'écoulement a été finement caractérisé par
rhéométrie rotative a vitesse imposée avec une
cellule cone-plan, en éliminant les effets
d'évaporation et de glissement, figure 1. Des gels de
Carbopol, fabriqués a partir de mélanges eau-
glucose, ont également été utilisés afin d'obtenir des
suspensions modeles de seuil d’écoulement et de
masse volumique ajustable.
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Fig. 1 : Courbes d'écoulement des gels mis en oeuvre.
T=23°C.

Les parametres du modéle de Herschel-Bulkley
utilisé sont présentés dans le tableau 1.

Calrbo— Glu- - K o

pcém % cc();e% Pa | Pas" | " |kgm®
Gell] 0.15 0 32.2 | 9.07 | 0.36 | 1000
Gel2 | 0.20 30 10.7 | 486 | 0.48 | 1108
Gel3| 0.15 30 2.1 1.97 0.5 1106
Gel 4] 0.135 30 1.25 | 1.89 0.5 1107

Tableau 1: Composition et paramétres du modele

d’Herschel-Bulkley des gels. T=23°C.

Les sphéres utilisées sont en polystyréne, de masse
volumique p=1060 Kg.m™ et de diamétre I=1+0.05
mm.

Le mélange du gel et des spheres est directement
réalisé dans le réservoir d’alimentation a I’aide d’un
mélangeur ajusté aux dimensions du réservoir, et
adapté aux fluides viscoplastiques. L’homogeénéité
du réservoir a été validée visuellement ainsi que par
des observations IRMN.

4. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté sur la
figure 2. La conduite amont, de diamétre interne d=4
mm, est alimentée par le déplacement a vitesse
imposée d’un piston constituant le réservoir
d’alimentation. La conduite aval, a un diamétre
intérieur D=42 mm et une hauteur de 50 mm
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Fig. 2 : Configuration de I’écoulement et définition des
plans de découpe de la conduite aval.

Les visualisations RMN ont été effectuées au
Laboratoire de RMN de CPE Lyon. Les images du
plan médian ont une résolution de 468 m, et les
sections horizontales une résolution de 180 m. Les
gels utilisés étant trés fortement aqueux, le rapport
signal sur bruit est trés élevé et les sphéres en
polystyréne donnent un bon contraste.

5. Hydrodynamique des écoulements

Des écoulements ont été filmés, pour une suspension
donnée, a différents débits. A ¢,=5%, les sphéres ont
pu servir de traceur. En suivant leur trajectoire, on
peut reconstituer globalement les lignes de courant.
Trois types d’écoulement ont ainsi été mis en
évidence. Ces observations ont permis de donner
une représentation schématique des lignes de
courant, figure 3. Ces schémas aident a la
compréhension de la répartition de matiere.
L’apparition d’un régime tourbillonnaire a ainsi été
mise en évidence. Ce régime est favorisé par la
géométrie tridimensionnelle, mais son apparition est
gouvernée par la compétition entre les effets inertiels
et plastiques. Jay et al. [7] mettent en évidence cette
compétition entre Re et Od.
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Fig. 3: Schématisation des écoulements engendrés dans
la conduite aval.

Régime 1 : Ecoulements sans inertie ou faiblement
inertiels

Pour les écoulement a faibles nombres de Reynolds,
les lignes de courant deviennent trés rapidement
verticales dans la conduite aval. Ce type
d’écoulement engendre des répartitions de matiére
inhomogénes dans la conduite aval dépendantes des
conditions initiales dans la conduite amont.

Régime 2 : Ecoulements inertiels

Pour des effets d’inertie plus importants, un début de
tourbillon apparait, mais I’inertie n’est pas encore
suffisante pour que ce tourbillon se développe
completement, il est rapidement amorti. Ce type
d’écoulement engendre des zones fortement
concentrées et localisées.

Régime 3 : Ecoulements inertiels tourbillonnaires

Lorsque les effets d’inertie sont encore plus élevés,
la structure de I’écoulement est globalement celle
d’un tourbillon pouvant occuper toute la partie
inférieure de la conduite aval. Ce type d’écoulement
engendre des répartitions homogénes de la matiére
solide dans la conduite aval.

6. Conditions initiales

L won
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a) ¢,=5% Y=2.7, 0d=0.1, Re=2.2.

c) ¢,=5%, Y=1.2, 0d=0.9, Re=0.2,

Figure 4 : Répartition des spheres dans la conduite amont
pour ¢,=5% et ¢,=20%.

La figure 4 montre des répartitions typiques dans la
conduite d’alimentation amont. Bien que de fortes
inhomogénéités aient été mises en évidence dans la
conduite aval, dans quatre des cing cas, la répartition
était homogene dans la conduite amont, figure 4-a et
4-b. Un cas de crémage, figure 4-c, a été mis en
évidence. Les sphéres ont migré vers le haut de la
conduite durant leur transport induisant des
répartitions de matiére particuliéres en aval.

7. Ecoulement sans inertie

Les figures 5 et 6 correspondent au cas d'une
suspension trés fortement gélifiée, Y=23 avec
Re=8.10" et Od=1.7, régime d’écoulement 1, figure
3. La gravité joue un rble négligeable par rapport a
la contrainte seuil.

7.1 Suspension diluée ¢,=5%

Figure 5: Répartition des spheres dans la conduite aval
¢,=5%, Y=23, 0d=1.7, Re=8.10".

L’image de P1 montre que du c6té gauche, les
sphéres sont au contact de la paroi. Le volume
central reste trés faiblement concentré. Au voisinage
de la surface libre, la répartition des sphéres est
homogene. La section horizontale montre que les
sphéres forment une couronne dont le diamétre peut
étre prédit par le modéle de Jossic et al [1], en
axisymétrique.

7.2 Suspension semi-diluée ¢,=20%

Figure 6 : Répartition des sphéres dans la conduite aval
¢,=20%, Y=23, 0d=1.7, Re=8.10"%.

Les sphéres ont principalement migré vers les parois
de la conduite aval et la zone centrale. Ces deux
régions sont séparées par une zone de plus faible
concentration. Dans la section horizontale, les
sphéres sont réparties sous la forme d'une couronne.
Compte tenu de la fraction volumique élevée, la
zone centrale de la couronne, plus faiblement



concentrée, apparait moins clairement que
précédemment. De méme que pour c¢,=5%, on
retrouve le diamétre obtenu pour un écoulement
axisymétrique, Jossic et al [1]. La structure est
globalement la méme qu’a 5%.

8. Ecoulement faiblement inertiel avec
condition initiale inhomogéne dans la
conduite amont

Les figures 7 et 8 correspondent au cas 0d=0.9,
Re=0.2 et Y=1.2, régime 1, figure 3. La suspension
est fortement inhomogene a I’entrée de la conduite
aval, suite a un crémage des sphéres au cours de leur
écoulement dans la conduite amont, figure 4-c.

8.1 Suspension diluée ¢,=5%

Figure 7 : Répartition des spheres dans la conduite aval
¢,=5%, Y=1.2, 0d=0.9, Re=0.2. Ces images sont
associées a un crémage dans la conduite amont.

Compte tenu de leur répartition dans la conduite,
lorsqu’elles arrivent dans I’élargissement brusque,
les spheres sont convectées suivant la vertical pour
former un agrégat trés compact. A I’entrée du cone,
I’épaisseur de I’agrégat n’est que de I’ordre de
quelques sphéres alors qu’au niveau de la surface
libre, il occupe la moitié de la surface.

8.2 Suspension semi-diluée ¢,=20%

Figure 8 : Répartition des spheres dans la conduite aval
c,=20%, Y=1.2, 0d=0.9, Re=0.2. Ces images sont

associées a un crémage dans la conduite amont.

L’augmentation de la concentration volumique tend
a atténuer la structure décrite précédemment mais de
fortes inhomogénéités  persistent. La partie
supérieure de la conduite aval semble étre
relativement homogeéne, mais la base présente elle au
contraire de trés fortes inhomogénéités. La
concentration volumique semble croitre entre

I’entrée de la conduite aval et la surface libre. De
méme que dans le cas de I’écoulement sans inertie,
on note I’apparition de couronnes pour les sections
situées dans la partie inférieure de la conduite aval.
Le diametre de ces couronnes croit avec la cote.

9. Ecoulement inertiel

Les effets d’inertie deviennent importants avec
Re=17.6 et 0d=5.10% Y=2,7, régime 2, figure 3.
Dans ces conditions, figure 9 et 10, la naissance
d’une recirculation a été mise en évidence.

9.1 Suspension diluée ¢,=5%

Figure 9 : Répartition des spheres dans la conduite aval
¢,=5%, Y=2.7, 0d=5.10% Re=17.6.

La répartition de matiere n’est pas homogéne, figure
11. Dans P1, il existe des régions privilégiées ou les
sphéres ont migré. 1l en résulte une concentration de
plus en plus élevée du coté droit. Le mécanisme de
formation de ces couronnes repose principalement
sur les effets d’inertie et le début de recirculation qui
en résulte. Ce mécanisme est différent de celui mis
en jeu dans les écoulements précédents.

9.2 Suspension semi-diluée ¢,=20%

Figure 10 : Répartition des spheres dans la conduite aval
¢,=20%, Y=2.7, 0d=5.102, Re=17.6.

Lorsque ¢,=20%, figure 10, I’opacité de Ila
suspension ne permet pas de déterminer si une
recirculation a été engendrée lors de I’écoulement.
Mais, compte tenu de I’augmentation de viscosité de
la suspension résultant de I’augmentation de c,, on
peut supposer que si elle existe, la recirculation est
moins marquée. Dans P1, les spheres ont
majoritairement migré suivant un axe vertical, a leur
entrée dans la conduite aval. La répartition de
matiére dans la section peut encore étre globalement
représentée sous forme d’une couronne. Compte
tenu du fort encombrement de I’espace, les frontiéres



entre zones fortement concentrées et zones moins
concentrées sont beaucoup plus diffuses que
précédemment.

10. Ecoulement inertiel tourbillonnaire

Dans ce cas, figures 11 et 12, les effets d’inertie sont
prépondérants. La suspension est toujours
caractérisée par Y=2.7, mais Re=110 et 0d=3.10" ce
qui correspond a une recirculation dans tout le
volume de la conduite aval, figure 3.

10.1 Suspension diluée ¢,=5%

Figure 11 : Répartition des sphéres dans la conduite aval
¢,=5%, Y=2.7, 0d=3.10", Re=110.

La concentration volumique dans Pl est faible
devant la concentration volumique initiale de la
suspension. Bien que les recirculations aient
tendance a homogénéiser la suspension, les sphéres
ne sont pas réparties de facon homogéne dans
I’ensemble de la conduite aval.

10.2 Suspension semi-diluée ¢,=20%

Figure 12 : Répartition des spheres dans la conduite aval
¢,=20%, Y=2.7, 0d=3.10", Re=110.

La répartition de matiére est similaire au cas 5%,
figure 11, mais de maniere moins marquée, en raison
du fort encombrement de I’espace. La répartition des
sphéres est globalement homogene. L’inertie a
tendance a homogeénéiser la suspension et a ne pas
créer de structure particuliere.

11. Conclusions

Différentes répartitions de matiére ont été identifiées
lors du remplissage d’un réservoir tridimensionnel
par une suspension gélifiée d’objets sphériques. Au
repos, les suspensions sont fortement stabilisées. Les
écoulements créent des répartitions de matiére
particulieres. Elles sont conditionnées par la

géométrie tridimensionnelle, I’intensité des effets
plastiques et inertiels et par les conditions limites
dans la conduite amont. Dans le cas de conditions
initiales homogenes, le régime d’écoulement sans
inertie ou faiblement inertiel aboutit & des
répartitions inhomogeénes structurées, caractérisées
par la formation de couronnes dans les plans
perpendiculaires a I’axe de I’écoulement. Dans le cas
de conditions initiales caractérisées par un crémage
dans la conduite amont, on observe une répartition
de matiere fortement inhomogéne mais non
structurée dans la conduite aval. L’augmentation de
I’inertie induit le début d’une recirculation dans la
conduite aval provoquant une répartition de matiere
différente, 1a encore fortement inhomogéne et non
structurée. Lorsque I’inertie est suffisante, et qu’un
régime tourbillonnaire marqué existe, la répartition
de matiére dans la conduite aval tend & devenir
homogene. Lorsque la concentration volumique est
suffisamment élevée, les recirculations tendent a
homogénéiser la répartition de matiere dans la
conduite aval. L’homogénéité ne peut donc étre
obtenue que sous certaines conditions. Cette étude a
donc permis de mettre en évidence des observation
intéressantes du point de vue fondamental sur la
mécanique des suspensions en milieu viscoplastique
ainsi que du point de vue des applications
industrielles.
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Résumé : Cet article traite de la stabilité des écoulements plans de coextrusion de polymeres compatibles. De tels
écoulements sont connus pour présenter une faible sensibilité aux perturbations. Cette stabilité est expliquée en
considérant entre deux couches compatibles une interphase d’épaisseur non nulle (correspondant a une zone
d’interdiffusion) au lieu d’une interface purement géométrique. On montre dans un premier temps que la prise en compte
de cette couche intermédiaire ne modifie pas fondamentalement les conditions de stabilit¢ de I’écoulement. Nous
proposons dans un second temps une approche énergétique du probléme. Un taux modifié de croissance de I’onde est
alors déterminé en prenant en compte I’énergie dissipée par I’interdiffusion. Cette approche énergétique nous permet
d’expliquer I’augmentation de la taille du domaine stable dans le cas de polymeres compatibles.

Abstract : This paper deals with the stability of plane coextrusion flows of compatible polymers. It is shown that the
low response to disturbance of such a flow can be predicted by considering an interphase of non-zero thickness
(corresponding to an interdiffusion zone) instead of a purely geometrical interface between the two layers. As a first step
we try to explain the low disturbance growth rate of compatible systems by the sole presence of this intermediate layer.
However, this approach fails to explain the modification of the flow stability map. As a second step, we formulate an
energy type approach of the problem. A modified growth rate is then determined by taking into account the energy
dissipated by the interdiffusion process. This second approach enables us to explain the increase of the stable domain
size in the case of compatible polymer systems.

Mots-clés : coextrusion, instabilité interfaciale, polymeéres compatibles, interdiffusion, dissipation d’énergie.

provoquer I’instabilité de I’écoulement et ce, méme
pour de trés faibles nombres de Reynolds. De
nombreux auteurs ont étendu cette analyse a d’autres
situations. 1l est a noter que toutes les études
théoriques dont nous avons connaissance font
intervenir des fluides immiscibles.

1. Introduction

La coextrusion est un procédé qui consiste a
extruder dans une méme filiere (qui peut étre plane
ou axisymétrique), plusieurs fluides simultanément,
chacun provenant d’extrudeuses différentes. Les
écoulements de coextrusion peuvent donner lieu a
des défauts spécifiques dus a leur nature Ep
multiphasique. La présente étude traite d’un type de
défaut  appelé instabilitt  interfaciale”  se
caractérisant par une irrégularité de I’interface. Ce
défaut résulte du développement d’ondes
interfaciales dans la filiere qui, en se figeant lors du
refroidissement du matériau, engendrent des
rugosités entre les couches présentant un aspect
régulier ou aléatoire. Le défaut d’instabilité
interfaciale en coextrusion est considéré d’un point
de vue mécanique comme un probléme d’instabilité
hydrodynamique dans un écoulement stratifié. Yih
[2] fut le premier a étudier la stabilité de
I’écoulement de Poiseuille de deux fluides

comparaison du grand nombre d’études
théoriques, peu d’études expérimentales ont été
menées. D’importants travaux ont été menés par
Wilson et Khomami [3-5]. Leur montage
expérimental fait intervenir un systéme permettant
d’introduire dans I’écoulement de coextrusion des
perturbations réguliéres d’amplitude et de fréquence
réglables. Ces auteurs ont tout d’abord étudié des
écoulements de polymeres immiscibles. lls ont
constaté que les taux de croissance des ondes
théoriques étaient en bon accord avec leurs résultats
expérimentaux. lls ont ensuite étudié I’écoulement
d’un systeme de polymeéres compatibles, i.e. dont les
chaines peuvent interdiffuser a travers I’interface.

newtoniens soumis a de trés longues ondes. En
utilisant une analyse de stabilité linéaire, il a montré
que la simple stratification de viscosité pouvait

* Auteur & qui adresser la correspondance. Courriel : patrick.bourgin@insa-lyon.fr
@ Comme le note Chaigneau [1], ce terme est trompeur car il peut a priori
désigner aussi le phénoméne d’enrobage.

Dans ce cas, les taux de croissance observés se sont
révélés plus faibles a la fois que les résultats
théoriques et que ceux obtenus expérimentalement
pour des systemes incompatibles (toutes variables
égales par ailleurs). Pour expliquer ce fait, les
auteurs proposent deux mécanismes qui ne



s’excluent pas I’un I’autre. Selon eux, I’écoulement
de perturbation entraine le mélange et le processus
de diffusion dans le voisinage de I’interface, ce qui a
pour conséquence de réduire le rapport effectif de
viscosité (premiére hypothese) et de retirer une
partie de I’énergie nécessaire a la croissance de
I’onde interfaciale (seconde hypothése).

La présente étude a pour but d’étudier la pertinence
des deux hypothéses proposées par Wilson et
Khomami. Dans un premier temps nous essaierons
d’expliquer la faible sensibilité aux perturbations
d’un systéme de polyméres compatibles par la seule
présence de I’interphase. Dans un deuxiéme temps,
nous aborderons I’aspect énergétique du probléme
afin de déterminer I’énergie disponible pour la
croissance de I’onde interfaciale.

2. Approche mécanique

Nous considérons un écoulement de Poiseuille plan
a trois couches comme présenté sur la figure 1 (ou
les couches 1, 2 et 3 représentent respectivement le
polymére A, [Iinterphase et le polymére B).
L’écoulement se fait selon I’axe x; et la géométrie
est supposee infinie selon les axes x; et Xs.

X,

A
X,=d;+d,+d,
Fluid B
X,=d;+d,
X,=d;
Fluid A
X3 JO
30 » Xy

FIG. 1 - Schéma de I’écoulement de base a trois couches.

Chaque fluide est supposé incompressible et
newtonien. La viscosité et I’épaisseur de la couche 2
ne sont fonction ni du temps ni des variables
d’espace car I’interphase est supposée déja créée. De
plus, chaque couche est supposée présenter la méme
densité. Ainsi, dans chaque couche k, les équations
du mouvement sont la relation d’incompressibilité et
les équations de Navier-Stokes :
V-u =0

Du (1)
D_tk =-Vp+ Ay,

Les conditions aux limites du systeme traduisent le
non glissement aux parois et la continuité aux
interfaces des tenseurs des vitesses et des
contraintes, cette derniére étant écrite pour une
tension de surface nulle entre les couches.

Ayant déterminé I’écoulement non perturbé (ou
écoulement primaire), une perturbation
infinitésimale est appliquée a celui-ci. La fonction
courant et la pression relatives a cette perturbation

P

(ou écoulement secondaire) sont données par le
systeme (2). Les barres et les tildes sur les variables
correspondent  respectivement &  I’écoulement
primaire et secondaire.

wk( X5 X, ,t) = %( X, )eitl(xl—ct)

P(X;, X, ) = (X, )e" e

()

En introduisant les variables perturbées dans les
équations du mouvement et en éliminant les termes
non linéaires, on obtient de maniére classique les
équations d’Orr-Sommerfeld :
A’ -2a°¢ +a's
3
—ia "o (g - @) (T ) - Tt ©
mk

ou les dérivées sont entendues comme des dérivées
partielles par rapport a x,. Les conditions aux limites
et aux interfaces doivent étre écrites pour des
interfaces proches des interfaces non perturbées et
étre exprimées en fonction des ¢. L’écriture
compléte de ces conditions peut étre trouvée dans
Rousset et al. [4]. Les équations d’Orr-Sommerfeld,
les conditions aux limites et aux interfaces forment
un probléme aux valeurs propres (dans lequel c est la
valeur propre et les ¢ les fonctions propres). Le
probléme est résolu en utilisant une méthode de
perturbation non singuliére pour un nombre d’onde
a au voisinage de 0, ce qui correspond aux cas
d’ondes trés longues. Les valeurs propres et les
fonctions propres du probleme peuvent donc étre
écrites sous la forme d’un développement en
puissances du nombre d’onde comme dans le
systeme (4).

b =do tad, +0(a?)

c=¢, +ac, +0(a?)

(4)

Le calcul & I’ordre zéro conduit & deux valeurs
propres (notées ¢y, et Cop) réelles. Or, la stabilité de
I’écoulement est déterminée par la partie imaginaire
de c, I’écoulement étant respectivement stable,
instable ou marginalement stable selon si la partie
imaginaire de c est négative, positive ou nulle. Il
convient donc d’effectuer le calcul & I’ordre
supérieur. Le calcul a I’ordre un conduit a deux
valeurs propres (notées ci, €t Cip) qui se révelent
étre imaginaires pures. La stabilité de I’écoulement
sera donc déterminée par le signe de c;, et cyp. Il
convient alors d’introduire dans le calcul le fait que
I’épaisseur de la couche centrale est négligeable par
rapport a celles des couches périphériques et de
réaliser un développement limité de c;, et cyp par
rapport a d,. Les résultats sont présentés dans le
systéme (5).
¢, =iReJ, +0(d,)

Cyp, =i Redy, (d2)+0(d]) ®)



L’expression des fonctions J;, et J;, peuvent étre
trouvées dans Scotto [7]. Cet auteur montre (avec
d’autres notations) que la fonction J;, ne fait pas
intervenir les caractéristiques de la couche centrale.
Ainsi, la valeur propre c;, est indépendante de
I’interphase et est identiqgue a la valeur propre
correspondant a I’écoulement a deux couches formé
des deux fluides extérieurs (notés ici A et B). Quant
a la valeur propre ¢y, elle représente la contribution
de la couche intermédiaire. Scotto [7] a montré la
relation (6).

sign (‘]l,b)ZSign (Jl,a)x(ﬂs _772)(772 _771) (6)
La couche centrale étant censée représenter une zone
d’interdiffusion, nous pouvons supposer que sa
viscosité est comprise entre celles des couches
périphériques. Il en résulte que dans notre cas, J; 5 et
J1psont toujours du méme signe. En conséquence, le
signe de ¢y 5 et ¢y est le méme que celui de la valeur
propre relative a I’écoulement a deux couches formé
des deux fluides extérieurs. Le critére de stabilité de
I’écoulement & trois couches est donc similaire a
celui obtenu sans considérer d’interphase. Les
conditions de stabilité sont décrites par la relation
(7) proposée par Yiantsios et Higgins [8].

sign (c,, ) =sign ((m, —1)(m, — & )) (7
Cela signifie que pour que I’écoulement soit stable,

le fluide le moins visqueux doit occuper la couche la
plus fine.

Selon cette premiére approche, la réduction du
rapport effectif de viscosité entre les couches de
polyméres compatibles n’affecte pas les criteres de
stabilité de I’écoulement. Cette premiére approche
purement mécanique ne permet donc pas de rendre
compte de la réduction du domaine d’instabilité
observé expérimentalement sur des polymeres
compatibles.

3. Approche énergétique

3.1 Présentation

Nous avons dans un premier temps évalué I’énergie
mécanique d’un systeme idéal de deux fluides
newtoniens  incompatibles  soumis a  des
perturbations de faible amplitude. Cette énergie E
est alors normalisée comme suit :

E =alm©) (8)

Nous nous sommes attachés dans un second temps a
évaluer I’énergie dissipée par I’interdiffusion notée
Ei. Pour cela, on estime I’énergie nécessaire pour
séparer les deux couches, une fois le produit final
obtenu. L’énergie de fracture G (appelée aussi force
de propagation d’une fissure) est, en effet, I’énergie
nécessaire par unité de surface pour séparer les
chaines qui se sont interpénétrées. Kim et Han [9]

ont proposé une expression pour G tenant compte de
I’orientation des chaines due a I’écoulement. Leur

expression, basée sur une loi de Fick
unidimensionnelle, est la suivante :

7
G oc(t aavg|)(|) )

Le facteur d’orientation moyen, noté aaq, dépend de
la complaisance de chaque polymeére ainsi que de la
contrainte a I’interface, que nous avons exprimée en
fonction du nombre de Reynolds (cf. Rousset et al.
[6]). L énergie de fracture est ensuite normalisée de
maniére & ce qu’en I’absence d’écoulement, elle soit
identique a I’expression proposée par Wu et al. [10]

Avec ces données, I’énergie finalement disponible
pour la croissance de I’onde, notée E_. s’écrit
simplement :
E,=E -E, (10)
3.2 llustration

Nous nous proposons a présent d’illustrer sur un
exemple les résultats obtenus a I’aide de ce modeéle.
Considérons I’écoulement de deux polymeres dans
une filiere de coextrusion de longueur 1 cm et de
hauteur 1 mm. Les deux polymeres présentent
chacun les caractéristiques suivantes : une densité de
10° kg.m™ et une complaisance de 10° Pa™. La
viscosité de la couche 1 est de 10* Pa.s et le nombre
d’onde de la perturbation est égal a 10. Dans les
figures suivantes (2 a 4), nous allons représenter le
rapport Im(c)/Re en fonction des rapports de
viscosité et d’épaisseur pour différentes valeurs de
Re et de y. Les zones noires correspondent a des
régions stables et les zones grises a des régions
instables. La référence sera donnée par la figure 2
correspondant au cas »=0. La carte de stabilité
présente en effet la méme allure quelle que soit le
nombre de Reynolds quand il n’y a pas
interdiffusion.

m

FIG. 2. Carte de stabilité pour le cas y=0.

Considérons tout d’abord un écoulement a tres faible
nombre de Reynolds (Re=10"). Les figures 3(a) et
3(b) correspondent respectivement aux cas y=-0,1 et
x=-0,7, ce dernier cas caractérisant une trés forte
affinité chimique entre les polyméres. Nous



observons que le fait de prendre en compte
I’interdiffusion a pour conséquence d’augmenter le
domaine de stabilit¢, comme cela a été observé
expéerimentalement. 1l est cependant a noter que ce
modele accorde une faible place au parametre
d’interaction y. Il existe en effet peu d’écart entre les
casaetbh.

FIG. 3. Cartes de stabilité pour Re=10"°
et »=-0,1 () y=-0,7 (b)

Considérons a présent le cas d’un nombre de
Reynolds plus élevé (Re=107). Les figures 4(a) et
4(b) correspondent respectivement aux cas y=-0,1 et
x=-0,7. Pour cette valeur du nombre de Reynolds, le
fait de prendre en compte I’interdiffusion n’a pas
d’effet significatif sur les cartes de stabilité. Il y a en
effet dans ce cas davantage d’énergie disponible
pour la croissance de [I’onde (celle-ci étant

proportionnelle au nombre de Reynolds) et moins
d’énergie est dissipée par interdiffusion (cette
proportionnelle au

derniére étant inversement
nombre de Reynolds).

FIG. 4. Cartes de stabilité pour Re=10°
et y=-0,1 () y=-0,7 (b)

4. Conclusion

Nous avons proposé un modele incluant des aspects
énergétiques dans I’analyse de stabilit¢ de
I’écoulement plan de deux fluides compatibles. Cette
approche nous a permis de retrouver qualitativement
certains faits expéerimentaux, notamment
I’augmentation de la taille du domaine de stabilité.

Nomenclature

a Nombre d’onde de la perturbation
c Vitesse complexe de I’onde de perturbation

dy Epaisseur de la couche k

& Rapport d’épaisseur d/d;

my Rapport de viscosité z4/ iy

Uy Champ de vitesse dans la couche k
Wk Fonction courant de la couche k
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Ecoulements avec glissement a la paroi pour des fluides
simples: role des interactions fluide — solide et de la rugosite
interfaciale

Léger L., Schmatko T., Hervet H.
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Résumé : Nous présentons des expériences, basées sur la vélocimétrie laser en champ proche (VLCP), développées
pour identifier les mécanismes moléculaires de la friction aux interfaces fluides simples — solides. Pour deux fluides
simples, (hexadécane et squalane), sur des surfaces modeéles lisses et différentes forces d’interaction fluide — solide, la
friction est suffisamment faible pour que I’écoulement se fasse avec glissement a la paroi. L’effet de rugosités

nanométriques sur ce glissement sera discuté.

Abstract : Experiments based on Near field laser velocimetry (NFLV) will be presented. Results for two different
simple fluids (hexadecane and squalane) on smooth model surfaces of varying wettability will be discussed. Both fluids
exhibit flow with slip at the wall. The role of surface roughness on the amount of measured slip at the wall will be
examined; based on systematic experiments on smooth surfaces on which roughness can be adjusted, at nanometric

scales by chemical grafting of nanoparticles.

Mots-clé : Friction, glissement a la paroi

1. Introduction

La résolution des équations hydrodynamiques pour
I’écoulement d’un fluide entre des parois solides se
fait en supposant de facon classique que la vitesse du
fluide s’annule a la paroi solide. C’est la condition
de non glissement a la paroi[l]. Cette hypothése,
largement justifiée par I’ensemble des expériences
aux échelles macroscopiques[2,3] n’est cependant
pas réellement établie par des arguments physiques
forts aux échelles microscopiques[4]. Cette question
de la condition aux limites pour la vitesse
d’écoulement a été revisitée dans les années
récentes, a la fois au plan expérimental[5,6] et au
niveau des approches numériques de simulation
moléculaire[7,8]. Plusieurs faits suggérent la
possibilité d’écoulements avec glissement a la
paroi[5,7-24]. La  plupart des  données
expérimentales existantes reposent sur une étude
globale des écoulements, en tentant d’exacerber les
effets liés a la paroi par I'utilisation de géométrie
d’écoulement dans laquelle les dimensions typiques
de la veine fluide soient suffisamment petites
(écoulement dans des tubes micro-capillaires, forces
de drainage en machine a force de surface ou en
microscopie a force atomique). Nous présentons ici
une étude dans laquelle nous avons fait le choix de
mesurer directement la vitesse locale au voisinage
immédiat de la paroi solide[16,17,19,24], tout en
faisant varier la physico-chimie de la surface solide
dans une large gamme (force des interactions fluide
— solide, rugosité de surface), afin de tenter
d’identifier les paramétres clés pilotant la friction
fluide — solide[16,17,19,24].

2. Technigue expérimentale et matériaux

Nous avons développé une technique de mesure de
la vitesse d’écoulement au voisinage immédiat d’une
paroi solide, la VVélocimétrie Laser en Champ Proche
(VLCP). Cette technique repose sur le recouvrement
de fluorescence aprés photolyse et I’excitation de
fluorescence par une onde évanescente. E sont les
sondes fluorescentes photolysées localement par un
faisceau laser intense qui servent de marqueurs
d’écoulement. Pour avoir acces a la vitesse locale du
fluide & moins de 50 nm de la paroi solide, on suit
comment un petit volume éclairé, formé dans le
fluide au moyen d’un faisceau laser réfléchi a la
surface en géométrie de réflexion totale (seule
I’onde évanescente associée pénetre alors dans le
fluide et est susceptible d’exciter la fluorescence) est
progressivement envahi par des sondes non
photolysées convectées dans ce volume par
I’écoulement. On trouve une description détaillée de
cette technique dans les theses de R. Pit[19] et T.
Schmatko[24] ainsi que dans les références
[16,17,23]. Un de ses intéréts est d’utiliser des
sondes d’écoulement de taille moléculaire, donc non
perturbatrices de [I’écoulement, méme sur des
échelles de distance a la paroi de quelques dizaines
de nm. Avec cette technigque, nous avons étudié de
facon systématique le comportement de deux fluides
simples, I’hexadécane et le squalane, sur différentes
surfaces modeles, en géométrie couette plan. Ces
deux fluides ont pratiguement la méme tension
superficielle, leur énergie d’interaction avec les
différentes surfaces d’étude est donc essentiellement
la méme. Le squalane est un alcane ramifié, et les
molécules de squalane sont donc plus larges et



moins allongées que celle de I’hexadécane. Pour
comprendre comment la nature des interactions
solide — fluide agit sur la friction interfaciale, nous
avons prépapré différentes surfaces d’étude. La
premiére était une surface de saphir ultrapoli,
présentant une rugosité moyenne mesurée en
refléctivité des rayons X de 0,5 nm. C’est une
surface de haute énergie sur laquelle les deux fluides
sont en mouillage total. Deux autres surfaces de
rugosité comparable ont été obtenues par greffage de
monocouches denses de respectivement un
oilgomére du polydiméthylsiloxane portant une
extrémité SiH et une extrémité SiCl (couche dite
« SiH »), qui permet le greffage sur le saphir, et de
I’octadécyltrichlorosilane (couche dite « OTS »). La
force des intearctions fluide — surface décroit en
passant du saphir nu a la couche SiH puis a la
couche d’OTS. Sur la surface « SiH » il est possible
de greffer chimiquement, par une réaction
d’hydrosylilation, macromolécules hyper-ramifiées
(synthétisées au laboratoire ~ de Bordeaux dans le
groupe de A. Deffieux). On peut ainsi former des
surfaces de rugosité ajustée, en choisissant la taille et
la densité de surface de ces nanoparticules
greffées[24].

3. Résultats sur surfaces lisses

La figure 1 compare de fagon schématique une
situation d’écoulement sans glissement a la paroi a
une situation avec glissement, et définit la longueur
de glissement, b, ou distance depuis la paroi solide a
laguelle le profil de vitesse d’écoulement s’extrapole
a zero. Lorsque I’écoulement se produit avec
glissement a la paroi, il est possible de calculer de
deux fagons différentes la contrainte transmise par le
fluide au solide. En effet, la force de friction entre le
fluide et la surface solide peut s’exprimer comme le
produit de la vitesse locale a la paroi, Vs, par le
coefficient de friction moléculaire entre le fluide et
le solide. Mais cette méme force peut aussi s’écrire
comme le produit de la viscosité du fluide par le

gradient de cisaillement & la paroi, soit:
\
- — 7,0V =S
Fs=kVs=n Azzzo—n . 1)

Il apparait clairement que mesurer b équivaut a
mesurer le coefficient de friction moléculaire fluide
— paroi. Dans toute la suite, les résultats seront
exprimes en termes de longueur de glissement,b.

La figure 2 résume les résultats obtenus pour les
deux fluides étudiés, sur les trois types de surfaces
lisses.

A Vplate=Vt ‘4 Vplate=Vt
. x\\\\\\\\g\\v\\ AANNNNANNRNNNN
. t dﬂ Vi
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Figure 1 :Représentation schématique d’un écoulement
sans (a) et avec (b) glissement a la paroi, et définition de
la longueur de glissement,b.
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Figure 2 : evolution de la longueur de glissement
mesurée,b, en fonction de la force des interaction fluide-
paroi, pour deux fluides simples, I’hexadécane et le
squalane

Il apparait clairement que les deux fluides s’écoulent
avec glissement a la paroi sur tous les substrats
étudiés, y compris sur les substrats de haute énergie
(saphir nu) sur lesquels les deux liquides sont en
mouillage total. Le glissement apparait d’autant plus
important que la force des interactions fluide —
solide est plus faible. Dans tous les cas, le squalane
glisse moins que I’hexadécane sur surface
équivalents, la force des interaction fluide — surface
n’est donc pas le seul parametre pilotant la friction
fluide — solide. La forme des molécules joue
clairement un réle important.

4. Effets de la rugosite interfaciale

La figure 3 résume les différents résultas obtenus sur
des séries de surfaces obtenues en greffant
chimiquement ~ sur une couche «SiH» des
nanoparticules faites de polymeére hyperbranché de
rayon de giration 65 nm, en densité variable. Des
images topographiques des surfaces obtenues en
microscopie a force atomique permettent de
visualiser les nano-rugosités de ces surfaces.
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Figure 3 : Evolution de la longueur de glissement, b, pour
I’hexadécane, en fonction de la rugosité de la surface.

On wvoit que la rugosité, a des échelles
nanomeétriques, a un effet net de diminution voire de
blocage total du glissement lorsque le taux de
couverture de la surface dépasse 10%. Des études
complémentaires, sur des surfaces portant des
nanoparticules greffées de dimensions différentes
sont en cours afin de caractériser comment les
échelles verticales et latérales de ces rugosités
influent sur la friction.

4. Conclusions

Nous avons reporté les résultats d’études
expérimentales systématiques visant a caractériser
les parametres importants régissant la friction aux
interfaces fluides — solides. Ces caractérisations ont
été obtenues 1) en mesurant directement la vitesse
locale du fluide a la paroi solide par Velocimétrie
Laser en Champ Proche et 2) en développant des
méthodes de modification de surface afin de
disposer de surfaces modéles dans lesquelles la force
des interactions fluide — solide et la rugosité de la
surface, aux échelles nanométriques pouvaient étre
contrblées et variées.

Ces expériences nous ont permis de mettre en
évidence que la friction fluide — solide, quantifiée
par la longueur de glissement, b, ou longueur
d’extrapolation a zéro du profil de vitesses, dépend
de facon non triviale de plusieurs facteurs. La force
des interactions fluide — solide est un facteur
important, et diminuer cette force augmente le
glissement de fagon spectaculaire. Toutefois, méme
lorsque ces interactions sont fortes (saphir nu) et que

le fluide mouille totalement la surface, un glissement
notable peut exister, avec des longueurs de
glissement nettement plus grandes que la taille des
molécules, comme dans le cas de I’hexadécane.
Mais la force des interactiosn fluide — solide n’est
pas le seul facteur affectant la rugosité interfaciale.
Nous avons clairement montré que la forme des
molécules et la rugosité jouaient un role important.
Les effets de forme des molécules ne sont pas
simples a comprendre ni a modéliser, et des calculs
en simulation moléculaires devraient permettre de
mieux en cerner les tendances. Pour la rugosité, de
telles simulations commencent a étre
développées[25]. Les expériences montrent sans
ambiguité que des rugosités faibles, aux échelles
naométriques ou moléculaires peuvent totalement
tuer le glissement & la paroi.
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Résumé : Une étude des propriétés viscoélastiques, autour de la transition sol-gel, a été effectuée pour une série de 5
réseaux polydimethylsiloxanes (PDMS) modeles. Cette étude montre que les exposants critiques, caractéristiques de la
transition sol-gel, ne sont pas universels. En particulier, nous avons établi que I’exposant critique dynamique et la
dimension fractale sont fonctions du rapport fonctionnalité sur masse molaire en nombre du réticulant (f/Mn). Cette
étude montre que la dimension fractale ne dépend pas uniquement du processus d’agrégation mais est aussi une fonction
des paramétres moléculaires des précurseurs. Enfin, les expériences de viscoélasticité ont mis en évidence I’invariance
des propriétés viscoélastiques par dilatation d’échelle qui résulte de I’équivalence temps-structure.

Abstract : Five model polydimethylsiloxane (PDMS) networks were obtained by hydrosilation of a difonctionnal
vinyl-terminated PDMS prepolymer with a SiH containing crosslinker. Viscoelastic experiments were performed in
order to study the influence of molecular parameters on the dynamic properties at sol-gel treshold. The result suggests
that the critical exponents are not universal and depend on the chemical structure of the incipient gels. They show that
the fractal dimension calculated from the rheological data in the framework of the viscoelastic mean field theory, is a
function of the ratio functionality/molecular weight of the crosslinker.

Mots clé : transition sol-gel, dimension fractale, modele dynamique de Rouse.

1. Introduction

La transition sol-gel est une transition de phase qui
apparait lors de la formation d’un gel. La théorie de
percolation, décrite par Stauffer et Aharony [1],
décrit les propriétés statiques des amas moléculaires
au point de gel, telles que la distribution en masse ou
la taille des polymeéres [2-5]. Cependant, elle ne
permet pas une bonne compréhension de leurs
propriétés dynamiques. Au voisinage du point de
gel, les amas polymeres ont une structure fractale,
ol : M«RP . M est la masse des amas, D; leur
dimension fractale et R leur rayon. Le nombre
d’amas de masse moléculaire M, noté n(M), obéit
aussi a une relation d’échelle de la forme :

n(M)ee M £(M/7 ) (1)

Dans cette expression, ¢ est I’exposant de
polydispersité et f(M /M*) la fonction de coupure
traduisant le fait qu’il n’existe pas de masse
supérieure & M * dans le systéme. La masse du plus
grand amas, M%*, dépend de la longueur
caractéristigue de corrélation &, suivant la

reIation:M*ochf. Dans le cas d’une percolation
en dimension trois, D; =2.53 [1,4]. Le degré de

connectivité des amas est fonction de I’avancement
de la réaction, dans le cas de la gélification
chimique. Si on note p la fraction de liaisons ayant

réagi, et p. sa valeur au point de gel, la distance

relative au seuil s’écrit :

p- pc
Pc

E =

Au cours de la transition sol-gel, les propriétés
viscoélastiques du matériau sont fonctions de ¢ [6] :
pour p<p,, le polymere est un liquide
viscoélastique caractérisé par sa viscosité limite 7,
qui obéit a la relation suivante: n=7,c7°; pour
p>p., le polymere est un solide viscoélastique
avec un module élastique a fréquence nulle G, qui
croitavecs : G=Gye .
Les propriétés statiques G et n sont reliées aux
modules viscoélastiques G* () par les relations :
7= lim L(“’) et G = lim G* ()

o—-0 1w »—0
A la transition sol-gel, le module complexe obéit a la
loi en puissance: G'«c G cw " [7-9]. La relation

entre I’exposant dynamique u et les exposants s et t
est obtenue a partir de la théorie de percolation :

Uu=—— 2

La modélisation des propriétés viscoélastiques a la
transition sol-gel [10], dans le cadre d’un modele de
Rouse appliqué aux polymeres fractales conduit aux
expressions suivantes :



urr

G'(0)=6,(w7)" W (4)
2

G (0)=G,(w7)’ ﬁ(uz?/) (5)
2

7, est le temps de relaxation du plus petit amas

fractal, et G est un module caractéristique du gel.

L’angle de perte s’écrit alors
- G _u ’

o“_arctan( é)_ 7/ . En I'absence de solvant,

I’exposant critique u est fonction de la dimension
fractale D [10, 11-13]:

d
u=
D; +2

(")

ou d est la dimension de I’espace.

Pour les polymeéres fractales polydisperses, D; est
relié a I’exposant critique de polydispersité « par la
relation d’hyperéchelle : D (z-1)=3 [1, 4, 11]. D,

est ici une constante indépendante de la structure
chimique ; cependant, de nombreux résultats
expérimentaux ont montré que la dimension fractale
n’est pas une constante, mais semble dépendre de la
structure chimique des réseaux en formation.

L’objectif de ce travail est de comprendre
’influence de la structure chimique sur le
comportement viscoélastique a la transition sol-gel.
Pour cela, nous avons étudié une série structurale de
5 réseaux PDMS modeles afin d’établir les relations
entre les propriétés viscoélastiques et la structure
chimique.

Dans un premier temps, nous décrirons la structure
chimique des systemes étudiés et notre démarche
expérimentale ; puis, nous présenterons les résultats
et nous discuterons ces derniers en regard du
concept d’universalité de la structure fractale.

2. Expérimentation

2.1. Synthese chimique

Les cinq réseaux PDMS étudiés sont obtenus
par réaction d’hydrosilation entre un prépolymere
diméthylsiloxane linéaire  divinyles, et un
réticulant contenant des fonctions silanes SiH. Le
réticulant est soit un tetrakis(diméthylsiloxy)silane
(TDS), soit un copolymére poly(diméthylsiloxane-
co-méthylhydrogenosiloxane). La structure
chimique et la fonctionnalité des prépolymeres et
réticulants ont été déterminées par RMN.

Cing réseaux PDMS ont été préparés a partir de
différents produits de départ choisis parmi deux

prépolyméres PDMS terminés par des fonctions
vyniles, et quatre réticulants SiH de fonctionnalité et
de masse moléculaire différentes.

Le premier PDMS vynile, appelé prépolymére A, a
la structure suivante :

CH;=CH-Si(CHz),-O-[Si(CH3),0],-Si(CH3),CH=CH,
avec: n=114+10.

Le second PDMS wvynilé, appelé prépolymere B,
présente la méme structure que le prépolymeére A
mais avec n=200+20.

La structure chimique du réticulant 1 (TDS) de
fonctionnalité 4, est:  (HSi(CHz3),0),Si

Le réeticulant 2 a une fonctionnalité moyenne de 5 et
un prépolymere de structure :

(CH3)3Si-O-[Si(HCH3)-O14-[Si(CH3),-01y-Si(CH3)s
avec x=5+1let y=24+3.

Les réticulants 3 et 4 ont la méme structure chimique
que le réticulant 2 mais une fonctionnalité de 11
(x=11+1 et y=24+3) pour le réticulant 3, et une
fonctionnalité de 7 (x=7+1 et y=100+10) pour le

réticulant 4.

Les caractéristiques de chacun des produits sont
récapitulées dans le Tableau 1.

La réaction chimique responsable de la réticulation
des polyméres est une réaction d’hydrosilation
catalysée par une solution platine a 13% [14,15] :

=Si-CH =CH, +HSi=—""5=Si—CH, ~CH, —Si =
Pour tous les échantillons, 0.5ul de catalyseur est
introduit pour 6 g de mélange prépolymére-
réticulant. La composition du mélange de départ est
définie par le rapport stoechiométrique r égal au
rapport des concentrations initiales des fonctions
silanes sur les fonctions vinyles :

- [siH], __MsinfsinMvinyi ®)
[Vinylly — MyinyifyinyiMsin

Les indices «SiH» et «Vinyl» font référence
respectivement au réticulant SiH et au prépolymere
vinylé; f, m, M sont respectivement la
fonctionnalité, la masse, et la masse molaire
moyenne en nombre des produits. Les masses m
ont été mesurées avec une balance haute précision
(10 g). Plusieurs échantillons ont été préparés pour
différentes valeurs de r, afin de déterminer le rapport
stoechiométrique critique r. correspondant a la
transition sol-gel. La procédure expérimentale
consiste, dans un premier temps, & mélanger le
prépolymeére et le réticulant pour un rapport r donné
et a ajouter ensuite le catalyseur sous agitation.



Réticulant 1 | Réticulant 2 Réticulant 3 Réticulant 4
M, =328.73 M, = 2250 + 250 M), = 2600 + 300 M, =6500+ 600
f=4 f=4+1 f=11+1 f=7+1
d =0.886 d =0.970 d =0.980 d =0.970
Prépolymere A
M, =8600 +700 . . A .
oo Polymére 1 Polymére 2 Polymére 3 Polymere 4
d =0.970
Prépolymére B
My, =15000 + 1400 .
Polymere 5
f=2
d =0.970

Tableau 1 : Constituants des 5 réseaux PDMS caractérisés par leur masse molaire moyenne en nombre (M,), leur
fonctionnalité (f) et leur masse volumique (d)

2.2. Mesures viscoélastiques

Les mesures viscoélastiques ont été effectuées pour
une température de 21+05°C, au moyen de
rhéométres Rhéométrics ARES et RFS IlI, en
géométrie plan/plan. Les expériences ont été
réalisées en deux étapes. Dans un premier temps,
I’évolution de G’ et G’ est mesurée au cours de la
réticulation, a une fréquence de 10 rad/s pour
différentes valeurs de r, et a température ambiante.
La réaction est achevé aprés 48 heures environ, les
modules G’ et G’” sont alors indépendants du temps.
Dans un deuxieme temps, aprées la fin de la réaction,
les propriétés dynamiques de I’échantillon sont
mesurées. Le domaine de fréquence étudié s’étend
de 102 a 10% rad/s. Le rapport stoechiométrique
critique traduisant le point de gel, est la valeur pour
laquelle les deux modules G’ et G’” obéissent a une
loi en puissance en «". Chaque courbe dynamique
peut alors étre analysée en fonction de la distance
relative au seuil [6] :

r—r.

l’C

(9)

=

Au-dessus du point de gel, des courbes
viscoélastiques sont caractérisées par le module G a
fréquence nulle et la fréquence de croisement,
définie comme la fréquence pour
laguelle G'(w*)=G"(0*). Les courbes G oco*"
permettent ainsi de vérifier les valeurs de u mesurées
are.

3. Résultats et discussion

Les propriétés viscoélastiques a la transition sol-gel
des polymeéres 1 a 5 sont présentées dans les figures
1, 2, et 3. Pour le polymere 1, le rapport
stoechiométrique critique re; est de 044+001. La
pente des courbes G'(w) et G"(o) donnent un
exposant u; =0.69+0.01. L’angle de phase est donné

par I’expression: &=Arctan(G"/G')=u/2. Des

résultats similaires ont été obtenus pour les
polymeres 2, 4, et 5. On trouve r,=0.26+0.01,

g =030£0.01, rg=029+001, et u,=0.76+0.01,
Uy =0.77+0.01, ug =0.76+0.01.

Dans le cas du polymere 3, la détermination des
propriétés viscoélastiques au point de gel n’a pas été
possible de part la forte fonctionnalité du réticulant,
les mesures expérimentales de r n’étant pas assez
précises pour permettre la préparation d’un
échantillon avec un rapport stoechiométrique
strictement égal a r.. Cependant, r. a été estimé a
partir des courbes rhéologiques pour lesquelles
tan(3) est relativement constant sur une gamme de
fréquence la plus large possible: r5=023+0.01.

L’exposant u est alors obtenu & partir de la valeur
asymptotique de tan(8) pour les hautes fréquences :
uz =0.75+0.03 (figure 3).

A partir des courbes rhéologiques au-dessus du point
de gel, les courbes G « w*" ont été tracées pour les 5
polymeéres (figure 4). Nous obtenons les mémes
valeurs de u que celles trouvées précédemment,
indépendamment des valeurs de r,, mais avec une
moins bonne précision.

La dimension fractale D; peut étre calculée d’apres

I’équation 7 : pour les polyméres étudiés elle est
comprise entre 1.90 et 2.35, alors que la théorie de
percolation prévoit une dimension fractale de 2.53,
indépendante de la structure.

En accord avec la théorie, I’'augmentation de la
fonctionnalité des réticulants s’accompagne d’une
diminution du rapport stoechiométrique critique. La
comparaison de I’exposant u et de D;, montre une

nette différence entre le polymére 1 et les autres
polyméres. Récemment, Adam et al. [16] ont étudié
un gel PDMS de structure voisine de nos cing
polyméres. Ce polymére a été synthétisé a partir du
réticulant TDS et d’un prépolymére PDMS divinyl
de masse moyenne en nombre 4900 g/mol. La
fonctionnalité et la masse moléculaire du TDS ont
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Figure 1 : Comportement viscoélastique des polyméres au
seuil de gélification : ry; =0.44+0.01 r,, =0.26+0.01,

req =0.30£0.01, r5 =0.29+0.01. Les courbes des

polyméres 2, 4, 5 ont été multipliées respectivement par
30, 100, 2000. La pente des courbes log-log, nous permet
d’obtenir les valeurs de u pour chacun des polymeéres :
u, =0.69+0.01 u, =0.76+0.01, u, =0.77+0.01,

Us = 0.76+0.01
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Figure 2 : tan[5(w)] pour les polyméres 1, 2, 4, et 5 au
point de gel. tan[5(w)] des polyméres 2, 4, et 5 ont été
multipliés respectivement par 2, 6, 17.

été mesurées par GC/MS : f =3.87 et M, =342g/mol.
Dans notre étude, ces valeurs, déterminées par
RMN, sont sensiblement différentes et proches de
celles calculées a partir de la structure chimique
(f=4 et M,=32873g/mol). Les valeurs
caractéristiques r, et u des réseaux PDMS de I’étude

d’Adam et al, sont respectivement 0.335+0.010 et
0.690+0.005. Une comparaison des valeurs de u et
D; des polymeres 1 avec celui d’Adam et al., et des

polyméres 2 avec 5, montre que la masse

moléculaire des prépolymeres vinylés n’influe pas
sur la dimension fractale et sur le comportement
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%
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Figure 3 : Dépendance en fréquence de plusieurs
échantillons de polymére 3 pour r = r,3 =0.23£0.01. La
droite en pointillés représente la valeur moyenne de
tan[5(w)], et correspond & u; =0.75
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Figure4: G,, G, x10", G, x10%, G, x2x10?,
G, x10* en fonction de la fréquence de croisement o> .

D’aprés la loi en puissance G o« @* ", on obtient :
u, =0.70+£0.02, u, =0.75+£0.02, u; =0.76 £0.02,

u, =0.77+0.02, et ug =0.77 £0.02

rhéologique a la transition sol-gel. La différence de
structure entre les polyméres semble provenir
principalement de la fonctionnalité et de la masse
molaire moyenne en nombre du réticulant. La figure
5 montre que u et D; varie tous les deux

linéairement avec le rapport f/M, du réticulant.

Ceci suggére que la dimension fractale n’est pas une
grandeur indépendante de la structure chimique,
uniquement déterminée par le processus de
gélification. Le rapport f/M, peut étre ainsi vu



comme un taux de branchement qui gouverne la
structure fractale locale des polymeres.
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Figure 5 : (a) Exposant critique u et (b) dimension fractale
D; des polymeéres 1-5 en fonction du rapport (f/M,)
caractéristiques des réticulants.

4. Conclusion

Une série structurale de cing réseaux PDMS a été
obtenue par hydrosilation d’un prépolymére vinylé
difonctionnel avec des réticulants de différentes
fonctionnalités et masse molaire.

Les paramétres critiques r, et u ont été obtenus a

partir des expériences rhéologiques dynamiques au
point de gel et au-dessus du seuil.
Les résultats mettent en évidence que u et Dy

semblent étre indépendants de la masse moléculaire
du prépolymere vinyl, mais varient linéairement
avec le rapport f/M, , caractéristique du réticulant.
Ainsi, I’exposant dynamique u et la dimension
fractale (déduite de u) ne sont pas universels et
dépendent de la structure chimique des réactants.

Suite a cette étude, il serait intéressant de comparer
les dimensions fractales obtenues a partir des
courbes viscoélastiques avec celles mesurées par
diffusion de la lumiére; et de vérifier si cette
dépendance de D; avec la structure chimique des

constituants peut étre observée pour d’autres

polymeres.
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Modification des propriétés rhéologiques
dans les écoulements forts
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Résumé : La modification sous cisaillement est une modification forte des propriétés rhéologiques qui touche
principalement les polyméres ramifiés de type polyéthyléne basse densité. Notre étude part d’une constatation
expérimentale a I’échelle du procédé de mise en forme en prenant comme exemple le filage. On définit des courbes
d’étirage F(v) dont on déduit la vitesse limite de tirage et la force correspondante. Ces courbes sont largement
influencées par le passé thermomécanique appliqué pendant la phase de plastification du polymére. Une étude
expérimentale a été menée au laboratoire en couplant un rhéométre capillaire a précisaillement et un dispositif de tirage
sur jonc. L’effet du précisaillement sur la force de tirage comme sur la vitesse limite est particulierement évident. On
peut d’ailleurs suivre le processus de recouvrance des propriétés dans le temps qui suit une cinétique singuliére. En
nous basant sur ces résultats et sur ceux de la littérature d’une part, ainsi que sur les récentes avancées dans le domaine
de la dynamique moléculaire d’autre part, nous avons développé une modéle moélculaire qui prend en compte le
désenchevétrement des différentes populations de la distribution spectrale. Nous présentons une confrontation des
prédictions de notre modele avec les résultats expérimentaux. Nous montrons en particulier comment on peut expliquer
certains résultats originaux.

Abstract : The shear modification is a strong modification of rheological properties which concerns mainly long chain
branched polymers like LDPE. The starting point of our study lays on an experimental observation of this phenomenon
on the processing scale. A laboratory scale approach using a preshearing capillary rheometer coupled with a rheotens
device was performed. Experimental results show that relationships between the drawing speed and force are strongly
affected by a preshearing process. We observed that initial properties can be recovered after an annealing period. We
therefore studied the recovery kinetics according to the preshearing conditions. Results show a singuliar recovery
kinetics describing some sigmoidal curves depending on the applied preshear strain. Thanks to our results and those
from the litterature, we developped a molecular model based on recent concepts in molecular dynamics. Finally we
show that model predictions are in qualitative agreement with some original experimental results.

Mots-clés : modification sous cisaillement, désenchevétrement, polymeéres ramifiés, PEBD

1. Introduction

Dans les procédés d’extrusion-couchage, extrusion-
cast, filage ou gonflement de gaine, on est souvent
confronté au probléme d’extrapolation entre
1I’échelle du laboratoire et I’échelle industrielle. Une
des explications de cette difficulté réside dans les
différences entre les différents passés
thermomécaniques que le matériau subit. En
particulier, les polyméres trés ramifiés comme les
PEBD voient leurs propriétés rhéologiques
significativement modifiées par les conditions
d’extrusion [1-3]. Cet effet est bien connu sous le
nom de modification sous cisaillement, « shear
modification » ou encore « shear refining » et a été
caractéris¢ de maniére exhaustive sur le plan
expérimental [1,4]. Bien qu’il soit le plus souvent
négligé, prendre en compte cet effet peut devenir
primordial pour évaluer les propriétés rhéologiques
pertinentes au moment de la phase de mise en forme.
En effet, dans les procédés de mise en forme qui
comportent des écoulements élongationnels forts, les
propriétés rhéologiques peuvent jouer un rdle
important en constituant parfois un frein a
I’augmentation des vitesses de production.

2. Approche expérimentale

Pour quantifier convenablement le  passé
thermomécanique subi par le matériau au cours de sa
plastification, nous avons choisi d’utiliser un
dispositif original. Ce dernier est constitué d’un
rhéometre capillaire a précisaillement avec une
géométrie de type Couette (Rhepolast), couplé a une
dispositif de tirage sur jonc (Rheotens). Ceci nous
permet d’évaluer la modification des propriétés
¢élongationnelles immédiatement aprés la phase de
cisaillement. Nous avons réalisé 2 types d’essais
différents : a vitesse de tirage variable (test rheotens
classique) et un suivi dans le temps a vitesse de
tirage constante.

2.1 Essais a vitesse de tirage variable

Ces essais permettent de mettre en évidence les
variations de la vitesse limite et de la force de tirage
aprés un précisaillement. On remarque sur la figure
1 que ces parametres peuvent tre affecté de maniére
trés significative. On en conclut que les propriétés
d’étirabilité et de tenue (« melt strength ») sont des
grandeurs physiques modifiables. La répétition
successive d’expériences de tirage a vitesse variable



permet de montrer le retour dans le temps a la
courbe F(v) correspondant aux matériau non cisaillé.
Cette recouvrance des propriétés d’étirage prouve

’origine physique de ce phénomeéne.
0.6
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Figure 1 : Evolution de la courbe F(v) en fonction du
temps de repos aprés un précisaillement
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Figure 2 : Evolution de la force de tirage a vitesse
constante en fonction du temps de repos aprés un
précisaillement
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Figure 3 : Recouvrance des propriétés pour différentes
conditions de précisallement mais a déformation totale
constante

2.2 Essais a vitesse de tirage constante

Pour suivre la recouvrance des propriétés avec le
temps de repos dans le réservoir du rhéométre
capillaire, nous avons suivi le retour dans le temps
de la force de tirage pour une vitesse constante de

100mm/s. Nous avons réalisé 1’expérience pour
plusieurs conditions de précisaillement différentes.
La figure 2 représente 1’évolution temporelle de la
force de tirage pour une vitesse de tirage constante
de 100mm/s et différentes durées de précisaillement
de 1 a 64 minutes et un taux de cisaillement unique
de 17s-1. A t=0 le cisaillement est interrompu et le
matériau modifié relaxe au cours du temps. On
constate sur la figure 2 que la force recouvre son
niveau initial en suivant une cinétique singuliére qui
décrit des courbes en sigmoides. De plus nous avons
pu constater que le retour dans le temps dépendait
principalement de la déformation totale appliquée,
plus que du taux de cisaillement (cf. figure 3). Ce
dernier résultat est en contradiction avec I’approche
théorique basée sur le modele pom-pom développée
par Bourrigaud et al. [5], ce modéle prévoyant une
modification qui dépende du gradient de
déformation. De plus nous pouvons remarquer que
la cinétique de retour est relativement lente par
rapport a la simple relaxation des contraintes. Ces
essais confirment donc les essais décrits dans la
littérature, en apportant des éléménts originaux sur
la recouvrance singuliére des propriétés initiales.

3. Approche théorique

3.1 Le mécanisme de modification sous
cisaillement

Les modeles classiques de dynamique moléculaire
décrivent le phénoméne de désenchevétrement
comme un processus de retraction de la chaine sur
elle-méme de maniére a recouvrer une densité
curiviligne d’équilibre en monomeres entre points
d’enchevétrement. Ce processus est décrit par Doi
et Edwards comme un phénomeéne local et extrément
rapide devant les autres processus de relaxation (cf-
figure 4). Notre présente approche consiste a revenir
sur cette hypothése qui n’est plus raisonnable dans le
cas des polymeres comportant des ramifications
longues.

Conformation Déformation affine

D’équilibre

otO
o
)

Relaxation globale
par reptation

o (o)
Me N

5% aat
S g

gelaxation “Rouse”

désenchevétrement

—>

Re-enchevétrement

Figure 4 Mécansimes de relaxation d’une

macromolécule linéaire

Nous considérons que la rétraction de la chaine
interne ne peut se faire que lorsque les ramifications
ont-elles mémes relaxé, de sorte que le temps de



relaxation des segments internes d’une molécule
ramifiée se fait sur une échelle de temps confondue
avec celle de la reptation.

3.2 Dynamique de désenchevétrement

Nous introduisons alors le désenchevétrement
comme un processus lent dont la dynamique est
déterminé par 1’équilibre des forces de tractions et de
trainée s’exercant sur la chaine. En tenant compte de
la déformation affine du réseau d’enchevétrements,
on aboutit a la relation

dNG() 1 N2 | Ju]
() _ o | lWiNe N, 2L | (1)
dt N Y ® <|g|12>

TReptation e

ou Ng(t) est le nombre de monomeéres entre
enchevétrement, Neo sa valeur quand la chaine est
dans son état d’équilibre, Tiemina le temps de
relaxation terminal et U’ le vecteur bout a bout
correspondant au segment de chaine considéré. Pour
tenir compte de la déformation de la chaine, nous
utilisons le tenseur de conformation A défini par
Marrucci dans [6]

Alt)=(u'u) 2)

dont la dynamique est définie par 1’équation

1
A —§|j (3)

= Tterminal

SAD=K-A+AK - (

ou K est la matrice des taux de déformation et | le

tenseur identité.

3.3 Expression de la contrainte

La contrainte s’exprime donc par le produit d’un
terme de désenchevétrement des chaines et du
tenseur de conformation

Ne )
e A
Ne<t>] 2 @

o(t)= 36‘&[

Le tenseur A tient compte de I’orientation et de
I’étirement des chaines alors que le terme (NgY/
Ne(t))? rend compte de ’effet du désenchevétrement
sur le nombres de segments qui contribuent a la
contrainte et sur la modification de leur constante de

raideur induite par le désenchevétrement.

3.4 Modification du temps de relaxation
terminal

En premiére approximation nous faisons I’hypothéese
selon laquelle le temps de relaxation terminal,
correspondant a la relaxation globale de la chaine,
varie avec la masse en enchevétrement selon la
relation

NS Y
Tiorming (1) =T 2 (3)
terminal 0 Ne(t)
ou o=1. Cette hypothése suit la définition du temps
de relaxation par reptation proposée par de Gennes.
Cependant le temps terminal peut &tre modifi¢ par la
présence de chaines courtes qui favorisent les effets
de dilution dynamique. Nous préférons toutefois la
simplicité de I’équation (5) en premicre approche.

4. Résultats et discussion

4.1 Cisaillement transitoire

Pour décrire le comportement de matériaux
complexes comme les PEBD, il convient d’utiliser
un modele multimode basé¢ sur la distribution
spectrale obtenue en spectroscopie mécanique. On
utilise alors une loi d’additivité des contributions a
la contrainte de chaque population de sorte que

2

NS,

9(0)=32.6| o) A

(6)

dont les termes sont calculés avec les relations (1) a
(5) en |utilisant les temps de relaxation
correspondants ti. Le modele tel que nous 1’avons
écrit permet tout d’abord de rendre compte des
évolutions transitoires de la contrainte tangentielle et
de la premicere différence des contraintes normales
telles qu’on peut les mesurer lors d’une expérience
de cisaillement transitoire. On constate en particulier
un accord tout a fait satisfaisant sur la hauteur et le
moment du maximum sur N1 (cf. figure 5).

4.2 Elongation transitoire

Le retard que peut prendre le désenchevétrement sur
la déformation de la chailne induit un étirement qui
augmente fortement la contrainte. On retrouve alors
le comportement rhéo-durcissant caractéristique des
polymeéres ramifiés (cf. figure 6). On constate
toutefois une déviation du modele par rapport aux
résultats expérimentaux sur la valeur de la viscosité
¢élongationnelle stationnaire. Ceci peut étre corriger
en tenant compte une limite d’extensibilit¢ des
chaines (limite de désenchevétrement) qui nécessite
I’introduction de paramétres ajustables [7, §].
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4.3 Lois d’échelle et recouvrance des propriétés
initiales

Il est maintenant intéressant d’étudier comment le
modele permet de rendre compte de I’effet d’un
précisaillement sur les propriétés rhéologiques. En
particulier on peut considérer I’évolution de la
densité d’enchevétrement définie par le rapport
Ne"/N(t) au cours d’une expérience de cisaillement
suivie d’une phase de recouvrance. La figure 7
montre 1’évolution de la densité d’enchevétrement
sous un écoulement stationnaire en fonction du
nombre de Weissenberg We qui caractérise en
quelque sorte la vitesse relative de I’écoulement. On
constate alors que la densité d’enchevétrement suit

une loi du type Ne’/Ng(inf) oo We. Dans le cas ou
I’écoulement n’est pas établi, on observe un résultat
surprenant qui  tend a montrer que le
désenchevétrement continue aprés Parrét de
I’écoulement. Le niveau de désenchevétrement
atteint a la fin du précisallement dépend alors
uniquement de la déformation totale appliquée,
indépendamment du nombre de Weissenberg. La
figure 8 montre la recouvrance de la densité
d’enchevétrement d’équilibre pour différentes
déformations et différents We en fonction du temps
adimensionnel que représente le nombre de Deborah
De=t/Tiermina- A De=0  correspond l'arrét du
précisaillement. On peut alors constater que le
modele décrit des courbes sigmoides qui se
superposent en fonction de la déformation appliquée
au cours du précisaillement. Toutefois il convient de
comparer les  cinétiques de  recouvrance
expériementales aux temps de la distribution
spectrale. On remarque en particulier que la
cinétique lente de recouvrance correspond a des
temps de relaxation de I’ordre de la centaine de
secondes. Cet ordre de grandeur correspond aux
temps les plus longs de la distribution spectrale ce
qui est une indication forte que c’est le
désenchevétrement des segments les plus internes
des molécules les plus grandes et les plus ramifiées
qui est a I’origine de la modification des propriétés
rhéologiques induite sous écoulement.

ne0/ne(inf)

temps relaxation =10s

—m— temps relaxation = 1s

densité d'enchevétrement

—a— temps relaxation =0.1s

0.1 . .
0.1 1 10 100
We
Figure 7 : Evolution de la densité d’enchevétrement

stationnaire sous cisaillement en fonction du nombre de
Weisseberg We.

5 Conclusion

La modification des propriétés rhéologiques sous
écoulement est un phénomene particulierement
sensible dans les procédés de mise en forme
comportant un  étirage. Ainsi le  passé
thermomécanique induit une perte du caractere
¢élastique du matériau ce qui se traduit concrétement
par un déplacement des courbes limites de formage
sur le procédé. Notre étude expérimentale a 1’échelle
du laboratoire dans des conditions maitrisées permet
de mettre en évidence que le précisaillement peut



induire une modification des performances d’étirage
trés significative et d’autre part la recouvrance des
propriétés initiales est lente et singuliére. Une
approche moléculaire en utilisant un modéle original
sans parametre ajustable donne des résultats en
accord qualitatif avec ces observations. On en déduit
que c’est le désenchevétrement des segments les
plus internes des molécules les plus grandes qui
conduit a cette modification des propriétés
rhéologiques.

COSIESEONOACICEESICEENEIEN

A We=200

oWe=100
We=500

o We=1000

0 2 4 6 8 10 12
De

Figure 8 : Recouvrance de la densité d’enchevétrement
d’équilibre pour différents nombres de Weissenberg We
dans le cas d’un écoulement non établi.
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Caractérisation Rhéo-Optique des suspensions concentrées
Partie | — Transfert Radiatif.
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Résumé : Les suspensions concentrées couramment rencontrées dans I’industrie sont généralement opaques a la
lumiére visible puisque leur échelle élémentaire d’organisation est de I’ordre du micron (cellules vivantes, feuillets
d’argile, micelles alimentaires, émulsions, mousses,...). Si ces systémes transmettent mal la lumiére, ils la diffusent
par contre de maniére trés efficace, fournissant un moyen peu colteux de caractériser et d’étudier la microstructure de
ces matériaux et leur évolution. Nous montrons qu’une approximation appropriée de I’équation du transfert radiatif
permet de bien décrire la diffusion multiple incohérente de la lumiére dans ces milieux. Nous validons d’abord cette
approche sur des émulsions stables caractérisées par ailleurs en granulométrie standard (SALS). Ensuite, le potentiel
expérimental de ce nouveau systeme de mesure est utilisé pour mesurer en temps réel et in situ I’évolution de la taille
moyennede gouttelettes lors d’un procédé d’émulsification sous cisaillement dans un systéme concentré en volume a
50%.

Abstract : The concentrated suspensions commonly encountered in industries such as food processing, cosmetic, oil
drilling or building industries are often opaque to visible light, since their internal organisation length scale is around
the micron (e.g. living cells, clay sheets, paint pigments, micelles, emulsions,...). If those systems do not transmit light
well, they are however very efficient at diffusing light in the medium, providing a way to study and characterize them
and their evolution. We will first show that appropriate approximation to the radiative transfer equations allows an
excellent description of the incoherent light diffusion in those mediums. This approach is validated using several
industrial samples also characterized using standard SALS. This new system is then used to measure dynamically and
in situ the evolution of the average droplet sizes during an shear-induced emulsification process.

Mots-clé : Rhéo-Optique, transfert radiatif. Diffusion de la lumiére, suspensions concentrées, émulsification.
est un obstacle majeur a leur analyse par ces

systémes « standards » qui fonctionnent
géneralement en transmission.

1. Introduction

Les vingt derniéres années ont vu le développement
de nouvelles techniques optiques permettant de
sonder de fagon non intrusive les milieux aléatoires,
techniques comme la tomographie optique, la
diffusion de la lumiére aux petits angles (SALS), ou
encore la spectroscopie par diffusion d’ondes
(DWS) (cf [1-3]). Cet article présente un nouvel
appareil permettant de mesurer la longueur de

Nous décrivons dans cet article un nouvel appareil
de rhéo-optique congu tout particulierement pour
mesurer la longueur de transport It de la lumiere
dans un milieu aléatoire concentré et en évolution
rapide, comme par exemple une solution eau-huile
isovolume fortement cisaillée en vue de son

transport des photons dans un systéme concentré
évoluant sous I’influence de contraintes extérieures,
en temps réel et in situ.

Cet appareil a été congu pour dépasser les
limitations de la SALS et de la DWS. Ces
techniques sont difficiles a utiliser dans les systémes
présentant une vitesse macroscopique car il est
nécessaire de moyenner les fluctuations spéculaires
sur des temps suffisamment longs a une position
donnée. D’autre part, leur utilisation sur des
systemes concentrés est particulierement difficile
puisqu’il faut connaitre a priori le facteur de
structure du milieu [3]. D’autre part, il est nécessaire
pour I’utilisation de ces techniques que le systéme
étudié soit ergodique, ce qui est rarement le cas
puisque les  suspensions  concentrées  ont
généralement des comportements de gels faibles [4].
Enfin, ces milieux sont généralement opaque a la
lumiére pour des épaisseurs de quelques mm, ce qui

d’émulsification. Ce type d’étude est inaccessible
aux systémes décrits plus haut. Mieux, nous ne
connaissons pas d’étude ayant obtenu I’évolution de
la taille des gouttes au cours du temps dans une
émulsion concentreée.

L’idée centrale de notre technique est, comme toute
les techniques optiques précitées, d’utiliser la
lumiére comme sonde. La différence essentielle
réside dans I’utilisation de la décroissance spatiale
de la lumiere rétro-diffusée pour I’évaluation de la
longueur de transport.

Dans la premiére partie, nous décrivons les
montages expérimentaux, les matériaux , ainsi que
les méthodes d’analyse utilisés. Dans la deuxiéme
partie, nous résumons les principaux resultats
théoriques. Enfin, nous validons le systéeme
expérimental puis I’appliquons a I’émulsification
d’une suspension eau-huile.



2. Systéeme expérimental, matériaux et

méthodes.
2.1 Systeme expérimental.

Laser 632.8 nm

Rhéometre
AR2000

Fibre optique

Géométrie Vane

\Collimateur

Le systéme expérimental présenté figure 1 est
composeé tout d’abord d’un laser (A=632.8nm, +3%,
polarisation circulaire) transmis par fibre optique
jusqu’a un collimateur permettant, grace a un
systeme de miroirs, de focaliser le faisceau sur la
face supérieure de la plaque de verre. Ce dispositif
est placé sur un rhéométre AR2000 TA Instrument
contrélant & la fois le taux de rotation de la
géométrie vane et sa distance a la plaque de verre.
L’utilisation de cette géométrie permet de
s’affranchir d’éventuels effets de glissement. Enfin,
la lumiere rétro-diffusée par le milieu est captée par
une caméra numérique Adimec MX12P (1024
pixels,12 bits , 30 images/s), qui est elle méme reliée
a une carte d’acquisition numérique Imasys
permettant un taux de transfert de 100Mo/s. Cette
carte permet I’acquisition d’images et le controle
ainsi que la synchronisation de la caméra avec le
rhéometre. Les expériences ont été réalisées dans
une piece climatisée a 20°C. En conséquence, le
bruit de la caméra est resté constant a + 1 niveau de
gris.

Echantillon

Plaque en verre

Fig. 1 : Systéme expérimental

2.2 Méthodes et procédures.

Pour les expériences au repos (sans Vvitesse
macroscopique), plusieurs images successives sont
moyennées pour diminuer le bruit des fluctuations
spéculaires ainsi que le bruit numérique. Cette
procédure n’était pas nécessaire pour les expériences
sous cisaillement puisque les fluctuations spéculaires
disparaissent. Le barycentre des niveaux de gris de
I’image est ensuite calculé, puis une moyenne
angulaire est effectuée en prenant ce barycentre
comme origine des coordonnées polaires. On obtient
alors la distribution radiale d’intensité moyenne qui
peut étre comparée aux courbes théoriques.
L’ensemble de ces opérations est effectué grace a un
programme propriétaire en C++. Enfin, les
ajustements de courbes sont effectués grace a des
méthodes classiques de minimisation.

2.3 Emulsions.

La validation du systétme expérimental a été
effectuée  sur trois  émulsions industrielles
différentes, préparées par Firmenich SA avec trois
émulgateurs différents. Les trois émulsions, notées
STT063, STT046 et STT025 ont repsectivement des
fractions volumiques de (0.02,0.60,0.38),
(0.03,0.60,0.37) et (0.04,0.50,0.46) en (émulgateur,
huile neobee, eau), avec comme émulgateur
respectivement du citrem, du solutol 80K et de la
lécithine de riz. Les émulsions pures ont
respectivement des fractions volumiques de 63.8%,
64.7% et58.9%.

— STT025

0L N STTO046
/( \ —STT063

01 /

008

\

0 ;
01 1 10

relative volume fraction

Dinpm
Fig 2 : Distribution de tailles des différentes émulsions.

La distribution des tailles de gouttes pour ces trois
émulsions (figure 2) ont été déterminées par SALS
au moyen d’un Mastersizer X (Malvern).

3. Eléments théoriques.

3.1 Propagation de la lumiére en milieu

aléatoire.

La modélisation de la propagation de la lumiere en
milieu aléatoire s’est considérablement développée
du fait de son application aux différentes techniques
présentées dans I’introduction, et en particulier grace
a sa possible application en médecine (tomographie
optique). Cette propagation est modélisée, lorsqu’on
peut négliger les effets de cohérence et de
polarisation, par I’égquation du transfert radiatif pour
la radiance [5]. Dans certaines conditions, cette
équation peut se réduire a une équation de diffusion
pour la fluence avec des conditions de Robin aux
frontiéres, la fluence étant I’intégrale sur tous les
angles solides de la radiance. Haskell et al. [6] ont
donné une solution approximée de ce probléme en
utilisant la condition de frontiere extrapolée ainsi
que la méthode des images.

Dans notre systéme ou les différences d’indices sont
faibles (eau/verre) et pour un milieu semi-infini non
absorbant, on peut écrire la radiance rétro-diffusée
comme [7]:
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La diffusion aléatoire de la lumiére dans le milieu
génere donc une dépendance spatiale de la lumiére
rétrodiffusée qui ne dépend que du parametre I,

appelé longueur de transport des photons. Il est donc
possible de déterminer expérimentalement de fagon
simple et univoque cette longueur de transport. Il
reste alors a relier la valeur et les variations
éventuelles de cette grandeur aux grandeurs
microscopiques caractéristiques du milieu.

0.0597 [

3.2 Lien micro-macro: « Scattering» de la
lumiere par des particules sphériques.

Dans la suite, nous utiliserons le terme anglais
« scattering » pour différencier la diffusion de la
lumiere au sens du transport aléatoire de la fluence
et la «diffusion» (= «scattering») d’une onde
électromagnétique (OEM) par une particule. Ce
scattering des OEM est décrit rigoureusement par la
théorie de Mie dans le cas de suspensions trés
diluées monodisperses [8]. Dans notre cas, les
suspensions étant polydisperses et concentrées,
seules des approximations aux valeurs exactes
peuvent étre obtenues. Dans une premiere étape,
nous négligeons I’effet des concentrations élevées
pour calculer I’effet de la polydispersité.

Pour un histogramme comprenant N classes de
particules, le coefficient de scattering moyen est
simplement [9] :

< M >=< n(i)cscat (I) >= ZN: H scat (I)

i=1

(2)

De la méme fagon, la fonction de phase s’écrit :

N

D PO, ) p g (i)

Z H g ()

Ou c_, (i), n(i) et P(o,i) sont respectivement la

section efficace de scattering, la densité numerique
et la fonction de phase pour les particules de la
classe i. Nous considérons que ce milieux

< P(@)>= (3)

polydisperse  est équivalent a un milieu
monodisperse de taille <a > et de densité
numérique n(<a>). Ces parametres sont

déterminés en inversant le probléme de Mie, c’est a
dire en résolvant avec la fonction de phase
précédente I’équation:

N
N(<a>)Cyy (<a>)=2 uy (i) (4)

i=1
Cette approche nous permet de tenir compte des
effets de densité élevées en appliquant a ce milieu

/2+

effectif la correction de Percus Yevick [10]. On
obtient alors trois paramétres de scattering
C™ wa (i), N7 (i)t P (@,1) quitiennent compte
a la fois de la polydispersité et des effets de densité
élevee.

4. Résultats expérimentaux.

Nous présentons tout d’abord la validation du
systéme et des méthodes expérimentales grace aux
émulsions stables présentées en section 2.

4.1 Validation.

Dans toute cette partie, une épaisseur de milieu de
40mm a été utilisée, épaisseur permettant d’utiliser
I’approximation du milieu semi-infini.

Dans un premier temps, nous comparons la courbe
théorique (eg. 1) aux courbes d’intensité radiales
obtenues pour chacune des trois émulsions pures
STT063, STT046 et STT025. La différence
principale entre ces trois émulsions est la taille
moyenne des gouttelettes qui varie d’un facteur 4.
Sur la figure 3, on observe un excellent accord
théorie expérience. Comme le suggeére la théorie, la
courbe de rétrodiffusion normalisée par un facteur
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Fig 3 : Courbes d’intensité radiales pour les 3 émulsions

Afin de vérifier plus avant la validité de notre
montage expérimental ainsi que de nos méthodes,
nous avons effectué un ensemble de mesures de I,
pour des dilutions successives des trois émulsions.

Sur la figure 4, nous avons tracé I’ensemble des
courbes obtenues pour les dilutions successives de la
STTO063. L accord est une fois de plus excellent pour
pllz =21, Sur la figure 5, nous comparons les
valeurs |, obtenue par notre methode a différentes

expressions théoriques. La droite correspond a la
théorie de Mie polydisperse diluée, la courbe en
pointillé au calcul de Percus-Yievick polydisperse
en utilisant les données du fabriquant pour I’indice
optique de I’huile.

100
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Fig 4 :Courbes d’intensité radiales pour plusieurs
dilutions de I’émulsions STT063
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Fig 5 : Evolution de |, en fonction de la fraction
volumique pour la STT025.

L’accord est bon jusqu’a environ 10% en fraction
volumique. Cette déviation est relativement
surprenante vu le faible nombre de paramétres
ouverts. En effet, sur les trois parametres de
scattering, seuls les indices optiques ne sont pas
déterminés de facon wunivoque (les fractions
volumiques des suspensions ont été déterminées par
mesures d’extrait sec). Or, la présence de quantités
relativement importantes d’émulgateurs dans I’huile
pourrait changer quelgue peu son indice optique,
comme peuvent le faire le sucre ou le sel dans I’eau.
Nous avons donc augmenté I’indice de I’huile de 1%
dans le calcul de Percus-Yievick, ce qui donne la
courbes continue de la figure 5. Cette faible
variation a de grands effets aux concentrations
élevées, et permet de rendre compte de fagon
satisfaisante des écarts observés. Les mémes
observations ont été faites pour les deux autres
émulsions, en particulier pour les écarts aux fortes
concentrations.

L’ensemble de ces résultats montre non seulement la
robustesse de notre méthode de détermination de
I, mais également sa sensibilit¢ aux divers

paramétres physiques microscopiques. Nous allons
maintenant mettre en évidence son utilit¢ dans
I’étude ou le suivi des processus dynamiques dans
les milieux aléatoires concentreés.

4.2 Application a I’émulsification

cisaillement.

SOus

Nous avons effectué une expérience d’émulsification
sous cisaillement d’une solution de 50%
d’hexadécane, 48% d’eau et de 2% de dextrane
modifié. Un taux de rotation constant de 100 rad/s
est appliqué a la géométrie vane. Des images de la
lumiére rétrodiffusée par le milieu ont été
enregistrée toutes les 30 minutes, I’expérience
durant au total 2 jours. En fin d’expérience, nous
avons prélevé quelques échantillons afin de
comparer nos mesures avec la SALS (notés Malvern
sur la figure 6). Ces comparaisons valident une fois
de plus notre systéeme.
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Fig 6 : Evolution temporelle de la longueur de transport
dans I’émulsion.

Sur la figure 6, on observe clairement une
décroissance de |, au cours du temps suivi d’une

stabilisation. Comme ces expériences sont effectuées
a fraction volumique et a rapport d’indice constant,
le probleme de Mie-PerCus-Yievick peut étre
inversé pour obtenir I’évolution temporelle de la
taille moyenne des gouttes (figure 7).
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Fig 7 : Evolution temporelle de la taille moyenne des
gouttes dans I’émulsion.

A notre connaissance, cette courbe d’évolution est la
premiére a é&tre obtenue pour une émulsion
concentrée et devrait permettre de suivre et donc
d’étudier les processus d’émulsification.
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5.Conclusions.

Nous avons présenté dans cet article un nouvel
appareil de rhéoptique permettant de mesurer en
temps réel, sous écoulement et de fagon non
intrusive la longueur de transport de la lumiére dans
un milieu turbide trés concentré en évolution. Aprés
avoir montré la validité de nos mesures en les
comparant a celles obtenues par une méthode
classiqgue de SALS, nous avons appliqué notre
systtme a I’étude de I’émulsification sous
cisaillement d’un mélange eau/huile concentré a
50%. Ceci nous a permis de mesurer pour la
premiére fois I’évolution de la taille moyenne des
gouttes dans une telle émulsion.

Nous pensons que cet outil est d’un intérét
considérable  puisque, contrairement &  ses
prédécesseurs comme la DWS ou la DLS, il est
beaucoup moins limité par les effets de
concentration, de taille ou de propriétés optiques. En
particulier, nous estimons qu’il peut étre
particuliéerement utile pour I’étude ou le suivi
d’émulsions concentrées, de mousses, de systémes
concentrés en réaction (prise du ciment) ou encore
de tissus vivants in vivo.
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Résumé : La diffusion de la polarisation de la lumiére dans un milieu dense est tres sensible a la taille moyenne des
objets, a leur concentration et a leurs propriétés optiques. Elle permet donc en particulier de caractériser et suivre des
modifications de structures, d’organisation ou de composition de systémes concentrés en fonction du temps et des
conditions externes (écoulement, température, pression, ...). Nous proposons ici de montrer comment un nouvel outil
de polarimétrie, couplé a des simulations numériques, permet de caractériser (taille, concentration, indices optiques)

divers systémes concentrés.

Abstract : In this paper we present experimental results and Monte Carlo simulations about light diffusion in very
turbid media. We use polarisation of light to extract information (size, concentration, optical indices) from two-
dimensional Mueller matrices backscattered by concentred colloidal suspensions.

Mots-clé : Polarimétrie, Diffusion multiple de la lumiére, Suspension concentrée, Rhéo-optique.

1. Introduction

Cet article fait suite a la partie | "Transfert radiatif",
ou nous avons montré que le transport diffusif de la
lumiére non polarisée est entiérement contrdlé par
un seul paramétre, appelé « longueur de transport »
et noté [rz. Ce parametre, déterminé de fagon
particulierement robuste grace au nouvel outil que
nous avons développé, est relié par la théorie de Mie
a trois nombres adimensionnels caractéristiques des
propriétés physiques microscopiques du milieu:

e  Le parametre de taille x =2z N, /1 OU a est
le rayon des objets diffusants et ;/n la longueur
d’onde de la lumiére dans le milieu suspendant.

e Le rapport d’indice optique entre les objets
et la phase suspendante ,, = N,/N,-

m

e La fraction volumique en objets 4.

Iz est donné par la relation (eq.1) dans laquelle g est
le paramétre d’anisotropie et [ la distance
caractéristique entre deux événements de diffusion
(Scattering) :

1 _1-glemg) 1 (1)

lTR Z.\' (x’ m, ¢) Zu

Connaissant deux de ces trois paramétres, une
mesure de Iz permet de déterminer le troisieme.
Nous montrerons dans cet article que I’étude de la
propagation des états de polarisation permet de
déterminer indépendamment au moins un parameétre
supplémentaire. Aprés un préambule sur la
représentation vectorielle d’une onde
électromagnétique et le formalisme de Stokes, nous
présentons le  dispositif et les méthodes
expérimentales. Nous décrivons ensuite

succinctement notre code de simulation numérique
de la propagation de la lumiére polarisée en milieu
aléatoire. Enfin, ces simulations seront confrontées a
quelques résultats expérimentaux afin de mettre en
évidence la faisabilité de notre analyse.

Notons que par simplicité, les milieux considérés
dans cette étude sont non absorbants 1/; =o.

2. Notions d’interaction lumiére-matiére

2.1 Onde électromagnétique plane et polarisation

Une onde électromagnétique plane (OEM) est
caractérisée par un champ électrique et un champ
magnétique  perpendiculaires entre eux. La
polarisation est alors définie par rapport au champ
électrique. La fig.1 représente une polarisation
verticale.

Champ

Electrique Direction de

propagation

>
y

Champ
Magnétique

Fig.1 : Onde électromagnétique

Le champ électrique peut étre représenté par deux
composantes complexes ; I'une paralléle (£,) et

I’autre perpendiculaire (El) au plan de propagation.
Le formalisme de Stokes (eq.2) est utilisé pour
s’abstraire des nombres complexes et permet une

décomposition de tous les états de polarisation sur
une base réelle ™.
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Tout état de polarisation peut donc étre décomposé en
combinaison linéaire des quatre états de polarisation
représentés dans la fig.2.

- i %
Circulaire (droit)

Horizontale Verticale,  45°
1 1
0 0
s = s =
1 0
0 1

1 1

1 -1
s = s =

0 0

0 0

Fig.2 : Base vectoriel utilisée
2.2 Matrice de Mueller

Dans le formalisme de Stokes, toute interaction entre
une OEM et un milieu (miroir, particule,
suspension,...) est décrite par une matrice de
passage de dimension 4x4. Cette matrice appelée
matrice de Mueller, relie I’état de I’onde incidente S;
a I’état de I’onde de sortie S; (eq.3).

My My Mg My (3)
S = My My My My s,

Mg Mgy Mgy My

My Mgy Myz My,
Cette matrice peut étre déterminée

expérimentalement en propageant dans le milieu
chacun des quatre vecteurs propres (Fig 2) et en
analysant sur cette méme base propre la polarisation
obtenue. Nous allons maintenant décrire le systéme
expérimental ainsi que les méthodes utilisées pour
mesurer en pratique cette matrice de Mueller pour
des milieux aléatoires.

3. Expeériences.

3.1 Milieux étudiés

Nous avons utilis¢ comme milieux aléatoires
modeles quatre émulsions trés stables préparées par
Firmenich S.A.. Ces quatre émulsions, notées
BCO010, BC014, STT046 et STT025 sont composées
respectivement des concentrations massiques (0.20,
0.40, 0.40), (0.30, 0.40, 0.30), (0.03, 0.60, 0.37) et
(0.04, 0.50, 0.46) en (émulsifiant, huile d’indice
N,=1.445, eau d’indice N,=1.33). Le paramétre
optique de ces solutions est donc ,; = N,/N, ~11.

Ces différentes émulsions ont des granulométries
différentes. La fig.4 présente les granulométries
obtenues par Malvern MastersizerX et le tableau,
fig.5, récapitule les tailles moyennes mesurées.

0.25

—— Emulsion BC010
N — — Emulsion BC014
— Emulsion STT046
- - - -Emulsion STT025

0.2

|
0.15 / \

0.1 7

Distribution en voulume.

0.05 1

0 t t
10 100 1000
Rayon (um)

Fig.4 : Distributions émulsions

10000

_ Rayon (nm) Pararqétre
Malvern MastersizerX. de taille
a=D[3,2]/2 X
Emulsion BC014 140 2
Emulsion BC010 490 6
Emulsion STT046 220 3
Emulsion STT025 440 6

Fig.5 : Tailles moyennes
3.2 Dispositif expérimental

Le dispositif, fig.3, est constitué d’une source laser
focalisée sur le milieu étudié (Diode He-Ne). Un
miroir et une lame semi-transparente traités anti-
reflet permettent d’étudier la tache rétrodiffusée par
I’échantillon & analyser. L’acquisition est réalisée
par une caméra numérique (1024x1024 pixels
12bits).

Le géneérateur est constitué d’un polariseur linéaire
verticale suivit de deux retardeurs a cristaux liquide
(LCR). Le générateur permet la sélection de la
polarisation verticale G, (1100)", horizontale G,
(1-100)", circulaire gauche G; (100-1)" et -45°
G, (10-10)". La matrice associée au générateur est
donc de la forme (eq.4) :

1 1 1 1 (4)

1 -1 0 0
M;z:(Gl;GZ;GS;Gll): 0 0 0 _1

o 0 -1 o0

L analyseur sélectionne la polarisation verticale 4,
(1100), horizontale 4, (1 100), circulaire droite
A;(1001)et-45° 4,(10-10). La matrice associée
a I’analyseur s’écrit (eq.5) :

4, 1 1 0 0 (5)
4, 1 -1 0 0
M = =
‘ A, 1 0 0 1
4 1 0 -1 0

4

La matrice de Mueller d’un miroir idéal est donnée
par la relation (eq.6) :

0 0 (6)

o O O
o O~ O
|
[
o

[ [ 5]

R

2

1. Diode laser 5.Plaque de verre

2. Générateur 6.Echantillon analysé
3. Miroir 7.Analyseur

4.Lame semi-transparente 8.Caméra CCD

Fig.3 : Dispositif expérimental



3.3 Matrice des intensités

Les 4 états de I’analyseur et les 4 états de
polarisation issus du générateur permettent
I’acquisition de 16 images formant la matrice des
intensités représentee sur la fig.6 (eq.7). L’image
est obtenue a partir de I’état G; du générateur et
I’état 4; de I’analyseur. 1]

12 [13

L, 1 1,
1 1 1, 1 (7)
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Fig.6 : Matrice des Intensités
Emulsion BC010 : a=0.49um ; ¢3=40% (x~6 et m=~1.1)

3.4 Matrice de Mueller expérimentale.
La matrice de Mueller du milieu étudié est donnée
par la relation (eq.8) :

M, .. =M MM MM @

Millieu Intensité *

La matrice de Mueller de I’émulsion est représentée
par la fig.7.
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Fig.7 : Matrice de Mueller expérimentale obtenue a partir
de la matrice intensité Fig.6 et de I’eq.8
Emulsion BC010 : a=0.49um ; ¢=44% (x~6 et m~1.1)

4. Simulation de Monté Carlo

Les analyses des matrices de Mueller expérimentales
se feront par comparaison avec des simulations
numériques indirectes de type Monté Carlo. Une

onde électromagnétique est assimilée a des millions
de photons indépendants qui se propagent et
diffusent d’objet en objet. Comme le montre la fig.8,
apres n diffusions le photon ressort du milieu.

La diffusion d’une onde plane sur une spheére, se
traduit par une répartition d’intensité tout autour de
la particule. La simulation de Monté Carlo interpréte
cette répartition d’intensité par une probabilité de
diffusion (Scattering) du photon dans une direction
donnée par deux angles 4 et ﬁo définis par rapport a
sa direction incidente (fig.8).1 !

Fig.8 : Simulation de Monté Carlo

Un événement de diffusion i est défini par le tirage
d’une distance entre deux événements de diffusion
(Scattering) d; et de deux angles de diffusion &; et ¢,

La matrice de Mueller d’un événement de diffusion,
M(6), d’une particule sphérique (Rayon «, indice
N,) dans un milieu spécifié (indice N,) a une
longueur d’onde A (c’est a dire pour une valeur de x
et de m) est définie par les fonctions 4(9), b(0),

d(@) et e(@) données par la théorie de Mie
(eq.9).1®

a(@) v() © 0
AT ©)
M., 0)= 0 0 dO) —e@®)

0 0 <o) do)

Le nouveau vecteur de Stokes du photon a la
nouvelle position calculée avec d, 6; et ¢; est donnée
par (eq.10) : 1)

S'=M(8,)R(p,)S™ (10)

Ou R est la matrice de rotation définie par (eq.11) :
10 0 0

0 cos(2p) sin(2p) O (11)
Rlg)= 0 —sin(2ip) cos(ZZ) 0
0 0 0 1

La condition de sortie de I’échantillon est définie par
z<0. Seul les photons sortant quasi verticalement
sont retenus : 0.9 < cos(, )<1.

n

La simulation représentée par la fig.9 (m=1.1 et
x=6), correspond a I’émulsion BC010. On observe
de grandes similitudes avec la matrice expérimentale

(fig.7).



La fig.10 (m=1.1 et x=0.1) illustre la diffusion de
Rayleigh correspondant a de trés petites particules.
Elle témoigne de la diversité des éléments des
matrices de Muller et de leur grande dépendance
avec le paramétre de taille x. Les images des figures
fig.9 et fig.10 ont été dimensionnées spatialement
pour représenter une taille d’image de 70./zz.
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Fig.9 : Matrice de Mueller simulation
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Fig.10 : Matrice de Mueller simulation
m=1.1etx=0.1

5. Confrontation entre les simulations et les
expérimentations en Polarisation croisée

La matrice de Muller portant de nombreuses
informations a priori redondantes (/6 images...),
nous nous intéressons ici uniquement a la
polarisation « croisée », I;, (voir fig.6). Cette
situation correspond a un vecteur de Stokes sortant
avec une polarisation linéaire perpendiculaire
(=croisée) a la polarisation linéaire du vecteur de
Stokes entrant. Cette polarisation fait intervenir les
guatre éléments situés en haut a gauche de la matrice
de Mueller (eq.12).

112=(M11_M12+M21_M22) (12)

La Fig.11, est une confrontation entre I’observation
expérimentale (BC014) et la combinaison des
matrices de Mueller de la simulation (x=2, m=1.1).
Ces deux images de taille réelle identique sont en
excellent accord.

Simulation

Expérimentation

10. I,z = 2.6mm

Fig.11 : Isocontours de I;, (polarisation croisée)
Expérimentation : Emulsion BC014 : a=0.14um ; ¢=40%
Simulation : x=2 et m=1.1

Le principe d’étude retenu porte sur I’amplitude de
la variation angulaire relative a un rayon fixé. La
fig.12 montre des contours d’iso intensité pour deux
systémes composes de particule de taille différente.
On s’apercoit que [I’amplitude des variations
relatives sont dépendantes de la taille des objets
diffusants présents dans I’échantillon.

{rﬂhm\ ~le "-\"\ﬂjwi‘\
~2. g 8 o -%F
E 2 N > A |
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B e 5

‘ x=0.1 x=6

Fig.12 : Isocontours de /;, (polarisation croisée).
Deux simulations pour m=1.1 et x différents.

La fig.13 est une autre représentation de la
confrontation entre I’expérience et la simulation
présentée fig.11. Ce graphique montre les variations
angulaires de I’intensité a différents rayons (Irz,
1.5.1g, 2.17p €t 3.17,). Les résultats expérimentaux
sont en trés bon accord avec les simulations de
Monté Carlo. D’une part les valeurs moyennes
d’intensité sont cohérentes et d’autre part les
variations relatives d’intensité sont semblables entre
I’expérience et les simulations. Ces variations
d’amplitude sont une propriété particulierement
intéressante, puisqu’elle pourrait permettre de
déterminer la valeur du paramétre de taille x.

—— Simulation Monte Carlo
o Expérimentation r = ltr
o Expérimentation r = 3/2.Itr

o Expérimentation r = 2.Itr
» Expérimentation r = 3.Itr

I/Ft (mm-2)

0 90 180 270 360
Angle (°)
Fig.13 : Confrontation des variations radiales d’intensité
Expérimentation : Emulsion BC014 : a=0.14um ; ¢=40%
Simulation : x=2 et m=1.1




Sur la fig.14, nous avons tracé I’évolution de cette
amplitude en r=I7 pour trois émulsions et les
simulations correspondantes (m=1.1), montrant un
bon accord.

Une amélioration des résultats pourra étre effectuée
par un choix de miroir et lame semi transparente a
maintient de polarisation et une calibration fine du
dispositif expérimental. En effet, il a été observé que
les matrices de Mueller du générateur et de
I’analyseur ne sont pas idéales et introduisent des
erreurs que I’on pourra prendre en compte.

0.4
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Fig.14 : Amplitude des variations relatives d’intensité en
polarisation croisée (Simulation avec m=1.1)

6. Conclusion et perspectives

La matrice de Mueller rétro-diffusée d’un milieu
aléatoire est porteuse d’un quantité considérable
d’informations. Les expériences de propagation de
lumiere polarisée et leur comparaison avec les
simulations de Monte Carlo présentées dans cet
article montrent qu’il est possible de déterminer au
moins deux des trois paramétres physiques décrivant
un milieu aléatoire. En particulier nous pouvons
déterminer, connaissant I’indice optique du milieu, a
la fois la concentration et la taille moyenne du
milieu suspendu.

Le prochain développement portera sur la recherche
du ou des éléments de la matrice porteurs de
I’information sur les propriétés optiques (parameétre

La principale application qui motive cette étude est
I’observation de ces effets de polarisation en
dynamique.

Un autre axe de développement trés important
portera sur I’analyse de matrices de Mueller
d’éléments anisotropes et la prise en compte des
effets de biréfringence.
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