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Introduction générale

On sait depuis longtemps que les molécules de surfactants peuvent s’agréger en structures
plus complexes appelées micelles; différentes formes de micelles sont observées en fonction
des conditions thermodynamiques : micelles sphériques, batonnets rigides, longues micelles

flexibles qui peuvent s’enchevétrer pour former des réseaux viscoélastiques.

Le comportement rhéologique de ces solutions semidiluées ou concentrées de surfactant,
présente dans certains cas des analogies avec celui des solutions de polymeres. Mais ces
solutions micellaires, souvent qualifiées de « polymeres vivants », possédent par leur structure
dynamique (capacité de se casser et de se recombiner), des caractéristiques particuliéres pour

lesquelles le paramétre « temps » joue un role important.

La solution étudiée ici est le CTAB/ NaSal (50/ 100 mmol). Sa courbe d’écoulement présente
un  plateau de  contrainte  caractéristique = des  écoulements  hétérogenes.
A DPextrémité droite du plateau la solution présente un rhéoépaississement apparent dans un
étroit domaine de taux de cisaillement. La réponse temporelle dans la partie rhéoépaississante
a montré 1’existence des oscillations régulicres de la contrainte en fonction du temps. Ce
phénomene singulier est observé pour la premiere fois sur des solutions micellaires a base de
CTAB. A TI’heure actuelle de nombreux points restent obscurs quant a la naissance de ces

oscillations et a la nature de la phase induite responsable de ce phénomeéne.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a corréler les résultats fournis par la
rhéologie, les observations de 1’optique et les mesures de vélocimétrie afin de comprendre le

phénomene des oscillations que présente notre systéme.

Ce mémoire est divisé€ en cinq chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les solutions a base de molécules de
surfactant. On précise pourquoi les molécules de détergent s’assemblent, suivant quels
mécanismes physiques, et on décrit les différentes types d’agrégats qu’elles peuvent former.
On présente ensuite une syntheése des connaissances actuelles sur les phénomeénes du

rhéoépaississement et les écoulements hétérogenes rencontrés dans les solutions micellaires.

11



Dans le deuxieme chapitre nous présentons les différentes techniques expérimentales mises en
ceuvre dans le cadre de ce travail : d’abord on présente les deux rhéometres utilisés. Puis on
décrit le banc de polarimétrie utilisé pour déterminer 1’angle d’extinction et I’intensité de la
biréfringence ainsi que la visualisation directe de 1’entrefer. Dans la troisiéme partie nous
présentons une nouvelle méthode de mesure de la biréfringence induite par le cisaillement
mise au point au cours de ce travail de thése. Nous rappelons ensuite briévement le principe
d’expérience de mesure de vitesse locale en régime stationnaire. Nous décrivons finalement le

tensioactif utilisé au cours de ce travail et les sels ajoutés suivi de la méthode de préparation.

Dans le troisiéme chapitre nous étudions I’'influence de I’ajout d’un sel organique sur la
viscosité a gradient nul, On s’intéressera au systeme CTAB (50)/NaSal (100 mM) qui présente
un rhéoépaississement apparent a I’extrémité droite du plateau de la contrainte, en mettant
I’accent sur le phénoméne des oscillations de la contrainte tangentielle et la premiére
différence des contraintes normales en fonction du temps que présente notre solution soumise

a des gradients de vitesse appartenant a la partie rhéoépaississante de la courbe d’écoulement.

Dans la premicre partie du quatrieme chapitre on s’intéressera a I’écoulement hétérogeéne dans
la région plateau en effectuant des visualisations directes de I’entrefer de la cellule de Couette.
Puis dans une seconde partiec nous appliquerons la nouvelle méthode de mesure de la
biréfringence pour mettre en évidence les oscillations de la biréfringence. Dans la dernicre
partie une visualisation globale du champ d’écoulement éclairé par une large nappe laser
permet de suivre les variations de la turbidit¢ de la solution. Nous présenterons enfin
I’évolution de I’intensité diffusée dans une direction perpendiculaire a I’axe de vorticité en

fonction du temps.

Enfin, le dernier chapitre est consacré a des mesures de vélocimétrie en cellule de Couette.
Cette méthode nous permet d’avoir accés aux vitesses d’écoulement locales, et donc elle nous
permettra de vérifier I’hypotheése de glissement aux parois et finalement les observations

d’optique.

12



Chapitre 1

GENERALITES ET SITUATION
BIBLIOGRAPHIQUE
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Ce chapitre est organisé de la fagon suivante :
Dans une premiere partie, on présente des généralités sur les solutions a
base de molécules de surfactant. On précise pourquoi les molécules de
surfactant s’assemblent et on décrit les différents types d’agrégats qu’elles
peuvent former.
La seconde partie est consacrée au phénomene du rhéoépaississement
dans des solutions micellaires. Nous mettrons 1’accent  sur
I’identification des structures ou phases induites par le cisaillement
par les techniques de biréfringence d’écoulement, diffusion de la
lumicére résolue spatialement et cryofracture.
On présente finalement une synthése des connaissances actuelles sur les

¢coulements hétérogenes rencontrées dans les solutions micellaires.
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1. GENERALITES SUR LES SYSTEMES MICELLAIRES

1 Généralités sur les systemes micellaires

1.1 Molécules amphiphiles

Les molécules de tensioactif ou molécules de surfactant sont constituées de deux parties
antagonistes qui possedent des affinités chimiques différentes : une téte polaire hydrophile
compatible avec 1’eau et une chaine hydrocarbonée de longueur variable, plus au moins
flexible suivant la nature des liaisons entre les atomes de carbone. Cette dernicére est
compatible avec les corps gras, elle est hydrophobe. Ces molécules sont dites amphiphiles (cf.

figure 1.1).

Téte polaire

va\e:f/
/
Queue hydrocarbonée

Figure 1.1: Schéma d’une molécule amphiphile

Ces molécules se classent en trois grandes catégories selon la caractéristique chimique de la
téte: les tensioactifs ioniques (anioniques et cationiques), non ioniques et zwitterioniques.

Les molécules de la premicre catégorie peuvent libérer en solution, au niveau de leur téte
polaire, un contre ion (cation ou anion). Elles se dissocient donc partiellement et acquierent
une charge en solution; les interactions moléculaires comporteront donc un terme de nature
¢lectrostatique. Le CTAB, bromure de cetyltrimethylammonium appartient a cette catégorie,
il libére les ions CTA" et Br. Les solutions étudi¢es dans ce travail sont constituées de ce

tensioactif.
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1. GENERALITES SUR LES SYSTEMES MICELLAIRES

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, comme le C;,Es, les molécules ne se dissocient pas
en solution. Les tensioactifs zwitterioniques sont des molécules globalement neutres car elles
possedent a la fois un groupement basique sur la partie hydrophobe et un groupement acide

sur leur partie hydrophile, comme par exemple le C;s DMAO.

Ces molécules placées dans une seule phase liquide tendent a s’organiser de fagon a
minimiser le contact entre leur partie hydrophobe et 1’eau ou leur partie lipophobe et ’huile.
Ces microstructures jouent un role majeur sur les propriétés des tensioactifs.

Le systéme a auto assemblage de tensioactifs le plus simple existant dans un liquide est la
micelle. Dans 1’eau, les micelles sont dites "directes" (cf. figure 1.2a) lorsque I’assemblage se
constitue avec les tétes polaires du tensioactif orientées vers 1I’extérieur au contact de 1’eau et
les chaines hydrocarbonées rassemblées au cceur hydrophobe de la micelle. A ’inverse, dans
un corps gras ou une huile au contact de I’eau, des assemblages de micelles dites "inverses"
(cf. figure 1.2b) se constituent. Les tétes polaires hydrophiles sont dirigées vers le coeur
hydrophile de la micelle, et les chaines hydrocarbonées du tensioactif baignent dans le corps

gras.

(a) Eau (b) Huile

Figure.1.2: Structures organisées formées a partir de molécules tensioactives
(a) micelle sphérique directe; (b) micelle sphérique inverse

La morphologie d’agrégation dépend notamment de la géométrie du tensioactif. Cette

géométrie est caractérisée par le paramétre d’empilement défini par :

p=—" (1.1)

Vy : volume de la partie hydrophobe.

[ : longueur de la chaine aliphatique.
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a, : surface par téte polaire exposée a la phase aqueuse [1]

Paramétre d’empilement Type de structure
Critique (p= Viw/aol)
p<1/3 Micelle sphérique
1/3<p<1/2 Micelle cylindrique
12<p<l1 Vésicule
1<p<2 Membrane

Tableau 1.1 : Les différentes structures possibles suivant la valeur du paramétre p

Grace aux différentes grandeurs ay, v et / on peut connaitre la structure suivant laquelle les
molécules s’agreégent. Il en existe une grande variété dont une partie est décrite dans le

tableau 1.1.

1.2Croissance micellaire: phases de micelles géantes

Les micelles géantes résultent de 1’auto-association spontanée de molécules de tensioactif
sous forme d’agrégats localement cylindriques et flexibles. Leurs propriétés physiques sont
liées d’une part a la flexibilité de ces structures unidimensionnelles et d’autre part au caractere

réversible des structures [2,3].

Ces micelles présentent des analogies évidentes avec les polymeres mais ce sont des
« polymeres vivants » qui ont la capacité de se couper et de se recombiner. A la différence des
polymeéres dont la taille est fixée par les conditions de synthése, celle des micelles géantes
n'est pas fixée a priori mais s'adapte aux conditions thermodynamiques.

La distribution des longueurs des micelles est une distribution d’équilibre contrdlée par la

compétition entre I’entropie qui tend a multiplier le nombre d’agrégats et 1’exces d’énergie

des bouts AE,,,, associée a I’excés de courbure locale des extrémités hémisphériques de

micelles qui favorise la croissance des agrégats. Un calcul thermodynamique statistique

montre que la taille des micelles augmente avec la concentration en tensioactif ® et avec

’énergie des boutsAE,,, .
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AEbouts

)0 pl2
<> @~ exp( K,T

) (1.2)

La longueur caractéristique des micelles géantes et la forme des agrégats micellaires évoluent

avec la concentration @ en tensioactif de la maniére suivante (cf. figure 1.3) :
Concentration du tensioactif

oﬁﬂ?@ J%»

CMC CMC, Régimedilué @° Régime semi-dilué @™

1

Figure 1.3: Evolution de la forme des agrégats micellaires avec
la concentration en tensioactif

En solution diluée, la longueur caractéristique du systéme est le rayon de la micelle sphérique;
puis, au fur et a mesure que ® croit, la taille des agrégats croit; la croissance des micelles
apparait étre le plus souvent unidimensionnelle en cylindres; cette croissance
unidimensionnelle de la micelle n’est cependant pas une régle absolue car il y a possibilité de
croissance bidimensionnelle en disques. Au dela d’une concentration de recouvrement ®* les

micelles ne peuvent plus étre considérées comme isolées, leurs interactions commencent a se

manifester (cette zone intermédiaire est appelée semi-diluée). Dans cette zone de

concentration les micelles s’allongent et s’enchevétrent et le passage par ®* est marqué par
un changement considérable des propriétés rhéologiques de la solution qui est un fluide

visqueux simple en dessous de cette concentration et devient viscoélastique au-dessus. La
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viscosité de la solution augmente fortement lorsque le systéme passe dans le régime des

solutions semidiluées. Pour des concentrations au dela de ®** on parle de régime concentré.

1.3 Fonctionnalités et importance économique

Compte tenu de leurs effets aux interfaces et de la diversité des structures qu’ils peuvent
prendre, les tensioactifs présentent différentes propriétés technofonctionnelles qui leur
ouvrent la porte & des applications dans de nombreux domaines. A titre d’exemple le

tableau 1.2 présente une liste de colloides d’usage courant.

Phase Milieu de Nature Exemples
Dispersée dispersion
Liquide Mousse Mousses de détergents
Mousses alimentaires (biere) —
Gaz Mousses d'extinction
Solide Mousse Desserts — joints -isolants-
Solide Flotteurs — solides poreux -
zéolites
Gaz Aérosol Sprays de parfumerie —
Sprays industriels — Brouillard
Fumées
Liquide
Liquide Emulsion Lait — Mayonnaise — Cosmétiques —

Crémes pharmaceutiques

Solide Emulsion Crémes glacées — Biofluides
Solide Revétements bitumineux
Macromolécules Fluide Teintures — Eaux savonneuses-
Liquide Gel Gelées — Colles — Cosmétiques-
Molécules Biotechnologies
Amphiphiles
Gaz Acérosol Produits de traitement des plantes
Vent de sable — Poussiéres
volcaniques — Fumées industrielles
Solide Liquide Sol Colloides minéraux — Argiles —

Suspension Boues — Peintures — Encres
d’imprimerie — Pate dentifrice
Produits alimentaires

Solide Dispersion Verre de rubis (or/verre) — Opales
— perles — Plastiques pigmentés
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Tableau 1.2 : Exemples de colloides
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2. PHENOMENE DE RHEOEPAISSISSEMENT

2 Phénomene de rhéoépaississement

2.1 Rhéologie

2.1.1 Définition

Le comportement rhéoépaississant d’une solution est caractérisé par une augmentation de la
viscosité lorsque le gradient de vitesse augmente, les anglais 1’appellent « shear-thickening »,
on rencontre parfois en frangais le terme de « dilatant ».

Le comportement rhéoépaississant est assez rare, il se manifeste sur des amidons dans 1’eau,
dans des solutions tensioactives et certaines formulations de plastisols.

Les caractéristiques expérimentales des systémes rhéoépaississants dépendent fortement de la
nature du tensioactif. Néanmoins, en ce qui concerne la phase de départ, c’est a dire la phase

au repos, nous pouvons relevé les points communs suivants :

* Le rhéoépaississement est observable dans des solutions micellaires ayant une
morphologie locale cylindrique formée a partir des surfactants cationiques avec un contre-
ion fortement li€. Le contre-ion a une partie hydrophobe qui réagit comme

un co-surfactant [4].

* Le rhéoépaississement est observé le plus souvent dans le régime dilué, lorsque les

micelles cylindriques ne sont pas encore enchevétrées (figure 1.3) [5, 6].

e La valeur du gradient de vitesse critique a partir duquel apparait le rhéoépaississement

dépend de la température selon une loi d’Arrhenius :

Ea
kT

y ~exp(—%)

E. : I’énergie d’activation [5, 7, 8, 9].
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* La majorité des systémes rhéoépaississants sont caractérisés par I’existence d’interactions

¢lectrostatiques entre colloides.

Le phénomeéne de rhéoépaississement a été étudié intensément depuis le début des années
1980 : par Gravsholt [1980], Rehage et Hofmann [1982], Rehage et al. [1986], Kalus et
al. [1989], Hoffmann et al. [1991], Hu et al. [1993, Hu et Mathys [1995], Liu et Pine [1996],
Portzl et Springer [1997], Boltenhagen et Pine [1998], Fisher [2000-2003].

Dans la littérature on peut rencontrer quatre types différents de rhéoépaississement. Nous les

avons schématisé a la figure 1.4 :

04 (@) — (b)

>
y y

Figure 1.4 : Diagrammes représentant [’ensemble des transitions de rhéoépaississement tels
qu’ils ont été rapportes dans la littérature [10].

» le premier type est rencontré le plus souvent dans la littérature, on le trouve pratiquement
dans toutes les solutions micellaires a faibles concentrations. Aprés un plateau newtonien
la viscosité apparente de la solution croit avec le taux de cisaillement (cf. figure 1.4.a),
c’est la transition du rhéoépaississement qui s’accompagne de la formation de SIS (shear

induced structures) [11, 13, 14, 15, 16, 17].
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» Dans le deuxiéme type (figure 1.4.b), la transition du rhéoépaississement est précédée par
une branche rhéofluidifiante. Plusieurs auteurs [6, 12, 18, 19, 20, 21] ont expliqué cette

décroissance par le fait que la phase au repos est au départ viscoélastique.

» Le troisiéme genre est le moins rencontré dans la littérature (figure 1.4.c) , la solution est
rhéofluidifiante aux faibles taux, puis aprés un taux de cisaillement critique la viscosité
augmente en montrant un comportement ré-entrant sous forme de « S ». Ce comportement

a été observé par Boltenhagen et al. [22].

» le quatriéme genre est représenté sur la figure 1.4.d ; aprés deux branches, newtonienne
puis rhéofluidifiante, la viscosité de la solution croit (rhéoépaississement apparent) dans
un étroit domaine de taux de cisaillement, ce type de comportement a été observé par
Rehage et al. [23], et puis plus tard par Wheeler et al. [24] dans des solutions des micelles
géantes semidiluées. Nous avons observé le méme phénomene dans une partie des
systemes CTAB/NaSal étudiés dans ce travail de thése et ce cas sera trait¢ plus en détail

dans le troisieme chapitre.

2.1.2 Influence de la géométrie

L’influence de la géométrie de mesure sur la réponse mécanique est I’'un des phénomenes
remarquables de la transition du rhéoépaississement. Différents groupes ont remarqué que
I’amplitude du rhéoépaississement augmente avec la taille de I’entrefer de la cellule de
mesure [11, 26, 27].

En particulier Brun et Wunderlich [12] ont trouvé que la viscosité croit linéairement avec la
largeur de D’entrefer de la cellule de Couette. Ils ont expliqué ce phénomene par le fait que la
taille des structures micellaires augmente quand 1’entrefer est plus grand, ce qui entraine une

augmentation de la viscosité.

Hu et Matthys [26] ont trouvé que le temps d’induction défini comme le temps total
nécessaire au systétme pour atteindre une viscosité apparente stationnaire, est
approximativement inversement proportionnel a la largeur de I’entrefer pour une solution
équimolaire (5/5 mM) du systéme TTAA/NaSal cisaillé a 100 s, et d’aprés Hu et al. cet effet
de P’entrefer semble étre la conséquence d’un glissement des SIS le long des parois de la

cellule d’écoulement.
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Par contre les études concernant I’influence de la dimension de I’entrefer d’une géométrie
cone-plan sont plus limitées. Plus récemment Lee, Magda et leurs collaborateurs [27] en
utilisant un rhéomeétre Weissenberg R-17 et une géométrie cone-plan, ont observé une
augmentation de la viscosité statique avec I’angle du cone pour des systémes de
CTAB/NaSal : le rhéoépaississement apparait pour des vitesses de cisaillement plus faibles.
Les valeurs de la premiére et la deuxiéme différence des contraintes normales N; et N, sont

par contre tres peu affectées par le changement de I’entrefer ou de I’angle du cone.

2.1.3 Influence de la température

La température est un paramétre de contréle qui affecte profondément les propriétés des
solutions rhéoépaississantes. En augmentant la température, la viscosité a gradient nul
diminue. Le phénomeéne de rhéoépaississement et le gradient critique se déplacent vers des
gradients plus élevés. [12, 28, 29]. Les mémes propriétés ont été observées par Gamez-
Corrales et al. sur des systtmes CTAT/H,O et CPSal/H,O. Néanmoins, il est intéressant de
noter que, contrairement aux travaux cités précédemment [12, 28, 29], toutes les courbes

d’écoulement se superposent dans le régime newtonien.

2.2 Structure de la phase induite par le cisaillement

Plusieurs travaux stipulent que le phénoméene du rhéoépaississement dans les solutions diluées
et semidiluées de tensioactif est le résultat de la formation de nouvelles structures induites par
le cisaillement. Malgré toutes ces expériences et efforts théoriques, le caractére de ces
structures reste imprécis et 1’origine du rhéoépaississement observé dans des solutions
micellaires reste incomprise. Dans ces travaux de nombreuses techniques ont €té mises en

ceuvre pour compléter les résultats de rhéologie.

2.2.1 Biréfringence d’écoulement

Hoffmann et al. [5, 30] ont utilisé une cellule de type Couette constituée de deux cylindres
coaxiaux pour leurs mesures de biréfringence d’écoulement; la lumiére se propage
parallélement a I’axe de révolution des cylindres dans la direction de la vorticité. Ce type de

configuration donne acces direct d’une part a I’angle d’extinction défini comme le plus petit
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angle entre la direction d’écoulement et la direction moyenne que prennent les particules dans
le milieu et d’autre part I’intensité de la biréfringence An qui est égale a la différence de deux
des trois indices principaux de réfraction. Cette technique a été développée au sein de notre
laboratoire (voir chapitre 2). Des mesures plus classiques [16,17] utilisent un faisceau incident

dans la cellule de Couette parallelement au gradient de vitesse.

Hu Y. et Wang S.Q. [8] ont fait appel a cette technique pour étudier une solution
équimolaire CTAB/NaSal (ImM/ImM) a T = 22.4 °C. Les mesures de biréfringence ont
révélé que le phénomene de rhéoépaississement résulte d’un autoassemblage des longues
micelles induit par le cisaillement. La partie rhéoépaississante de la courbe d’écoulement

montre une forte biréfringence.

Hartmann et al. ont choisi le systéme rhéoépaississant CTAB (0.05) / NaSal (0.016) [28] pour
effectuer des mesures de biréfringence d’écoulement sous cisaillement. Ils ont observé que la
partie rthéoépaississante est fortement biréfringente et que 1’angle d’extinction décroit deés le
début de ’augmentation de la viscosité et tend vers zéro indiquant une forte orientation des

micelles dans la direction d’écoulement.

R. Gamez-Corrales [32] et al. ont effectué des mesures de biréfringence sur le systéme
CTAT/D,O a T = 25°C en régime stationnaire et transitoire ainsi que des mesures qualitatives
en visualisant ’entrefer de la cellule de Couette éclairé par une lumiére blanche ; ces mesures
ont montré que 1’augmentation de la viscosité (la partie rhéoépaississante) est liée a
I’émergence d’une phase trés orientée et qui occupe tout I’entrefer ; cette observation relative
a Iorientation a également été obtenue a partir d’expériences de diffusion de neutrons sous

cisaillement, et cette nouvelle phase croit a partir du cylindre intérieur mobile.

Dans I’ensemble des travaux cités, la transition de rhéoépaississement est associée a une
augmentation de la biréfringence d’écoulement au-dessus de ), et a une décroissance rapide

de ’angle d’extinction X vers zéro [30, 31] indiquant un fort alignement des particules dans la

direction d’écoulement.

2.2.2 Diffusion de la lumiere résolue spatialement et cryofracture

Boltenhagen et al. [22, 35, 36] ont mis en ceuvre une nouvelle méthode de visualisation

« Light scattering imaging technique ». Cette technique récente consiste a illuminer une partie
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de P’entrefer de la cellule de Couette dans laquelle se trouve 1I’échantillon par un fin pinceau
lumineux et a observer par une caméra CCD la lumiere diffusée par le milieu en écoulement.
Ces travaux ont concerné des systemes CTAB/NaSal [33, 34] et des systémes TTAA/NaSal
[36,37]. L analyse en parall¢éle des données rhéologiques et d’imagerie permet de conclure
d’une fagon claire que 1’augmentation de la viscosité est due a I’apparition d’une nouvelle
phase tres €lastique [35]. Ce régime est caractérisé par la coexistence de deux phases séparées
par une interface cylindrique. Prés du cylindre extérieur fixe la solution est moins visqueuse
et similaire a la solution du départ (au repos). Prés du cylindre intérieur une structure induite
par le cisaillement (SIS) plus visqueuse a été observée. L’épaisseur de cette nouvelle phase

croit avec la vitesse de cisaillement jusqu’a remplir tout I’entrefer.

Une autre technique relativement récente (la cryofracture) permet d’observer la structure des
fluides. Cette technique consiste a extraire rapidement une partie de 1’échantillon dans son
état induit juste aprés 1’arrét du cisaillement (phase de relaxation) puis de la tremper a la
température de 1’éthane liquide. L’échantillon ainsi congelé est ensuite observé par
microscopie électronique a transmission (MET). Les observations [38] ont révélé que la
structure induite est constituée d’agrégats de taille micronique (bien plus grande que la taille
moyenne d’une micelle & I’équilibre). Ces agrégats ont une texture de type éponge et
contiennent plus de surfactant que la phase environnante; ces résultats sont en accord avec les

observations d’imagerie laser et les résultats rhéologiques.

2.3 Interprétations et théories

Plusieurs travaux théoriques ont ¢été développés pour expliquer les observations

expérimentales.

En 1990 Turner et Cates [39, 40] ont suggéré un mécanisme de fusion : deux micelles peuvent
fusionner si elles sont colinéaires car 1’écoulement leurs communique suffisamment d’énergie

pour surmonter les répulsions électrostatiques. Cette approche est entieérement mécanique.

D’autres auteurs ont considéré que les interactions hydrodynamiques résultant du cisaillement
sont responsables de I’augmentation du nombre des collisions entre les particules micellaires,
ce qui favorise leur croissance et conduit a 1’apparition de la phase induite. Bruinsma et al.

[41] propose un processus de coagulation orthocinétique dans le cadre de cette méme théorie.
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Quelques années auparavant Wunderlich et al [31] et Kalus et al. [42] ont proposé que les
micelles s’organisent dans des structures supramoléculaires dans la phase induite. D’autres
auteurs ont suggéré un couplage entre les interactions électrostatiques et 1’écoulement de
cisaillement [20], cette théorie est rejetée pour les systémes non ioniques. D’autres théories
basées sur des considérations purement thermodynamiques tentent d’expliquer la croissance

micellaire induite sous cisaillement [43, 44].

Plus récemment Barentin et Liu (2001) [45] ont suggéré un nouveau meécanisme pour
comprendre le phénomeéne du rhéoépaississement dans les solutions micellaires diluées. Au-
dela d’un taux de cisaillement critique une instabilité amene les micelles a s’agréger pour
former des réseaux de paquets (networks of bundles) [31,41]. Ce travail théorique a conduit
au résultat suivant : ’augmentation de la viscosité est attribuée a la gélation induite par le
cisaillement donnant de longues micelles [47] ; cette gélation apparait lorsque la vitesse de
cisaillement est suffisamment élevée pour surmonter la rotation Brownienne des micelles

vermiculaires. Ils prédisent une valeur critique du gradient de vitesse de I’ordre de [25]:

k,T
mr

y.~D, ~ (1.3)

L : longueur des batonnets (micelles cylindriques)

N : viscosité de la solution

Plusieurs auteurs [5, 34, 46] ont cependant signalé que cette prédiction n’est pas en accord
avec les résultats expérimentaux. Ils proposent que la corrélation des interactions
¢lectrostatiques conduit a la formation de ces paquets instables [41]. On note que les SIS et
les réseaux de paquets sont cohérents avec les images obtenues par la cryofracture (Freeze-
fracture microscopy) [38]. Cependant il est difficile d’avoir une description claire des SIS a

partir de ces expériences.

L’ensemble des résultats évoqués ci-dessus concernent le phénomene de rhéoépaississement ;
cependant le mécanisme responsable de 1’augmentation de la viscosité ainsi que la nature de
la phase induite au-dela du gradient de vitesse critique dans les systémes micellaires (et plus

généralement dans les fluides complexes) restent obscures.
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3 Les écoulements hétérogénes (Shear-banding)
3.1 Introduction

Le comportement des fluides complexes en écoulement a beaucoup été étudié aussi bien d’un
point de vue théorique qu’expérimental durant ces derniéres décennies, mais il reste toujours
mal compris. En effet les systémes de tensioactifs comme les solutions de micelles géantes ou
des phases lamellaires comprennent des arrangements et des structures dont la taille est trés
supérieure a la taille moléculaire. La présence de ces nombreuses échelles de longueur dans le
liquide peut entrainer des interactions entre sa structure et son écoulement lorsque celui-ci est

cisaillé.

Une des manifestations les plus fréquentes de cette interaction est la présence de plateaux

dans le rhéogramme (7, ¥) qui représente la variation de la contrainte en fonction du taux de

cisaillement (cas pour les micelles géantes en régime semi-dilué) (cf. figure 1.5).

Figure 1.5 : Représentation schématique de la courbe d’écoulement non-monotone
prédite par le modeéle de Cates. La ligne en pointillés correspond
a un écoulement instable.
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La figure 1.5 peut étre divisée en trois régions :

= Région I: pour YVc, le fluide est dans sa phase isotrope, son comportement est
sensiblement newtonien. La contrainte O croit linéairement avec le cisaillement V.

= Région II: pour Va H’U’cz, le fluide est fortement rhéofluidifiant et on observe un
plateau de contrainte 0 = 0 = cste . Le systéme est constitu¢ de deux phases, de viscosité

différente soumises aux cisaillements locaux Y et Ve, et de fraction volumique @ et
l1-a . Dans cette région la contrainte est uniforme seules les proportions a et 1—-a

varient avec ¥ de fagon a donner le taux de cisaillement macroscopique ¥ :
y=aye +(1-0)Yc, (1.4)

= Région III : pour Y¥(,, une phase unique remplit la totalité du gap, son comportement

est soit newtonien, soit des instabilités se développent dans la solution.

L’interprétation du plateau de contrainte a été clairement établie. A une contrainte unique,
correspondent plusieurs taux de cisaillement donc plusieurs viscosités apparentes d’un méme
fluide. Une explication possible est de considérer que le cisaillement induit une transition de
phase dans le liquide. De nombreux systémes de polymeres, de tensioactifs ou de cristaux

liquides sont déja connus pour subir des transitions de phase induites par le cisaillement.

Un plateau dans la courbe d’écoulement peut également €tre interprété comme une instabilité
purement mécanique, 1’alignement des structures moléculaires peut induire mécaniquement
une valeur stationnaire de la contrainte [48]. Le fluide peut également glisser a la paroi, sa
vitesse réelle est alors inférieure a celle que 1’on souhaite imposer et la viscosité apparente est

sous-estimée par rapport a la viscosité réelle.

3.2 Mise en évidence expérimentale

Les écoulements hétérogenes constituent une classe d’écoulements complexes et leur étude
phénoménologique nécessite un accés aux arrangements microscopiques au sein du fluide,
d’ou la nécessité de conjuguer plusieurs techniques expérimentales telles que : la rhéologie, la
diffusion de la lumicre aux petites angles (DNPA) sous cisaillement, la biréfringence

d’écoulement et la résonance magnétique nucléaire (RMN).
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3.2.1 La Rhéologie

Rehage et Hoffmann [49] furent parmi les premiers a observer un plateau de contrainte dans
les solutions micellaires et en particulier dans le syst¢eme CPCl (100 mmol) /NaSal(60 mmol),
parfaitement maxwellien. Depuis les propriétés rhéologiques non linéaires de ce type de

systeémes ont été étudiées d’'une manicre intensive.

Pignon et ses collaborateurs [50] ont mis en évidence I’écoulement hétérogéne dans une
suspension colloidale de laponite en milieu aqueux. Ils ont utilisé une géométrie cone plan qui
permet d’assurer une contrainte approximativement homogene dans le milieu. Aux faibles
taux de cisaillement, ils ont observé une bande d’épaisseur de quelques tailles de particules
qui oscille entre un état cisaillé et un état non cisaillé. En augmentant le taux de cisaillement

la bande de cisaillement se stabilise, s’¢largit jusqu’ a occuper tout 1’entrefer.

Un autre exemple de transition de phase sous écoulement a été observé par Chen et ses
collaborateurs [51]. Un cristal colloidal est cisaillé dans une cellule de Couette. A partir d’un
taux de cisaillement critique des bandes stables de structures différentes apparaissent. Ces
bandes correspondent a la coexistence entre une structure cristalline et une structure
polycristalline qui occupe tout le milieu a grands taux de cisaillement. Dans la structure

cristalline, I’écoulement hétérogene est expliqué par un glissement plan- plan.

Salmon et ses collaborateurs [52] ont étudi¢ un systeme docédyl sulfate d’octanol et eau
salée. Ce type de systéme peut s’organiser en oignons a faible taux de cisaillement. Le
systeme est cisaillé dans une cellule de Couette. A faible gradient de vitesse les oignons sont
désorganisés. A fort cisaillement la viscosité est plus faible et les oignons sont ordonnés
(structure feuilletée). Dans une gamme de cisaillement intermédiaire, des bandes instables
apparaissent, 1’interface entre les bandes est perpendiculaire au gradient de vitesse et se
déplace d’une maniere chaotique. Une autre solution de tensioactif étudiée par Courbin et
collaborateurs [53] conduit a une coexistence de phases ou les oignons ont des diameétres

différents.

Berret et al. [54, 55] ont en effet accumulé un grand nombre de données sur les solutions
salées (0.5 M de NaCl) de CPCl/Sal et ont notamment montré que la courbe d’écoulement

présente un plateau de contrainte unique sur une large plage de concentrations et de
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températures avec parfois une remontée de 0 aux forts ¥ [55, 56] conformément au modéle

de Spenley.

En ce qui concerne 1I’écoulement transitoire peu d’auteurs se sont intéressé a la cinétique de

formation des bandes de cisaillement :

» Berret et al. [54, 57] ont examiné soigneusement 1’évolution transitoire de la contrainte.
Elle comporte d’une part, une réponse purement mécanique qui se produit dans un temps
de 'ordre de quelques temps de Maxwell et autre part, sur un temps bien supérieur au

temps de Maxwell, une décroissance sigmoidale vers la valeur plateau.

» Lerouge et al. [58] ont étudié les propriétés non linéaires des systemes CTAB/NaNO; et
CTAB/KBr en se focalisant plus particulierement sur la cinétique de formation de
I’écoulement hétérogéne. Les résultats révelent I’existence de deux mécanismes de

relaxation et ces résultats concordent avec ceux de Berret [54, 57].

» Grand et al. [18, 49] ont trouvé des variations similaires de la contrainte en fonction du

temps dans le méme systéme mais dans un régime plus dilué.

3.2.2 Biréfringence d’écoulement

La biréfringence d’écoulement fait partie des techniques qui ont apporté des informations
cruciales sur les écoulements hétérogeénes. Elle a permis surtout pour la premicre fois de
corroborer au moins en partie les prédictions du modéle de Spenley Cates et McLeish [47]

décrivant le comportement non linéaire des systémes semi diluées.

En effet, Decruppe et al. [59] ont étudi¢ le systtme CTAB/H20 en utilisant cette technique.

Les mesures ont ¢été réalisées a I’aide d’un dispositif optique qui sera décrit en détail dans le

Figure 1.6 : Photos vues de dessus du gap de 1,5 mm avec une solution
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de CTAB /NaSal (0.05/0.1 M) a 23 °C et en différents points appartenant
au plateau de la courbe d’écoulement.

chapitre II. Des images de I’entrefer entre polariseurs croisés montrent clairement la
coexistence de deux bandes de cisaillement. La bande adjacente a la paroi mobile est

fortement biréfringente comme le montre la figure 1.6.

Trés récemment Lerouge et al. ont utilisé cette technique pour comprendre la cinétique de

formation des écoulements hétérogeénes dans des systémes CTAB/NaNO; et CTAB/KBr.

* Les mesures en régime stationnaire ont montré clairement la coexistence de deux bandes

adjacentes aux parois de la cellule de mesure et homogénes en orientation (
X =25%tx =0°). Le systtme CTAB/KBr présente une structuration en bandes

singuliéres : les deux bandes sont séparées par zone d’orientation intermédiaire.

. Les mesures en régime transitoire ont montré que la phase induite se forme en deux
¢étapes : initialement il y a apparition d’une bande tres fine du coté de la paroi mobile, puis

croissance de cette bande.

Différents travaux se sont basés sur cette technique pour comprendre les écoulements
hétérogenes : CTAC/NaSal/H,O [59], CTAB/HBt/H,O [61], CPCI/NaSal [55], et a chaque
fois les visualisations de I’échantillon cisaillé dans I’entrefer de la cellule de Couette ont
montré que le plateau est bien associé a 1’apparition des écoulements hétérogénes ou le

liquide se compose de deux bandes de propriétés rhéophysiques différentes.

3.3 Traitements théoriques

En parallele a ces travaux expérimentaux, plusieurs travaux théoriques ont été développés afin
de comprendre ce phénomene. Le modele de Doi et Edwards basé sur le concept de reptation
des polymeres de De Gennes établit une équation constitutive qui prédit une courbe
d’écoulement avec boucle [62]; en effet lorsque le cisaillement augmente, les polymeres
s’orientent dans la direction d’écoulement. A partir d’un taux de cisaillement critique
correspondant a I’inverse du temps de reptation, les chaines sont alignées dans la direction de
I’écoulement et génerent moins de contribution a la contrainte. Celle-ci décroit jusqu’a un

deuxiéme taux de cisaillement critique. La contrainte ne peut pas décroitre indéfiniment
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lorsque le taux de cisaillement croit et il existe forcément une deuxieme branche ou la
contrainte redevient croissante. C’est alors la viscosit¢é du solvant qui contribue a son

augmentation.

Cates et ces collaborateurs ont ¢laboré un modele [63, 64] qui se base uniquement sur des
considérations élastiques : les micelles s’alignent dans 1’écoulement, ce qui produit une

diminution de la contrainte avec le cisaillement. Lorsque la cinétique de réaction est lente

Tpreak B rep , 12 micelle a le temps de se désenchevétrer avant de se casser, et ¢’est la reptation

qui domine. Si au contraire T,.,< T,, le modéle de Cates prédit un seul temps

caractéristique qui intervient pour la relaxation de la contrainte :
TR = v z-breakTrep (1 5)

En effet en raison de coupures/recombinaisons, un segment perd la mémoire de la chaine a
laquelle il appartenait initialement et de sa position initiale sur celle-ci. Tous les segments

relaxent alors de la méme facon quelle que soit leur configuration initiale. En fait ce processus

de réaction moyenne la distribution de longueur des chaines de sorte que T, est indépendant

des effets de polydispersité et la solution posséde alors un caractére quasi-maxwellien.

D’autres travaux théoriques [65] utilisant le modele de Johnson-Segalman ont essayé
d’expliquer la cinétique complexe de la formation des bandes de cisaillement. En introduisant
des termes de diffusion, ils ont élabor¢ un modele de réaction-diffusion qui décrit

I’écoulement hétérogéne dans les solutions micellaires.

Par ailleurs Porte et al ont développé une interprétation des plateaux horizontaux basée sur un
principe variationnel [66]. Les auteurs proposent une explication phénoménologique basée sur
I’existence d’un potentiel effectif hors équilibre qui prend en compte 1’énergie libre stockée
par le matériau soumis au cisaillement. La contrainte critique est sélectionnée par la
minimisation de ce potentiel, et le modele interprete alors le plateau comme le signe d’une
transition de phase « thermodynamique » hors équilibre induite par le cisaillement.

On cite enfin le travail numérique de Varnik et collaborateurs [67] qui montre des profils
typiques de vitesses hétérogenes dans le cisaillement dans un liquide de Lennard-Jones ; on
peut distinguer deux bandes de cisaillement, mais la position de I’interface entre les bandes

n’est pas stable et peut effectuer des oscillations entre les parois confinantes.
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Dans ce chapitre, nous décrivons les techniques expérimentales utilisées pour
¢tudier les systémes tensioactifs de ce travail.

Nous présentons tout d’abord les rhéomeétres ainsi que les protocoles utilisés
pour déterminer les propriétés mécaniques lin€aires et non linéaires de nos

solutions.

Une deuxieme partie est consacrée a la description du dispositif optique et des
différentes procédures qui permettent de déterminer 1’angle d’extinction et

I’intensité de la biréfringence ainsi que la visualisation directe de I’entrefer.

Dans la troisieme partie nous présentons une nouvelle méthode de mesure de
la biréfringence induite par le cisaillement, en analysant I’intensité de lumicre
diffusée dans une direction perpendiculaire a la vorticit¢ de la cellule de
Couette. La mise au point de cette méthode ainsi que les résultats obtenus ont

fait objet d’une publication dans PRE, qui sera intégrée dans ce chapitre.

Nous rappelons ensuite brievement le principe d’expérience de mesure de
vitesse locale en régime stationnaire, avant de présenter le tensioactif utilisé

au cours de ce travail et les sels ajoutés ainsi que la méthode de préparation.
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1. RHEOLOGIE

1 Rhéologie

La rhéologie est une discipline qui traite de I’écoulement, des déformations des matériaux
sous I’action de contraintes, son domaine d’étude devrait donc étre trés large. En réalité la
rhéologie a des objectifs plus précis : devant I’impuissance de la théorie de I’élasticite et de la
mécanique des fluides, la rhéologie a pour but de décrire et d'expliquer les propriétés de
mateériaux au comportement mal défini et intermédiaire entre celui du solide élastique parfait
et celui du fluide newtonien.

C’est une discipline récente. Elle s’est constituée a partir de 1928 et s’est developpée tres
rapidement depuis. Son intérét est rendu chaque jour plus évident par I’apparition d’un
nombre sans cesse croissant de substances au comportement complexe : pates, boues,

suspensions, emulsions, polymeres...etc.

1.1 Appareils de mesure

Dans le cadre de ce travail deux rhéomeétres ont été utilisés : le Rheometric Scientific RFS3 et
le CARRI-MED CSL 100.

1.1.1  Rhéomeétre a gradient imposé : RFS-3

Le Rheometric Scientific (RFS3) fonctionne a gradient imposeé (cf. figure 2.1a). La gamme de
gradients de vitesse accessibles avec cet appareil est comprise entre 6,25 .10 et 625 s™ pour
la géométrie cone-plan dont nous disposons. Pour le mode oscillatoire il permet de travailler
dans une gamme de fréquence entre 10° et 500 [rad /s]. Cet appareil fonctionne aussi en
contrainte imposée mais il est plus performant en premier mode parce qu’il est concu pour ce
type de fonctionnement. Trois types de géométries sont disponibles cone-plan, plan-plan et
géométrie de Couette. Dans ce travail de thése nous avons plutot utilisé la premiére géométrie
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1. RHEOLOGIE

parce qu’elle permet d’avoir un gradient constant pour la totalité de I’échantillon placé entre
le plan et le cone. Le contrle de la température est realisé a I’aide d’une circulation d’eau
avec une précision du 0.1 de °C.

(@) (b)

Figure 2.1: Rhéomeétres utilisés : (a) Rheometric Scientific RFS-3 équipé du dispositif
cone-plan ; (b) carri-mep cst 100 équipé du dispositif Couette.

1.1.2  Contrainte imposée : CARRIMED-CSL 100

Le carriMED-csL100 fonctionne en contrainte imposée (cf. figure 2.1b), on applique un couple
M au moteur et on mesure une vitesse angulaire Q. Il permet de caractériser le comportement
des échantillons en régime permanent et en régime dynamique. Il peut étre muni de différents

mobiles cone-plan ou bien d’une géométrie de Couette a double entrefer. Suivant les cellules
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de mesure adoptées, on peut accéder a une gamme de gradients de vitesse comprise entre 10®
et 5.10° s*, tandis qu’en mode oscillatoire, la pulsation peut varier de 102 a 250 rad/s.

Le contréle de la température est réalisé a I’aide d’un module Peltier intégré dans le plan pour
la géométrie cone plan, par contre pour la géométrie double entrefer, la température est

maintenue constante a I’aide d’une circulation d’eau.
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1.2 Géométries de mesure

1.2.1 Cisaillement entre un c6ne et un plan

La substance est placée entre un plateau et un cone de révolution tronqué, de rayon R et
d’angle o dont I’axe est perpendiculaire au plan du plateau (cf. figure 2.2a).

Lorsque I’angle a que fait la génératrice du cone avec le disque est suffisamment petit (a<4°),
on peut considerer que le profil de vitesse est linéaire entre le cone et le plateau et donc que le
gradient de vitesse et la contrainte sont pratiquement constants dans I’espace compris entre le

cone et le plateau [1], et cela quel que soit le comportement rhéologique de la solution :

Q

=y @
3M

o= >R (2.2)

M : couple appliqué ou mesuré suivant le paramétre de contrdle utilisé (contrainte ou gradient

imposé).

Cette géométrie a beaucoup d’avantages car elle ne nécessite que peu d’échantillon et la mise

en température de I’échantillon est rapide (couches du fluide tres minces).

122 Cisaillement entre deux cylindres coaxiaux

Ce type de geométrie (cf. figure 2.2b) est plus adapté pour mesurer les viscosités les plus
faibles tels que les huiles, le sang, le plasma, les jus de fruits dans des domaines de
cisaillement moyen. Il se compose d’un corps tournant en forme de cloche et d’un godet
comportant un cylindre intérieur, il en résulte un doublement des surfaces de cisaillement ce

qui double la sensibilité.

Les quatre rayons sont choisis de facon a ce que les gradients soient identiques dans les deux

entreters . Rl R3 )
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: R? +R? RZ+R?
4 RZ-R} R -R? (23)

M R’ +R?
o =
4zh RZ(R? +R?%)

(2.4)

Q CD Cylindre

F_IA/ mobile
|

\

Echantillon ECha“Ul“On

(2) (b)

Figure 2.2 : Géométries de mesure : (a) Mobile cone-plan
(b) Double entrefer

1.3 Protocoles de mesure

1.3.1 Ecoulement permanent

En écoulement permanent, on impose a I’échantillon une vitesse de déformation et on mesure
la contrainte résultante ou réciproquement selon le mode de fonctionnement du rhéomeétre
utilisé. Lorsque I’équilibre est atteint, on peut accéder a la viscosité apparente de I’échantillon

selon la relation :

n=" (2.9)

L’étude de ces rhéogrammes (o = f(7)et 7= T (7)) permet de déterminer les propriétés d’un

fluide dans un domaine de sollicitations donné par exemple régime newtonien ou non
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newtonien et notamment d’identifier les comportements rhéologiques de la substance type
rhéofluidifiant et rhéoépaississant.

1.3.2 Ecoulement dynamique

Ce type d’expériences permet d’étudier le comportement viscoélastique de la solution et
surtout caractériser les propriétés intrinseques (temps de relaxation, détermination des
modules)

En mode dynamique on soumet I’échantillon a une sollicitation périodique en appliquant une

déformation sinusoidale de la forme:
y=y,Sinwt (2.6)

La réponse du matériau a cette déformation est une contrainte sinusoidale de méme fréquence

de la forme:

o =0, Sin(at + J) (2.7)

En rapportant I'expression de la contrainte a I'amplitude de la déformation 7, , I'équation (2.7)

peut s'écrire sous la forme suivante:

9 _ % ginwtcoss + Zcosatsins (2.8)
Yo Yo Yo
=G'(w)sin(wt) + G"(w) cos(wt) (2.9)

G' est appelé le module de conservation ou de stockage, il décrit les propriétés élastiques du
milieu, et est proportionnel a I’énergie emmagasinée dans le matériau (énergie élastique). G"
est le module de perte, il correspond a la composante visqueuse du milieu, proportionnelle a

I’énergie dissipée par frottement.

1.3.3 Ecoulement transitoire

Cette méthode consiste a appliquer un taux de cisaillement constant a la solution initialement
au repos et a enregistrer la réponse de la contrainte en fonction du temps. Ce type

d’expérience permet de suivre la formation et la disparition de la phase induite sous
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cisaillement dans les écoulements hétérogénes; elle permet aussi de déterminer la nature de la

relaxation de la solution a la cessation du cisaillement.
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2 Mesures optiques

2.1 Biréfringence d’écoulement

2.1.1 Définition

La biréfringence d’écoulement (effet MAXWELL) est la double réfraction qui apparait
lorsqu’un liquide pur ou une solution sont soumis a des forces de cisaillement. Les
phénomenes de double réfraction s’expliquent en effet aisément par I’anisotropie optique de
la plupart des molécules (leur polarisabilité varie suivant la direction considérée). Malgré
cette anisotropie individuelle, un ensemble de molécules uniquement soumis a I’agitation
brownienne présente cependant une isotropie optique car I’orientation des molécules est
distribuée au hasard. Par contre, si les molécules se trouvent orientées dans une certaine
direction, alors il apparait une double réfraction. Dans les liquides ou les solutions,
I’orientation préférentielle peut étre produite par I’application de champs électrique (effet
Kerr) ou magnétique (effet Cotton-Mouton) ou bien sous I’influence d’ondes acoustiques ou

d’un gradient de vitesse d’écoulement.

212 Mise en évidence

En pratique, les observations de biréfringence d’écoulement sont effectuées en placant le
liquide ou la solution entre deux cylindres coaxiaux, I’un des cylindres est fixe et I’autre est
animé d’un mouvement de rotation. Il s’établit alors un gradient de vitesse dans le liquide.
Lorsque I’espace entre les cylindres est suffisamment petit comparativement aux rayons des
cylindres, le gradient de vitesse est sensiblement constant dans tout I’entrefer et normal aux
parois. Le faisceau de lumiere se propage parallelement a I’axe des cylindres (Oz), donc
perpendiculaire aux lignes de courant et au gradient de vitesse. La lumiére passe d’abord a

travers un polariseur, puis dans I’entrefer de la cellule de Couette et enfin a travers un
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analyseur (polariseur et analyseur étant croisés). On étudie la polarisation de I’onde

émergente.

A
Cylindre fix\eA Cylindre mobile
-~ <
Nabn' /
\ x,:f' l .

xv . /

Figure 2.3: Visualisation de la croix isocline entre polariseurs croisés

Lorsque la solution est au repos la lumiere est éteinte a la sortie de I’analyseur car les
particules de soluté sont dans un état d’orientation aléatoire par suite du mouvement
Brownien. Le milieu est donc globalement isotrope et I’ensemble du champ est sombre. Par
contre lorsque I’un des cylindres est mis en rotation, la lumiére réapparait dans I’entrefer. En
effet la vibration incidente se décompose suivant les deux lignes neutres du milieu et se
propagent avec des vitesses différentes suivant ces deux directions. En général I’onde
émergente est polarisée elliptiqguement quand on recompose les deux vibrations déphasées.
Ainsi un échantillon d’épaisseur e introduit un déphasage (ou retard optique) & entre les

composantes de cette polarisation projetée sur les axes propres.

27e 27e
o=——i(N,—n,)=——An 2.10
—(n-n) == (2.10)

Tout I’entrefer est éclairé sauf en quatre régions obscures qui forment les branches d’une
croix appelée croix isocline (cf. figure 2.3). Ces branches sombres correspondent aux régions

ou les axes des particules sont paralleles a la direction de polarisation. En effet pour ces
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régions le faisceau lumineux polarisé lineairement chemine sans que son état de polarisation
soit affecté et il se trouve éteint par I’analyseur. Il est a noter que I'aspect des bras de la croix

isocline dépend du gradient de vitesse.
En pratique, on accede a deux grandeurs importantes:

> L’angle d’extinction y est défini comme le plus petit angle entre la direction
d’écoulement et la direction moyenne que prennent les particules dans le milieu. Il
dépend évidemment du gradient de vitesse. Il est important de noter que, plus le

gradient de vitesse est €levé plus les particules s’orientent suivant la ligne de courant
c’est-a-dire que I’angle d’extinction y diminue avecy .
> L’intensité de la biréfringence An est égale a la différence entre les indices de

réfraction associés a deux axes principaux du systeme. Elle dépend aussi du gradient

de vitesse.

2.2 Dispositif expérimental

2.2.1 Le banc de polarimétrie

Le banc de polarimétrie congu au laboratoire [2] et utilisé au cours de ce travail est schématisé
sur la figure 2.4. Ce banc optique fonctionne en deux modes différents suivant la nature de la

source de lumiere incidente utilisée :

> Mode laser He-Ne (A= 6328 A) : le faisceau lumineux issu du laser traverse
successivement un trou Dy, un prisme a réflexion totale Py, un second diaphragme D, et
une lentille Ly; il arrive ensuite sur un polariseur P qui définit I'état de polarisation de la
lumiere avant qu'elle passe dans I'échantillon. A la sortie de la cellule de Couette I'état de
polarisation du faisceau émergent du milieu en écoulement est analysé a l'aide d’un

second polariseur A. La propagation s'effectue parallélement a I'axe des cylindres.

> Mode lumiére blanche : la lumiere blanche incidente traverse un collimateur puis est
réfléchie par un prisme P, a réflexion totale vers I’étage de mesure constitué du polariseur,
de la cellule de Couette et de I’analyseur.

Le détecteur (loupe, photodiode, caméra...) est choisi de maniere approprié en fonction des

informations que I’on désire obtenir sur I’échantillon étudié.
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Remarque : Toute expérience nécessite un positionnement optimum des différents eléments :
la verticalité du faisceau ayant été établie préalablement, I'alignement et le centrage sont
effectués a chaque étape par autocollimation (superposition des taches de retour et

convergence des taches de sortie sur un point situé a I'infini).

Détecteur
Analyseur

Cellule de
Couette -

>

Polariseur /
Pl ‘.::-E{ . -F-A' =T

L 41> D, Source de
D, —|— ’ lumiére blanche

Laser

Figure 2.4: Schéma du banc de polarimétrie

Les expériences ont été effectuées dans la cellule de cisaillement simple de type Couette qui
est constituée de deux cylindres concentriques en acier inoxydable de rayons intérieur R; et
extérieur R, I'ensemble étant relié a un thermostat a circulation d'eau. Différentes hauteurs de
cellule peuvent étre utilisées afin de varier I'épaisseur de liquide traversé (nous disposons au
laboratoire des hauteurs: 10; 30; 50; 73 mm). Tous les résultats de ce travail sont donnés pour

une hauteur de cellule égale a 10 mm.
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Nous disposons de cylindres intérieurs de différents diamétres ce qui nous permet de faire
varier I’entrefer (1, 1.5 et 2 mm). Le cylindre intérieur est mis en rotation au moyen d'un
moteur a courant continu. On peut changer la vitesse par un jeu de réducteurs, de poulies et de
courroies.

La rotation du cylindre intérieur provoque un écoulement de cisaillement pour lequel le
gradient de vitesse pour un entrefer infiniment petit devant les rayons des cylindres R;et R, est

donné par la relation suivante:

y=— (2.11)

o : vitesse angulaire du cylindre intérieur.

d : largeur de I'entrefer.

2.3 Protocoles de mesure

Dans ce paragraphe nous allons présenter les différentes expériences réalisées au cours de ce

travail pour I'étude optique du tensioactif en régime permanent.

2.3.1 Détermination de I'angle d'extinction

La détermination de I'angle d'extinction en régime permanent se fait a I'aide d’une méthode de

zéro. Le polariseur P et I’analyseur A linéaires sont orientés respectivement a & et a+§

avec la direction de I’écoulement. L'intensité de la lumiére transmise aprées la traversée de la

solution se trouvant dans I'entrefer de la cellule de Couette est donnée par I'équation [3]:

a

1", .0 .
| =—sin’=sin’(y —« 2.12
5 5 (¥ —a) (2.12)
I': l'intensité incidente.

Aprés s’étre bien assuré que le polariseur et I'analyseur sont croisés (c'est-a-dire qu’a gradient

de vitesse nul, la lumiere transmise par le milieu est éteinte par I’analyseur), on effectue des
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mesures pour différentes valeurs du gradient de vitesse. Pour chaque valeur on cherche
I'extinction a I'eeil a l'aide d'une lunette de visee. Celle-ci est réalisée lorsque I'ensemble

polariseur et analyseur est tourné d'un angle o égal a I’angle d’extinction .

En général I'angle d'extinction est repéré par rapport a une origine arbitraire. En effet pour
connaitre la vraie valeur de y on doit d'abord déterminer I’une des lignes neutres du milieu.
Pour cela on effectue des mesures de o pour les deux sens de rotation du cylindre intérieur
pour différentes valeurs du gradient de vitesse.

Les courbes a(7) obtenues pour chaque sens de rotation sont symétriques par rapport a la
ligne du courant (cf. figure 2.5), «I'ordonnée a l'origine » de I’axe de symétrie repérant la
position de la direction d'écoulement par rapport a I'origine arbitraire. Cette valeur permet de

faire une translation sur I'une des courbes @ () et d'obtenir I'évolution réelle de (7).

y
B A R A
A o NIV
\ P

YN ,
=" (y)+ld ;
...................... origine arbitraire 0=459

AN

Figure 2.5: Détermination de la ligne de courant Figure 2.6: Méthode de Sénarmont

232  Détermination de I'intensité de la birefringence

Aprés avoir déterminé I’évolution vraie de yx, on utilise la méthode de Sénarmont pour
déterminer An. Dans cette méthode le polariseur est orienté a 45° de I'une des lignes neutres ;
une lame quart d'onde dont I'axe principal est dirigé suivant OP est introduite entre la cellule

et I’analyseur linéaire.
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Au repos le polariseur et I'analyseur sont croisés, l'intensité de la lumiére transmise par le
montage est nulle. On met la solution en écoulement et on I'éclaire sous incidence normale par

un faisceau laser de lumiére monochromatique polarisée linéairement. Apreés traversee
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de la solution la lumiere est polarisée elliptiquement, le grand axe de I'ellipse étant confondu
avec la direction de polarisation incidente OP (cf. figure 2.6).

L'ajout de la lame quart d'onde transforme la lumiére elliptique en une lumiere rectiligne de
direction OR qui fait un angle ¢ avec la direction de polarisation OP.

d : déphasage introduit par la solution.

L’intensité de la lumiere aprés I’analyseur est calculée a I’aide du formalisme de Mueller. Il

vient :

I :g[l—cos(2¢—5)] (2.13)

¢ : I’angle de rotation de I’analyseur seul.
Lorsque I’extinction est obtenue, on a ¢=E. On en déduit alors I’intensité de la

biréfringence :

_AP_ A0

AN = 2.1
e 2ne (2.1)

A : longueur d'onde de la vibration incidente

e : la distance parcourue par le faisceau lumineux a l'intérieur de I'échantillon.

2.3.3 Visualisation de I’entrefer

Le mode « lumiere blanche » permet la visualisation globale du champ d’écoulement (cf.
figure 2.7), I’entrefer de la cellule de Couette étant éclairé en lumiéere blanche. A I’aide d’une
lentille on forme I’image du gap sur le capteur d’une caméra CCD couleur reliée a un

ordinateur.
Cylindre fixe

Phase « isotrope »

Phase induite

Cylindre mobile

Figure 2.7: Visualisation de I’entrefer de la cellule de Couette
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Cette technique de mesure est particulierement appropriée pour I’étude des écoulements
hétérogenes, car elle permet de suivre les changements microstructuraux qui se produisent
dans la solution sous écoulement de cisaillement. Elle permet de suivre I’apparition de la
phase induite, la formation de la structure en bandes ainsi que I’évolution de cette structure en

fonction du gradient de vitesse.
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3 Diffusion de Rayleigh

La diffusion est le processus par lequel une particule quelconque éclairée par une onde
électromagnétique lui retire de I’énergie, qu’elle distribue dans I’espace. Pour qu’il y ait
diffusion il faut que I’indice de réfraction de la particule soit différent de celui du milieu

environnant, la particule joue donc le réle d’une discontinuité optique pour I’onde incidente.

Le comportement en diffusion dépend fortement de la taille de la particule. Si sa taille est
beaucoup plus petite que la longueur d’onde incidente, on a affaire a la diffusion de Rayleigh,
du nom du physicien qui développa la premiére theorie de la diffusion par de trés petites
particules isotropes. Cette diffusion est proportionnelle au carré du volume de la particule et
inversement proportionnelle a la puissance quatrieme de la longueur d’onde

incidente (~ 1/A%).

Cependant quand le diameétre de la particule est de I’ordre du dixieme de la longueur d’onde
les phénomenes observées en diffusion ne peuvent plus s’expliquer par la théorie de Rayleigh
on a recours alors a la théorie de Mie. Et dans le cas des particules de grande taille par
rapport a la longueur d’onde telles que les gouttes de pluie éclairée par la lumiere visible, les
lois de I’optique géométrique et de la diffraction permettent d’approcher de trés pres les

résultats donnés par la théorie de Mie.

Il existe un autre type de diffusion dite diffusion de Raman dans laquelle la lumiere diffusee
présente des raies fines qui sont absentes du spectre de la lumiére incidente, et dont
I’apparition est liée aux niveaux énergétiques de vibration et de rotation de la molécule

diffusante.
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3.1 Mesure de la biréfringence par analyse de I’intensité diffusée

3.1.1 Développement théorique

Dans un milieu parfaitement homogéne et transparent, une onde plane se propage dans la
direction de son vecteur d’onde sans diffuser de la lumiére. Cependant quand le milieu
contient des particules ou des régions dont I’indice de réfraction est 1égérement différent de
celui du milieu, le milieu perd son homogénéité optique, la lumiére se propageant suivant la
direction du vecteur d’onde va étre diffusée dans toutes les directions de I’espace suivant la

théorie de Rayleigh.

Ce phénomene de diffusion est observé dans les solutions colloidales qui deviennent
anisotropes quand elles sont soumises a un champ d’écoulement capable de les orienter.

Les phénomenes de diffusion et de biréfringence sont le résultat de la polarisation du milieu

sous I’action du champ incident E.. La linéarité des équations de Maxwell permet de traiter

les deux phénomeénes séparément.

Nous avons mis au point une nouvelle méthode de mesure de la biréfringence induite par
analyse de I’intensité diffusée dans une direction perpendiculaire a la vorticité. La mise au
point de cette nouvelle méthode ainsi que les résultats obtenus ont fait objet d’une publication
dans PRE (2005).

Nous avons montré que I’amplitude de I’onde diffusée s’écrit de la maniere suivante [4]:

E, =k, E, %;Ztlr)[u AU ANIS (2.15)

avec: S= jdx‘exp(—iq.x')
\%

U est un vecteur unitaire dans la direction d’observation.

Lorsque N, est parallélea u, E; estnulle et ceci est a la base de la méthode de mesure.

3.1.2 Dispositif de mesure
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Le dispositif expérimental utilisé pour réaliser les expériences de diffusion de Rayleigh est
trés voisin de celui décrit a la figure 2.2. La cellule de mesure (cf. figure 2.8) est une cellule
de Couette dont le cylindre extérieur fixe est en verre transparent et le cylindre intérieur
mobile en plastique noir afin d’éviter les réflexions parasites de lumiére. La hauteur de la
cellule est de 73 mm et la largeur de I’entrefer est de 1,5 mm.

Figure 2.8 : Cellule de mesure

La température est maintenue constante comme précédemment a I’aide d’une circulation
d’eau. Le faisceau laser traverse I’échantillon situé dans I’entrefer de la cellule parallelement
a I’axe des cylindres. Une caméra CDD enregistre la lumiére diffusée une direction

perpendiculaire a la vorticité.

3.2 Principe de mesure et résultats preliminaires :

3.2.1 Determination de I’intensité de biréfringence
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D’aprés la formule (2.15) quand N, est parallele a u, I’intensité diffusée est nulle, donc pour

un observateur regardant dans la direction de N,, il n’y a pas de lumiére diffusée, un nceud

de lumiere apparait, et cela dans le cas ou la différence de phase est un

multiple de 7.

L’intensité de biréfringence est donnée par la relation suivante :

_#()2

277

AN

(2.16)

A longueur d’onde de la lumiére incidente
Z : I’épaisseur de I’échantillon

#(z) : la différence de phase entre les deux polarisations propres du milieu

Un bon exemple de liquides anisotropes est les solutions micellaires qui présentent souvent
une forte biréfringence sous écoulement [5]. Nous avons utilisé deux solutions biréfringentes
de propriétés optiques connues afin de tester cette nouvelle méthode : une solution de
CTAB/NaSal a 30/230 mmol et une solution de CTAB/NaNOs a 300/405 mmol.

Dans notre cas, la lumiére incidente, avant I’entrée dans le milieu anisotrope peut étre

décomposée en deux vibrations linéaires qui oscillent en phase. Aprés la traversée d’une

distance Z, une différence de phase #(z) apparait entre les deux vibrations et la polarisation

du champ incident E; devient elliptique. Cependant pour ¢ =Mz les deux vibrations sont

linéaires et prennent une des deux directions suivantes :

n; =U,COSa T U,Sine (2.17)

U, et U, : vecteurs unitaires le long OX; et OX;

a :angle que fait E, avec OX,

Ce sont les directions des deux diagonales du rectangle contenant I’ellipse de polarisation et
qui représentent les deux directions suivant lesquelles on observe les nceuds dans la lumiére

diffusée.
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Sur la figure 2.9, on observe clairement des nceuds et des ventres correspondant a des

différences de phases multiples de 7. La direction des vibrations est donnée par I’équation
(2.17). Le premier nceud est observé pour ¢ =7 (voir partie gauche de la figure 2.9), le
second correspond a ¢ = 27 (voir partie droite de la figure 2.9).

La différence de phase entre deux nceuds consécutifs apparaissant dans la direction
d’observation est de 2r tandis que, entre deux noeuds observés dans la direction des deux
diagonales du rectangle entourant I’ellipse, elle est de .

En mesurant tout simplement la distance entre deux nceuds la biréfringence peut-étre

facilement déterminée a I’aide de I’équation (2.16).

Figure 2.9 : Evolution de la polarisation d’une vibration incidente dans I’entrefer de la
cellule de Couette et intensité diffusée dans deux directions dans le plan (v, VV).
Des nceuds et des ventres correspondant a la différence de phase multiple de 7
sont clairement observés.
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3.2.2 Comparaison avec la méthode de Senarmont

La figure 2.10, montre I’évolution de I’intensité diffusée en fonction du taux de cisaillement

dans la cellule de Couette. La lumiére se propage du haut vers le bas. On remarque que la

longueur d’un segment brillant qui sépare deux nceuds consecutifs devient de plus en plus

courte en augmentant le taux de cisaillement ce qui prouve que la biréfringence croit avec le

taux de cisaillement.

L’intensité de la biréfringence mesurée par la méthode de diffusion est comparée a celle

mesurée par la méthode de Sénarmont [6] en fonction du gradient de vitesse sur la

figure 2.11. Comme on peut le constater les mesures de I’intensité de biréfringence par la

méthode de diffusion sont en bon accord avec les mesures réalisées par la méthode de

Sénarmont.

107 An

Figure 2.10 : Evolution des figures de
diffusion en fonction de
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Figure 2.11 : Intensité de la
biréfringence en fonction de 7

Sur la figure 2.12, on montre les profils de diffusion obtenus avec la seconde solution

(CTAB/NaNOs) qui présente un écoulement en bandes de cisaillement. On cisaille a 20 s™

dans un entrefer de 1.5 mm, deux vues différentes du gap sont proposées.
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Figure 2.12 : Observation de I’entrefer la cellule de Couette : vue supérieure dans
le plan (V,VV ),vue inférieure dans le plan (o, VV).
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Une vue dans le plan (V,VV ) : un large faisceau d’une lumiére monochromatique polarisée

linéairement éclaire tout le gap ; le liquide se sépare en deux bandes de propriétés optiques
différentes comme prévues théoriquement [7] : une bande brillante localisée prés de la paroi
du cylindre mobile appelée « bande-h » et une bande moins brillante adjacente au cylindre

extérieur fixe appelée « bande-1 » [8].
Dans I’autre vue (@, VV), un laser est envoye successivement a travers les deux bandes, afin

de voir le profil de diffusion dans chacune des deux bandes.

Le faisceau laser se divise en plusieurs segments brillants séparés par des noeuds dans les
deux couches. Cependant dans la bande-h du coté du cylindre mobile (voir coté droite de la
figure 2.12), les segments sont plus courts et plus épais que ceux de la bande-I, ce qui montre

que la biréfringence est nettement supérieure a celle de la bande-I.

Cette nouvelle technique permet de mesurer facilement la différence de phase qui s’établit
dans une solution anisotrope sous écoulement sans avoir déterminé au préalable la ligne
neutre comme cela est nécessaire dans la méthode de Sénarmont. En plus cette méthode
permet de mesurer aisément et sans ambiguité la biréfringence de la phase induite dans les
écoulements en bandes de cisaillement. En effet le déphasage induit par le milieu en
écoulement dépasse souvent 7 et la méthode de Sénarmont est incapable de distinguer les

différents ordres de déphasage.
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+ Mesures de vitesse en régime stationnaire

La technique de vélocimétrie ultrasonore repose sur I’étude des corrélations entre deux
speckles d’ondes ultrasonores rétrodiffusés par le milieu en écoulement. Lorsqu’ un matériau
diffuse des ultrasons (au besoin, on I’ensemence par des particules de polystyréne de 5
microns de diamétre), le signal rétrodiffusé forme un speckle ultrasonore qui traduit la
répartition des diffuseurs le long du faisceau ultrasonore. Par interprétation des corrélations
entre les speckles obtenus par plusieurs tirs consécutifs, on remonte au profil de vitesse en
0.02 a 2 s avec une résolution spatiale de 40 microns environ. La résolution temporelle de la
technique permet de réaliser des animations du champ de vitesse sur des durées de plusieurs
heures. Cette technique est cruciale dans I’exploration de la dynamique des écoulements des
fluides complexes dans les expériences de rhéologie car elle informe sur la dynamique du

glissement et sur le mouvement des interfaces entre les bandes de cisaillement...

4.1 Présentation du dispositif de mesure

Les expériences de mesure de vitesse locale ont été faites au centre de recherche Paul Pascal a
Bordeaux, sur un rhéo-velocimétre ultrasonore [9, 10, 11] (cf. figure 2.13).

pulser—receiver

¥
digitizer

transducer

] AN

¥

water
circulation

Figure 2.13 : Dispositif expérimental de vélocimétrie ultrasonore
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Ce dispositif se compose de deux entités principales: un rhéométre commercial (TA
Instruments AR1000N) permettant d’effectuer des mesures dans une cellule de Couette et un
systeme de vélocimétrie ultrasonore a haute fréquence.

La cellule de Couette est en plexiglas de hauteur h=30 mm avec un rayon intérieur Ri=24 mm
et un rayon extérieur fixe R.=25.07 mm. Un transducteur (capteur) de distance focale 11.6 mm
envoie des impulsions ultrasonores de fréquence 36 MHz et de largeur 1 ns avec une
fréquence réglable entre 0 et 20 kHz.

L’ensemble cellule plus capteur est plongé dans un bain dont la température est contrélée
avec une précision de £ 0.1 °C.

4.2 Principe de mesure

Les impulsions ultrasonores arrivent sur le stator avec un angle &, =20° comme on le voit

sur la figure 2.14. Une petite fenétre d’épaisseur 0.5 mm a été usinée dans le stator pour
réduire I’atténuation des impulsions due a la traversée du plexiglas. Aprés avoir traversé le
plexiglas, les impulsions pénétrent dans le fluide. Une fois dans le fluide, les impulsions sont
rétrodiffusees par les particules de polystyrene en suspension qui ensemencent I’échantillon
étudié.

Le signal rétrodiffusé recu par le capteur est ensuite échantillonné avec une fréquence de 500
MHz par une carte d’acquisition a haute frequence (Acquiris DP235) et transféré ensuite sur

I’ordinateur. L aller retour du pulse est de I’ordre de 15 zs.

Figure 2.14 : dispositif expérimental du capteur et cellule de Couette. L’impulsion
traverse respectivement I’eau, le plexiglas et I’échantillon avec les vitesses
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Co, Cp et Cy,, y est I’axe de propagation ultrasonore.
Le temps t de retour de I’impulsion ultrasonore peut étre converti en position y dans le gap. La

corrélation entre deux signaux rétrodiffusés successifs enregistrés et séparés de AT (Fig.

2.14) permet d’obtenir le temps oz(t) lié au déplacement Jy(Y)du centre diffusant par la

CoOT

relation : oy = dans I’hypothese de la diffusion simple.

4

On retrouve ensuite la vitesse par la relation Vy(r):AT

projetée selon y. La durée

d’acquisition d’un profil de vitesse est ainsi de 0,2 a 2 s.
La résolution est obtenue grace a la précision du transducteur (Panametrics Pl 50-2) dont la
fenétre active de diameétre 6,3 mm présente une resolution spatiale dans les directions axiale et

latérale de 30 et 65 #M respectivement.
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5 Présentation des échantillons

5.1 Le tensioactif

Dans ce travail, nous avons utilisé un seul surfactant : le bromure de cetyltrimethylammonium
(CTAB), commercialisé par ACROS et pur a plus de 99%. Sa masse molaire est de 364.45

g/mole. Sa formule chimique développée est la suivante :

CHs—(CH,)is —N* ='CHj

Figure 2.15 : Représentation de la molécule de CTAB

Ce tensioactif possede une chaine aliphatique linéaire constituée de 16 atomes de carbone et
une téte polaire cationique. Il a été choisi car méme aux faibles concentrations dans I’eau, ce
tensioactif s’autoassocie en micelles allongées localement cylindriques.

Le tableau ci-dessous montre quelques grandeurs physico-chimiques du CTAB en solution

dans I’eau a 25 °C. Ces grandeurs sont la premiére et la seconde concentrations micellaires

critiques notées CMC, et CMC;, et la concentration de recouvrement ¢**.

CMC, CMC,y, >
c(MIly 9.10" 0.3 0.6
o (%) 0.03 11 22

Tableau 2.1 : Concentrations micellaires critiques notées CMC, et CMC; et la concentration
de recouvrement ¢** du systeme binaire CTAB/H,0 a 25°C.
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5. PRESENTATION DES ECHANTILLONS

CMC,: Concentration au-dessus de laquelle les tensioactifs s’associent en micelles
spheriques.

CMC,;: Concentration au-dessus de laquelle les micelles sphériques précédemment formées
deviennent localement cylindriques. A I’évidence CMC, < CMC,,.

¢** : Concentration de recouvrement au-dessus de laquelle les micelles allongées localement

cylindriques précédemment obtenues sont considérées comme enchevétrees.

5.2 Lessels

Un sel simple le nitrate de sodium (NaNOs) de masse molaire M=84.99 g/mol. En solution les
anions libérés par ionisation du sel se répartissent au voisinage des tétes chargées du

tensioactif.

Un sel organique le salicylate de sodium (NaSal) commercialisé par Aldrich-Chimie, de

masse molaire M=160.11 g/mol est représente sur la figure 2.16 :

NaO\C//O
OH

Figure 2.16 : Représentation de la molécule de Salicylate de Sodium (NaSal)

L’ion salicylate s’engage fortement au sein de la surface de la micelle [12, 13] et les groupes
COO" se dirigent vers I’extérieur de la micelle, tandis que les cycles aromatiques pénétrent

dans le corps de celle-ci, stabilisant ainsi I’interface [14].

5.3 Préparation des solutions :

Les échantillons sont préparés avec de I’eau distillée, ils sont placés ensuite dans une étuve a
environ 40 °C pendant une semaine jusqu’au la dissolution compléte du surfactant.
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5. PRESENTATION DES ECHANTILLONS

Les solutions utilisées pour I’ensemble de ce travail sont homogenes et transparentes. Les
concentrations sont exprimées le plus souvent en millimole par litre (mmol/l). Au cours de
nos expériences, nous avons toujours Vérifié que les solutions « fraiches» étaient
complétement homogenes et transparentes.

Tous les résultats présentés par la suite correspondent a des expériences a la fin desquelles la
solution est aussi claire qu’au début de la mesure (le produit n’avait ni moussé ni subi

d’éjection de la cellule).
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Chapitre 3

RHEOEPAISSISSEMENT
APPARENT ET OSCILLATIONS
DE LA CONTRAINTE :
ETUDE RHEOLOGIQUE
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L’organisation de ce chapitre est la suivante :

La premiere partie est consacrée a I’étude de I’influence de I’ajout d’un sel
organique sur la viscosité a gradient nul, on décrira les différents
comportements que présentent nos solutions dans la gamme des

concentrations étudiées.

Dans la deuxiéme partie on déterminera les paramétres viscoélastiques
d’une solution de CTAB (50)/NaSal (100 mM), et on présentera ensuite les
courbes d’écoulement établies par les deux modes contrainte et gradient

imposés.

Dans la derniére partie nous présentons plus particulierement les resultats
des mesures en mode transitoire. Nous nous sommes intéressés au
phénomene des oscillations que présente la contrainte tangentielle et la

premiere différence des contraintes normales en fonction du temps.
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

1 Propriétes rhéologiques des solutions micellaires

Dans le domaine des concentrations semi diluées, les micelles vermiculaires s’enchevétrent
pour former des réseaux viscoélastiques [1, 2, 3, 4] et ce changement de structure a une forte
influence sur les propriétés rhéologiques de ces fluides. De nombreuses études expérimentales
des propriétés rhéologiques de ces fluides complexes ont déja été réalisées mais Rehage et ses
collaborateurs ont été parmi les premiers [5, 6] a rendre compte des variations de la viscosité
a gradient nul en fonction de la concentration en sel ; ils ont étudié I’influence de sels de
nature chimique différente sur les variations de la viscosité a gradient nul. Leurs études ont
montré que la viscosité dépend fortement de la nature et de la concentration du sel ajouté au

surfactant.

1.1 Influence de la concentration en sel sur la viscosité a gradient nul 7,

La courbe d’évolution de la viscosité a gradient nul en fonction de la concentration en sel
pour une température de 23 °C est présentée sur la figure 3.1, la concentration du surfactant
CTAB est fixée a 50 mmol tandis que celle du sel, NaSal, varie entre 10 et 800 mmol. Les
valeurs de la viscosité a gradient nul ont été obtenues par simple extrapolation des parties
newtoniennes des courbes d’écoulement pour chagque concentration en sel.

La courbe présente deux maxima entourant un minimum. Pour une faible teneur en sel (

Cs <10 mmol), la viscosité est faible et proche de celle du solvant qui est I’eau. En

augmentant la concentration en sel, la viscosité 77, croit trés rapidement jusqu’au premier

maximum atteint pour une concentration 30<Cs<40 mmol.

Au voisinage du premier maximum les valeurs de viscosité sont extraordinairement élevées

pour une concentration en surfactant somme toute relativement peu élevée : Cp = 2% wt.
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

Le minimum intermédiaire est atteint pour Cs=70 mmol puis en accroissant encore Cs, 7o
croit & nouveau, passe par le second maximum puis diminue pour atteindre des valeurs

proches de la viscosité de I’eau.

Ce comportement particulier de la viscosité a gradient nul en fonction de la concentration en
sel est semblable a celui observé par Rehage et ces collaborateurs sur le systeme
CPyCl (0.1 M)/NaSal [5, 6, 7], ainsi que sur de nombreux autres systemes tels que CTAB
(0.1 M) en présence du NaSal étudié par Hartmann [8].
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

Figure 3.1 : Evolution de la viscosité a gradient nul en fonction de la concentration en sel,
la concentration en surfactant est fixée a 50 mmol et la température est de 23°C.

La partie croissante de la viscosité a gradient nul en fonction de la concentration en sel peut
étre expliquée par I’augmentation de la longueur moyenne <L> des micelles due a I’écrantage
des répulsions électrostatiques entre les tétes polaires chargées des molécules du surfactant.
Quand les micelles sont suffisamment longues, elles peuvent s’enchevétrer fortement donnant

une sorte de réseau temporaire induisant une grande viscosité de la solution.

Aux fortes concentrations en sel (Cs > 200 mM), la décroissance de 77, n’est pas encore
expliquée de facon totalement satisfaisante et sans ambiguité. Certains auteurs admettent que
cette décroissance est expliquée par la formation de connexions provenant de la fusion locale
de micelles [10]. D’autres hypothéses proposent une simple réduction de la longueur
des micelles [11, 12].

La courbe représentée sur la figure 3.1 peut étre décomposée en quatre domaines

correspondant a des solutions ayant des propriétés rhéophysiques tres différentes.

1.2 Comportement rhéologique des solutions en fonction de Cs

1.2.1 Reégion (I) : Rhéoépaississement

Sur la figure 3.2, on présente les variations de la viscosité apparente (a) et de la contrainte
tangentielle (b) en fonction du taux de cisaillement pour des solutions appartenant a la région
(). La température est maintenue a 23+0.1 °C. La concentration en sel est comprise entre 10
et 18 mmol. Les courbes de cette région ont été établies dans la géométrie de Couette a

double entrefer du carrI-MED.

Les solutions de cette région présentent un comportement identique a celui présenté sur la
figure 1.4 (1) du premier chapitre : aux faibles taux de cisaillement la viscosité est constante et
la contrainte croit linéairement avec 7, c’est le régime newtonien. A partir d’un taux de

cisaillement critique, la viscosité apparente des solutions augmente de maniere progressive,
atteint une valeur maximale et puis diminue : c’est le phénoméne de rhéoépaississement

expliqué par la formation des structures induites par le cisaillement (SIS) [5].
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

En augmentant la concentration en sel, le phénomeéne de rhéoépaississement est déplacé vers
des gradients de vitesse plus faibles : il apparait pour un taux de 636 s* pour Cs=10 mmol, de
11 s* pour Cs=17 mmol, concentration limite au-dela de laquelle le rhéoépaississement
disparait au moins dans le domaine de cisaillement accessible par nos appareils de mesure.

On note aussi que les parties rhéofluidifiantes des différentes courbes sont relativement
proches les unes des autres, pratiquement superposables. Ceci laisse supposer que les SIS sont

sans doute structurellement proches.
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

Figure 3.2 : viscosité apparente (a) et contrainte (b) en fonction du taux de cisaillement
d’une solution micellaire de CTAB de concentration 50 mmol, en présence du NaSal dont la
concentration varie entre 10 et 18 mmol.

1.2.2 Région (I1) : Rhéofluidification (1 plateau de contrainte)

Sur les figures 3.3 a, b nous avons représenté I’évolution de la viscosité apparente 77 et de la
contrainte tangentielle o en fonction du taux de cisaillement 7 pour les solutions du domaine
(11). Les résultats ont été obtenus a I’aide d’une géométrie cone-plan (d=4 cm; A=4°) du

CARRI-MED.
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Figure 3.3 : viscosité apparente (a) et contrainte (b) en fonction du taux de cisaillement
d’une solution micellaire de CTAB de concentration 50 mmol, en présence du NaSal dont la
concentration varie entre 20 et 45 mmol.

Dans ce second domaine (19 <Cg <50 mmol), la viscosité est constante aux faibles taux de

cisaillement, le fluide a un comportement quasi newtonien. A partir d’un taux de cisaillement

critique, 77 diminue rapidement, c’est la partie rhéofluidifiante de I’écoulement; un
changement important de pente se produit dans la courbe de o = f(y) : la contrainte reste
constante sur au moins deux décades de gradients de vitesse. Il s’agit du plateau
caractéristique des ecoulements héterogenes [4, 9, 14, 16]. Nous reviendrons sur ce point en

détail dans le chapitre 4.
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

La rhéofluidification est le phénomeéne le plus courant dans les systemes polymériques et
micellaires; en général elle est la conséquence de I’orientation préférentielle des micelles
suivant les lignes de courant ou de I’étirement des micelles enchevétrées qui s’orientent dans

la direction d’écoulement.

1.2.3  Region (I11): Rhéofluidification et Rheoépaississement (2 plateaux de o)

Pour les solutions dont les concentrations en sel sont comprises entre 50 et 200 mmol (région

I11), on observe un rhéoépaississement semblable & celui de la figure 1.4d. du Chapitre 1.

La courbe d’écoulement présente un plateau caractéristique des écoulements hétérogenes
comme précédemment. A I’extrémité droite du plateau et contrairement aux solutions du
domaine (I1) dont la viscosité diminue avec le taux de cisaillement, la solution présente un

rhéoépaississement apparent dans un étroit domaine de taux de cisaillement.

De la méme maniere, la courbe représentative des variations de la contrainte peut étre divisée
en plusieurs parties ; aux faibles taux de cisaillement o croit de maniere sensiblement linéaire
avec 7 ; le plateau de contrainte, signature d’un écoulement hétérogéne apparait ensuite entre
deux taux critiques. A I’extrémité droite du plateau et dans un étroit domaine de 7, o croit
rapidement avant I’apparition d’un second pseudo-plateau (en mode contrainte imposée) qui

reste inexpliqué et dont la signification physique n’est pas éclaircie a I’heure actuelle. Ce

phénomene sera étudié plus en détail dans le prochain paragraphe.
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100

CTAB (50 mM)/ NaSal (C,)
T=23°C

10
] C, (mmol)

—0—100
—0o0— 150

Contrainte de cisaillement (Pa)

L B e e LI I 02 s o o o e e R
0,01 0,1 1 10 100

Taux de cisaillement (™)

Figure 3.4 : viscosité apparente (a) et contrainte (b) en fonction du taux de cisaillement
d’une solution micellaire de CTAB de concentration 50 mmol, en présence du NaSal dont la
concentration varie entre 50 et 150 mmol.

1.2.4 Région (1V) : Rhéofluidification (aucun plateau de o)

Pour des concentrations en sel plus élevées (200<Cs <800 mmol), les variations de la

viscosité ou de la contrainte avec le taux de cisaillement suivent un profil plus classique : un
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plateau sensiblement newtonien précede un domaine rhéofluidifiant. On peut remarquer une
inversion de la concavité pour Cs= 300 et 400 mmol. Enfin pour Cs= 800 mmol, la solution
est newtonienne dans tout le domaine de cisaillement étudié.

Peu d’études rhéophysiques concernant les solutions appartenant a ce domaine ont été

réalisées a ce jour, y compris sur d’autres systemes surfactant-sel présentant la méme

courbe 70(Cs).
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1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SOLUTIONS MICELLAIRES

Figure 3.5 : viscosité apparente (a) et contrainte (b) en fonction du taux de cisaillement
d’une solution micellaire de CTAB de concentration 50 mmol, en présence du NaSal dont la
concentration varie entre 300 et 800 mmol
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2 Etude du systeme CTAB/ NaSal (50/100 mmol)

La solution étudiée ici est le CTAB/ NaSal (50/ 100 mmol); la viscosité a gradient nul de cet

échantillon appartient a la branche croissante de 7, = f(Cs) qui suit le minimum.

Le choix de cette solution s’est déterminé pour les raisons suivantes :

>

D’abord parce qu’elle revét un caractere maxwellien presque parfait a un seul temps de

relaxation et qui cadre bien avec les prédictions théoriques de Spenley [15, 16].

Ensuite, comme mentionné précédemment (81.2.3), la solution présente un
rhéoépaississement apparent dans un étroit domaine de taux de cisaillement. Ce
comportement est semblable a celui des solutions étudiées par Rehage et al. [17] et Fisher

et Wheeler [18], ce qui permet une comparaison directe avec la littérature.

Cette solution présente des oscillations de la contrainte tangentielle et de la premiére
difference des contraintes normales. Ce comportement est observé pour la premiere fois
sur des solutions a base de CTAB. Par ailleurs, les rares travaux expérimentaux meneés

jusgue-la concernent un seul systeme, a savoir le CPyCL/NaSal.

Il nous est apparu intéressant aussi de comparer les résultats rhéologiques avec ceux
d’expériences de biréfringence d’écoulement, de diffusion de la lumiere (8§ chapitre 4), de
mesures de vitesse (§ chapitre 5) et de tenter de corréler toutes ces informations.

2.1 Viscoélasticité linéaire

2.1.1 Determination des parametres viscoélastiques

Nous présentons les propriétés rhéologiques du systeme CTAB/NaSal (50/100 mmol) dans le

régime linéaire. La solution est soumise a une déformation sinusoidale et les mesures
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)

effectuées permettent de déterminer le module de conservation G’ qui décrit les propriétés
élastiques de I’échantillon et le module de perte G’ proportionnel a la résistance visqueuse.

Les mesures ont été réalisées a I’aide du rhéometre RFS-3 travaillant a gradient imposé en
utilisant une géométrie cone-plan. L’échantillon utilisé est frais et mis délicatement sur le plan

du rhéometre afin d’éviter tout précisaillement de la solution.

9
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Figure 3.6: (2) Modules de stockage G’ et de perte G’ en fonction de la fréquence
angulaire w. (b) Tracé de Cole-Cole pour une solution de CTAB/NaSal (50/100 mmol).

La figure 3.6 (a) représente les variations des modules de stockage G’ et de perte G’ en
fonction de la fréquence angulaire » a 23 °C. A basses fréquences (c’est-a-dire aux temps
longs), le caractére visqueux prédomine sur le caractére élastique (G")G") tandis qu’a plus
hautes fréquences (temps courts), le module G’ devient supérieur a G’ et sature a une valeur

plateau Go, et c’est alors le comportement élastique qui domine.

Cette solution particuliére se comporte comme un élement de Maxwell puisque le tracé en
Cole-Cole : G’=f(G”) donne un demi cercle parfait, et peut étre décrite par deux parameétres,

le temps de relaxation 7z et le module plateau Goselon les relations suivantes :

2_ 2
, o°T
G'(0) =Gy —— (3.2)
1+ w'7q
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G"(@) =Gy — R (3.2)

1+ o°rq

L’ ajustement des courbes expérimentales avec les équations (3.1) et (3.2) permet de

déterminer les parameétres viscoélastiques Go, 7g et 7o = Go7gr. Dans notre cas nous avons

trouvé : Go=14 Pa ; 7g=2.5set 7y = Gy7r=35 Pa.s.

2.1.2  Influence de la température

Nous avons étudié I’influence de la température sur les paramétres viscoélastiques de notre

solution. La figure 3.7 présente I’évolution des modules de stockage G’ et de perte G’” pour
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)

Figure 3.7: Modules de stockage G’ et de perte G*” en fonction de la fréquence angulaire @
pour quatre valeurs de température 23, 26, 29 et 32 °C.
quatre valeurs de température 23, 26, 29 et 32 °C.

Les spectres obtenus dénotent tous un comportement quasi-maxwellien; on constate aussi
qu’aux basses fréquences G’ augmente avec la température tandis qu’aux hautes fréquences
le module plateau ne dépend pratiquement plus de T, comme prévu dans la littérature [19]. En
effet selon la théorie de I’élasticité, G, dépend de la densité de chaines élastiquement actives

v (Gy~wkgT ), donc une augmentation de la température est compensée par une décroissance

de v, ce qui maintient Gy constante.

Pour G’ on constate que le maximum n’est pas affecté par I’augmentation de la température
mais il est déplacé vers les hautes fréquences lorsque T croit.

Sur la figure 3.8, nous présentons I’évolution du temps de relaxation en fonction de I’inverse
de la température dans un systeme semi-logarithmique. La variation est linéaire, ce qui

montre que le temps de relaxation 7z suit une loi du type Arrhenius (~exp(E,/ksT)). La

pente de la droite qui relie les points expérimentaux nous renseigne sur I’énergie d’activation

E. associée aux processus dynamiques de coupures-recombinaisons et de reptation.
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)

Figure 3.8 : Evolution du temps de relaxation 7z en fonction de I’inverse de la température.
Mise en évidence d’une loi de comportement du type Arrhenius.

La viscosité a gradient nul diminue avec la température vu que 7o = Gy7g, dont I’explication

est donnée par une réduction de la taille des macromolécules.

2.2 Ecoulement stationnaire

2.2.1 Mesures a gradient imposé :

La figure 3.9 présente I’évolution de la viscosité apparente et de la contrainte tangentielle en
fonction du taux de cisaillement & 23 °C. Les mesures ont éte effectuées a I’aide du rhéometre
Rheometrics RFS-3 travaillant a déformation contrélée muni d’une géometrie cone-plan de
diametre 50 mm et d’un angle de 2 radians et donnant un entrefer de 0.05 mm. L’échantillon

frais est posé délicatement sur le plan du rhéomeétre afin d’éviter tout cisaillement préalable.
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)

Figure 3.9 : viscosité apparente et contrainte tangentielle en fonction du taux de
cisaillement. Mesures effectuées a gradient imposé (RFS-3).

La courbe des variations de la viscosité apparente 7(7) présente plusieurs caractéristiques
intéressantes: un plateau pratiguement newtonien aux faibles taux de cisaillement, suivi par
une rhéofluidification apparente (correspondant au plateau de contrainte), puis un
rhéoéepaississement dans un étroit domaine de gradients, passage par un maximum et
finalement décroissance vers des valeurs plus faibles de la viscosité.

De la méme maniére la courbe d’écoulement peut étre divisée en plusieurs régions. Aux
faibles taux de cisaillement la contrainte o croit linéairement avec 7 (correspondant au

régime newtonien). Puis au-dessus d’une valeur critique un changement de pente se produit

dans la courbe de o = f (7). La contrainte reste constante (o, 10 Pa) sur pratiquement une

décade de gradients de vitesse s’étendant entre les taux critiques 7c; =0.45 et yc, =4.5 s,

Il s’agit du plateau caractéristique des écoulements hétérogénes. On reviendra sur ce sujet en
détail dans le chapitre 4. A I’extrémité droite du plateau la contrainte tangentielle subit une

croissance trés rapide dans un étroit domaine de gradients, c’est le rhéoépaississement

apparent. Passé le maximum & 7ma =8s™, la contrainte o décroit rapidement mais au-dela

d’un taux de 20 s™ le liquide est expulsé et les mesures deviennent discutables et non fiables.

Nous avons effectué plusieurs essais en faisant varier le temps de mesure pour chaque point
expérimental entre 1 min et 40 min afin de déterminer avec précision la contrainte plateau o,
et les gradients critiques 7ci et 7c,. Pour tous les essais nous avons trouvé un plateau de
contrainte o, ~10 Pa limit¢é par les deux gradients critiquesyc; =0.45£05 et

7/(:2 = 4.5 i 0.5 S_l.
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)
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Figure 3.10 : Contrainte tangentielle en fonction du taux de cisaillements pour
deux différents temps de mesure par point.

Sur la figure 3.10 nous présentons I’évolution de la contrainte tangentielle en fonction du taux
de cisaillement dans la région intermédiaire entre le régime linéaire et le régime plateau. La
courbe en carrés pleins est une portion de la courbe d’écoulement présentée sur la figure 3.9,
elle a été établie dans des conditions de balayage en gradient de vitesse avec un temps de

mesure de deux minutes par gradient appliqué.

Sur cette courbe et juste avant le plateau, on observe que la contrainte augmente et dépasse
légérement la valeur plateau o, en passant par un maximum o, =10,43 Pa qui correspond

a 7=0.5 s': c’est le lieu d’états métastables du systéme micellaire. La courbe en carrés vides
présente des points expérimentaux déterminés point par point en appliquant en mode

transitoire un gradient de vitesse constant pendant un temps de mesure trés long (40 min).
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)
2.2.2 Mesures a contrainte imposée :

Sur la figure 3.11 nous comparons I’évolution de la contrainte tangentielle et de la viscosité

apparente en fonction du taux de cisaillement en mode contrainte et gradient imposé.
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Figure 3.11 : viscosité apparente et contrainte tangentielle en fonction du taux de
cisaillement. Comparaison entre les mesures a gradient et a contrainte imposés.

> Dans la partie plateau de la courbe réalisée a contrainte imposée on ne trouve aucun
point expérimental. Le systeme passe directement de la branche croissante inférieure
(correspondant a la partie newtonienne de la courbe de viscosité) de la courbe
d’écoulement a la branche croissante supérieure (correspondant a la partie
rhéoépaississante de la courbe de viscosité) : la solution passe d’un état homogene de

viscosité donnée a un autre état homogene mais beaucoup plus fluide.
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2. eTupE pu sysTeMe cTAs/Nasal (50 /100 mmol)

» A I’extrémité de la branche supérieure de la courbe d’écoulement, la contrainte change a
nouveau de pente et un second pseudo-plateau apparait. Ce dernier est présent dans
toutes les solutions de la région 1l de la courbe de viscosité a gradient nul en fonction
de la concentration du NaSal (figure 3.1); ce pseudo-plateau est observé pour la
premiére fois, il reste a vérifier que son apparition est une réalité physique

caractéristique de nos systémes ou bien s’il s’agit seulement d’un artefact de mesure.

> On observe aussi que le plateau de contrainte est légérement au dessus du plateau
mesuré a I’aide du RFS-3 ; cela est dii au mode d’échantillonnage de la contrainte : plus
la contrainte croit, plus la difféerence entre deux valeurs successives s’élargie. On peut
donc ramener le premier point de la deuxiéme branche croissante de la courbe
d’écoulement établie a contrainte imposée sur le plateau en diminuant I’écart entre deux
valeurs successives de la contrainte, ce qui a pour effet de diminuer la pente du pseudo-

plateau.
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

3 Oscillation de la contrainte

Cette partie est consacrée a I’étude de la réponse transitoire de la solution micellaire du
CTAB (50)/NaSal (100 mmol/l). La majorité des données est obtenue selon une méme
procédure qui consiste a appliquer a t=0 un gradient de vitesse a I’échantillon initialement au
repos et a enregistrer I’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction du temps.

On présentera d’abord briévement la réponse temporelle dans le domaine linéaire 7 < 0.45s*,
et ensuite dans le régime plateau (0.45< y <4.5 g,

On consacrera une grande partie au comportement transitoire dans la partie rhéoépaississante

de la courbe d’écoulement.

3.1 Réponse transitoire dans le régime linéaire

La figure 3.12 montre le comportement transitoire de la contrainte de cisaillement tangentielle
pour trois taux de cisaillement 0.1, 0.2 et 0.3 s™* appartenant tous au régime newtonien de la
courbe d’écoulement (figure 3.9), d’une solution « fraiche » de CTAB (50)/NaSal (100 mM).

La température est fixée a 23 °C.

Immédiatement aprés le démarrage du cisaillement, et pour les trois taux imposés, la
contrainte croit linéairement et d’une fagon rapide avant d’atteindre une valeur stable au bout
d’environ 20 s. Le méme comportement a eté observé pour d’autres systemes de
surfactants [20, 21, 22].

On note aussi que les valeurs des contraintes obtenues sont tout a fait cohérentes avec les

valeurs établies a partir des mesures rhéologiques en régime permanent.
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Figure 3.12 : Evolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour
le systeme CTAB(50)/NaSal(100 mM) a 23 °C. Les taux de cisaillement

appliqués sont tels que 7 <7c;.

3.2 Réponse transitoire dans le régime plateau

Sur la figure 3.13 nous avons représenté les variations de la contrainte tangentielle pour des
taux de cisaillement appartenant a la région plateau 7c1< 7 <7c».

Pour les trois gradients de vitesse imposés, la contrainte subit un overshoot d’amplitude
d’autant plus grande que le taux de cisaillement est important. Il traduit la réponse élastique

du fluide a I’impulsion de cisaillement. L’overshoot est suivi par une relaxation rapide
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

accompagnee par quelques oscillations de faible amplitude; la contrainte tend vers la valeur

plateau o, eégale a 9.7 Pa, trés sensiblement égale a la valeur plateau trouvée en régime

permanent.

Ce type de comportement a déja été observé par Berret et al. [20,23] pour une solution de
CPCIl/Sal dans I’eau salée, par Grand et ses collaborateurs [24] sur le méme systéme mais
pour des concentrations plus faibles, et plus réecemment par Lerouge et al. sur deux systemes
CTAB (0.3 M) /NaNO3(1.79 M) et CTAB(0.3 M) /NaNO;(0.405 M) [25].

Le lecteur intéressé par une description plus détaillée de ce phénoméne de relaxation
particulier se référera aux articles de Berret [20], de S. Lerouge [3] et a son manuscrit de
these [26].
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

Figure 3.13 : Evolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour le systeme
CTAB(50)/NaSal(100 mM) a 23 °C. Les taux de cisaillement appliqués correspondent

au régime plateau yc1 < ¥ <7cs.

3.3 Réponse transitoire dans la partie rhéoépaississante

3.3.1 Oscillations de la contrainte tangentielle

Nous présentons la réponse transitoire de la solution dans la région rheéoépaississante de la

courbe d’écoulement (7 > 7¢,). Pour ce faire on impose un échelon de vitesse de déformation
correspondant a un taux de cisaillement de 5 s appartenant a cette région. La réponse de la
contrainte de cisaillement en fonction du temps est présentée sur la figure 3.14. La solution
initialement au repos a été cisaillée pendant 960 secondes. Les mesures ont été effectuées
dans une géométrie cbne-plan de diamétre 50 mm et d’un angle de 2 radians du RFS-3 a une
température de 23 °C.

Aux temps courts, le comportement de la contrainte o est identique a celui observé lorsque
7 est choisi dans le plateau : overshoot, relaxation rapide comme habituellement...
Cette décroissance monotone est rapidement suivie par I’apparition d’oscillations de faible

amplitude dans les variations de la contrainte. Au bout d’un temps d’induction d’environ 120
s, I’'amplitude de ces oscillations croit considérablement et I’on observe des variations

sinusoidales régulieres de o et N;. Ces oscillations sont permanentes et existent toujours apres
quelques heures de cisaillement. On note que I’amplitude de I’oscillation est importante et

peut couvrir jusqu’a trois décades (figure 3.14).
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Figure 3.14 : Evolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour le systeme
CTAB (50)/NaSal (100 mM) a 23 °C. Les taux de cisaillement appliqués correspondent

a la partie rhéoépaississante de la courbe d’écoulement (7 >7¢»).

Le taux de cisaillement 5 s* appartient au début de la branche rhéoépaississante de la courbe
d’écoulement, juste apres le plateau de la contrainte ou I’on s’attend a ce que la phase induite
occupe tout I’entrefer; I’écoulement est alors homogéne.

La longue période d’induction nous laisse supposer qu’une nouvelle structure ou un nouvel
arrangement des micelles est une condition nécessaire a |’apparition de ces variations
temporelles. Il semble néanmoins que cette nouvelle structure hypothétique soit instable et

que sa création et destruction soient corrélées aux variations temporelles de la contrainte.

Ce phénomeéne singulier est observé pour la premiere fois sur des solutions micellaires a base
de CTAB, les rares travaux expérimentaux menés jusque-la concernent un méme et unique

systeme, a savoir le CPyCL/NaSal.

Fischer [29] a repris le méme systeme (40 mmol/l) a 27.5 °C. Des mesures de transitoire dans
le régime rhéoépaississant dans une géométrie cone plan ont montré des oscillations de la

contrainte tangentielle et de la premiére différence des contraintes normales avec une période

entre 1.9+40.1 s.
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

En général, dans la littérature, quatre interprétations ont été proposees pour expliquer ce
phénoméne de dépendance temporelle de la contrainte : I’'une invoque des fluctuations
périodiques de la concentration de la SIS [27], la deuxiéme propose une instabilité élastique
qui résulte du couplage entre la premiéere différence des forces normales N; et les fluctuations
de vitesse [30], dans la troisieme c’est le couplage entre I’écoulement et la microstructure du
fluide qui est responsable des variations périodiques de la
contrainte [28]. La derniere est basée sur les instabilités de I’écoulement dues au glissement a

la paroi (FI).

La compréhension des mécanismes qui entrent en jeu dans I’apparition d’oscillations dans la
réponse temporelle nécessite la combinaison d’autres techniques de mesure ; ceci fera I’objet
des deux prochains chapitres, ou nous corrélerons les résultats rhéologiques avec ceux
d’expériences de biréfringence, diffusion de la lumiére (§ chapitre 4) et de mesures de

vitesse (8 chapitre 5).

Un examen plus minutieux de la courbe apres tracé sur une échelle de temps dilatée

(cf. Fig. 3.15) nous permet d’extraire les remarques suivantes :

> Les oscillations sont régulieres avec une période constante sur toute la durée de
cisaillement. A 23 °C, nous trouvons une période t =15 s. Cette période varie trés peu
avec le taux de cisaillement, elle est de 13,9 s a 10 s™; mais nous n’avons pas trouvé de
variations monotones de la période en fonction du taux de cisaillement. On note aussi que
I’amplitude de ces oscillations est trés importante et peut s’étendre sur trois décades (10 <
0 <405s7).
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Figure 3.15 : Evolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps sur une
échelle des temps étirée.

» Une caractéristique remarquable est I’importante différence qui existe entre les extrema
d’une oscillation (Fig. 3.15). Alors que la partie inférieure de la courbe revét la forme
d’une sinusoide presque parfaite, les variations de contrainte dans la partie supérieure sont
plus irréguliéres et la courbe admet un profil en dents de scie. Ce comportement
particulier pourrait étre expliqué par un phénomeéne de glissement a la paroi mobile ou un
décollement temporaire du fluide entraine la relaxation de la contrainte ; o décroit alors
jusqu’a une valeur appartenant au plateau, I’écoulement redevient biphasique,
la phase induite adhere a nouveau a la paroi mobile et la contrainte tangentielle peut a

nouveau croitre. La valeur minimale atteinte par ¢ au cours de ces variations périodiques

est trés sensiblement égale a la contrainte plateau o

Il va sans dire que nous avons Vérifié que ces variations ne sont pas le fait des imperfections
mécaniques du rhéometre. Pour cela nous avons établi des courbes d’écoulement d’huiles

silicone étalons et avons vérifié I’absence de toutes oscillations en examinant la réponse
temporelle de la contrainte.
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

3.3.2 Oscillations de la premiere différence des contraintes normales

Sur la figure 3.16 nous présentons sur un méme graphe I’évolution de la contrainte
tangentielle o et de la premiére différence des contraintes normales N; en fonction du temps

sur une échelle des temps étirée pour un taux de cisaillement de 6.3 s™.
On constate que N; présente des oscillations de grande amplitude qui peuvent couvrir

plusieurs dizaines de décades et de période identique a celle de .
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Figure 3.16 : variations temporelles de la contrainte tangentielle et la premiére différence
des contraintes normales pour un temps de cisaillement de 6.3 s™.

Le comportement de N; montre que les propriétés élastiques de la solution sont modifiées de
la méme fagon que les propriétés visqueuses. De plus la force normale oscille en phase avec
la contrainte, les deux phénomenes sont donc causés par le méme mécanisme qui implique un
couplage entre les structures induites (SIS) par le cisaillement et les instabilités de
I’écoulement (FI) [29].

3.3.4 Enregistrement de la réponse transitoire de o sur des temps longs
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

Sur la figure 3.17, nous présentons les variations de la contrainte tangentielle en fonction du
temps pour un taux de cisaillement de 5 s™. La solution est cisaillée sur une durée assez
longue (1800 s).
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Figure 3.17 : Nceuds et ventres dans les variations de la contrainte tangentielle
en fonction du temps pour un cisaillement a 5 s™.

Le point le plus marquant de la figure 3.17, est la variation de I’amplitude des oscillations
sous forme de battements avec des nceuds et des ventres bien définis avec une période de
quelques centaines de secondes. Ce comportement est réminiscent du phénomene des
battements qui résulte de I’interférence de deux vibrations de périodes voisines. Connaissant

la période d’un battement (720 s) et celle de I’oscillation (15 s), on peut calculer les deux
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3. OSCILLATION DE LA CONTRAINTE

périodes 7;, 7, des deux vibrations sinusoidales qui forment les battements. Dans notre cas on
trouve 7, =14.6set 7, =15.3 s,

Plusieurs expériences ont été réalisées sur des intervalles du temps trés longs : le phénomene
des battements a toujours été observé, mais avec un systeme de nceuds et de ventres plus au

moins bien défini.

A ce stade de nos travaux, nous ne sommes pas en mesure de donner des explications
définitives quant a ce comportement singulier. 1l résulte probablement d’un couplage plus
complexe entre la relaxation de la contrainte et les instabilités mécaniques périodiques dans la

solution.
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4 Conclusion

Nous nous sommes focalisé sur le systeme CTAB/ NaSal (50/ 100 mmol), qui revét un
caractére maxwellien presque parfait, a un seul temps de relaxation. La courbe d’écoulement,
apres un plateau parfait de contrainte, présente un rhéoépaississement apparent dans un étroit

domaine de taux de cisaillement autour de 5 s™.

L’étude de la réponse transitoire de la solution dans la partie rhéoépaississante de o = () a

montré que la contrainte tangentielle o et la premiere différence des contraintes normales N,
oscillent en phase avec une période d’environ 15 s, constante sur toute la durée de

cisaillement.

Une caractéristique remarquable est I’importante différence qui existe entre les extrema d’une
oscillation. Alors que la partie inférieure de la courbe revét la forme d’une sinusoide presque
parfaite, les variations de contrainte dans la partie supérieure sont plus irrégulieres et la
courbe admet un profil en dents de scie. Ce phénomeéne particulier pourrait résulter d’un
phénomeéne de "stick-slip™ a la paroi mobile ou un décollement temporaire du fluide entraine

la relaxation de la contrainte.

Un autre comportement marquant quand le temps de cisaillement est plus long (> 9005s), est
la variation de I’amplitude des oscillations sous forme de battements avec des nceuds et des
ventres bien définis, avec une période de quelques centaines de secondes. Ce comportement
nous rappelle le phénomene des battements qui résulte de I’interférence de deux vibrations de

périodes voisines.

L’apparition des oscillations pour 7 >7c, nous permet de penser qu’une nouvelle structure
ou un nouvel arrangement des micelles apparait dans le fluide. Néanmoins des mesures
complémentaires en associant d’autres techniques expérimentales comme la biréfringence
d’écoulement, la diffusion de la lumiére, velocimétrie ultrasonore sont nécessaires pour

obtenir des renseignements supplémentaires sur ce phénomene particulier d’oscillations.
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Chapitre 4

OSCILLATIONS DE LA CONTRAINTE :
ETUDE PAR BIREFRINGENCE ET
DIFFUSION DE LUMIERE
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Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, la courbe d’écoulement du
systeme CTAB/NaSal (50/100 mM) montre un plateau horizontal qui s’étend
entre deux taux de cisaillement critiques, ce plateau est caractéristique des
écoulements hétérogenes. A I’extrémité droite du plateau, on observe un
phénomeéne de rhéoépaississement apparent dans un intervalle étroit de taux de
cisaillement. En écoulement transitoire, des oscillations de la contrainte
tangentielle et de la premiére différence des contraintes normales sont
enregistrées pour des taux de cisaillement appartenant a cette partie
rhéoépaississante. Afin de tenter de comprendre ce phénomeéne, nous allons

corréler les données rhéologiques avec celles d’expériences d’optique.

Dans une premiere partie on effectuera des visualisations directes de I’entrefer
de la cellule de Couette entre polariseur et analyseur croises. Ce type
d’expérience permettra de mettre en évidence I’écoulement hétérogene dans la

région plateau.

Dans une seconde partie nous appliquerons la nouvelle méthode de mesure de
la biréfringence induite par le cisaillement pour mettre en évidence les

oscillations de la biréfringence.

Dans la derniere partie et afin de suivre les variations de la turbidité de la
solution, on effectuera une visualisation globale du champ d’écoulement
éclairé par une large nappe laser. Nous présenterons ensuite I’évolution de
I’intensité diffusée dans une direction perpendiculaire a I’axe de vorticité en

fonction du temps.
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

1 Biréfringence d’écoulement

1.1 Visualisation directe de I’entrefer

1.1.1 Phase induite par le cisaillement

La cellule de Couette est placée entre polariseur et analyseur croisés et éclairée en lumiére
blanche. Pendant toute la durée de I’expérience la position du couple polariseur-analyseur
reste fixe. A I’aide d’une lentille on forme I’image de I’entrefer sur la cellule photoélectrique
d’une caméra CCD couleur reliée a un ordinateur. Cette configuration permet d’étudier
I’apparition de la phase induite, la formation de la structure en bandes et de suivre I’évolution

de cette structure en fonction du taux de cisaillement.

La figure 4.1 montre quelques photos de I’entrefer de la cellule de Couette, prises aux

différents taux de cisaillement dans le plan (v,Vv).

Initialement, le milieu est au repos entre polariseur et analyseur croises, I’entrefer est
totalement noir. Juste aprés le démarrage de I’écoulement, I’entrefer s’illumine fortement,
indiquant une augmentation importante de I’intensité de la biréfringence. A 0.5 s* on

distingue une petite bande localisée contre la paroi mobile, la largeur de cette bande croit

avec le taux de cisaillement. Sur les clichés correspondant aux taux de cisaillement 0.5<7
<4.5 s*, on voit clairement la présence de deux bandes fortement biréfringentes, par contre
I’orientation moyenne des particules dans chaque bande est différente. La bande localisée
pres de la paroi mobile (cf. Fig. 4.2), appelée « bande-h », est fortement biréfringente;
I’orientation moyenne des micelles y est proche de zéro, ce qui signifie que les micelles ont
en moyenne leur grand axe dans la direction de cisaillement. Elle apparait également tres
foncée car elle est également fortement diffusante. Tandis que dans la bande proche de la
paroi fixe (bande-I), les molécules sont moins orientées que dans la phase induite, elle est

donc moins fluide que la bande-h et supporte un taux de cisaillement plus faible.
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

Paroi fixe

Paroi mobile

Figure 4.1 : Clichés de I’entrefer de la cellule de Couette placée entre polariseur
et analyseur croisés. Mise en évidence de la structure en bandes de cisaillement

Rehage et al. [1] ont observé ce phénomene de shear-banding sur une solution équimolaire de
CPyCL/NaSal et I’ont expliqué comme le résultat de I’alignement des micelles dans la phase

nématique.

| 7 <= Bande-l ()

Bande-h (¢,)

Paroi mobile
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

Figure 4.2 : Cliché de I’entrefer a 3.5 s, montrant les proportions ¢ et ¢ qui
correspondent respectivement aux deux bandes - | et -h.

1.1.2 Evolution de la phase induite en fonction de 7

La courbe d’écoulement réduite au plateau de la contrainte, accompagnée de clichés pris a des

taux de cisaillement appartenant a cette région est représentée sur la figure 4.4.

---Il-../
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Figure 4.3 : Contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement
macroscopique. La série des clichés illustre la croissance de la largeur
de la phase induite quand le taux croit dans le région plateau.

Lorsque le gradient augmente la proportion de la phase induite croit au détriment de la phase
visqueuse ; elle semble occuper tout I’entrefer de la cellule de Couette pour des gradients de
vitesse supérieurs a 4.5 s. Quand I’écoulement hétérogéne est installé, on peut calculer les
proportions relatives de chacune des deux phases en présence dans la région plateau de la
courbe d’écoulement en fonction du taux de cisaillement macroscopique imposé. Les
proportions de chacune des phases sont simplement proportionnelles a la largeur de chaque

bande. L’état de coexistence peut étre décrit par I’équation suivante [2]:
Ym =N+ Vb (4.1)

7w . gradient de vitesse macroscopique.
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

¢ - proportion de phase correspondante & la bande-I, soumise au faible taux de cisaillement 7, .
¢, : proportion de phase correspondante & la bande-h, soumise au fort taux de cisaillement ;.
Puisque, @, +¢ =1, la proportion @, est calculée a partir de I’équation (4.1).
Ym —Y
¢h M |

“hh 42

0,8 T T T T T T T T
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0,6
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0,1+
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

Figure 4.4 : Proportiond, de la phase induite en fonction du taux de cisaillement
macroscopique. La ligne présente le fit linéaire.

A partir des conditions #,=0 ou 1, on peut calculer le taux de cisaillement au début et a la fin

du plateau.
La variation de la largeur de la phase induite en fonction du taux de cisaillement est linéaire.

Le taux de cisaillement 7, et la largeur du plateau peuvent étre déduits de la pente de la

courbe linéaire ci-dessus.

En utilisant I’équation de la régression linéaire, on trouve 7,=0,48 s* et 7,=4,65 s. Ces
valeurs sont en trés bon accord avec celles déduites de la courbe d’écoulement établie en

mode stationnaire.

Ce liquide Maxwellien s’accorde avec les modeles théoriques de Cates [2], Spenley [3, 4].
Pour les taux de cisaillement appartenant au plateau de la contrainte, ils prévoient un

écoulement en bandes de cisaillement : la solution se divise en deux bandes cisaillées a deux

taux différents 7, et 7y, mais soumises & la méme contrainte macroscopique o;.

1.2 Variations temporelles de la biréfringence
1.2.1 Principe de mesure

Nous avons mis en évidence a partir de la visualisation directe de I’entrefer, entre polariseur

et analyseur croisés, I’existence de deux phases de propriétés optiques différentes dans la

région plateau.
La phase induite est du c6té de la paroi mobile (cf. F ' éfringente et

-
Il
=

turbide et diffuse fortement la lumiére dans toutes les augmente en

largeur avec le taux de cisaillement et semble occuper our des taux
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

F )
Laser ||

beam‘

Figure 4.5 : Evolution de la polarisation d’une vibration incidente dans I’entrefer de la
cellule de Couette et intensité diffusée dans deux directions dans le plan(Vv,VV) . Des nceuds
correspondant a un déphasage de 2kz sont clairement observés dans
une direction donnée.

Les visualisations de I’entrefer a des taux de cisaillement appartenant a la partie
rhéoepaississante de la courbe d’écoulement ont montré que I’intensité de la lumiére

transmise par la phase induite présente des variations en fonction du temps.

Pour quantifier ces observations nous avons utilisé la nouvelle méthode de mesure de
biréfringence qui consiste a analyser I’intensité diffusée dans une direction perpendiculaire a

la vorticité (chapitre 2 § 3).

La configuration expérimentale est présentée sur la figure 4.5. Un faisceau laser traverse la
cellule parallelement a I’axe des cylindres, a I’aide d’une caméra CCD on enregistre la

lumiere diffusée perpendiculairement a la vorticité.

Nous rappelons que I’amplitude de I’onde diffusée s’écrit de la maniére suivante [5]:

-

[UA (U AN,)IS (4.3)

N exp(ik,r)
E, =k E, v/
d 1 0 4
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

avec: S = jdx‘exp(—iq.x') .
\%

Quand N, est parallele a u, I’intensité diffusée est nulle; pour un observateur regardant dans

la direction de N, il n’y a pas de lumiére diffusée, un nceud de lumiere apparait, et cela dans

le cas ou la différence de phase est un multiple de 7.

Sur la figure 4.6, on observe clairement des nceuds et des ventres correspondant a des
différences de phases multiples de 2z . La différence de phase entre deux nceuds consécutifs
apparaissant dans la direction d’observation est de 2x. En mesurant tout simplement la
distance entre deux nceuds la biréfringence peut-étre facilement déterminée a I’aide de

#(2)A

277

I’équation suivante : An =

1.2.2 Visualisation et exploitation des spectres de I’intensité diffusée.

Nous avons effectué les mesures a 5 s, taux de cisaillement ou la phase induite est sensée
occuper tout I’entrefer. Comme nous I’avons souligné au paragraphe précédent, cette phase

induite est tres fortement biréfringente et diffusante.

Figure 4.6 : Quelques images de I’entrefer régulierement espacées dont le temps
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1. BIREFRINGENCE D’ECOULEMENT

extraites du film. Mise en évidence des variations régulieres de I’intensité de biréfringence en
fonction du temps.

Une série d’images réguliérement espacées dans le temps extraites du film est présentée sur la
figure 4.7. L’observation qualitative des images montre clairement que la longueur d’un
segment brillant qui sépare deux nceuds consécutifs varie d’un cliché a I’autre et cela d’une
facon réguliére et périodique. Ceci montre sans ambiguité que I’intensité de la biréfringence

varie régulierement en fonction du temps.

On utilise ensuite une procédure de digitalisation le long d’une ligne verticale (paralléle a la
vorticite) pour mesurer la distance qui sépare deux nceuds consécutifs. On en déduit

I’intensité de la biréfringence. L’évolution de I’intensité de la biréfringence en fonction du

temps est représentée sur la figure 4.8.

100 T T T T T T T I '
90- ou r rl H
S 80 q\ o ;‘\ H i
] "% oo : ; ! ]

. 0 u
i . ' \-i :
50 \lv ! i)
40 T=13s f wf ;
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Figure 4.7 : évolution de An en fonction du temps. Variations périodiques de période 13 s.
On constate des oscillations périodiques lﬁﬁmgﬁ'@llliércs que celles observées en rhéologie

transitoire mais la période des variations est d’environ 13 s proche a celle trouvée

précédemment (15 s).

Wheeler et al. [6] ont observé des oscillations de la biréfringence sur une solution équimolaire
de CPyCl/NaSal, les oscillations sont périodiques avec une période d’environ 1s. Ces
oscillations apparaissent a une contrainte de cisaillement bien supérieure a celle qui convient
a I’apparition des SIS [1]. Comme explication a ce comportement singulier, ils ont proposé
que I’écoulement ne conduit pas seulement a la formation de SIS, mais aussi a la destruction

de cette phase périodiquement comme le montre leurs visualisations de I’écoulement.
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2. LUMIERE DIFFUSEE DANS LE DOMAINE RHEOEPAISSISSANT

2 La lumiere diffusée dans le domaine rheoépaississant

2.1 Principe de mesure

Nous avons vu précédemment que la solution présente des variations périodiques de
I’intensité de la biréfringence a un taux de cisaillement de 5 s™. Afin de pouvoir suivre la
variation de la turbidité de la solution en fonction du temps, dans le plan parallele a I’axe de
vorticité nous avons utilisé une cellule en verre transparente (Fig. 4.8).

A I’aide d’un filtre spatial et d’une lentille cylindrique, le faisceau laser est transformé en une
large nappe de lumiére paralléle a la vorticité. L’intensité de lumiére diffusée est enregistrée

a fréquence réguliere (10 images/s) par une caméra CCD.

—_—

6))

Nappe

Laser

Figure 4.8 : Une large nappe de laser paralléle a la vorticité illumine I’entrefer
de la cellule de Couette. L’intensité diffusée est enregistrée dans la direction Ol.
2.2 Visualisation et exploitation des spectres de I’intensité diffusée.

Les expériences ont été réalisées a 5 s* pour comparer avec les mesures de rhéologie
transitoire. Une série d’images régulierement espacées dont le temps extraites du film est

présentée sur la figure 4.9. Les cliches montrent clairement une variation périodique de
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2. LUMIERE DIFFUSEE DANS LE DOMAINE RHEOEPAISSISSANT

I’intensité diffusée au cours du temps. La ligne brillante observée du c6té droit des photos
n’est rien d’autre qu’un artefact dd a la réflexion de la lumiére par la paroi interne de la

cellule.

Figure 4.9 : Quelques images de I’entrefer régulierement espacées dont le temps
extraites du film. La ligne en pointillés montre la direction dont laquelle
la digitalisation a été effectuée pour chaque cliché.

Afin de déterminer la période des variations de I’intensité diffusée, on choisit une série de
photos régulierement espacées dans le temps (2 photos par seconde) et on digitalise le long

d’une ligne qui passe approximativement au centre de I’entrefer.

Les résultats de cette digitalisation sont présentés sur la figure 4.10 ou I’intensité diffusée Is
est donnée en unités arbitraires. s varie périodiquement avec le temps, une simple analyse de
Fourier montre une variation sinusoidale avec une période de 13 s, proche de celle des
oscillations des contraintes. La légere différence entre cette periode et celle que nous avons
trouvée par les mesures de rhéologie transitoire peut étre expliquée par le fait que les

expériences ont été effectuées dans deux géométries différentes.

Nous n’avons observé gu’une seule phase qui occupe tout I’entrefer; elle apparait et disparait
régulierement avec une période du méme ordre de grandeur que celle de la contrainte, ce qui
signifie que la variation de I’intensité diffusée Is représente aussi les mesures quantitatives de
la turbidité du liquide. Ceci est lié a la concentration des centres diffuseurs qui forment la
phase induite par le cisaillement SIS. Ces variations périodiques observées dans les
expériences de rhéologie et d’optique sont alors reliées aux fluctuations de concentration de la
phase induite.
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Figure 4.10 : intensité diffusée en fonction du temps. Les chiffres correspondent
aux images présentées sur la figure 4.7.

2.3 Discussion

Quelques années auparavant, une approche théorique a été proposée par Schmitt et al. [8]
pour comprendre les instabilités qui surgissent dans les écoulements des fluides complexes.
Cette approche suppose un couplage entre écoulement et concentration micellaire qui pourrait
causer des fluctuations aléatoires du taux de cisaillement et par conséquent de la contrainte de
cisaillement. Le terme de couplage C est donné par la relation suivante :

1 ou orT.

C~=[*1_;, [Z2].- 4.4

p[ay]yfyo[ ac ]C7C0 ( )

4 - potentiel chimique

c : concentration de la solution

Quand C<0, la solution cisaillée est plus visqueuse que la solution initiale et une couche peut
se développer dans une direction perpendiculaire a la direction du taux de cisaillement ou a la

vorticité selon le signe du coefficient de diffusion D :
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D<0 : couches perpendiculaires a la vorticité

D>0 : couches perpendiculaires a la direction du gradient

Dans le cas de notre solution, nous observons bien un rhéoépaississement mais aucune couche
dans une quelconque direction telle que définie précédemment : la turbidité diminue
périodiquement dans tout le gap contrairement aux observations de Fisher qui fait état de
bandes respectivement claires et turbides empilées dans la direction de la vorticité [11]. La
différence principale entre notre échantillon et celui de Fisher est le temps de relaxation qui
s’avere étre beaucoup plus petit (~0.036 s); il a certainement une importante influence sur la

relaxation de la contrainte.

Larson et al. [9] propose une approche théorique différente qui prédit I’émergence d’une
instabilité élastique dans I’écoulement de Taylor-Couette. Ils ont trouvé qu’un second
écoulement peut se développer et se superposer a I’écoulement simple quand le nombre de
Déborah atteint une valeur critique, cela est di seulement au caractére viscoelastique du
fluide. Les expériences de rhéologie réalisées avec une solution de faible élasticité de
polyisobutylene dans le polybuténe ont confirmé I’existence d’un écoulement oscillatoire
mais également d’écoulements toroidaux empilés dans la direction de la vorticité, ce que

nous n’observons pas avec notre solution.

Plus récemment une nouvelle approche a été proposée par Fielding et ses collaborateurs
[10]. Ils ont présenté un couplage entre I’écoulement et la microstructure qui rend la branche a
taux de cisaillement éleve instable dans un systeme présentant un shear-banding. Le degré de

couplage peut étre adapté en variant le temps de relaxation relié a la longueur moyenne n des

micelles suivant la relation : 7, = n—o

Son modeéle prévoit une large variété d’oscillations spatiotemporelles de I’écoulement,
plusieurs régimes fortement dépendant du taux de cisaillement appliqué ont été soulignés.
Bien que le temps de relaxation (0.45 s) utilisé dans leurs calculs soit beaucoup plus petit que
le notre (2.5-2.8 s), quelques prévisions s’accordent bien avec nos résultas éxpérimentaux. En
particulier les oscillations réguliéres de la contrainte de cisaillement observés a 19,2 s?, et
I’enregistrement a 23 s* qui montre des nceuds et des ventres comme observés avec notre

échantillon.
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A I’extrémité du plateau la phase induite semble occuper presque la totalité de I’entrefer.
Dans cette phase induite toutes les micelles sont pratiquement alignées dans la direction de

I’écoulement donnant une faible viscosité apparente (77,,). Les oscillations apparaissent apres

un temps d’induction assez long, ce qui nous laisse supposer qu’une nouvelle structure ou un
nouvel arrangement des micelles est une condition nécessaire a I’apparition de ces variations

temporelles. Cette nouvelle structure hypothétique n’est pas stable et pendant les oscillations
la contrainte chute réguliérement a une valeur faible oy, proche de o,. En méme temps la
turbidité suit les mémes variations périodiques, sa valeur minimale n’est pas nulle et reste
inférieure a celle de I’extrémité du plateau. Ceci signifie que la solution n’est pas
complétement transparente quand la contrainte relaxe jusqu’au oy, . Elle contient toujours des

SIS dispersées dans I’entrefer mais moins concentrés qu’a I’extrémité du plateau ou la

turbidité est plus grande.

Si la contrainte pouvait conserver sa valeur minimale pendant un temps plus long, une
séparation de phase en deux bandes serait possible. Cette approche est confirmée par les
expériences de transitoire dans des systéemes maxwelliens similaires [12, 13]. Il a été constaté
que la SIS occupe tout le gap pendant la premiére étape de I’écoulement avant qu’une

séparation en deux phases distinctes se produise.

Finalement nous considérons un simple glissement contre la paroi comme la cause de

I’instabilité de la branche supérieure de la courbe d’écoulement.

Quand la contrainte atteint la valeur la plus basse de I’oscillation ( 0,~07), le fluide est dans
un état qui appartient au plateau et soumis a un taux de cisaillement effectif 7, tel que 7 <7

<7y, mais 7, est également plus petit que le taux de cisaillement 7, imposé par le rhéométre,

et par conséquent un glissement contre la paroi se produira périodiquement, dans ce cas le
rhéoépaississement est un artefact di au fait que le vrai taux de cisaillement moyen appliqué

dans le volume est plus petit que le taux de cisaillement imposé.

En résumé, dans la littérature, quatre interprétations ont été proposées pour expliquer ce
phénomene de dépendance temporelle de la contrainte : I’'une invoque des fluctuations
périodiques de la concentration des SIS [8], la deuxiéme propose une instabilité élastique qui
résulte du couplage entre la premiére différence des forces normales N, et les fluctuations de
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2. LUMIERE DIFFUSEE DANS LE DOMAINE RHEOEPAISSISSANT

vitesse [9], la troisieme propose un couplage entre I’écoulement et la microstructure [10]. La
derniére est basée sur les instabilités de I’écoulement dues au glissement a la paroi (FI).
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3. CONCLUSION

3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tenté de trouver une explication au phénoméne d’oscillations que

présente la contrainte quand la solution est cisaillée dans la partie rhéoépaississante.

Les visualisations de I’entrefer entre polariseur et analyseur croisés dans la région plateau ont
montré clairement que I’écoulement se fait en deux bandes de propriétés rhéophysiques
différentes. Une bande-h (phase induite) du coté du cylindre intérieur mobile est fortement
biréfringente et dont la proportion croit linéairement avec le taux de cisaillement. Elle est
plus fluide que la bande adjacente au cylindre extérieur fixe (bande-1) qui supporte un taux de

cisaillement plus faible

En utilisant la nouvelle méthode de mesure de I’intensité de la biréfringence par analyse de
I’intensité de lumiére diffusée dans une direction perpendiculaire a la vorticité de la cellule
de Couette (8§ chapitre 2), nous avons montré que I’intensité de la biréfringence varie
périodiquement en fonction du temps avec une période de 13 s voisine de celle trouvée par la

rhéologie transitoire.

Finalement, I’enregistrement de I’intensité de lumiere diffusée par la solution cisaillée
a 5 s et éclairée par une large nappe de laser dans un plan paralléle a la vorticité, montre
clairement des variations sinusoidales avec la méme période que précédemment. Ces
variations périodiques de Is traduisent les variations de la turbidité de la solution qui sont liées
aux fluctuations de concentration des centres diffuseurs qui forment la phase induite par le

cisaillement.

Plusieurs hypothéses ont été proposées pour expliquer ce phénomene: couplage entre SIS et
I’écoulement, fluctuation de concentration de la SIS ou le glissement. Cette derniére
supposition sera vérifiee en mesurant les profils de vitesses dans la solution, c’est I’objet du

cinquieme chapitre.
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Chapitre 5

MESURE DE VITESSES LOCALES
DANS LA PARTIE
RHEOEPAISSISSANTE
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Nous avons déja évoqué I’hypothese que le glissement contre la paroi mobile peut
conduire a des oscillations de la contrainte. Pour répondre a cette supposition, nous
avons effectué des mesures des profils de vitesse (MPV) a I’aide d’une technique
de vélocimétrie ultrasonore qui repose sur I’étude des corrélations entre deux
speckles d’ondes ultrasonores rétrodiffusés par le milieu en écoulement. Cette
méthode nous permet d’avoir acces aux vitesses d’écoulement locales et permet

donc une caractérisation quantitative du glissement aux parois.
Ce chapitre est organisé de la maniere suivante :

Dans une premiére partie nous étudions le comportement rhéologique du systéme
CTAB/NaSal (50/100 mM) ensemencé par des particules de polystyrene

indispensables dans ce type d’expériences.

On présente ensuite les profils de vitesse locale mesurés dans les trois régions de la
courbe d’écoulement: la branche linéaire correspondant aux faibles taux de
cisaillement, le plateau de contrainte et enfin, I’étroite région dans laquelle se

produit le rhéoépaississement juste a I’extrémité du plateau.

On terminera par une comparaison entre les profils de vitesse et les variations de la
contrainte qui sont enregistrés simultanément en fonction du temps afin de corréler

les oscillations de o et de la vitesse locale V.
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1. RHEOLOGIE EN ECOULEMENT PERMANENT

1 Rhéologie en écoulement permanent

Les expériences de vélocimétrie ultrasonore ont été réalisées au centre de recherche Paul

Pascal a Bordeaux par Sébastien Manneville.

L’acquisition des profils de vitesse par diffusion ultrasonore nécessite d’ensemencer
I’échantillon avec des particules de polystyréne ou de verre (sphéres rigides de quelques #4M
de diametre) a faible concentration (1 % wt) afin d’augmenter le contraste du fluide aux
ondes ultrasonores. Dans tout ce qui suit on appellera S, la solution qui contient des particules

et S; la solution sans particules.

Pour vérifier une éventuelle influence des particules sur les propriétés rhéologiques de notre
solution nous avons effectué des mesures classiques de rhéologie. Sur la figure 5.1 nous
comparons les courbes d’écoulement des deux solutions S; et S,. Les deux courbes
d’écoulement ont été réalisées en mode gradient imposé. Sur la courbe qui correspond a la
solution S, les barres d’erreur presentent I’ordre de grandeur des oscillations qui apparaissent

et augmentent dans la partie rhéoépaississante de la courbe d’écoulement.

Sur la figure 5.1 on voit clairement que les comportements rhéologiques des deux solutions S;
et S, sont les mémes : une branche linéaire pour les faibles taux de cisaillement, un plateau de
contrainte qui caractérise le shear-banding suivi d’un rhéoépaississement apparent dans un

étroit domaine de taux de cisaillement.

La premiére branche se termine au premier taux critique 7, qui est pratiquement le méme

pour les deux solutions : 0.45+0.05 s™ pour S; et 0.5 s pour S,. Cependant on remarque que
le plateau de contrainte qui correspond a la solution S, est légérement en dessus de celui de la

solution S;.
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1. RHEOLOGIE EN ECOULEMENT PERMANENT

< | ® solution sans particules(S,)
Q—, —A— solution avec particules(S,)
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Figure 5.1 : Courbes d’écoulement des deux solutions : sans particules ( S;) et avec
particules (S;). Mesures effectuées a gradient impose.

C’est la conséquence de I’inhomogénéité de la contrainte due a la courbature des cylindres de

la cellule de Couette. En effet la contrainte locale o(r) est inversement proportionnelle au
carré de la distance r de I’axe des cylindres selon la relation suivante :

2
o(r) = alF:—; (5.1)

Les expériences sur la solution S; ont été réalisées a I’aide d’une géométrie cone-plan dans
laquelle on peut considérer que la contrainte et le gradient de vitesse sont homogenes et
constants dans tout I’entrefer d’ou I’absence de pente sur la courbe d’écoulement de S..

La seule différence qu’on peut noter entre les deux courbes concerne le deuxiéme taux
critique on trouve 4.75+0.25 s pour S; et 6 s* pour S,. La présence des particules pourrait en

étre la cause.
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2. PROFILS DE VITESSE EN ECOULEMENT

2 Profils de vitesse en écoulement

Des profils de vitesse sont construits a partir de MPV (mesures ponctuelles de vitesse)
effectuées par la technique de la diffusion ultrasonore.
macroscopiques utilisées sont identiques a ceux utilisés en rhéologie; on distinguera donc
trois régions d’étude : la branche linéaire correspondant aux faibles taux de cisaillement, le

plateau de contrainte et enfin, I’étroite région dans laquelle se produit le rhéoépaississement

juste a I’extrémité du plateau.

2.1 Profils de vitesse

2.1.1 La branche aux faibles taux de cisaillement :

Sur les figures 5.2.a et 5.2.b apparaissent les profils de la vitesse tangentielle pour les taux de

cisaillement macroscopiques 7y =0.1 et 0.2 s* appartenant a la branche linéaire qui précéde le

plateau de contrainte.

0,15 K T T T T

" Cisaillementa0.1s* @

o

i

S
1

0,05 1

Vitesse tangentielle V (mm/s)

Vitesse tangentielle VV (mm/s)

0,00
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Figure 5.2 : Profils de vitesse correspondant a des taux de cisaillement 0.1 et 0.2 s™
appartenant a la partie newtonienne de la courbe d’écoulemento(y).
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2. PROFILS DE VITESSE EN ECOULEMENT

Les vitesses V (mm/s) sont tracées en fonction de la position radiale x (mm) dans I’entrefer.
Les abscisses x=0 et x=1.5 indiquent respectivement la position du rotor et celle du stator.
L’ordonnée maximale sur I’axe des ordonnées représente la valeur de la vitesse tangentielle
V du cylindre mobile imposee par le dispositif d’entrainement qui correspond au taux de 0.1 s
1.

La ligne en pointillés joignant les points (1.5, 0) et (0, 0.15) représente le profil attendu dans

le cas d’un liquide newtonien pour lequel :

VoArel (5.2)
r
QR QR’R)’
Avec r=R +x, A=—321— et B="FT1 %
R2 _Rl R2 _Rl

Les indices 1 et 2 font référence respectivement aux cylindres intérieur et extérieur.

Le profil théorique est linéaire, aux faibles taux de cisaillement, la dimension finie de
I’entrefer a peu d’influence sur la distribution de vitesse dans I’entrefer.
La premiére caractéristique importante immédiatement observable dans les profils est

I’existence de glissement aux deux parois : la vitesse y est différente des valeurs attendues qui
sont 0.15 mm/sen x=0et0en x=1.5 mm,

Le méme phénomeéne est observé pour 0.2 s* avec une amplitude égale. Appelons Vs;et Vs,

les vitesses de glissement respectivement aux parois mobile et fixe.

Vs1 =V —Vy (53)
Vso =V, (5.4)

Des écarts a la vitesse théorique de I’ordre de 30% sont observés au niveau du rotor.

Néanmoins I’allure générale de la courbe V(x) est linéaire bien que de petites déviations a la
linéarité soient observées dans le centre du gap (0.5(X{1); le caractére non-newtonien du
fluide peut en étre la cause. Si I’ont fait abstraction de ces écarts pour effectuer une régression
linéaire, le taux de cisaillement effectif 7., réellement subi par le fluide, peut étre estimé. Il

vient :

117



2. PROFILS DE VITESSE EN ECOULEMENT

7y =0.1 gt 7, =0.065 s

7y =02 st 7. =014 st

Vu le pourcentage de glissement, il n’est donc pas surprenant de trouver des variations
importantes dans les taux effectifs. Par contre, ce qui peut I’étre, est I’importance de
glissement observé dans ce domaine newtonien.

Des comportements similaires ont été observés par Salomon [1] dans des solutions de phases

lamellaires et Leger dans des fluides simples [2, 3, 4].

2.1.2 Le plateau de contrainte 7ci< 7 <7cs

Le plateau de contrainte s’étend approximativement entre 0.5 et 6 s™; les profils de vitesse
tangentielle, V(x), ont été déterminés pour des taux de cisaillement couvrant I’ensemble de
cet intervalle, ils sont tracés sur les figures 5.3.a a 5.3.i.

D’une maniere générale, pour tous les taux de cisaillement étudiés, on observe du glissement
plus au moins important a la paroi mobile; au voisinage du cylindre fixe par contre, la vitesse
est proche de zéro excepté peut étre pour le taux de 0.5 s™ qui correspond au début du plateau.
Ce profil présente par ailleurs une particularité intéressante

(cf. figure 5.3.a) : il apparait comme une ligne brisée formée de trois segments AB, BC et CD.
Les segments AB et CD situés au voisinage des parois sont trés sensiblement paralleles au

profil théorique (diagonale discontinue) correspondant a 7,, =0.5 s™. Par suite du glissement

a la paroi mobile, la pente du segment BC, donc le taux de cisaillement est plus faible (= 0.35
sh). 1l apparait donc que, pour ce gradient particulier, I’écoulement s’effectue en trois bandes :
une bande centrale cisaillée plus faiblement que les deux couches limites ou I’écoulement est

tres proche du profil théorique.

L’émergence de la phase induite de faible viscosité au début du plateau conduit a des

instabilités mécaniques probablement a I’origine de ce comportement singulier.

Les figures suivantes de 5.2.b a 5.2.f représentent des profils de vitesse pour des taux de

cisaillement macroscopiques y,, choisis sur le plateau entre 1 et 6 s™; le taux de glissement
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2.

croit rapidement pour atteindre 50 % a 1.5 s™ (cf. Fig. 5.3.c) puis décroit lentement pour n’étre

PROFILS DE VITESSE EN ECOULEMENT

plusque 3% a yy =6 s (cf. Fig. 5.3.i).
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Figure 5.3 : Profils de vitesse correspondant a des taux de cisaillement entre 0.5 et 6 s*
appartenant a la région plateau de la courbe d’écoulemento(y) .

Cependant le glissement, n’empéche pas le shear-banding et I’émergence des deux phases de

viscosités différentes. Les taux de cisaillement locaux 7; et 7, effectivement supportés par le

fluide dans les deux couches peuvent étre estimés a partir des profils de vitesse (Tableau 5.1).

7m (81 1 1.5 2 2.5
7 (s 036 041 063 048
o (Y 2.3 2.7 497 553
% de glissement 38 50 41 28

3
0.53
5.82

23

4 5
0.6 0.51
6.93 7.68
16 12

6
0.6
8.47
3

Tableau 5.1 : 7, et 7}, et pourcentages de glissement correspondant des taux de cisaillement
entre 1 et 6 s* mesurés a partir des profils de vitesse.

Le taux critique moyen 7, déduit des différents 7, est égal 0.52+0.08 s. Cette valeur est en

bon accord avec celle déduite de la courbe d’écoulement (cf. Fig. 5.1).

Il n’est pas de méme pour le taux de cisaillement 7, dans la bande de faible viscosité. 7

croit de maniére monotone avec ) tandis que le taux de glissement décroit pour atteindre

environ 3 % a 6 s™. Rappelons que 6 s* correspond a I’extrémité du plateau de contrainte de la

courbe d’écoulement, mais le profil de vitesse montre qu’il existe encore deux bandes de

cisaillement.

120



2. PROFILS DE VITESSE EN ECOULEMENT

A yu =6 s les points expérimentaux sont suffisamment bien répartis de part et d’autre des
deux segments de droite pour qu’il soit raisonnable d’utiliser une procédure de régression

linéaire afin de calculer les taux de cisaillement réels dans chaque bande.

Il vient alors :

7./h =855t

7=0.6 s

Les proportions des deux phases & et &, peuvent étre facilement évaluées a partir du profil

des vitesses et I’on peut alors vérifier la régle de levier pour recalculer 7y, .

Ym =N+ Ve (5.3)

ym =5.9 st

Résultat en excellent accord avec la valeur calculée (6 s*) a partir de la vitesse imposée. Il
semble donc que 6 st ne soit pas I’extrémité réelle du plateau qui n’est pas atteinte car
I’écoulement en deux bandes de vient instable. Nous verrons que les variations temporelles de

o et N; confirment cette hypothese et que des oscillations régulieres se développent.
2.1.3 Taux de cisaillement supérieurs a 6 s

Les figures 5.4.a, 5.4.b et 5.4.c, montrent quelques exemples de profil de vitesse tangentielle
dans la région du rhéoépaississement. L’étendue des barres d’erreur montre que I’écoulement
subit d’importantes fluctuations. L’interprétation physique de ces profils devient difficile.
Néanmoins on peut remarquer que le glissement a la paroi mobile existe toujours et que le
profil d’écoulement en deux bandes est remplacé par une variation monotone de la vitesse

dans I’entrefer.
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2. PROFILS DE VITESSE EN ECOULEMENT

Figure 5.4 : Profils de vitesse correspondant a des taux de cisaillement supérieurs 6 s*
correspondant a la partie rhéoépaississante de o(y) .
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3. CORRELATION VITESSE - CONTRAINTE

3 Corrélation vitesse tangentielle - contrainte tangentielle

Nous avons émis I’hypothése que les variations périodiques de la contrainte tangentielle o
pouvaient résulter d’un glissement périodique aux parois. Il apparait donc intéressant

d’enregistrer simultanément les variations temporelles de la vitesse V et de la contrainte o

On a rapporté sur la figure 5.5 les variations de oft) et de V(t) ; La vitesse est moyennée sur
trois points de mesure au voisinage du cylindre mobile (rotor) en x=0.15 mm. Comme vu
précédemment, la contrainte varie dans le temps et des oscillations régulieres de grande
amplitude apparaissent pendant I’écoulement. Le profil temporel de la vitesse est beaucoup

plus irrégulier, il est néanmoins possible d’y déceler des fluctuations périodiques.

Contrainte (Pa)

o

0 150 300 450 600 750 900

Vitesse (mms™)
2]

T T
(¢} 150 300 450 600 750 900
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3. CORRELATION VITESSE - CONTRAINTE

Figure 5.5 : Corrélation des oscillations de la contrainte et de la vitesse tangentielles
pour un taux de cisaillement de 7 s™ au voisinage du rotor.
En dilatant I’échelle des temps, il devient possible de rechercher les corrélations éventuelles

by

entre les variations de o et celles de V: les maxima notés A & H coincident

approximativement avec des minima de la vitesse.

Contrainte (Pa)

Figure 5.6 : Evolution de o etde V prés du rotora 7 s*
sur une échelle des temps étiree ( 280<t<440 s).

En sélectionnant un second intervalle de temps (cf. Fig. 5.7 ; 620<t<670 s) couvrant environ
cing périodes de la contrainte, on retrouve quatre corrélations maximum de contrainte-

minimum de vitesse.
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Figure 5.7 : Evolution de o et de V prés du rotora 7 s*
sur une échelle des temps étirée ( 620<t<670 s).
Il est néanmoins facile de trouver un intervalle de temps ou les corrélations sont moins

évidentes (cf. Fig. 5.8); on remarque aisément qu’un maximum de o(A) peut coincider avec

une vitesse constante ou méme avec un maximum de la vitesse (B).
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Figure 5.8 : Evolution de o et de V prés du rotora 7 s*
sur une échelle des temps étirée (540<t<590 s).
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3. CORRELATION VITESSE - CONTRAINTE

La méme étude a été réalisée au voisinage de la paroi fixe (stator) en x=1.35 mm ; la vitesse
tangentielle y est proche de zéro ; des corrélations chute de vitesse -maximum de la contrainte
o peuvent étre trouvées: ce sont les extrema A a E de la figure 5.9, mais aussi des

coincidences entre les maxima de V et de o (pics A et B de la figure 5.10).

2
2

Figure 5.9 : Evolution de o et de V prés du statora 7 s™*
sur une échelle des temps étirée ( 1425<t<1475).
D’une maniére générale, en examinant les courbes de oft) et V(t) sur un intervalle de temps

long (=800 s), le taux de corrélation T max — Vimin Ne dépasse pas 40 %. Il apparait donc difficile

d’attribuer de maniere certaine les oscillations de la contrainte au seul glissement a la paroi

mobile.
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3. CORRELATION VITESSE - CONTRAINTE

Contrainte (Pa)

T T T
1240 1250 1260

Vitesse (mm.s™)
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Temps (S)

Figure 5.10 : Evolution de o et de V prés du stator a 7 s*
sur une échelle des temps étirée (1210<t<1260 s).
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4. CONCLUSION

4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudie les profils de vitesse du systeme CTAB/NaSal (50/100
mM). Des mesures de vélocimétrie ultrasonore nécessitent d’ensemencer I’échantillon avec
des particules. Des expériences classiques de rhéologie nous ont permet de vérifier que la

présence de ces particules n’influencent pas le comportement rhéologique de notre systeme.

Les mesures des profils de vitesse nous ont permet de faire les conclusions suivantes :

Une premiére conclusion semble claire est la présence du glissement contre les deux parois de
la cellule. 1l atteint des valeurs importantes dans le domaine linéaire et au début du plateau.
Les mesures dans la région plateau montrent clairement la présence de I’écoulement
hétérogéne en deux bandes de cisaillement, et nous avons pu déterminer les gradients de
vitesse effectifs supportés par chacune des deux bandes. Dans la partie rhéoépaississante
I’étendu des barres d’erreur devient tres important ce qui montre que I’écoulement subit

d’importantes fluctuations.

Enfin nous avons vérifié que I’évolution de la vitesse locale subit des variations périodiques
importantes au voisinage de la paroi mobile, mais moins réguliéres que celles de la contrainte
tangentielle. Par ailleurs en comparant des variations de la contrainte avec celles de la vitesse
tangentielle la V sur une échelle du temps étirée, on a pu déceler d’éventuelles corrélations
entre o et V; en effet on a pu constater que le maximum de la contrainte coincide souvent
avec le minimum de vitesse ; il semble donc que la solution glisse périodiquement sur le
cylindre mobile ; mais cette corrélation n’est pas toujours évidente. Nous ne pouvons pas
donc trancher et dire que les oscillations de o et V sont la conséquence du glissement aux

parois.
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Conclusion géne’ra[e

Ce travail de these a eu pour objet principal I’étude du comportement rhéologique et rhéo-
optique singulier d’une solution de micelles géantes soumise a un écoulement de cisaillement.
Les micelles géantes sont formées a partir des molécules d’un tensioactif : le bromure de
cétyltrimethylammonium mélangées a un sel organique, le salicylate de sodium (NaSal) dans
un solvant simple, I’eau. Les concentrations utilisées sont telles que la solution appartient au

régime semi-dilué.

Au cours de ce travail, nous avons présenté, décrit et tenté de corréler les résultats
expérimentaux issus de plusieurs techniques différentes: la rhéologie a contrainte et a
gradient imposes, la biréfringence d’écoulement, la diffusion de lumiére et la vélocimétrie
ultrasonore. Nous avons développé et mis au point une nouvelle technique de mesure de la
biréfringence d’écoulement par analyse de la lumiere diffusée dans une direction
perpendiculaire & la vorticité ; cette méthode a été utilisée avec profit pour I’étude de

I’anisotropie optique de notre échantillon.

Une partie de ce travail a été consacrée a I’étude rhéologique en régime permanent d’un
ensemble de solutions contenant toutes la méme quantité de surfactant mais une proportion

croissante de sel.

Une caracteristique importante d’une solution viscoélastique est sa viscosité a gradient nul 7, .
Les variations de 7en fonction de la concentration en sel [NaSal] sont comparables a

d’autres resultats rencontrés dans la littérature : 779 ([NaSal]) n’est pas une fonction monotone

de [NaSal], mais présente deux maxima de part et d’autre d’un minimum. Les extrema
délimitent plusieurs régions de I’espace dans lesquelles, les solutions ont un comportement

rhéologique tout a fait particulier.

Nous avons choisi une solution qui appartient au domaine I11 (cf. Fig. 3.1) ce domaine pour
en étudier les propriétés. Il s’agit de la solution CTAB/NaSal (50/ 100 mmol).

La rhéologie dynamique a montré que ce liquide a un caractére maxwellien presque parfait

avec un seul temps de relaxation 7 voisin de 2.5 s. La courbe d’écoulement o (») présente un

128



plateau caractéristiqgue des écoulements hétérogénes limité par deux taux de cisaillement
critiques. Ce plateau est le lieu des états d’équilibre entre deux phases de viscosité différentes
supportant des taux de cisaillement différents. C’est le phénoméne classique du shear-

banding.

L’originalité de cette solution par rapport aux nombreux systemes qui ont le méme

comportement apparait a I’extrémité du plateau : la contrainte croit rapidement alors que le
taux macroscopique ), reste pratiquement constant, du moins jusqu’a ce que o atteint une
valeur maximale ; il s’ensuit que la viscosité apparente croit dans cet intervalle et la solution

devient rhéoépaississante.

La réponse transitoire de la contrainte tangentielle o et de la premiére différence des
contraintes normales N; dans la partie rhéoépaississante est périodique : o et N, oscillent en
phase avec une période voisine de 15 s; I’écoulement devient donc instable & I’extrémité
droite du plateau de contrainte contrairement au comportement classique d’autres systémes
maxwelliens pour lesquels o croit d’une maniére monotone au-dela du deuxiéme taux
critique qui termine ce plateau. C’est le comportement particulier qui nous a incité a mettre en

ceuvre des techniques complémentaires afin de comprendre I’origine de ces oscillations.

La biréfringence d’écoulement est I’une de ces techniques, elle permet la visualisation directe
des écoulements hétérogénes sur le plateau et apporte des informations fondamentales quant a
I’orientation moyenne des micelles dans I’écoulement. Nous avons utilisé ce systéeme
fortement biréfringent pour développer et parfaire une nouvelle technique de mesure de
I’intensité de biréfringence d’écoulement An par analyse de I’intensité lumineuse diffusee
dans une direction perpendiculaire a la vorticité. On a aussi pu montré que An oscille avec
une période trés voisine de celle mesurée en rhéologie. 1l en est de méme de la turbidité de la
solution qui varie dans le temps avec la méme période ; nous pourrons en conclure que la

concentration d’une phase fortement diffusante varie périodiquement dans le temps.

Dans la littérature, quatre interprétations ont été proposées pour tenter d’expliquer ce

comportement singulier.

1. instabilité élastique dans I’écoulement de Taylor Couette due au seul caractére
élastique du fluide. Ce modele prédit I’existence de rouleaux toroidaux empilés selon
la vorticité. Nous n’observons pas ce type d’écoulement.
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2. couplage entre écoulement et concentration micellaire qui prévoit I’apparition de
bandes alternativement turbides et claires. Nous n’observons pas de bandes

alternativement turbides et claires.

3. couplage écoulement-microstructure qui conduit a une grande variété de phénomeénes

périodiques.
4. instabilités d’écoulement dues au glissement aux parois.

C’est pour verifier cette hypothése que nous avons determiné les profils de vitesse a I’aide
d’une technique récente développée au CRPP et qui repose sur I’étude des corrélations entre
speckles ultrasonores. Cette technique trés fine permet d’établir des profils de vitesse avec
une résolution spatiale d’environ 40 #M et temporelle comprise entre 0.02 et 2 s.

Elle nous a apporté des informations capitales quant au comportement de I’échantillon sous
écoulement. Le glissement a la paroi mobile et, dans une moindre mesure a la paroi fixe
semble étre une constante de cet échantillon ; il atteint des valeurs importantes dans le
domaine linéaire et au début du plateau ; néanmoins il n’empéche pas I’apparition de shear-
banding et la régle du levier semble méme bien respectée a I’extrémité du plateau.

Dans I’étroit intervalle de cisaillement ou la solution est rhéoépaississante, la vitesse
tangentielle au voisinage du cylindre mobile subit des variations périodiques importantes ; un
minimum de la contrainte coincide souvent avec un maximum de la contrainte, il semble donc
que la solution glisse périodiquement sur le cylindre mobile. Mais cette corrélation n’est pas
absolue et il arrive qu’un maximum de la vitesse ou une vitesse constante coincident avec un
maximum de la contrainte.

Nous nous pouvons pas donc affirmer avec certitude que les oscillations de o et N, résultent

du glissement périodique a la paroi mobile comme pouvaient le laisser supposer les

fluctuations de la phase turbide. Le probléme reste donc ouvert.
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Résumé

Nous avons étudié les propriétés rhéologiques et optiques des solutions micellaires viscoélastiques.
Nous nous sommes focalisé sur une solution de CTAB/NaSal (50/100 mM). La courbe d’écoulement,
aprés un plateau de contrainte caractéristigue des écoulements hétérogénes, présente un
rhéoépaississement apparent dans un étroit domaine de taux de cisaillement. L’étude de la réponse
transitoire sous cisaillement a montré que la contrainte tangentielle o et la premiére différence des
contraintes normales N; oscillent en phase. L’objectif principal de ce travail est de corréler les
résultats de rhéologie, les observations d’optique et les mesures de vélocimétrie pour tenter d’apporter
des informations sur les mécanismes a I’origine de ces variations périodiques de la contrainte en
fonction du temps. L’observation directe de I’entrefer de la cellule de Couette éclairée par une large
nappe de laser perpendiculaire a la vorticité, montre clairement des variations de la turbidité de la
solution avec la méme période que celle de la contrainte. Ces variations périodiques sont liées aux
fluctuations de concentration de la phase induite par le cisaillement (SIS). Néanmoins des mesures
complémentaires de vitesses locales ont montré clairement la présence de glissement aux parois de la
cellule de Couette. Dans le régime rhéoépaississant les vitesses locales présentent des fluctuations

périodiques ce qui pourrait étre la cause des oscillations de la contrainte.

Mots clés

Micelles Rhéoépaississement
Rhéologie Oscillations de contrainte
Biréfringence d’écoulement Glissement aux parois
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Abstract

We have studied rheological and optical properties of viscoelastic micellar solutions. We focus on a
specific solution of CTAB/NaSal (50/100 mM), which shows, apparent shear-thickening in a narrow
range of shear rates after a perfect plateau of shear stress characteristic of shear-banding. In this
regime, in phase oscillations of the shear stress and of the first normal stress difference are recorded in
a shearing device operating under controlled strain. The main goal of this work consists in finding
correlations between rheological reponses, optical observations and ultrasonic velocimetry
measurements in order to bring information on the mechanism which leads to the formation of these
time periodic variations of shear stress. The direct observation of the annular gap of a Couette cell in a
direction perpendicular to a plane containing the vorticity shows that the turbidity of the whole sample
also undergoes time dependent variations with the same period as the shear stress; these variations are
related to a periodic variations of the concentration of shear induced structures (SIS). However local
velocity measurements reveal clearly the presence of slip at the walls of the Couette cell. In the shear-
thickening regime, velocities present periodic fluctuations which probably induce shear stress

oscillations.

Keywords

Micelles Shear-thickening
Rheology Shear stress oscillations
Flow birefringence Wallslip
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