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INTRODUCTION

Dans des conditions bien spécifiques de concentration, de température et de salinité, les molécules
de surfactants s'agrégent en longues micelles vermiculaires flexibles qui peuvent s’enchevétrer a la
manicre des polymeres, conférant ainsi un caractére fortement viscoélastique aux solutions.
Cependant, contrairement aux polymeres dont la longueur est fixée par la synthese, les micelles peuvent
se casser et se recombiner de fagon réversible.

Si les propriétés i Iéquilibre des phases de micelles enchevétrées sont relativement bien comprises, il
n'en est pas de méme du comportement sous écoulement.

Dans le domaine linéaire, ces fluides complexes se comportent comme des éléments de Maxwell
décrits par un temps de relaxation unique 7g.
En 1987, Cates a élaboré un modele microscopique qui relie ce temps terminal au désengagement des
chiaines par reptation combiné aux processus dynamiques de coupures/recombinaisons.
Ce modele, étendu au domaine non linéaire, prévoit, dans le régime de concentration semi-dilué, un
comportement non monotone de la contrainte tangentielle en fonction du taux de cisaillement. La par-
tie décroissante (instable) de la courbe d’écoulement est alors associée 4 Papparition d’un écoulement
hétérogene en bandes de cisaillement.
Expérimentalement, la signature mécanique d’un tel écoulement se traduit par la présence d’un plateau
de contrainte dans la courbe o = f(¥).

Malgré les nombreuses études menées sur ce type de systemes aussi bien d’'un point de vue
expérimental que théorique, certains aspects de ces instabilités d’écoulement restent encore mal compris,
notamnent les mécanismes a Uorigine de la structuration en bandes. Cette dernicre résulte-t-elle d’une
instabilité mécanique pure ou bien d’une transition de phase hors équilibre?

Au comrs de ce travail, nous nous sommes donc intéressés a Papparition de ces écoulements
hétérogenes dans des solutions micellaires semi-diluées. L’objectif principal de notre approche a été
de corréler les réponses rhéologiques et optiques afin d’étudier la cinétique de formation de ce type
d'éeoulement.

=Y A 17 : Ivieh . Tt
Ce mémoire est divisé en quatre chapitres.

Le premier présente guelques notions de rhéologie et d’optique et propose une synthese des con-
naissances actuelles sur les écoulements hétérogenes dans les systemes micellaires.

Le second chapitre est consacré aux différentes techniques expérimentales mises en oeuvre dans le
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cadre de ce travail : on y décrit en détails le dispositif de mesure de biréfringence d’écoulement et les
divers protocoles mis au point pour déterminer les propriétés optiques stationnaires et transitoires et
on présente quelques résultats préliminaires concernant les solutions utilisées dans cette étude.

Le troisieme chapitre traite du comportement rhéologique linéaire et non linéaire de chacun des
systémes et met plus particulierement 1’accent sur les propriétés transitoires.

Enfin, le quatritme chapitre illustre les comportements rhéo-optiques stationnaire et transitoire
de ces solutions et tente de les corréler & la réponse rhéologique, notamment a 1’aide des visualisations
directes de Pentrefer de la cellule de mesure.



Chapitre 1

GENERALITES ET SITUATION
BIBLIOGRAPHIQUE

La premiére partie de ce chapitre est consacrée au rappel de quelques éléments de rhéologie et
d’optique. Apreés avoir énoncé les définitions des principales grandeurs rhéologiques, nous exposons les
notions fondamentales concernant différents types d’anisotropie optique induite par I’écoulement.

La seconde partie présente des généralités sur les systémes de tensio-actifs et décrit notamment
certaines propriétés des phases de micelles géantes.

Enfin, la derniére partie propose une syntheése des connaissances actuelles sur les transitions vers un
écoulement non homogene rencontrées dans les solutions micellaires (bandes de cisaillement, transition
isotrope/nématique...).



1 Rappels préliminaires de
rhéo-optique

1.1 Rhéologie : formalisme tensoriel

1.1.1 Déformation

Considérons & un instant t’ antérieur & la déformation un vecteur r’ appartenant a un élément de
matiore tridimensionnel représenté sur la figure 1.1.a. Aprés application d’une déformation arbitraire,
o vecteur subit une rotation et un étirement de sorte que ses nouvelles coordonnées a l'instant t>t’

sont données par . On définit alors le tenseur des déformations F(t,t') qui relie ' et 7 tel que :

7 _0or;

(F); = ! (1.1)

Ainsi F' décrit les changements d’orientation et de forme cumulés entre les instants t’ et t d’'un petit

élément de matiere. N
Dans le cas du cisaillement simple (Fig. 1.1.b.), F est indépendant de la position de I’élément de

volume dans ’échantillon et s’écrit :
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Figure 1.1: o) Effet d’une déformation arbitraire sur un vecteur quelconque d’un matériau tridimen-
sionnel. b) Effet d’une déformation de cisaillement simple sur un cube unité.

1.1.2 Gradient de vitesse
Si on dérive I'équation 1.1 par rapport au temps on obtient :
oOF

o FV7§ (1.2)
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1. RAPPELS PRELIMINAIRES DE RHEO-OPTIQUE

olt V7 est le tenseur des gradients de vitesse dont I'élément générique est donné par (VD) = dv,/or,.
Les v; sont les coordonnées de la vitesse d’un élément de matiére & l'instant t. V& permet d’exprimer
la variation de vitesse lorsqu’on passe d’un point & un autre de I’écoulement & un instant donné.

Si I’écoulement est de type cisaillement simple comme schématisé sur la figure 1.1.b, le tenseur
des gradients de vitesse a pour expression :

Vi =

o 2O
o oo
oo O

1.1.3 Contrainte

Si f est la force par unité d’aire agissant sur une surface perpendiculaire & un vecteur unité
arbitraire 7, alors :

—

f=i.

a est appelé tenseur des contraintes et prend la forme donnée sur la figure 1.2.
En général, la ligne i du tenseur des contraintes représente la force par unité d’aire que le milieu extérieur
excrce sur une face d’un cube unité, perpendiculaire 3 'axe de coordonnée i.

Le principe de conservation du moment angulaire implique que & est symétrique, c’est-a-dire, 0,; = 0.

Qn

(1.3)

Dans le cas de la déformation de cisaillement simple de la figure 1.2, & est donné par :

on, 7,, représente la contrainte tangentielle (ou contrainte de cisaillement), N, = o,, — o,

et Ng -
a,, — 0.. la premiere et la seconde différence des contraintes normales respectivement.

L’état de contrainte ou contrainte totale T' est égal au tenseur des contraintes auquel se superpose
un terme de pression :

N
I
Qu
S

-p (1.4)
avee o le tenseur identité.

Pour un matériau incompressible, seuls les gradients de pression affectent le mouvement du fluide. Ainsi
tout tenseur isotrope constant peut étre ajouté a T sans conséquence. Cela signifie que & est déterminé
a un terme isotrope pres et que l'état de repos est équivalent & un état de contrainte isotrope. Clest
pourquol, expérimentalement, on accede uniquement a N, et N, et non a o,,, 0, et 0., séparément.
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Figure 1.2: FEzxpression générale du tenseur des contraintes
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1.1.4 Relation contrainte-déformation

Par définition, le tenseur des déformations F' contient des informations & la fois sur I'étirement
ot la rotation d'un matériau. Cependant, une rotation d’ensemble n’a pas d’influence sur I'état de
contrainte ot sa contribution doit étre exclue de 1’équation constitutive. C’est pourquoi on introduit le

tenseur de Finger C qui ne prend en compte que la partie extensionnelle de la déformation :
C=F'F (1.5)

ott 'exposant t indique la transposée.
Cet argument d’invariance par rotation s’applique également au tenseur des gradients de vitesse dont

on extrait la partie symétrique D appelée tenseur des taux de déformation :

D= %[ﬁm (V)] (1.6)

a) Cas du fluide de Newton

Un fluide newtonien satisfait & 1'équation constitutive suivante : & =2nD
ol 77 est la viscosité.
Ainsi, dés qu'une contrainte constante est appliquée, la déformation croit linéairement avec le temps et
le matériau s’écoule indéfiniment.

b) Cas du solide de Hooke

Le tenseur des contraintes d’un matériau élastique dépend de la déformation : 5 =GC
ol G est le module élastique.
Pour un corps ¢lastique, la déformation est instantanée et récupérable : il se souvient de son état
"naturel” et y retourne dés que la contrainte est ramenée a zéro.

¢) Comportement intermédiaire : viscoélasticité

Lorsqu'on soumet un matériau viscoélastique a une déformation instantanée, celui-ci stocke de
I'éuergie élastique et la dissipe sous forme visqueuse. L'équation constitutive la plus simple décrivant
le comportement linéaire (aux faibles déformations) d’un tel matériau est celle établie par Maxwell
en 1867 [1]. La représentation proposée pour un fluide viscoélastique est constituée par 'association
on série d'un ressort de module d’élasticité G, et d’un piston de viscosité 7,. La version dérivée de
I"équation de Maxwell s’éerit sous forme tensorielle :

do =

+TR§ = —2n,D (1.7)

Qu

avece
TR:'f](]/G() (18)

ot 7, est e temps de relaxation également appelé constante de temps, 7, la viscosité a gradient nul et G,
le module platean qui caractérise I'énergie élastique stockée par le réseau sous P'effet d’une déformation.

Dans le cas d’un cisaillement simple, la résolution de cette équation conduit & une relaxation de
la contrainte de cisaillement purement monoexponentielle.
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1.1.5 Modele moléculaire classique

Dans un systeme macromoléculaire, dilué ou concentré, la contrainte dépend des conformations
adoptées par les molécules.

Cousidérons par exemple une chaine flexible constituée par N, segments rigides de longueur [,
(appelée longueur de Kuhn) librement joints (Fig. 1.3). On peut montrer qu'une telle chaine possede
un comportement gaussien [6] et agit comme un ressort (élasticité linéaire) de constante de raideur
3k T/N,I;, avec kp la constante de Boltzmann et T' la température absolue. Cette élasticité est de
nature entropique : pour une chaine sous tension {on augmente la distance bout-a-bout ﬁ) le nombre
de configurations permises est réduit.

L’expression du tenseur des contraintes pour une chaine gaussienne est la suivante :

& = 2k, TvB*(R.R) (1.9)

[ci, () est la moyenne sur la distribution des configurations hors équilibre et v le nombre de chaines par
unité de volume.

Figure 1.3: Représentation schématique d’une chaine de Kuhn composée de N, segments rigides de
longueur 1.

1.2 Anisotropie induite par 1’écoulement

1.2.1 Introduction

La biréfringence d’écoulement résulte de la double réfraction qui apparait dans des solutions de
macromoléeules soumises a des forces de cisaillement. Les phénomenes de double réfraction s’expliquent,
par ['anisotropic optique de la plupart des molécules, leur polarisabilité variant suivant la direction con-
sidérée. Malgré cette anisotropie locale de la répartition électronique, un milieu uniquement soumis a
Pagitation brownienne est optiquement isotrope en raison de la distribution aléatoire de 'orientation
des moléeules (Pindice de réfraction est alors indépendant de la direction du champ électrique).

Par contre, application d’un champ extérieur (électrique - effet Kerr -, magnétique - effet Cotton-
Mouton -, hydrodynamique - effet Maxwell -) capable d’orienter les molécules dans une direction
préférentielle, induit une anisotropie optique, indice de réfraction du milieu étant décrit non plus
par un scalaire mais par un tenseur.

D une maniere pénérale, ce tenseur est une grandeur complexe qui s’écrit sous la forme :

! ~n

—1n (1.10)
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La partic réelle 7', liée & la vitesse de propagation, modifie la phase de Ponde incidente et correspond &
Ja biréfringence tandis que la partie imaginaire prend en compte I'absorption de la lumiere. Il se peut
(ue cette absorption possede également un caractére anisotrope, auquel cas I'atténuation de l'intensité
fransmise varie selon la direction de polarisation du champ électrique : le milieu présente alors du
dichrorsie.

1.2.2 Définitions et grandeurs mesurables
a) Biréfringence intrinséque

Elle est directement liée & 1’anisotropie de polarisabilité des molécules et & leur orientation dans
le milien. Son signe est fonction de la structure chimique des unités moléculaires constituant le matériau.

Considérons une solution contenant des particules de forme anisotrope, par exemple des batonnets
cylindriques (c¢f. Figure 1.4). L’application d’un gradient de vitesse induit généralement une biréfrin-
gence.

On obtiendrait le méme phénomeéne avec des objets isotropes mais déformables.
On note Ozyz et OE,E,E; les reperes liés respectivement au laboratoire et & la particule.

Figure 1.4: D¢finition des azes principaur du tenseur des indices de réfraction, de angle d’eztinction
et de la biréfringence.

. I =0 - . ’ . . . 3N
La partic réelle 71 du tenseur des indices de réfraction s’exprime dans le repere Ozyz de la maniere
swivante :
T, T 0

ry

no = 1 ) ()

oy uuy

(0 0 7

. . =0 2 5 E . o d
Ou pent diagonaliser le tenseur 7 en le rapportant & ses axes principaux (ou lignes neutres), 4 savoir
les axes de Dellipsoide des indices que 'on peut supposer confondus avec les axes géométriques de la
particnle. La matrice de passage P du repere Ozyz au repere OE,E,E; est simplement la matrice de
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rotation d’angle y, angle qui caractérise 'orientation des axes principaux du tenseur des indices par
Y s oty ) . I ’, .
rapport au triedre de référence. n diagonalisé s’écrit alors :

n, 0 0 ) cosy siny O Mgy Ty U cosy -—siny 0
0 ny, 0 | =P 'aAP=| —sinxy cosy 0 Ngy Ny 0 siny cosxy O
0 0 ny 0 0 1 0 0 n,, 0 0 1

ou 11,, 1, et ny sont les valeurs propres de n et représentent les indices principaux du milieu.

Le tenseur 7 définit la maniére dont Pindice de réfraction d’un matériau, c’est-a-dire la vitesse
relative d’un rayon qui traverse ce matériau (v = ¢/n), dépend de la direction de polarisation du faisceau.
Ainsi des falsceaux polarisés dans des directions différentes ne se propagent pas a la méme vitesse. La
différence est faible mais en général aisément mesurable par les techniques ellipsométriques.
Supposons par exemple que la lumiére incidente se propage suivant la direction de la vorticité (axe z).
[intersection du plan d’onde avec Uellipsoide des indices est une ellipse dont les axes de longueurs n,
et n, correspondent aux directions des vibrations linéaires qui se propagent sans modification dans le
matériau mais a des vitesses différentes (¢/n, et ¢/n, respectivement). Ainsi un échantillon d’épaisseur
¢ introduit un déphasage (ou retard optique) ¢ entre les composantes de cette polarisation projetée sur
les axes propres :

J = 2—;@(n1 —ny) = 2%An (1.11)

ot A est la longueur d’onde et An, 'intensité de la biréfringence.

Si la polarisation du champ électrique incident n’est pas dirigée suivant OE, ou OE,, la lumiere
A la sortie de 1'échantillon sera elliptique (dans le cas le plus général).
Le retard optique induit done une modification de P'état de polarisation. Une mesure de biréfringence
est basée sur la caractérisation de cet état.

Remarque @ Des choix différents de direction de propagation du rayon incident donneraient d’autres
biréfringences.

Revenons 4 Uangle d’orientation x. L’hypotheése de la superposition des axes de la particule et
de Vellipsoide des indices conduit a une définition ”plus concréte” de I'angle x également appelé angle
d’extinetion :

Lorsque la solution est soumise & un champ de cisaillement, les particules ont tendance a s’aligner
sclon la direction d’écoulement mais cette orientation est contrariée par le mouvement brownien qui
teud A la rendre aléatoire. Tl g’établit alors un équilibre statistique entre le cisaillement et l'agitation
thermique, les objets faisant avec la ligne de courant un angle moyen x, qui dépend de I'intensité du
eradient de vitesse appliqué.

En pratique, cet ordre statistique peut étre mis en évidence en cisaillant I’échantillon dans une
cellule de Couette placée entre polariseurs croisés (Fig. 1.5). L’éclairement est réalisé par un faisceau
paralléle de lumiere blanche se propageant suivant la direction neutre OE,, ¢’est-a-dire perpendiculaire-
nient au plan d’écoulement.

Lorsque le liquide est au repos, les particules de soluté sont dans un état d’orientation aléatoire par suite
du mouvement, brownien. Le milieu est globalement isotrope et 'ensemble du champ est sombre. Par
contre. lorsque 'un des cylindres est mis en rotation, le champ d’écoulement est éclairé sauf en quatre
zones (ui forment les branches d’une croix appelée croix isocline. Ces bandes sombres correspondent
aux régions ou les axes des particules sont colinéaires aux dircctions de polarisation. En effet, pour
ces régions, le faisceau lumineux polarisé linéairement chemine sans étre affecté et se trouve éteint par
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A

A Cylindre fixe
Cylindre mobile

—» P

Gradient
de vitesse

Figure 1.5: Visualisation de la croiz isocline entre polariseurs CTO1SES.

'analyseur. Pour les objets n’étant pas situés dans les zones obscures, le vecteur champ électrique du
faisceau incident fait un certain angle avec les axes de la particule (OE, et OE;) : la lumiere résultante
est done polarisée elliptiquement et ne peut étre éteinte completement par I’analyseur d’ou I’apparence
de clarté.

Aiusi une expérience de biréfringence d’écoulement consiste a déterminer deux grandeurs qui

dépendent du gradient de cisaillement imposé :

e L’angle d’extinction x correspondant au plus petit angle entre la croix isocline et la direction de
polarisation et qui caractérise I'orientation moyenne des particules par rapport & la direction de
I'écoulement.

e L'intensité de la biréfringence An égale a la différence des indices principaux du milieu.

b) Dichroisme intrinseque

Il est relié & Pabsorption du rayonnement par les molécules. Ce phénomene se produit lorsque le
matérian étudié nest pas transparent a la longueur d’onde incidente, ¢’est-a-dire lorsque cette dernierc
ost voisine d'une bande d’absorption correspondant & une vibration moléculaire.

c) Effets de forme

Il existe d’autres contributions a la biréfringence et au dichroisme qui ne sont plus liées unique-
ment aux propriétés intrinseéques des objets en solution : ce sont les effets de forme [2,3].

La biréfringence de forme est principalement due a la différence de polarisabilité entre le milieu
envitonnant, ot les entités orientées dans Iécoulement, ¢'est-a-dire a I'écart d’indice optique entre le
solvamt ot les molécules de soluté. Elle dépend notamment de la taille et de I'anisotropie de forme
des particules en solution mais aussi des interactions dipolaires entre segments d’une méme chaine [5].
Cependant un systéme composé d’objets intrinséquement isotropes (par ex. des spheres) peut présenter
e bivéfringence de forme si ces objets sont arrangés de maniere anisotrope [2].
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Sa contribution reste cependant négligeable dans les solutions semi-diluées et concentrées et lorsque les
particules ont de petites dimensions devant la longueur d’onde utilisée.
Il est & noter que la biréfringence de forme est toujours positive pour des particules de forme prolongue.

Quant au dichroisme de forme, sa présence est sensible aux mémes facteurs que la biréfringence de
forme. On l'associe généralement au phénomene de turbidité car il est 1ié & I'anisotropie de la lumiére
diffusée, due par exemple a des fluctuations de concentration dans la solution.

1.2.3 Bases théoriques : modele de Kuhn et Griin

L’indice de réfraction d’un matériau est contrélé par la polarisabilité des molécules qui le consti-
tuent et devient anisotrope lorsque des molécules polarisables sont orientées.
Lorsqu’on plonge un tel matériau dans un champ électrique E de direction donnée, ce dernter produit
ine polarisation P définie comme le moment dipolaire total du systéme par unité de volume : P =a&E
oll & est le tenseur des polarisabilités électroniques.

Considérons la chaine flexible idéalisée sur la figure 1.3 et isolons un segment statistique i de cette
chaine, orienté suivant ;, c'est-a-dire suivant ’axe 1 du repére lié & ce segment (Fig. 1.6).

A
2 (o) u
1 (o)
_/"/{_\\
.-/ \'
o \\L’j
e T
L0 \ .l
= o :
q o :
3 (o) !
< L > j
~ ]
i i
; Vi i
o s 1
@ S~ |
AR |
j 54 i

Figure 1.6: Batonnet de polarisabilité uniaziale orienté suivant le vecteur u,.

On suppose par ailleurs que la polarisabilité des batonnets composant la chaine est uniaxe de la forme :

a, 0 0
o, = 0 a 0 = (Ch - az)ﬁiﬁi
0 0

oll v, ¢t v, sont respectivement les polarisabilités axiale et transverses. La seconde égalité est obtenuc
en faisant abstraction de la partie isotrope du tenseur.

51 les batonnets sont identiques et totalement décorrélés en orientation, la polarisation de la chaine
cuticre est obtenue en sommant les contributions de chacun des segments et en moyennant sur toutes
les configurations possibles de la chaine :

&= (- o) Y (i) (1.12)

1

En considérant que les segments de chaine répondent & une statistique gaussienne, Kuhn et Grin
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ont montré que la partie anisotrope de la polarisabilité totale par unité de volume s’écrit [6):
~ 2 N — =
a = v(m — ;) f°(RE) (1.13)

oil v est le nombre de chaines par unité de volume, R la distance bout-a-bout et 32 = 3/2N,[2.
Cette relation n’est valable que pour les faibles extensions de chaine.

On utilise ensuite Péquation de Lorentz-Lorenz linéarisée pour exprimer le tenseur des indices de
réfraction en fonction du tenseur des polarisabilités :

_(n?+2)%4nm -

6n —3—g:(a1——a)

27 (n® +2)?
45

S

T2 wp(R R) (1.14)

avee . Uindice moyen de la solution (An =n, —n, K n).
Le tenseur des indices de réfraction est donc proportionnel au moment d’ordre 2 de la distribution des
orientations du vecteur bout-a-bout R.

1.2.4 Loi tensio-optique

Les équations (1.9) et (1.14) montrent que, si on s’affranchit des effets du solvant, le tenseur des
contraintes et le tenseur des indices de réfraction sont tous deux proportionnels a (RR) autrement dit,
ces deux tenseurs sont coaxiaux :

=1

n =Céq (1.15)

avec
2 (n? +2)?
45kgT  n

(' est appelé coefficient tensio-optique ou photoélastique et n représente I'indice moyen de la solution.

Th= (al 'Oéz) (1.16)

En exprimant 72 et & dans le méme repeére a l'aide de la matrice de changement de base P, on
obtient la forme classique de la loi tensio-optique qui relie la contrainte de cisaillement o, et la premiére

différence des contraintes normales N, =o,, — 0,, & la biréfringence An et a I'angle d’extinction x :
Ansin2y = 2Co,, (1.17)
Ancos2x = CN, (1.18)

Ces équations qui corrélent les propriétés optiques et rhéologiques ont été établies dans un premier
temps par Lodge [7] puis étendues par Doi et Edwards 8] aux solutions de cylindres rigides enchevétrés.
Elles restent valables tant que les chaines répondent & une statistique de marche au hasard, c ‘est-a-dire
dans le cas de faibles déformations. Cependant, des études expérimentales menées sur des systemes de
polymeres [10] et de surfactants [3,10] en régimes semi-dilué ct concentré ont montré que la relation
entre le tensenr des contraintes et celui des indices de réfraction restait linéaire méme dans le domaine

non-ewtonien.
Par ailleurs la loi tensio-optique tombe en défaut si la contribution des effets de forme (diffusion...)
n'est plus négligeable.
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2 Systemes micellaires

2.1 Molécules amphiphiles

Les agents tensio-actifs (ou surfactants) dont les représentants les plus connus sont les savons et
les phospholipides, sont des molécules amphiphiles constituées de deux pariies possédant des affinités
chimiques différentes : une téte polaire hydrophile et une chaine aliphatique hydrophobe (Fig. 2.1).
En raison de cette dualité, ces molécules placées en solution aqueuse s’organisent réversiblement en
structures diverses {12] qui fournissent simultanément aux deux parties de la molécule un environnement
favorable : en effet, cette agrégation spontanée a pour effet d’optimiser le contact des tétes polaires avec
I'cau pour laquelle elles ont une forte affinité alors que les queues hydrophobes rassemblées & 1’état
condensé liquide au coeur de l'objet [12] forment une région qui exclue le solvant.

Téte polaire (ionique, non ionique ou zwitterionique)

\

Queue hydrocarbonée —»

Figure 2.1: Représentation schématique d’une molécule amphiphile.

2.2 Courbure spontanée

La courbure de l'interface et plus spécifiquement la morphologie des agrégats dépendent notam-
ment de la géométrie du tensio-actif qui est caractérisée par le parameétre d’empilement p=v/asl ot v et |
sont respectivement le volume et la longueur de la chaine aliphatique et a, la surface par téte polaire ex-
posce a la phase aqueuse. La valeur optimale a, résulte de la compétition entre 'attraction hydrophobe
entre chaines et les répulsions électrostatiques entre tétes chargées. En augmentant la valeur de p, on
génere la séquence classique de morphologies locales d’agrégation [14] : sphérique (p<1/3), cylindrique
(L/3<p<1/2) et plane (1/2<p<1).

La courbure du film interfacial et donc les transitions de forme sont contrélées par ’ajustement
de certains parametres tels que la température, la concentration, la force ionique (I'ajout de sel permet
d’éeranter les répulsions électrostatiques ce qui réduit a, et donc la courbure), les cotensioactifs (alcools
A chaine courte)...

2.3 Phases de micelles géantes

Les micelles géantes sont des agrégats unidimensionnels localement cylindriques dont les propriétés
physiques sont liées & leur flexibilité et & leur caractére réversible [15-18]. Malgré des analogies évidentes
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avee les systémes polymériques [16,17] (par exemple les micelles géantes sont également caractérisées
par une longueur appelée longueur de persistance [, au-dela de laquelle elles sont considérées comme
flexibles), il existe cependant des différences notoires.

Fu effet, contrairement aux polymeéres dont la dimension est fixée par les conditions de la synthese,
la taille des micelles fluctue au cours du temps en raison des processus de coupures/recombinaisons.
La distribution d’équilibre des micelles est contrdlée par la compétition entre 'entropie de mélange qui
tend A promouvoir la formation de petits agrégats et I'énergie de scission E,. qui favorise la croissance
micellaire.

Pour des micelles neutres ou fortement écrantées, E,. est égale 4 'énergie des bouts AE,,,., associée
4 Texcos de courbure locale des extrémités hémisphériques (comparée & celle du corps cylindrique).
AE,,.,. représente donc ’énergie nécessaire pour créer deux bouts de chaines. La taille moyenne (L)
des micelles croit avec la concentration en tensio-actifs ¢ et avec AE,,,;, :

AEbouts (2 1)

1
(L) ~ ¢ exp [ St
) 2k T
Remarque : Dans le cas de micelles chargées, I’énergie des charges de surface favorise la scission des
agrégats et donc diminue E;..

Lorsque la concentration augmente, les solutions de micelles vermiculaires présentent la méme
succession de régimes que les polymeres (Fig. 2.2) :

e Régime dilué : & trés faible concentration, les molécules de surfactant sont dispersées et ce,
jusqua la concentration micellaire critique (CMC;) au-dela de laquelle des micelles sphériques
puis cylindriques se forment. La longueur caractéristique du systeme est alors le rayon de la
wmicelle (typiquement 20A).

e Régime semi-dilué : il est compris entre la concentration de recouvrement ¢ ou les micelles
s'enchevétrent (la viscosité de la solution augmente alors fortement) et la concentration ¢ ol
Ia longueur de corrélation ¢ (longueur entre enchevétrements) devient voisine de la longueur de
persistance 1, (de Pordre de 2004).

e Régime concentré : la gamme de concentration s’étend au-dela de ¢

CMC, CMCy, ¢ o

Figure 2.2: Influence de la concentration en surfactant sur la forme des agrégats micellaires.
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3 Les écoulements non homogenes

3.1 Les travaux précurseurs

Le comportement rhéologique non linéaire des fluides complexes, dont les propriétés constitutives
conduisent & une instabilité d’écoulement [19], ont suscité un intérét considérable ces derniéres années.
En particulier, il existe une classe de fluides pour laquelle la relation entre la contrainte et la déformation
n’est pas monotone : par exemple, & une contrainte donnée peuvent correspondre plusieurs valeurs de
gradient de vitesse ou vice-versa.

Une telle équation constitutive a tout d’abord été établie par Doi et Edwards (DE) [20] dans
le cadre de la modélisation des solutions de polymeéres flexibles enchevétrés. Basée sur le concept de
reptation développé par De Gennes [21] (chaque polymeére est confiné dans un tube dont il ne peut
s’échapper que par un mouvement de diffusion curviligne le long de son contour, le tube représentant
les obstacles formés par ’ensemble des chaines voisines), la théorie de DE prédit un maximum de la
contrainte de cisaillement pour un gradient de l'ordre de 7.} (Fig. 3.1), 7., étant le temps mis par la

rep
chalne pour se désengager de son tube initial.

(8]
N

v

Figure 3.1: Relation constitutive prédite par le modéle de Dot et Edwards.

[ effet, lorsque le cisaillement augmente, les particules s’orientent et la contrainte croit. Au-dela d'un
gradient critique (7)) les chaines s’alignent fortement dans la direction de I’écoulement et ne peuvent
plus générer de contribution a la contrainte de cisaillement. L’origine moléculaire de la décroissance de
o aun-dela de 7 est donc la réduction des enchevétrements due a cet alignement.

Cependant, pour des raisons physiques, ce comportement ne peut pas persister pour des gradients infi-
niment grands. En effet, & 4 élevés, des processus dynamiques viennent contrecarrer cette décroissance

et induisent existence d'une branche croissante de la contrainte de cisaillement.
MecLeish et Ball [5] ont modifié le modéle de DE en y incluant un terme phénoménologique
d’¢tireinent qui tient compte de Ueffet des modes de Rouse (temps de relaxation courts) et qui conduit

une remontée de la contrainte tangentielle a forts v, 'analyse ayant été réalisée en géométrie a capillaire.
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4 LES ECOULEMENTS NON HOMOGENES

Marrucci et al [23] puis Pearson et al. [24] ont également apporté des corrections au modele initial
du tube afin d’expliquer certains comportements (overshoots...) observés expérimentalement sur des
solutions de polymeéres soumises & des forts cisaillements permanents ou dépendants du temps.

Pour pallier les déficiences des prédictions précédentes notamment en écoulement de cisaillement
stationnaire, Cates, McLeish et Marucci (CMM) [6] ont élaboré un modéle qui prévoit également une
croissance de o pour des + sufisamment importants en raison de la relaxation des modes de Rouse d’une
particule perpendiculairement 3 1’axe du tube : méme si le tube est totalement aligné dans I’écoulement,
la chaine possede toujours une dimension finie de 'ordre du diametre du tube. Cette extension transverse
implique que différentes parties de la chaine sont soumises 3 des vitesses différentes, ce qui peut induire
un étirement non négligeable du polymere.

D autres raisons peuvent étre évoquées pour justifier I'existence de cette branche croissante de o(7¥),
notamment les fluctuations locales des particules ou bien une contribution dominante de la viscosité
intrinscque du solvant.

Le profil de la courbe d’écoulement ainsi corrigé est donné sur la figure 3.2 (trait épais). Il faut noter
que ce comportement est celui d'un systeme monodisperse de polymeéres flexibles et qu’il reste valable
pour tout systéme ne possédant qu’un seul temps de relaxation.

GT
cjmm: 3 / S S e
o %

P
ﬁmm’ """"""""
Yu Y(‘I YM ?m’ :‘-_‘ Y.‘a Y
Figure 3.2: Relation constitutive issue du modéle de Cates, McLeish, Marruci concernant les

polymeres fleaibles.

La partie décroissante d’une telle courbe ou la viscosité change de signe (0o /0¥ < 0) est instable

mécaniquemnent.  Par conséquent, pour une contrainte donnée appartenant a [a,mn,cr,,,“], il existe «a
priori trois valeurs possibles de taux de cisaillement dont seules deux sont accessibles physiquement, a
savoir celles situées sur les branches croissantes de (7).
Ainsi. dans le modele de CMM, lorsqu’un systéme est soumis & un gradient macroscopique compris entre
Y ot 4, il évolue vers un état stationnaire ol une région de forte viscosité supportant un gradient
4, coexiste avee une région plus fortement cisaillée (& 4.,) mais plus fluide. Dans ce régime en bandes
de cisaillement, la contrainte est uniforme dans tout le matériau et seules les proportions «, et «, de
chacune des bandes varient avec ¥, de sorte que la moyenne des gradients 7., et Y., pondérée par a; et
(v, soit Ggale au gradient effectif appliqué :

¥ = al(’.Yh’cl + (Y)Y (3.1)
avee
o ta,=1 (3.2)

Lorsque Uéeoulement est hétérogene, la contrainte n’est pas déterminée par le cisaillement impos¢
4 mais pent, a priovi, prendre n'importe quelle valeur entre 0,,;, €t 7.0,
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3. LES ECOULEMENTS NON HOMOGENES

CMM suggerent que la contrainte dépend de D'histoire du cisaillement. Les scénarios proposés sont
du type "top-jumping” (avec la présence d’un plateau de contrainte dans la courbe d’écoulement pour
Yu < 7§ < ) et "bottom-jumping” selon le sens de variation du gradient imposé (¥ croissant et
décroissant respectivement) et supposent U'existence d’une hystérése. En effet, si le taux de cisaillement
croit a partir de 0, I’écoulement suit la branche stable de bas 4 aussi longtemps que possible, c¢’est-a-dire
Jusqu’a y,,. Au-dela de ¥,, la transition se produit avec 'apparition d’une phase cisaillée & 4,, phase dont
la proportion augmente avec y. Enfin, lorsque ¥ = 4,, I’écoulement redevient uniforme, 1’échantillon
étant uniquement ”constitué” par la phase (fluide) induite. Dans ce cas le critére de sélection de o,
est indépendant du taux de cisaillement appliqué et o, = 0,,,, ("top-jumping”). De la méme fagon, si
v décrolt depuis 4, I'écoulement reste homogene jusqu’a +4,, puis se sépare en bandes de cisaillement
avant de retrouver finalement son état initial pour des 4 inférieurs & 4, ("bottom-jumping”).

Le comportement non monotone de la contrainte tangentielle en fonction du gradient de cisaille-
ment et par conséquent I'instabilité d’écoulement qui en résulte sont les arguments avancés [5] pour
expliquer les discontinuités du champ des vitesses observées d’abord par Bagley et al [26] puis par
Tordella et Vinogradov [27,28] lors de Pextrusion des polymeéres fondus et plus particulierement ”Peffet
jet” (spurt effect). Cet effet, caractérisé par une forte augmentation du débit au-deld d’un gradient,
de pression critique, semble provenir de la transition d’un écoulement de Poiseuille classique vers un
écoulement bouchon dans lequel une interface, sélectionnée par les conditions aux limites sur les con-
fraintes normales, sépare une région fortement cisaillée confinée contre la paroi du capillaire et une
région plus faiblement cisaillée située au centre (le bouchon).

Cependant, expérimentalement, plusieurs problémes se posent :

e [n dépit de Papplication de cette théorie & la plupart des polymeres, effet jet est rarement observé
dans les systemes polydisperses de masse moléculaire importante qui possedent un large spectre
de temps de relaxation.

e Par ailleurs, une autre explication a été proposée invoquant une instabilité de surface [29-31],
¢’est-a-dire un effet de glissement le long des parois et non une instabilité de ”volume”, ces deux
nages étant difficiles a discerner expérimentalement.

Par contre, en raison de leurs propriétés dynamiques, les systémes micellaires présentent un com-
portement rhéologique extrémement riche [16,17] qui en fait des candidats ”idéaux” pour I'étude des
instabilités décrites par les modeles évoqués ci-dessus.

3.2 Instabilités d’écoulement dans les systémes micellaires

3.2.1 Introduction

Comme nous 'avons rappelé brievement au paragraphe 2.3, en régime semi-dilué ot les agrégats
forment un réseau enchevétré. les solutions micellaires montrent des propriétés trés semblables & celles
des systemes polymériques, leur dynamique étant notamment controlée par les temps de relaxation des
wodes de Rouse et du mécanisine de reptation. Ces deux temps ne sont pas du méme ordre de grandeur:
alx Ltemps courts, la relaxation de la contrainte est régie par les modes locaux de Rouse et correspond
a la réorganisation d’une chaine entre deux enchevétrements tandis qu’aux temps longs, la relaxation
estoessentiellement liée au désengagement des chaines par reptation (relaxation des enchevétrements a
des échelles supdéricures & la dimension de la maille £). Cependant, contrairement aux polymeres, les
nticelles se cassent et se reforment continuellement en un temps caractéristique noté 7,,.,,, ces processus
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3. LES ECOULEMENTS NON HOMOGENES

spécifiques fournissant un mode suplémentaire de relaxation qui détermine la fagon dont la solution va
réagir & une sollicitation extérieure.

Cates et ses collaborateurs [32-34] ont alors élaboré un modele microscopique combinant les
mécanismes de reptation et de scission réversible.
Lorsque la cinétique de réaction est lente (Toreak > Trep), la micelle a le temps de se désenchevétrer avant
que le processus de coupure/recombinaison ne se produise et c'est la reptation qui domine la relaxation,
alors représentée par une exponentielle étirée.
Par contre, dans hypothése d’une cinétique de réaction rapide (Tyrear < Trep), le modele de Cates prédit
gu’a basses fréquences, la relaxation de la contrainte est monoexponentielle avec un temps de relaxation
terminal donné par :

Tr = ﬁreak’rrep (33)

En effet, en raison des 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 ces processus de réaction moyennent
Ia distribution de longueur des chaines de sorte que 7 est indépendant des effets de polydispersité
(contrairement aux polymeéres), la solution possédant alors un caractére quasi-Maxwellien.

Remarque : Le temps de relaxation terminal ou temps de Maxwell peut également étre défini au sens
macroscopique (cf. Eq. 1.8).

Ce méme modele appliqué au régime non linéaire conduit dans le cas OU Tprear K Trep & UDE
relation constitutive non monotone (identique A celle de la figure 3.2), autrement dit a une instabilité
(d’écoulement du type bandes de cisaillement. L’équation autocohérente établie pour la contrainte dans
la référence [33] a été résolue numériquement par Spenley et al [34], moyennant certaines hypotheses
telles que :

e Les taux de coupures/recombinaisons ne sont pas affectés par Pécoulement (§ < Toreak)-
e Les processus de rétraction 20, 35] sont supposés instantanés.

En théoric. la contrainte croit alors linéairement avec ¥ tant que Y7, < 1, présente un maximum
Tovny = 2G,/3 pour un gradient critique vy = 2.675", puis décroit lorsque y augmente. Par analogic
avee les solutions de polymeres, la courbe d’écoulement possede également une branche croissante aux
forts taux de cisaillement (¥ > Trou.e)-

Expérimentalement, la partie décroissante (instable) de la courbe o(%) est remplacée par un plateau
(Fig. 3.3).

=2G,/3 /
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Figure 3.3: DPrédictions du modéle de Spenley, Cates et MecLeish pour les systémes micellaires semi-
diluds.
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3. LES ECOULEMENTS NON HOMOGENES

Les données obtenues par Rehage et Hoffmann [17] sur le systéme CPCl (100 mM)/NaSal (60
mM)/H,O représentent la premiére observation (indirecte) d’un comportement non monotone de la
contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse : leur courbe d’écoulement est en bon
accord avec les prédictions du modele de Spenley et al.

A partir de 1993, I’étude des propriétés non linéaires de ce type de systémes et plus particuliére-
ment la mise en évidence des écoulements en bandes de cisaillement va constituer un véritable challenge
pour bon nombre d’expérimentateurs, les théoriciens n’étant d’ailleurs pas en reste.

3.2.2 Mise en évidence expérimentale

La conjugaison de plusieurs techniques expérimentales telles que la rhéologie, la diffusion de
neutrons aux petits angles (DNPA) sous écoulement, la biréfringence d’écoulement (BE) et la résonance
magnétique nucléaire (RMN) appliquées & ces systémes "modeles” a permis d’établir ’existence d’écou-
lements stationnaires hétérogenes au-delad d’un taux de cisaillement critique.

Cependant, méme si dans 'ensemble ces travaux ont été motivés par le modele d’instabilité
mcécanique élaboré par Cates, de nombreux aspects concernant les écoulements non homogénes restent
encore mal compris et différentes descriptions ont été proposées. Par exemple, certaines études expé-
rinentales menées sur une large plage de concentration balayant a la fois le régime semi-dilué et le
régime concentré ont conduit, comme nous allons le voir plus en détails par la suite, & une alternative
autre que Pinstabilité mécanique pure généralement invoquée pour expliquer la "rupture” de pente dans
I'évolution de la courbe d’écoulement. Certains auteurs ont en effet remarqué la forte analogie avec les
transitions de phase du premier ordre rencontrées dans les systémes & I’équilibre thermodynamique.

a) Régime concentré : La transition isotrope/nématique

La transition isotrope/nématique (I/N) induite par le cisaillement a d’abord été mise en évidence
par Schinitt et al sur le systeme CPClO;/NaClO,;/H,0 [36] puis par Berret et al sur le CPCl/Hex/NaCl
(0.2 M) [37,40], la concentration des solutions étudiées (de I'ordre de 30%) étant voisine de celle ca-
ractérisant le domaine de stabilité d’une phase nématique au repos. Dans les deux cas, les méthodes
d’investigation utilisées sont la rhéologie non linéaire et la DNPA sous écoulement.

Dans ce régime concentré, les mesures de DNPA statiques ont montré que les micelles étaient
fortement corrélées orientationnellement a courte distance. Ainsi, 'application d’un cisaillement, méme
moddéré, peut induire une transition vers une phase nématique dans laquelle 'ordre orientationnel est
grande distance.

La transition est notamment caractérisée par les points suivants :

e Il existe un brusque changement de pente dans la courbe d’écoulement au-deld d’un gradient noté
Vi qui sépare le régime Newtonien du régime plateau.

e Pour ¥ > 7,,~, les spectres de diffusion de neutrons deviennent anisotropes avec I’émergence de
deux maxima dont Pintensité croit au détriment de lintensité isotrope lorsque 4 augmente.

e Pour des tanx de cisaillement suffisamment élevés (supérieurs ou égaux a ¥,,) le spectre de diffusion
est semiblable au spectre de 'échantillon nématique au repos préalablement orienté.
Il est & noter que ce type de comportement n’a été observé que dans quelques cas {36, 39], les
mesures & haut gradient ¢tant rendues difliciles en raison de la présence d’instabilités de surface
entre Uair et échantillon.

Ces résultats ont été interprétés comme la signature d’une transition de phase I/N du 1¢" ordre, avec
Uapparition au-dela de %,y d’une phase nématique plus fluide que la phase isotrope, la coexistence de
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3. LES ECOULEMENTS NON HOMOGENES

ces deux phases dont les proportions relatives varient avec ¥, conduisant A une contrainte plateau ou
"quasi-plateau”.

Berret et al [37,40] ont montré que la concentration de chacune des phases varie également avec
le gradient de vitesse, une conclusion suggérée par la "1égere” pente présentée par la courbe o(¥) dans
le domaine biphasique et étayée par I'observation en DNPA sous écoulement, d’un déplacement du pic
de corrélation en fonction du gradient. Cette différence de concentration entre les deux phases est a
origine d’un couplage entre la concentration et le cisaillement [40-42].

Cependant, la croissance de Panisotropie avec + observée en neutrons peut également étre in-
terprétée en terme d’alignement progressif des particules dans I’écoulement : les mesures de DNPA
sous cisaillement ne permettent donc pas a elles seules d’affirmer 'existence d’une séparation de phase
macroscopique.

Les expériences (in situ) de biréfringence d’écoulement menées par Decruppe et al [43] sur le
systéme CTAB/H,0 ont confirmé sans ambiguité la structuration en bandes de propriétés rhéo-optiques
différentes.

e Les données stationnaires d’angle d’extinction et d’intensité de biréfringence présentent des évolu-
tions similaires & celle de la contrainte avec ’émergence d'un brusque changement de pente pour
un gradient critique tres voisin de 7y n-

e Los clichés de Pentrefer éclairé en lumiere blanche (se propageant suivant 1’axe neutre) et placé
entre polariseurs croisés réveélent la coexistence de deux bandes, l'une fortement biréfringente
adjacente A la paroi mobile, 'autre occupant le reste de 'espace annulaire (Fig.3.4).

Figure 3.4: Clichés d’un échantillon de CTAB (0.6 M) dans Ueau, placé dans Uentrefer d’une cellule
de Couette et observé entre polariseurs croisés. Ces photos sont tirées de la référence [43].

D’autres solutions concentrées [39,44] dont le CPCl/Hex/NaCl [40], étudides a laide de cette
technique ont montré un comportement similaire.

Récemment, Berret et al [40] ont réexaminé les données de neutrons obtenues sur le systéme
CPCl/Hex/NaCl (0.2M) en terme de degrés de liberté d’orientation et de translation. Ils en ont déduit
nn diagramme de phase dynamique (o, ¢) aprés avoir évalué la proportion et la concentration de cha-
cwne des phases en fonction du taux de cisaillement appliqué. Dés l'amorce de la transition, la phase
nématique induite est déja fortement orientée (le parametre d’ordre est voisin de 0.66) et sa viscosité
est 10 A 20 fois plus faible que celle de la phase isotrope.
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b) Régime intermédiaire et régime semi-dilué

Les systemes micellaires appartenant a ces deux domaines se caractérisent par 'absence de pics
de corrélation dans le facteur de structure statique.
En régime semi-dilué, la variation de la viscosité a gradient nul 7, avec la fraction volumique totale suit,
une loi d’échelle du type n, ~ ¢/ [20,45]. Lorsque la viscosité s’écarte de cette loi, on entre dans le
régime intermédiaire.
Sipour les solutions concentrées l'ordre prénématique semble étre le "catalyseur” de la transition, il n’en
est pas de méme pour les systemes semi-dilués dont la concentration est éloignée de celle de la phase
nématique au repos. Cependant, comme nous ’avons mentionné en introduction de ce paragraphe 3.2.2,
les travaux menés sur les solutions concentrées ont laissé entrevoir plusieurs interprétations possibles
du régime plateau de la courbe d’écoulement.

Nous résumons ici les principaux résultats obtenus a 'aide de techniques complémentaires & savoir,
la rhéologie, la biréfringence d’écoulement et la résonance magnétique nucléaire.

1) Rhéologie

e Ecoulement stationnaire

Rehage et Hoffmann [17] furent les premiers & mettre en évidence le plateau de contrainte
sur un échantillon semi-dilué de CPCl/NaSal (¢ ~ 4.5%) parfaitement Maxwellien.

Depuis, les propriétés rhéologiques non linéaires de ce type de systémes ont été étudiées de
maniere intensive.

Berret et al [46,47] ont en effet accumulé un grand nombre de données sur des solutions salées
(0.5 M de NaCl) de CPCl/Sal et ont notamment montré que la courbe d’écoulement o () présente
un plateau de contrainte (unique) sur une large plage de concentration (la fraction volumique totale
s'é¢tend de 6 4 21%) [46] et de température [47] avec parfois une remontée de o aux forts ¥ [46,48,49]
conformément au modele de Spenley [34]. La concentration et la température peuvent étre utilisées
comme parametres de contrdle pour suivre les différents régimes d’écoulement rencontrés dans ces
systemes.
Pour chaque concentration ¢, il existe une température critique T, pour laquelle le plateau se
réduit & un point d’inflexion : la transition est alors du second ordre. Ainsi, lorsque la température
augmente, le caractére abrupt du changement de pente entre le domaine newtonien et le domaine
plateau disparait progressivement et au-dela de T, la solution ne présente plus de transition. Cette
¢volution de la courbe d’écoulement se rencontre également lorsqu’a une température donnée, la
concentration décroit jusqu’a une valeur critique ¢,.
A Taide de ces résultats et en utilisant des grandeurs sans dimensions (0 = 0/Gy, ¥ = Y75
et T =T —=T,(¢)), Berret et al ont construit un diagramme de phase dynamique composé de
courbes maitresses o = f(¥") (cf. Fig. 6 de la référence [47]) : Des échantillons de fractions
volumiques différentes mais étudiés a des températures T* identiques, présentent la méme courbe
d’écoulement en unités réduites.

e Ecoulement transitoire

Jusqu’a présent, seuls quelques auteurs ont étudié la cinétique de formation des écoulements
non homogeénes en réponse a 'application d’un taux de cisaillement, compris entre 7., et 5.,.

En particulier, Berret et al [46,50] ont montré qu’au démarrage de I’écoulement, la contrainte
tangentielle croit tres rapidement avec le temps puis relaxe vers sa valeur stationnaire.
De ce profil de contrainte o(t) émergent deux processus de relaxation parfaitement distincts :
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— D’une part, la réponse purement mécanique du fluide ('overshoot et éventuellement des
oscillations amorties) qui se produit sur une échelle de temps de l'ordre de quelques 7x.

— D’autre part, une décroissance sigmoidale vers la valeur plateau qui s’étend sur une échelle
de temps bien supérieure au temps de Maxwell.
Une telle évolution en cxponentielle étirée (o ~ exp(—(t/7ye)" avec a = 2) , caractéristique
d’un domaine de métastabilité, a été associée & un mécanisme de nucléation et de croissance
unidimensionnelle d’une phase (nématique) induite (le modele est exposé en détails dans les
références [40,46]).

La description par I'instabilité mécanique pure n’explique pas la totalité des comportements
rencontrés, Iunicité du plateau (pas d’hystérése) et la cinétique de relaxation lente étant plutot
compatibles avec la thermodynamique des transitions de phases statiques.

Ainsi, ces travaux suggerent que, dans les systemes de micelles géantes, I'instabilité mécanique

pure existe mais qu'elle est précédée par la réponse métastable, c’est-a-dire par la transition ther-
modynamique vers un écoulement non homogene.
Remarque : Cette interprétation est renforcée par des résultats récents obtenus sur le systéme con-
centré CPCl/Hex/eau salée [51] dont les transitoires ont clairement révélé le passage du régime
métastable pour lequel la réponse de la contrainte prend une forme gaussienne avec une pente
nulle & lorigine, au régime instable (a des gradients plus élevés) ol la relaxation de la contrainte
suit une exponentielle simple (pente non nulle & I'origine).

Grand ct al [17] ont également étudié le régime de métastabilité sur la solution originelle
de Rehage et Hoffmann. Les profils de relaxation de contrainte en fonction du temps sont sem-
blables & ceux mesurés par Berret et al, I'ajustement par la sigmoide ayant cependant nécessité
des valeurs d’exposant o plus élevées (2,2.3,3). De plus, contrairement a I'équipe de Montpellier,
Grand trouve que le temps de relaxation Ty diverge pour un taux de cisaillement supérieur a 7,,.
Leurs données obtenues 4 gradient et & contrainte imposés indiquent clairement Pexistence, dans la
courbe d’écoulement, d'une branche métastable sur laquelle le systéme peut rester indéfiniment ou
non selon sa composition, ce qui écarte 'hypothese du "top-jumping” comme critére de sélection
de la contrainte.

Plutét qu’un mécanisme de nucléation/croissance, les auteurs invoquent le déplacement de 'inter-
face d'une position & une autre dans Uentrefer de la cellule de mesure pour expliquer la cinétique
de relaxation de la contrainte.

Soltero et al [53] ont trouvés des comportements semblables a ceux énoncés ci-dessus mais
pour un autre systéme de tensioactif : le CTAT dans Peau. En se basant sur la référence (50],
lenrs résultats penchent en faveur d’une transition isotrope/nématique induite par le cisaillement
sans toutefois exclure la possibilité d’une instabilité mécanique. Le principal argument invoqué
ost la persistance de la turbidité des échantillons longtemps aprés la cessation de ’écoulement,
tandis que contrainte et biréfringence relaxent en des temps bien plus courts.

it1) Biréfringence d’écoulement

I utilisation de cette technique expérimentale a permis pour la premiére fois de corroborer au
moins en partic les prédictions du modele de Spenley, Cates et McLeish [34] décrivant le comportement
non linéaire des systémes semi-dilués. En effet, différentes solutions ont été étudiées par cette méthode
(C'TAC/NaSal/H,O [54], CTAB/KBr/H,O [55], CPCl/Sal/NaCl [47]) et dans chaque cas, la visualisa-
tion in situ de Iéchantillon cisaillé dans Uentrefer d’une cellule de Couette a montré que le platean de
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contrainte est bien associé & un écoulement hétérogene on le liquide se sépare en deux bandes (I'une
sombre, I'autre brillante) dans lesquelles I'état d’orientation, la viscosité et le parameétre d’ordre sem-
blent tres différents (& la cessation de 'écoulement stationnaire, 'anisotropie de la phase -"brillante”-
induite relaxe beaucoup plus lentement que celle de la phase ”sombre”).

Ces bandes de biréfringence caractérisées par un alignement moléculaire différent ont été assimilées
aux bandes de cisaillement prévues par la théorie de Cates. Cette correspondance repose sur plusieurs
arguments :

e D’abord, le comportement de 'angle d’extinction et de V'intensité de la biréfringence en fonction
du taux de cisaillement est semblable & celui de la contrainte tangentielle avec une évolution
“progressive” (par opposition au caractére abrupt rencontré dans les systémes concentrés) d’une sa-
turation de I'anisotropie optique au-deld d’un gradient critique cohérent avec la valeur ., obtenue
en rhéologie.

e Ensuite, '"écoulement se structure en bandes uniquement pour des gradients macroscopiques im-
posés supérieurs & ., .

o Enfin, la proportion relative de la phase induite croit lorsque 4 augmente.

Cependant les clichés révelent des propriétés diverses suivant les systémes considérés. En effet,
si pour le CTAC/NaSal et le CTAB/KBr, chacune des couches concentriques semble relativement ho-
wogene, il n’en est pas de méme pour le CPCl/NaSal/NaCl pour lequel la bande induite apparait
extréiement striée.

1) Résonance magnétique nucléaire

Tout comune la biréfringence, cette technique développée par Callaghan [56] a 'avantage de fournir
des informations sur les propriétés locales du milieu en écoulement. L’intérét majeur réside dans le fait
qu’clle doune directement acces au profil de vitesse et par voie de conséquence & la répartition spatiale
des gradients locaux dans le gap de la cellule de mesure. Cette méthode est donc particulierement
appropriée pour I'étude des propriétés constitutives des systémes micellaires présentant une instabilité
d’écoulement.

Depuis 1996, 'équipe néo-zélandaise s’est essentiellement concentrée sur le comportement des
solutions de CPCl/NaSal dans I'ean pure. Leurs investigations ont été menées a 'aide de différentes
géométries de mesure (capillaire, Couette, cone-plan).

En écoulement a capillaire, Callaghan et al [49] puis Mair et al [57] ont observé une transition d’un
¢coulement Newtonien vers un écoulement bouchon qui se manifeste par apparition, au-dessus d’un
gradient critique, d’une région étroite confinée contre la paroi et supportant un taux de cisaillement
bien plus ¢élevé que la région centrale. Cependant il est difficile d’affirmer catégoriquement que cette
zone, s’étendant seulement sur 35 & 70 pm, résulte des propriétés constitutives intrinséques du milieu
plutot que d’un effet de glissement le long des parois.

En fait, ce sont les expériences réalisées en cellule de Couette qui ont clairement démontré que
les bandes de cisaillement observées provenaient d’un phénomeéne constitutif indépendant des effets de
surface [57,58]. En géométrie Couette, la région de fort ¥ est également réduite & un seul pixel (30 pm)
mais se développe "loin” du cylindre intérieur mobile (Fig. 3.5.a). Bien que ces mesures confirment
I'existence des bandes de cisaillement postulées par McLeish et al [5], Cates et al [6] et Spenley et al [34],
certalns écarts a la théorie ont été constatés, notamment concernant le nombre de bandes observées.
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L’écoulement est en effet composé de trois bandes avec une séquence de taux de cisaillement du type
"medinm/high/low” (Fig.3.5.a) :

e Une bande de profil quasi-newtonien occupant la majorité de 'espace annulaire et placée contre
le cylindre fixe (de plus faible courbure).

¢ Unc bande trés étroite ¢loignée du cylindre mobile et cisaillée & une valeur de ¥ compatible avec
4.. obtenu en rhéologie.

e Une bande située dans la région de plus forte contrainte, adjacente & la paroi mobile et supportant
un gradient de vitesse intermédiaire supérieur a .;.
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Figure 3.5: DProfils de gradient de cisaillement obtenus par RMN sur le systeme CPCl (0.1 M)/NaSal
(0.06)M) o) en géométrie Couette b)en cone-plan. Ces figures ont été empruntées aux références [58]
et [59] respectivement.

Cette structuration en trois bandes a également été mise en évidence par Britton et al [59-63]
en géométrie cone-plan dans des conditions de quasi-uniformité de la contrainte mais contraste avec
celle trouvée en Couette (Fig.3.5.b). La bande centrale cisaillée a forts ¥ (¥ < ¥..) est large et sa
proportion augmente notablement avec le taux de cisaillement imposé, au détriment des régions de bas
4 (suberitique), dont elle est séparée par deux interfaces d’épaisseur fixe. La séquence est cette fois du
type “low/high/low”.

Par ailleurs, un examen minutieux de la bande centrale a montré qu’elle comportait une région cisailléce
A4 > 4., dont la position fluctue avec un temps de corrélation de 'ordre de 20 ms (62].

La structure de écoulement, en 'occurrence la position et la largeur des bandes, dépend de
nombreux parametres tels que la composition du systéme (concentration, salinité, impuretés...), la
céométrie de mesure, le taux de cisaillement et surtout le temps d’observation (suivant la technique
emplovée). Ces parametres influent sur le temps de corrélation et donc sur la dynamique des bandes.
Britton et al distinguent deux types de comportements [62] :

e Une migration lente avee une constante de temps de 'ordre de plusieurs secondes gouvernée par
des effets de relaxation de contrainte.

e Une migration rapide (quelques dizaines de ms) résultant d’une instabilité¢ interfaciale.
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3.2.3 Traitements théoriques

[’ensemble des résultats évoqués ci-dessus montrent que certains aspects de 'instabilité d’écoule-
ment rencontrée dans les systémes micellaires (et plus généralement dans les fluides complexes) restent
ohscurs. La distribution géométrique et la structure des bandes sont notamment matiere & conjecture
et une question cruciale se pose : existe-t-il une sélection de la contrainte dans le domaine de gradients
nominaux instable et si oui, quels sont les mécanismes qui déterminent cette sélection?

Sclon la figure 3.2, une structure de bandes peut se développer pour toute valeur de contrainte
comprise entre ,,;, et 0,.... Cependant les expériences menées sur les systémes "réels” [17,47, 59]
scinblent indiquer que I’état stationnaire est associé & une contrainte bien définie et parfaitement repro-
ductible. Cela implique que la phase induite supporte un taux de cisaillement unique dont la valeur est
donnée par Pintersection entre la ligne de coexistence et la branche des hauts gradients.

Plusieurs hypotheses ont été formulées pour justifier les observations expérimentales.

Rappelons que le modele initial de Spenley, Cates et McLeish prévoit que la contrainte plateau
correspond au maximum o,,,, de la branche stable de bas ¥, ce qui n’est pas le cas au vu des données
de Grand et al [17]. Par ailleurs, I’équation (3.1) informe sur la fraction volumique totale de chacune
des phases en présence mais n’apporte aucune indication sur le nombre de bandes formées.

Depuis, de nombreux calculs analytiques et numériques basés sur des modeles présentant une
instabilité constitutive (Doi, Johnson-Segalman...) ont été développés.

Eu particulier, Spenley et al [64], Espanol et al [65] puis Greco et Ball [66] ont montré que la
contrainte de coexistence est déterminée de maniére unique. Néanmoins, les profils de vitesse obtenus
dépendent fortement des conditions initiales. Ainsi, la distribution spatiale des deux phases varie d’un
traitement théorique & 'autre. Par exemple, d’apres les calculs de Spenley et al, la position des bandes
est indéterminée tandis que ceux d’Espanol et al suggérent une structure en deux bandes, la bande
cisaillée & fort 7 étant adjacente & une paroi. Dans les deux cas, les simulations ont été réalisées en
géomdtrie plane.

Greco et Ball considerent que la brisure de symétrie nécessaire a la séparation de phase est intro-
duite "artificiellement” pour un écoulement entre plans paralléles. Leurs calculs ont été menés en cellule
de Couette classique, c¢’est-a-dire en incluant les effets géométriques, la courbure des cylindres four-
nissant alors une brisure de symétrie "naturelle”. Lorsque le gap est suffisamment petit (Ao /o < 2%),
I'écoulement peut évoluer vers une structure en trois bandes.

Cependant tres récemment Olmsted et al [67) ont montré que la solution stationnaire obtenue a
partir des calculs précédents dépend de ’histoire de ’écoulement. Par ailleurs, la distribution spatiale
du taux de cisaillement prédite par ces modeles locaux standards est discontinue de sorte que 'interface
cutre les bandes est infiniment étroite [64]. Pour lever la dégénérescence, il est nécessaire d’imposer un
critere de sélection supplémentaire [68].

Certains auteurs ont introduit une contribution non locale a la contrainte [64, 67-70] d’expression
DV*:o,, (0,, est la contrainte portée par le polymeére et D a la dimension d'un coefficient de dif-
fusion) qui conduit a une interface de largeur finie et assure la sélection et la reproductibilité de la
contrainte de coexistence. Une interface stationnaire correspond & un équilibre entre les processus de
relaxation et de diffusion de la contrainte & intérieur de cette interface. Lu et al [68] ont montré que la
présence d'imupuretés affecte notablement ces processus et modifient par conséquent la valeur plateau.
A Taide de ces modeles de diffusion-réaction, Radulescu et al [71] suggerent que la cinétique de relaxation
aux temps longs observée en rhéologie est controlée par le déplacement d’une ou plusieurs interfaces
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(selon la géométrie utilisée) dans le gap de la cellule de mesure.

Une autre approche reposant sur un principe variationnel a été considérée par Porte et al [72]
pour justifier 'unicité du plateau et la cinétique de nucléation/croissance. Les auteurs proposent une
explication phénoménologique basée sur I'existence d’un potentiel effectif hors équilibre qui prend en
compte Uénergie libre stockée par le matériau soumis & un cisaillement constant. La contrainte est
sélectionnée par la minimalisation de ce potentiel et le modele prévoit que P'instabilité mécanique est
précédée par une transition thermodynamique.

3.2.4 Conclusion

Fisher et Callaghan ont trés récemment publié un article [27] traitant des propriétés rhéologiques et
optiques d’une solution concentrée de CTAB (20%) dans ’eau préalablement étudiée par Capellaere et al
[39]. Les investigations ont été menées en cellule de Couette de gap 1 mm et de courbure identique a celle
utilisée par le groupe messin, la motivation étant de comprendre les différences entre les visualisations
en biréfringence ol les bandes apparaissent larges et les observations de RMN ou la bande induite
est tros étroite. La méthode adoptée leur permet d’accéder a deux parametres, I'un sensible a 'ordre
orientationnel, autre fournissant le profil des vitesses.

Leurs résultats sont étonnants et montrent qu’ae priori, pour ce systéme, il n’existe pas de
corrélations évidentes entre les bandes de biréfringence et les bandes de cisaillement : pour un gradient
e vitesse donné, I’échantillon se sépare en deux phases (isotrope/nématique) d’orientations différentes
occupant approximativement la moitié du gap, ce qui est tout a fait cohérent avec les clichés de la
référence [55]. Cependant la répartition spatiale de lorientation contraste completement avec le profil
des vitesses (cf. Fig. 2.3 de la référence [27]), la bande de fort 4 étant confinée sur un seul pixel
(=~ 701m). De plus, contrairement aux interprétations données jusque-la, la phase nématique induite
est ici la phase de plus forte viscosité!

Les travaux expérimentaux et théoriques montrent ainsi que les mécanismes de formation d’un

écoulement hiétérogene et les facteurs qui déterminent la structure de cet écoulement sont extrémement
complexes.
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Chapitre 11

INSTRUMENTATION ET
PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes techniques expérimentales mises en oeuvre pour
étudier les systémes de tensio-actifs de ce travail.

La premiére partie est consacrée a la description du dispositif de mesure de birefringence d’e-
coulement et des divers protocoles mis au point pour déterminer les propriétés optiques en écoulement
statiounaire et en écoulements transitoires, en insistant plus particulierement sur ces derniers qui con-
stituent I'un des axes principaux de cette étude.

Dans la seconde partie, nous exposons succintement les spécificités des appareils utilisés en
rhéologie (rhéometres, géométries de mesure...) et les procédures qui permettent la détermination
des propriétés mécaniques linéaires et non linéaires.

Nous rappelons ensuite brievement le principe d’une expérience de diffusion de lumiére aux petits
angles avant de donner les principales grandeurs physico-chimiques qui caractérisent nos échantillons.
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4 Meéthodes optiques

4.1 Appareillage

4.1.1 Le polarimetre

On a représenté sur la figure 4.1 le schéma synoptique du polarimetre congu au laboratoire [1]
ot utilisé au cours de ce travail. Ce banc optique posseéde deux modes principaux de fonctionnement,
notés A et B suivant la nature de la source de lumiere incidente choisie, & savoir respectivement un
laser He-Ne (A=6328 A) et une lampe de lumiere blanche couvrant la totalité du spectre visible. Nous
montrerons Vintérét de ces deux configurations dans le paragraphe 4.2 en donnant notamment une liste
non exhaustive des mesures optiques réalisables dans chacun des cas.

En mode A. le faiscean monochromatique issu du laser traverse un trou D, puis est dirigé par un
prisme a réflexion totale P, sur un diaphragme D, suivi d’'une lentille L,. Il arrive ensuite sur un ensem-
hle d’éléments optiques constituant un générateur d’état de polarisation (PSG selon la dénomination
adoptée par G.G. Fuller [2]) qui définit la polarisation de la lumiére avant la transmission a travers
I'échiantillon.

A la sortie du PSG. la lnmiere traverse la solution placée dans entrefer d'une cellule de Couette
A cylindre intérieur tournant. La propagation s’effectue parallelement & l'axe des cylindres, c¢’est-a-dire
dans la direction de la vorticité. L'état de polarisation du faisceau émergeant du milieu en ¢coulement
est ensuite analysé a laide dun arrangement adéquat d’éléments optiques formant lanalyseur d’état
de polarisation (PSA [2]). L’intensité du faisceau ainsi analysé est alors regue par un détecteur.

Toute expérience d’optique nécessite un positionnement optimum des différents éléments. La
verticalité du faiscean ayant été établie préalablement, ceux-ci sont ajoutés un & un sur le banc
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 fixe situé a I'infini).

La lentille I, permet de former I'image du diaphragme D, & l'intéricur de la fente de sortie de
Pontrefer. évitant ainsi les réflexions le long des parois de la cellule. Le diaphragme D, sert a "nettoyer”
los hords du faisceau laser dont le diametre est d’environ 0.5 mm.

En mode B. la lmniere blanche incidente se propage a travers une lentille L,, un trou Dy, puis
A nouveau une lentille L, avant d’étre réfléchie par un prisme P, vers I'étage de mesure qui comprend
conmme précédemment le PSG. la cellule, le PSA et le détecteur.

Le jeu de lentilles Ly, et Ly et le trou sont placés de fagon a obtenir un faisceau de lumiere parallele,
Fimage de la source étant formée a I'infini.

Dans chaque cas (A ou B), les éléménts optiques formant le PSG et le PSA, ainsi que la nature
du détectenr (oeil, photodiode, caméra...) doivent étre choisis de manicre appropriée en fonction des

informations que P'on désire obtenir sur I'échantillon étudié (cf. paragraphe 4.2).
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Figure 4.1: Banc de polarimétrie utilisé pour les mesures de biréfringence

4.1.2 La cellule de mesure

a)

Description

Toutes les expériences ont été effectuées dans la cellule de cisaillement simple de type Couette
représentée sur la figure 4.2.

L’échantillon est placé dans le gap constitué par deux cylindres coaxiaux en acier inoxydable,
de rayons intérieur et extérieur R, et R, respectivement. Le centrage est assuré par des dispositifs
d’encastrement (palier en téflon, couvercle) et par des roulements 4 billes. Chaque élément (couvercle,
cylindre extérieur, fond) est entierement thermostaté a ’aide d’un bain i circulation d’eau. La cellule
est rendue totalement étanche par 1'utilisation de joints toriques et a levre. Elle est disposée sur unc
table de translation XY, ce qui permet, lorsque le diamétre du faisceau laser est bien inférieur & la taille
du gap, de réaliser des mesures localisées dans le champ d’écoulement.

Les glaces de fermeture ont été soigneusement collées sur leurs supports (le fond du cylindre
extérieur pour la glace inférieure et un support amovible pour la fenétre supérieure) en essayant de
limiter au maximum les contraintes afin d’éviter les biréfringences parasites. Leur positionnement
s'effectue également par autocollimation.

Nous disposons au laboratoire de cellules de hauteurs différentes offrant ainsi une large gamme
de chemins optiques (10, 30, 50 et 73 mm) pour étudier des échantillons de biréfringence diverse. Tous
les résultats de ce travail ont été obtenus pour une épaisseur de liquide traversée égale & 10 mm étant
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Figure 4.2: Cellule de mesure de type Couctte

dound le caractere fortement biréfringent de nos solutions.

1 nous est également possible de modifier la dimension de Pentrefer (0.5, 1, 1.5, 2 mm), ce qui
peut présenter un intéret dans le cas d’écoulements non homogenes spatialement.

Le cylindre intérieur est mis en rotation au moyen d’un moteur A courant continu asservi en
vitesse. par Uintermédiaire d'un jeu de réducteurs, de poulies et de courroies permettant de faire varier
le oradient de vitesse sur une large plage (107 4 1500 s ).

b) Champ des vitesses

La rotation du cylindre intéricur de la cellule de Couctte produit un écoulement de cisaillement
pour lequel le gradient de vitesse a une distance r de Paxe de symétrie, prend la forme :
. 2wRIR? 1
il = (4-1)
[1." - R.'* Yo
ol w est la vitesse angulaire du cylindre intérieur.
Cotte relation. obtenue en résolvant les équations régissant le mouvement d'un fluide newtonien en
coordonnées eylindriques et en tenant compte des conditions aux limites. montre qu’en raison d'un effet
de courbure. le tanx et par conséquent la contrainte de cisaillement ne sont pas homogenes dans le gap.
e reste approximativement valable pour des liquides non newtonicens a condition que la différence
| /R, reste suffissment petite et que la vitesse de rotation ne varie pas trop rapidement.
Dans la limite d'un entrefer infiniment étroit, petit devant R, et R, I'équation 4.1 conduit a la
formule classique :

e (4.2)
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ol d est la largeur de entrefer.

La variation relative de la contrainte de cisaillement par rapport aux valeurs mesurées sur le cylin-
dre térieur pour la cellule utilisée au cours de ce travail (R,=23.5 mm et R,=25 mm) est d’environ
11.6%.

Nous avons évoqué 'expression du champ des vitesses pour plusieurs raisons:
e D’abord, d’un point de vue purement pratique, ’hétérogénéité du champ de cisaillement inhérent
au systeme de cylindres coaxiaux peut étre une cause d’erreurs lors d’expériences de biréfringence
(’écoulement. Des mesures d’angle d’extinction et d’intensité de biréfringence en fonction du gradient
de vitesse effectuées au centre du gap pour différents diametres du cylindre intérieur mobile sur le
systeme CTAB/KBr [3] ont montré qu’une variation raisonnable de la dimension de 'espace annulaire
waffectait pas les mesures d’une maniére notoire.

e De plus, en cellule de Couette & cylindre intérieur tournant, il existe un gradient critique, en général
assez ¢levé et dépendant de la viscosité du milieu, au-dela duquel se produit une instabilité de Taylor,
se traduisant par Uapparition dans I'entrefer de tourbillons étagés sur la hauteur de la cellule. Ce type
(instabilité est caractérisé par le nombre de Taylor [4] égal au rapport des forces centrifuges et des
forces visqueuses :

) dwRd'p* 1

r=——F (4.3)

(R — R?)n? 1

ou p est la masse volumique du fluide et 1 la viscosité.
Dans la limite d’un entrefer étroit, on peut considérer que 1’écoulement est plan et ainsi donner une

valeur moyenne de ¥ & l’aide de I’équation 4.1 :

R’ + R?

S (4.4

4= (R +H(R)
Il est alors possible d’exprimer la vitesse angulaire de rotation w en fonction du taux de cisaillement 7,
ce qui conduit pour T a :
19°(R: ~ RORMp?
(RZ + B:)n?

Le seuil de formation des tourbillons de Taylor correspond & une valeur critique égale & 3390.
Le gradient critique se déduit alors aisément a partir de Péquation 4.5. Dans un rhéogramme du type
n=1(7) . le domaine de Taylor se caractérise par un comportement rhéoépaississant, ¢’est-a-dire par une
remontée subite de la viscosité apparente en fonction de 4.

Pour toutes les solutions étudiées ici, apparition d’une transition de phase, dont la séquence est
newtonienne/rhéofluidifiante, se produit pour des cisaillements bien inférieurs 4 la valeur critique du
1égime de Taylor, et ne semble donc pas perturbée par la présence d’écoulements secondaires.

T =

(4.5)

e Par ailleurs, la forme du profil des vitesses de fluides complexes dont la courbe d’écoulement présente un
point d'inflexion (cf. chapitre I) a été sujet & de nombreuses spéculations théoriques pour les géométries
telles que les capillaires [5] ou la cellule de Couette [6-9] ot la contrainte varic. Le comportement du
gradicnt de vitesse n’est plus gouverné par I'équation 4.1 ; écoulement, devient fortement non homogene
(a-dela de I'hétérogénéité due a la courbure de la cellule) et se structure en bandes de cisaillement.
Cependant, la plupart de ces prédictions théoriques d’un écoulement en bandes de cisaillement stable
sont hasées sur existence d’une contrainte uniforme. En ce sens, hétérogénéité du champ d’écoulement
en cellule de Couctte complique notablement la modélisation des effets du type ”"shear-banding”. Pa
exemple. la position et la répartition des bandes de cisaillement pourraient dépendre de la variation
relative de la contrainte tangentielle dans le gap [7].
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4.2 Protocoles de mesure

Dans ce paragraphe, nous allons détailler les différentes techniques expérimentales mises en ocuvre
pour I'étude optique des systeémes de tensio-actifs de ce travail en régimes permanent et transitoire.

En fonction des renseignements que 1'on désire obtenir sur ces systemes, il est possible de jouer
sur la nature de la source de lumiére incidente (lumiére monochromatique [mode A} ou lumiere blanche
(mode B]) ainsi que sur les éléments optiques composant le générateur (PSG) et Panalyseur (PSA)
d'états de polarisation. Chaque élément est décrit par une matrice de Mueller approprice (c¢f. annexe
A) qui prend en compte ses propriétés intrinséques ainsi que son orientation par rapport a la ligne
d'écoulement de sorte que le vecteur de Stokes de la lumiere regue par le détecteur s’éerit [2]:

S = MPSA'M>MPSG'SU (46)

ol S, est le vecteur de Stokes de la lumiére incidente, M la matrice caractérisant le milieu en écoulement,
ot Mo ot Mps . les matrices associées au PSG et au PSA respectivement.

4.2.1 Lumiére monochromatique cohérente (mode A)
a) Régime stationnaire

Comme nous I'avons vu au chapitre I, Papplication de forces hydrodynamiques a un milieu com-
pos¢ d'objets anisotropes du point de vue de la polarisabilité électronique induit généralement unc
anisotropie du tenseur des indices de réfraction, dont les axes propres E, et E, font un angle x par
rapport aux axes du laboratoire. La détermination en régime permanent de la différence des indices de
réfraction associés aux axes principaux (An=n,-n,) et de I'angle y d’orientation moyenne des particules
par rapport A la ligne d’écoulement se fait & Paide d’une méthode de zéro. La mesure est alors effectuée
A Poeil (an moyen d'une lunette) et se compose de deux étapes [10].

i) Détermination de l’angle d’extinction x(7)

Dans ce cas. le PSG et le PSA sont simplement des polariseurs lindaires notés P et A, et orientés
respectivement a et o+ 5 de la direction d’écoulement. L’intensité transmise par le milieu placé entre
polariseur et analyseur croisés se calcule a aide de I’équation 4.6 :

B =d_ e

I, = —sin® = sin’ 2(x — «) (4.7)

2 2
ot [" est I'intensité incidente.
[Cextinction est done réalisée lorsque Uensemble polariseur/analyseur croisés a tourné d’un angle «v égal
A v (le conplage entre P et A est assuré par un codeur optique qui pilote un moteur pas a pas, le tout
étant relié A un afficheur digital au 1/100 de degré).
Remarque = Cette méthode découle immédiatement de la définition de I'angle d’extinction et consiste
A pointer A Iaide d'un point fixe, en Poccurrence le spot laser, une des branches de la croix isocline
évoguée au chapitre LI est & noter qu'en raison de la finesse de la branche, ce point¢ est tres préeis,
en général au 1/107" de degré prés pour un échantillon de biréfringence notoire.

I5n pratique, Pangle o est repéré par rapport a une origine arbitraire. En effet, pour connaitre la
valenr vraie de Pangle, il est nécessaire de déterminer au préalable la direction de I'écoulement. Clest
pourquoi on effectue des mesures de « (correspondant & un minimum d’intensité) en fonction du taux
de cisaillement pour les deux sens de rotation du cylindre intérieur. Les courbes () tracées pour
chaque sens de rotation sont symétriques (Fig. 4.3), Pordonnée a Porigine de 'axe de symétrie repérant
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la position de la direction d’écoulement par rapport & l'origine arbitraire. Cette valeur permet de faire
la translation adéquate sur 'une des courbes a(%¥) et donc d’obtenir évolution ”vraie” de x (7).

¥ ()= (7) +al

R R R DR A S e > origine arbitraire

> ligne de courant

Figure 4.3: Principe de mesure de [’angle d’extinction

i1) Détermination de l’intensité de la biréfringence An(y)

La position des directions privilégiées de vibration en fonction de 4 étant connue, on applique la
wéthode de Sénarmont. Nous allons décrire le principe de mesure pour un seul gradient, c’est-a-dire
pour une position donnée des axes propres du milieu, la procédure étant identique pour chaque gradient
1Nposé.

Le PSG est un polariseur linéaire orienté a 45° de 'une des lignes neutres tandis que le PSA est
constitué d'une lame quart-d’onde dont 1’axe optique est dirigé parallelement ou perpendiculairement
& la direction de vibration du polariseur, suivie d’un analyseur linéaire. Initialement, la solution est au
repos et polariseur et analyseur sont croisés. Dans ces conditions, 'intensité transmise par le montage
est nulle.

Sous ¢écoulement, la solution est équivalente & une lame cristalline. Par conséquent, & la sortie de la
cellule, la lumiére est polarisée elliptiquement, le grand axe de l'ellipse étant confondu avec la direction
de polarisation incidente OP (Fig. 4.4). La lame quart-d’onde intercalée entre le milieu en écoulement
et Panalyseur a pour effet de transformer cette vibration elliptique en une vibration rectiligne OR qui
fait un angle ¢ = 0/2 avec OP ou ¢ est le déphasage introduit par la solution.

L’intensité a la sortie du dispositif est calculée a I'aide du formalisme de Mueller :

1

I= IZ[I — cos2(¢ — 0)] (4.8)

o ¢ est angle de rotation de lanalyseur scul.
Ainsi lorsque Pextinction est obtenue, on a ¢ = 6/2. On en déduit alors 'intensité de la biréfringence
An = Aj/2me ol ¢ est la distance parcourue par le faisceau lumineux & I'intérieur de la solution.

Par ailleurs, la relation (4.8) permet de déterminer le signe de An suivant le sens de rotation de
Ianalyseur. Il est pour cela néeessaire ”"d’étalonner” ce sens de rotation a 'aide d’un biréfringent de
signe connu.

Une mdéthode équivalente consiste & utiliser une lame de verre isotrope a laquelle on applique une
contrainte. La laime se comporte alors comme un cristal uniaxe négatif dont 'axe optique est donné par
la direction de la contrainte. Dans la chaine de mesure, on intercale le verre contraint entre la solution
et la lame quart-d’onde de sorte que le faisceau monochromatique se propage perpendiculairement a
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tan20=tan2a cosd

Figure 4.4: Méthode de Sénarmont

axe optique. Ce dernier est alors confondu avec 'une des lignes neutres de la lame.

Si pour un gradient de vitesse donné, I'axe optique du verre contraint est superposé & I'un des axes
propres de 'échantillon, la méthode de Sénarmont fournit une biréfringence résultante égale a la somme
des biréfringences des deux systemes.

Pour tous les échantillons de ce travail, le déphasage de 'ensemble milieu en écoulement+verre

contraint a 6té trouvé supérieur a celui du milieu seul, ce qui signifie que les retards optiques induits
par chacun des éléments varient dans le méme sens. On en déduit que la biréfringence de nos solutions
est négative.
Cela s’explique en considérant la polarisabilité globale d’une micelle vermiculaire qui est, par définition,
Ia différence entre les polarisabilités axiales o, (suivant le grand axe de la micelle) et transverse de la
particule. Or, il a été montré que la polarisabilité est plus importante le long du squelette hydrocarboné
d'une molécule de détergent que dans la direction perpendiculaire [10,12-14]. Vu larrangement des
woléenles de surfactant au sein d’une micelle géante cylindrique (Fig. 4.5), on en déduit que Vindice
extraordinaire n, est inférieur a Uindice ordinaire n,. En moyenne, sur I'ensemble des particules de la
solution. An < 0.

n,
Figure 4.5: Polarisabilité d’une micelle géante cylindrique

Remarque : Si, en plus de la biréfringence An, la solution présente du dichroisme An', la méthode de

Seénarmont tombe on défaut. En effet, en supposant que biréfringence et dichroisme sont coaxiatux, on
peut caleuler Uintensité transmise par ’échantillon entre polariseur et analyseur croisés :
I ,6 ., » .
[, = —sin® = sin® 2(x — a)(cosh §' — cos d) (4.9)
4 2
Par conséquent. la présence de dichroisme lincaire ne perturbe pas le pointé des lignes neutres qui
seffectue commme déerit précédemment.
Par contre, en intercalant la lame quart-d’onde pour mesurer An, Pintensité reque par le détecteur
prend une forme plus complexe :

! !

I ) : I .
J= 5 cosh d'[1 — cos 2(¢p — 0)] + 5 cos dcos2(p —0) (4.10)
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Ainsi, une rotation de I'analyseur seul ne suffit pas pour obtenir Pextinction. Cette derniére est
rétablie en jouant simultanément sur les positions de I'analyseur et de la lame.

Pour toutes les solutions étudiées ici, nous nous sommes assurés que le dichroisme intrinséque
restait négligeable.

b) Régime transitoire

Pour ¢tudier les écoulements dépendant du temps, le montage a été entierement automatisé [3].
Le détecteur est une photodiode reliée & un ordinateur par l'intermédiaire d’une carte rapide. Un
programmme informatique gere I'acquisition des données et pilote le moteur. L’arrét du rotor est assuré
par un frein électronique également contrdlé par le programme.

Une partie de ce travail a été consacrée & la mise au point du dispositif, notamment :

e 4 l'amélioration des transmissions mécaniques ( par exemple, la courroie qui entraine le cylindre
lors de mesures en régime permanent a été remplacée par une chaine pour éviter les phénomenes
’elasticité au démarrage ou a larrét du cisaillement).

e au test de linéarité des appareils électroniques, au choix des éléments optiques situés en amont de
I'étage de mesure (les prismes a réflexion totale ont été préférés aux miroirs semi-transparents qui
composaient le montage précédemment [1] en raison d’une variation importante de la transmission
au cours du temps due au dépot diélectrique).

e al’élaboration de procédures expérimentales approprides et surtout & la mise au point de protocoles
de dépouillement des données brutes.

Les mesures sont effectuées a partir d’une séquence classique : la solution initialement au repos
est soumise a un échelon de gradient de vitesse et la réponse des grandeurs optiques accessibles est
enregistrée en fonction du temps au démarrage et 3 la cessation de I’écoulement.

Puisqu’on étudie I'apparition au cours du temps d’écoulements non homogenes spatialement, il
convient également de préciser que le spot laser n’occupe pas tout U'espace annulaire. On peut aisément
le déplacer suivant la direction du gradient de vitesse (on translate en fait la cellule) et effectuer ainsi
des mesures localisées.

i) Evaluation de x(t) et An(t) par la méthode d’Osaksi

e Montage en lumiére linéaire [15]

La configuration adoptée ici est identique & celle utilisée pour la détermination de y en
¢coulement permanent, la solution étant placée entre polariseur et analyseur croisés (Fig. 4.6).
L’intensité transmise par un tel dispositif est donnée par I’équation 4.7, ot pour mémoire « est
I'angle entre le plan de polarisation du rayon incident et la ligne de courant.

Pour deux positions particulieres du polariseur (a=0 et 45°), on obtient des relations simples:

O .
I(t) = 3 sin’ —(22 sin” 2x(t) (4.11)
I o .
L. (t) = o sin” % cos® 2x (1) (4.12)
Le rapport de ces deux quantités fournit 'angle d’extinction:
1 [ I,(¢)
t) = — arctan 4 — 4.13
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tandis que la somme conduit a U'intensité de la biréfringence :

An(t) = — arcsin
e

(4.14)

e Montage en lumiére circulaire

Dans ce cas, le PSG et le PSA sont respectivement un polariseur circulaire (un polariseur
linéaire P suivi d’une lame quart-d’onde X, /4 & 45° de P) et un analyseur circulaire (une lame
quart-donde A, /4 suivi d'un analyseur linéaire A & 45° de X,/4) (Fig. 4.7). En utilisant une
lmmiére polarisée circulairement, on s’affranchit de Porientation du milieu en écoulement. Ainsi,
I'intensité émergeant du dispositif ne dépend pas de x :

, O(t
I.(t) = I'sin’ at) (4.15)
2
Cela nous permet d’accéder directement au retard optique § correspondant a la différence de phase
entre les deux trajets optiques, et donc a l'intensité de la biréfringence An :

(4.16)

Figure 4.6: Lumicre linéaire Figure 4.7: Lumicre circulaire

e Inconvénients de la méthode

D'une part. les équations 4.12, 4.13 et 4.15 ne sont valables que si le dichroisme présenté
par la solution est négligeable, auquel cas, les préfacteurs I' et I', restent constants.

D antre part. les fonctions trigonométriques apparaissant an carré dans les expressions 4.11
ot 4.14. il est impossible de déterminer le signe de la biréfringence et de I'angle d’extinction.

Enfinn. et ¢’est un point important a souligner lorsqu’on caractérise Panisotropie d’un fluide
soumis 4 un écoulement dépendant du temps, et & plus forte raison lorsque ce dernier est fortement
hétérogene. cette méthode ne nous permet pas d’évaluer simultanément angle d’orientation et
Iintensité de la biréfringence. Pour pallier ce probleme majeur, il nous faut accumuler les donnces
et nous assurer de la bonne reproductibilité des spectres. Pour cela, de nombreux tests sont
mendés, pour un gradient imposé donné, les uns a la suite des autres, puis a une demi-heure voire
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a plusieurs heures d’intervalle, sur un méme échantillon. Ce type d’opérations est répété pour
des échantillons différents, provenant d’un méme flacon ou non. Une autre indication attestant
la validité des mesures effectudes, consiste & comparer I'évolution des courbes d’intensité I.(t)
et Io(t)+L;5(t). Ces deux courbes issues de trois essais différents et indépendants doivent étre
parfaitement superposées.

e Exploitation des spectres

— Angle d’extinction
En appliquant la relation 4.13, on accede directement a Porientation moyenne des par-
ticules. Cependant, il se peut que le coefficient I’ évolue légérement entre deux essais et
conduise & une erreur de quelques degrés sur la valeur de 'angle d’extinction. Dans ce cas,
il faut corriger Pexpression 4.13 ; on obtient alors :

[ 1o(t)

x(t) = % arctan \/ K (4.17)

| Iislt)
K est difficile A déterminer expérimentalement. On utilise donc les mesures effectuées en
régime permanent :

Is(t = o0

x - Lult > )

Iy(t — o0)

Un autre probléme survient lorsque le déphasage ¢ est égal & un multiple de 27 : x cst
alors indéterminé. Nous discuterons de ce cas de figure dans 'annexe B.

tan® 2x(t — o0) (4.18)

Intensité de la biréfringence

L’équation 4.15 montre que l'intensité mesurée en lumiere circulaire est une fonction si-
nusoidale du retard optique. Ainsi I, oscille au cours du temps, passe par un maximum
lorsque 6 = (2k + 1)7 et s’annule pour § = 2k7 (k entier).

Deux situations se présentent selon la valeur atteinte par le déphasage ¢.

Si quel que soit t, § reste inférieur & 7, on ne peut pas atteindre directement le préfacteur
I'.. On procéde alors comme précédemment en s’appuyant sur les valeurs mesurées par la
méthode de zéro. An est obtenue a 'aide de la relation 4.15 avec :
y—tc Al (4.19)

¢ . o Ot = oc)
Bily ————

En général, on rencontre cette situation pour des solutions de faible biréfringence et /ou pour
des gradients imposés correspondant au régime linéaire.

Si la vitesse de rotation appliquée au démarrage de 1’écoulement est suffisamment élevée,
I.(t) passe par une succession de maxima, d’amplitude identique et indépendante du gradient
de cisaillement. On accéde donc facilement au préfacteur puisque la valeur de ces maximums
est égale a I,

Par ailleurs, la réponse transitoire non linéaire de la biréfringence est assez complexe avec
la présence d’overshoot, de décroissance sigmoidale ou d’oscillations et, lors de 'analyse
d’un spectre, il faut distinguer ces phénomeénes physiques et notamment la relaxation de
I'overshoot, des passages par un ordre (§ = 2kw). On peut en principe déterminer sans
ambiguités les ordres correspondant aux phases croissantes et décroissantes de la biréfringence
en s'intéressant & la relaxation du systéme lorsqu’on stoppe brusquement le cisaillement. En
effet, & la cessation de Pécoulement, 'intensité oscille avant de s’annuler. En supposant que
le déphasage (et par conséquent An) décroit vers zéro de fagon monotone, il est alors aisé de
décompter tous les ordres et d’évaluer la valeur stationnaire du retard optique (Fig. 4.8).
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Figure 4.8: Traitement d’un spectre mesuré en lumicre circulaire

it) Modulation de la polarisation

Cette technique a été appliquée uniquement de maniére complémentaire pour valider les résultats

obtenus par la méthode d’Osaki. car elle n’est encore qu’en cours de développement (nous ne disposons
pour instant que d’une seule détection synchrone a simple voic).

Elle est basée sur Putilisation d'un modulateur photoélastique (PEM [2,16]). Le PEM est un cristal
de quartz anquel on impose une contrainte sinusoidale de fréquence 42 kHz (ici), ce qui lui confere une
anisotropic optique également oscillante. Le déphasage produit par le modulateur est donné par

Oppn = Asinwt
avee = 2aAnptty

rier

(4.20)

d/X ot d est I'épaisseur du cristal et An!#2 Tamplitude de la biréfringence induite.
La polarisation de la lumitre transmise par ce dispositif est done modulée au cours du temps. Le

montage choisi est le suivant, en rappelant que Porientation de chaque élément optique est donnée par
rapport a la meme référence, A savoir la direction de I'écoulement.

e ’SG : un polariscur lindaire & 0° suivi du PEM a 45°

e PSA : une lame quart-d’onde & 45° en série avec un analyseur linéaire a (7

La matrice de Mueller du PEM est simplement égale & celle d’un biréfringent linéaire de déphasage
Ay variable.

On peat montrer que intensité a la sortic du montage s’éerit:

] T(l — sin 2y sind cos(Asinwt) — cos d sin{ A sinwt)) (4.21)
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avee I’ Pintensité incidente sur le PEM et :

cos(Asinwt) = Jy(A4) + 2 i Jom (A) cos(2mwt) (4.22)
sin(Asinwt) = 2 i Joma1 (A) sin((2m + 1)wt) (4.23)

otlt les J,, (A) sont les fonctions de Bessel qui dépendent de 'amplitude de la phase modulée. Ces coef-
ficients sont obtenus, pour une longueur d’onde donnée, par une procédure de calibration : Pamplitude
de modulation est ajustée de sorte que Jo(A)=0 (A=~ 2.4).

Pour isoler les termes qui nous intéressent, en 'occurrence sin2ysind et cosd, on a recours a
I"analyse de Fourier. Le signal I recueilli par la cellule photoélectrique est envoyé sur une détection syn-
chrone et un filtre passe-bas. Ce dernier permet d’extraire la composante non modulée du signal (I’/4)
tandis que le détecteur synchrone fournit les termes de fréquences simple et double notés respectivernent

R, et R, :

!

R, = —%JZ(A) sin 2 sin § (4.24)

!

I
R, = _EJI(A) cos 0 (4.25)

On peut ainsi remonter a x(t) et 4(t), la fréquence de modulation étant suffisamment importante pour
suivre la réponse transitoire de 'échantillon.

1t) Mesure d’absorption

Au démarrage de I’écoulement, certains échantillons étudiés ici présentent du dichroisme de forme.
Ce dernier est directement 1ié & Panisotropie de la lumiere diffusée ; il est causé par Pétirement des
objets en solution sous effet du cisaillement. En observant 1’échantillon au microscope, on constate
qu’il devient fortement turbide.

Pour "quantifier” la variation au cours du temps de la turbidité de nos systémes, une lumiere
polarisée circulairement cst envoyée sur 'échantillon et 'intensité transmise est recueillie sur le détecteur
des Ta sortie de la cellule de Couette (on enléve tout dispositif d’analyse).

4.2.2 Source de lumiere blanche étendue (mode B)

Lun des avantages du dispositif développé au laboratoire est de permettre la visualisation globale
du champ d’écoulement, 'entrefer de la cellule de Couette étant éclairé en lumiére blanche. A Daide
'mme lentille, on forme 'image du gap sur la cellule photoélectrique d’une caméra CCD couleur reliée
a un ordinateur.

a) Observations qualitatives (en stationnaire ou transitoire)

L'¢chantillon est observé entre polariseur et analyseur croisés. Comme on l'a vu précédemiment,
I'intensité a la sortie du montage dépend a la fois de angle d’extinction x et du déphasage § (équation
1.7). Ainsi, on peut jouer sur la position du couple polariseur/analyseur pour modifier le contraste du
clich¢. En général, on s’arrange pour que, lorsque le régime stationnaire est atteint, une des branches
de Ja croix isocline soit placée dans le champ d’observation (Fig. 4.9).
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Cylindre fixe

Isocline

Phase "isotrope”

Phase induite

Cylindre mobile
Figure 4.9: Visualisation du gap de la cellule de Couette entre polariseur et analyseur croisés

Cette configuration de mesure est particulierement appropriée pour I’étude des écoulements non
homogenes dans la mesure ol on peut suivre in-situ les changements microstructuraux qui se produisent
dans léchantillon lorsque la transition s’amorce, notamment apparition de la phase induite et la
formation de la structure de bandes mais aussi I’évolution de cette structure en fonction du taux de
cisaillement.

En régime transitoire, le programme d’acquisition d’images limite les possibilités d’'investigation:
la résolution temporelle maximum est d’environ 15/100 de seconde par cliché.

b) Mesures quantitatives

La technique présentée ici est actuellement en cours de développement et ne fera I'objet que de
résultats préliminaires. Elle a été initiée sous Pimpulsion de J.F. Berret et R.G. Corrales lors de ’étude
dos transitions de rhéoépaississement et est basée sur 'analyse d’image.

Elle consiste & déterminer la répartition spatiale de I’angle d’extinction x(z) et de l'intensité de
la biréfringence An(z) dans 'entrefer en fonction de y ou bien du temps. Etant de nouveau limité par
le logiciel informatique, la résolution spatiale maximum a laquelle on acceéde est de 'ordre de 3umn.

On place un filtre interférentiel en amont du prisme A réflexion totale P, de fagon a travailler en
lumicre monochromatique verte (A=5461 A).

Les procédures utilisées pour atteindre x(z) et An(z) sont identiques a celles du paragraphe

4.2.1.h. Le rapport de Io(x) sur Lis(z) fournit () tandis que le montage en lumiére circulaire conduit a
An{x). Les limitations de cette méthode sont & peu pres les mémes que celles évoquées précédemment,
avee copendant une restriction supplémentaire concernant Pintensité de la biréfringence.
n effet. si Vorientation ne pose pas de gros problémes de détermination (hormis lorsque d=2km (cf.
annexe B), il n'en est pas de méme pour le retard optique dés lors que ce dernier devient supérieur &
7. La résolution temporelle est insuffisante pour pouvoir décompter tous les ordres qui ”se propagent”
A travers le gap au cours du temps. Pour l'instant, nous n’avons pas encore les moyens de mesurer
An(r. t) sans ambiguité pour les échantillons relativement biréfringents.
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Le traitement des données s’effectue de la maniére suivante :
Il faut d’abord rappeler que les mesures de I, et I,; nécessitent la connaissance de la direction d’écou-
lement. Ainsi, on réalise au préalable une mesure au laser, en général localisée au centre du champ
d’observation pour déterminer la tangente a la ligne de courant en cet endroit (Fig. 4.10).

Cylindre fixe

Trace du laser

Phase isotrope

Cylindre mobile Phase induite

Lignes a digitaliser
Figure 4.10: Traitement d’un cliché brut

Pour traiter un cliché, on trace une série de lignes radiales qui passent par ce point. Chaque ligne
est digitalisée a 'aide d’un logiciel d’analyse d’images. La répartition spatiale de I'intensité mesurée est
obtenue en moyennant sur la totalité des lignes tracées.

Une fois Io(7), Lis () et I.(x) connues, on applique les relations 4.13 et 4.15 pour atteindre x(z) et An(z).

Remarque : Comme nous l'avons souligné au paragraphe 4.2.1b iii), certains échantillons diffusent
la lumiere au démarrage du cisaillement. On peut alors appliquer cette méthode pour quantifier la
répartition spatiale de la turbidité de la solution dans l'entrefer de la cellule de Couette, la chaine de
mesure utilisée étant similaire a celle du paragraphe 4.2.1b iii).
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5 Rhéologie

5.1 Géométries de mesure

5.1.1 Mobile cone-plan

L’6chantillon est placé entre un plateau et un céne de révolution tronqué, de rayon R et d’angle
v, dont I'axe est perpendiculaire au plan du plateau (cf. Fig. 5.1a). Le cone est positionné de sorte que
son sommet (en Pabsence de troncature) soit en contact avec le plan.

Pour un angle « suffisamment petit (o < 4°), le gradient de vitesse et la contrainte sont pratique-
ment homogenes dans tout espace occupé par I'échantillon (exception faite de la zone tronquée), et ce
quel que soit le comportement rhéologique de la substance :

) Q

= (5.1)
Al &
w

ot M est le couple appliqué on mesuré suivant le parametre de controle utilisé (contrainte ou gradient
posa).

5.1.2 Double-entrefer

Ce dispositif s'utilise en général pour des solutions de faible viscosit¢. Il se compose d’un corps
towrnant en forme de cloche et d'un godet externe (cf. Fig. 5.1b). Le principe de fonctionnement
est identique A celui de la géométrie Couette ; cependant, la surface de contact avec I’échantillon est
considérablement augmentée, ce qui améliore la sensibilité de mesure de fagon notoire.

Les quatre rayons sont choisis de fagon a ce que les gradients de cisaillement soient identiques
dans les deux entrefers (R,/R;= R,/R;). On a donc :

R? + R? R+ R?
y=Qt—= == (5.3)
R: — R2 R: — R2
2 2
M R+ R (5.4)

7T rh R (R + R?)
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Figure 5.1: Géométries de mesure : a) Mobile cone-plan. b) Double-entrefer.

5.2 Appareils de mesure-Spécificités

Trois rhié¢ometres ont été utilisés dans le cadre de cette étude : le CARRI-MED CSL 100, le Haake
VT5H50 et le Rheometrics RFS 1T du Groupe de Dynamique des Phases Condensées de 'université de
Montpellier IT (avec I'aide de J.F. Berret et Y. Serero).

Le premier fonctionne a contrainte imposée (on applique un couple M au moteur et on mesure
une vitesse angulaire ) et a servi & 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 &
double entrefer. Suivant les cellules de mesures adoptées, on peut accéder 4 une gamme de gradients
de vitesse comprise entre 107 et 5.107* s7*, tandis qu’en mode oscillatoire, la pulsation peut varier de
1072 & 250 rad/s.

Les deux autres fonctionnent & déformation imposée : on induit un écoulement de cisaillement et
on wesure la contrainte résultante.

Bien qu’étant limité par les géométries disponibles et par les capacités du logiciel de commande, le
VT5H50 a permis d’établir des courbes d’écoulement en gradient imposé, afin notamment de déterminer
la contrainte plateau o, et le gradient critique ¥,,. La gamme de gradients de vitesse accessible est
comprise ceutre 0.08 et 4000 s7'.

Quant au RFS 11, il produit des écoulements dont le gradient de cisaillement varie entre 1,8.107% et
1750 57" selon la géométrie choisie et a été utilisé pour effectuer les mesures en régime transitoire.

Le controle de la température est réalisé & Paide d’un module Peltier intégré dans le plan pour le
systeme cone-plan du CSL 100, tandis que dans tous les autres cas, la géométrie de mesure est maintenue
e température a l'aide d’une circulation d’ean avec une précision au 1077 de °C.

Enfin, pour liniter les phénomenes d’évaporation pendant les expériences, I'échantillon est systé-
matiquement protégé par une trappe a solvant avec un réservoir d’eau pour le mobile cone-plan et par
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un couvercle pour le double-entrefer.

L ensemble des rhéomeétres utilisés au cours de ce travail et des géométries de mesures associées

est récapitulé dans le tableau ci-dessous :

HAAKFE
CSL 100 VT550 RFS I1
CP
R=25 mm
a=2°
Ccp* entrefer=100 pm CcP
R=20 mm DE? R=15 mm
EEONMET RIS a=0.5° R,=17.5 mm a=0.02 rad
entrefer=13 pm R,=17.55 mm entrefer=50 pm
R;=20.1 mm
R,=20.5 mm
h= 60mm
r oscillatoire oscillatoire
REGIME permanent .
permanent transitoire
. PARAMETRE
DE contrainte déformation déformation
CONTROLE

"CP : cone-plan
=
'DE : double-entrefer

5.3 Expériences

5.3.1 Régime dynamique

Les mesures offectuées en mode oscillatoire par application d'une sollicitation sinusoidale, per-
mettent d’étudier le comportement viscoélastique linéaire (a condition que v soit faible) d'un matérian
ot notamment de caractériser ses propriétés intrinseques (détermination des modules, des temps de
relaxation...).

Si I'échantillon est soumis a une déformation variant sinusoidalement dans le temps, de la forme :

¥ =y, sinwt (5.5)

L réponse A cette déformation est une contrainte sinusoidale de méme fréquence mais déphasée d'un
angle o appeld angle de perte :
0 = gysin(wt + 0) (5.6)

Le déphasage 8 est compris entre 0 et 90°, ces valeurs caractérisant respectivement un comportement
solide ¢lastique et un comportement liquide visqueux.

Iin rapportant Pexpression de la contrainte a I'amplitude de déformation 7, I'équation 2.6 peut
se mettre sous la forme :

o Ty . .o L
T = Zginwteosd + — coswtsind (5.7)
Yo Yo Yo

= G'(w)sin(wt) + G"(w) cos wt (5.8)
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57 est le module de conservation ou de stockage, en phase avec la déformation. Il représente la com-
posante élastique du milieu, proportionnelle a Iénergie emmagasinée. G” est le module de perte, en
guadrature avec la déformation. Il correspond a la composante visqueuse du milieu, proportionnelle 3
I’énergie dissipée.

5.3.2 Ecoulement permanent

Ce type d’expériences sert a établir la courbe d’écoulement du fluide : on impose un taux de
cisaillenent ¢ constant et on mesure la contrainte résultante o(%) ou réciproquement selon le mode de
fonctionnement du rhéometre.

Lorsque le régime stationnaire est atteint, on peut accéder & la viscosité apparente de I’échantillon :

a(¥)

n= " (5.9)
Y

L’étude de ces rhéogrammes (o=f(¥) et n=f()) permet de déterminer les propriétés d’un fluide

dans un domaine de sollicitations donné (on distingue par exemple le régime newtonien du régime non-

newtonien) et notamment d’identifier des comportements du type rhéo-fluidifiant ou rhéo-épaississant.

Différents protocoles ont été mis en oeuvre pour établir les courbes d’écoulement. :

e Mesures a 1'équilibre (effectuées systématiquement) : on fixe un double critére d’arrét pour un
gradient (ou une contrainte) donné, sur 1’évolution de la contrainte (ou de la vitesse) relative d’une
part, et sur la durée de la mesure d’autre part.

e Mesures en balayages : ici, le paramétre de contréle varie contintiment. Ce type d’expérience peut
s'avérer utile pour plusieurs raisons, par exemple :

— Sur le CARRI-MED, lorsqu’on veut effectuer des mesures & I'équilibre sur un échantillon
présentant un plateau de contrainte, il arrive qu’on atteigne les limites de Pappareil (travail
en déformation pour +,, faible puis dépassement d’échelle lors du passage & ¥.,) si 'on se
trouve au voisinage de la transition (c=0,). Dans ce cas, une mesure réalisée sur un temps
de balayage suffisamment long peut venir se substituer & un essai a ’équilibre.

— En gradient imposé, un choix judicieux du temps de balayage peut permettre d’identifier une
fenétre métastable au voisinage du gradient critique ¥,, [17].

Remarque : Dans tous les cas, les mesures peuvent étre réalisées en choisissant un sens de variation
pour le parametre de controle (croissant ou décroissant).

5.3.3 Ecoulement transitoire

La séquence de mesure est identique a celle utilisée en optique. Elle consiste & enregistrer la réponse
en contrainte de la solution initialement au repos, au démarrage du cisaillement et & la cessation de
I'¢coulement stationnaire, et ce, afin d’étudier la cinétique de formation et de disparition de la phase
induite sous cisaillement.
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6 Diffusion de la lumiére aux petits
angles

6.1 Principe

Le principe d’une expérience de diffusion consiste a envoyer sur I’échantillon étudié un rayon-
nement lumineux et & mesurer la répartition spatiale de la diffusion produite par celui-ci (Fig. 6.1). La
direction du faisceau incident est repérée par le vecteur d’onde k, et celle du rayon diffusé par le vecteur

d'onde k.

........

.......

Echantillon
diffusant

Ecran

Figure 6.1: Schéma de principe d’une expérience de diffusion aux petits angles.

Le vecteur de diffusion ¢ est défini par la relation suivante :

— —

q=k—k (6.1)

q=|k — ko| peut s'écrire en fonction de I'angle de diffusion 6 (donné par k et k) et de
la longuenr d’onde du rayonnement utilisé:

et son module

lq] = 4; sing (6.2)
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Lors d’une expérience de diffusion aux petits angles, la lumiére collectée est confinée dans un petit
cone d’angles de diffusion, de "révolution” autour de la direction de propagation incidente, et le vecteur
de diffusion est perpendiculaire & EO, c’est-a-dire situé dans le plan de ’écran.

La distribution de P'intensité mesurée par le détecteur correspond a la variation angulaire de la
lumiere diffusée 1(0, ¢) ol ¢ est I'angle azimutal qui permet de décrire la forme anisotrope de I'image
de diffusion.

Le phénomene de diffusion de la lumiére est di & la présence d’inhomogénéités spatiales induites
par des fluctuations de polarisabilité dans le matériau. L’origine des fluctuations dans une solution est
double : d'une part, les fluctuations de densité causées par Pagitation thermique et correspondant a la
diffusion par le solvant pur et d’autre part les fluctuations de concentration qui sont prépondérantes
pour la diffusion du mélange.

L’intensité diffusée par des fluctuations de composition s’écrit comme la transformée de Fourier de la
fonction de corrélation spatiale de telles fluctuations [2] :

116,6) = 4 [ (6cla)dc(0)e e a5 = 25[q10, ) (6:3)

ou S(q) est le facteur de structure et dc(z) la fluctuation en concentration micellaire au point z.

6.2 Configurations de mesure

Les expériences de diffusion de lumitre aux petits angles ont été réalisées sur deux appareils
différents décrits sur les figures 6.2.a et b. Le principe de fonctionnement est globalement identique,
seul change le plan d’observation de la lumiére diffusée.

La source de lumiére monochromatique utilisée est un laser He-Ne (A = 6328 A).

D Camera

A

A

Eeran

Laser .
O He-Ne i ) Ecran
¥ | |
1 ]
Cellule i p ; : /ﬁ}'| _ Intensité
de asallement "o — - ' ) \ \ " transmisc
I I b! I
| PRl |
( Polariseur Circulairc> Camera
U Laser He-Ne
a) b)

Figure 6.2: Configurations de mesure a) Plan (i, Vv) b) Plan (v,d)
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6. DIFFUSION DE LA LUMIERE AUX PETITS ANGLES

La configuration (a) a été réalisée a I'aide du banc optique de la figure 4.1. Le faisceau incident est
d*abord polarisé circulairement puis traverse 'échantillon placé dans U'entrefer de la cellule de Couette
(Fig 4.2). suivant I'axe de la vorticité, ce qui fournit le facteur de structure dans le plan défini par la
direction de 'écoulement et le gradient de vitesse (plan (¥, 6’@)). Un nouveau couvercle supportant
la glace supérieure a été congu pour permettre la propagation de la lumiere diffusée dans toutes les
directions, celui représenté sur la figure 4.2 étant totalement inadapté. Le faisceau transmis (et non
diffusé) et la lwmiere diffusée par I'échantillon sont collectés sur un écran plat situé en avant de la
cellule. L'image de diffusion est photographiée au moyen d’une caméra CCD, ce qui nécessite d’éliminer
le faisceau direct : pour cela, on ménage simplement une petite ouverture dans I’écran.

De manicre idéale. il faudrait pouvoir mesurer le profil d’intensité diffusée par une tranche in-
finiient. mince d’échantillon, située dans un plan orthogonal & la direction de propagation. Or ici,
la hauteur de la cellule est de 10 mm. Ainsi, I'intensité en un point de 1’écran, résulte de la lumicre
diffusée intégrée sur toute I'épaisseur du milieu. Cet effet peut étre minimisé en rendant la distance
d’observation (¢chantillon-écran) bien plus grande que I'épaisseur de liquide.

Dans le cas (b), la solution est contenue dans une cellule de Couectte transparente, en plexiglas a
cylindre extéricur tournant (montage Caplim du GDPC de I'Université de Montpellier IT) de gap égal a
I mui. A Daide d'un jeu de miroirs, la propagation se fait dans la direction du gradient de cisaillement
donnant ainsi acces au facteur de structure dans le plan (¥, J).



7 Présentation des échantillons

7.1 Le tensio-actif

Un seul tensio-actif a été utilisé au cours de ce travail, le bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB) de masse molaire 364.45 g/mole et dont la formule chimique développée est donnée sur la figure
Al

y CH,
. Br
CH,—(CH,)),,— N — CH,

N CH,

Figure 7.1: Molécule de CTAB

Il posséde une téte polaire cationique et une queue aliphatique constituée de 16 atomes de car-
bone.
11 est commercialisé par ACROS et pur 3 plus de 99%. A titre indicatif, on rappelle dans le tableau
suivant quelques grandeurs physico-chimiques caractéristiques du systéme binaire CTAB/H,0 & 25°C
(température de Kraft) :

[ | CMC,* CMC,,° o |
T cm/my | 910 03 0.6 |
(%) 003 | 1 | 22

“Concentration micellaire critique

b . I g . o
"Concentration de transition de morphologie sphéres/cylindres.
“Concentration de transition isotrope/nématique.

7.2 Les sels

Comme nous Pavons souligné au premier chapitre, il est maintenant bien établi que l'ajout de
sel & une solution aqueuse de surfactant permet d’écranter les interactions électrostatiques entre tétes
polaires et favorise ainsi la croissance micellaire, méme aux faibles concentrations en tensio-actif.
Nous avons étudié le systéme CTAB dans I'eau (H,O ou D,0O) en présence de trois sels différents :

e Deux sels simples : le bromure de potassium KBr (M=119.01 g/mol) et le nitrate de sodium
NaNO, (M=84.99 g/mol). En solution, les anions libérés par ionisation du sel se répartissent au

voisinage des tétes chargées.
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7. PRESENTATION DES ECHANTILLONS

e Un sel organique : le salicylate de sodium (NaSal) de masse molaire M=160.11 g/mol, et représenté
sur la figure 7.2. Les ions salicylates jouent le role de co-surfactants car ils s’adsorbent fortement
A la surface micellaire [18-20] @ les groupements COO™ sont dirigés vers 'extérieur de la micelle
tandis que les cycles aromatiques pénetrent dans le corps de celle-ci, stabilisant ainsi Uinterface [21].

NaO\ ) ’/,O
o

Figure 7.2: Molécule de NaSal

7.3 La préparation
Les échantillons sont préparés avec de eau bidistillée (ou de l'eau lourde pour CTAB/KDBr). Ils

sont ensuite placés dans une étuve a environ 40°C et agités régulierement jusqu’a dissolution complete.
Toutes les mesures ont 6té réalisées sur des solutions parfaitement transparcntes et homogenes.

7.4 Résultats préliminaires

Dans ce paragraphe. on présente plus en détails les différentes solutions é¢tudiées au cours de ce
travail.

7.41 CTAB/NaNO,/H,0

100

= CTAB (0.3 M)/NaNO, (C,) ‘
< [ L] — 200,
e W "y TS0 ‘

u
= . : . : LA
— N ‘ Figure 7.3: Evolution de la viscosité o
= . : , \ :
= 6 u CEWM gradient nul en fonction de la concenira-
&3 ] " ’ .
3 " i f ‘ tion en NaNO,. La température est fizée
S 0| ran ca ‘ a 3(° C. Les points entourés correspondent
= n - ‘ auz deur solutions étudiées de concentra-
a | | g
L . tion en sel 0.405 M et 1.79 M. La teneur
= € - 0.405M . , PN .
S | m ", i ‘ en surfactant est fixée a 0.3 M. Cette fi-
7 = "

gure a élé empruntée a la référence [22].

3

1

— o e —
00 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0

——7

Concentration en sel C_ (M)

La figure 7.3 montre, pour une température de 30°C. la variation de la viscosité a gradient
nul 7, en fonction de la concentration en sel C., la tencur en surfactant étant fixée a 0.3 M. Cette
comrbe. empruntée A la référence [22]; possede un maximum pour C, ~1.1 M. Ce type d’évolution a par
ailleurs déja ¢té observeé par de nombreux anteurs [23] sur d'autres systemes tels que CTAB/KBr.
CPCIO,/NaClO, [24 26]. CTAB/NaSal [27), ... La partie croissante de 7,=f(C,) est attribude a
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Pangmentation de la longueur moyenne (L) des micelles due & I'écrantage des répulsions électrostatiques
entre tetes chargées tandis que la partie décroissante est généralement expliquée par la formation de
connexions provenant de la fusion locale des micelles [28]. D’autres hypothéses invoquant une simple
réduction de la longueur micellaire ont également été envisagées [29, 30].

Pour cette étude, nous avons choisi deux solutions dont les concentrations en sel sont situées de
part et d’autre du maximum, & savoir C,=0.405 M et C,=1.79 M. Il est & noter que ces deux solutions
possedent la méme viscosité a gradient nul (environ 40 Pa.s) et que leur rhéologie non linéaire est
caractérisée par I'existence d’un plateau de contrainte dans la courbe d’écoulement [22].

7.4.2 CTAB/NaSal/H,O

La situation est ici plus complexe puisque 7, présente cette fois deux maxima entourant un mini-
mum (cf. Fig. 7.4, tirée de la référence [31]) en fonction de la concentration en sel, la concentration en
tensio-actif étant de 0.1 M.

.
i 0 o CTAB (0.1 M)/NaSal (C,)|
£ 10 " T=30°C
‘_:; e .l T . Figgre 7.4: EvolutiQn de la wviscosité a
z : s " gradient nul en fonction de la concentra-
% o' | i V/ ‘ tion en NaSal. La concentration en sur-
= ) . REDT - factant est fizée a 0.1 M et la température
a0 i ‘ : i est de 30°C. La fleche horizontale in-
&5 0] = dique le domaine de concentrations en sel
2 n . pour lequel la contrainte de cisaillement
a - presente un plateau. Cette figure a été em-
= (] -_" - _ - pruntée a la référence [31].

0,01 0.1 I

Concentration en sel C_ (M)

Ce comportement est identique a celui du systéme CPCI (0.1 M) /NaSal intensivement étudié par
Rehage et ses collaborateurs [23,32]. Au-dela de C,=0.02 M, 7, croit de maniére abrupte indiquant que
les objets en solution sont longs et commencent 3 s’enchevétrer [32-34]. Cette idée cst corroborée par
une évolution des propriétés dynamiques analogue & celle des systémes polymériques enchevétrés : G’
et G7 sont des fonctions croissantes de la pulsation.

Cependant, U'existence d’un large spectre de temps de relaxation ne persiste que jusqu’a C, ~0.03
M, ¢’est-a-dire avant le premier maximum, ce dernier étant atteint pour C, ~0.06 M ([NaSal]/[CTAB]<1).
Pour toutes les concentrations en sel supérieures & 0.03 M, la relaxation de la contrainte n’est plus gou-
vernce par les processus de diffusion mais par la cinétique de coupures/recombinaisons : elle est donc
purement monoexponentielle avec un temps de relaxation unique qui varie avec C, de la méme facon
que gy, Contrairement au systéme CPCl/NaSal, la transition entre ces mécanismes de relaxation se
produit avant le premier maximuim.

fSn régime non linéaire, la contrainte tangentielle présente un plateau pour une gamme de con-
centrations en sel qui s’étend de 0.03 M & environ 0.25 M [31] (cf. Fig. 7.4).

La solution étudice ici est composée de 0.1 M de CTAB pour 0.08 M de Nasal, la température
¢tant de 30°. La viscosité de cet ¢chantillon est située dans la zone décroissante de la courbe no=1(C,)
qui suit le premier maximum.
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7.4.3 CTAB/KBr/D,O

(Pest un systéme classique, bien connu pour former de longues micelles vermiculaires flexibles
dont la longueur de persistance est de 'ordre de 150 A [35,36]. Leeffet de la salinité est tout a fait
semblable A celui évoqué plus haut pour le CTAB/NaNO; [25].

Au cours de ce travail, nous nous somines intéressés a la solution équimolaire CTAB (0.3 M)/KBr
(0.3 M) dans l'cau lourde. La figure 7.5 représente lintensité de neutrons diffusée, obtenue pour des
vectemns de diffusion variant de 0.02 A=' 2 0.2 A='. Les expériences de diffusion de neutrons aux petits
angles an repos ont ét6 effectuées a Vinstitut Laue Langevin avec l'aide de J.F. Berret et B. Demé sur
la ligne D11, Les données ont été collectées pour trois positions du détecteur bi-dimensionnel (1.1 m,

1.5 m. 20 m). la longueur d’onde étant fixée a 6 A

20
{ CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M) |
% T=34°C
15 ‘
/; " ‘ Figure 7.5: Intensité de neutrons dif-
= fusée par une solution de CTAB/KBr
(¢ = 11%) formée de micelles vermicu-
5 | laires enchevétrées en régime semi-dilué.
. | La température est fizée a 34°C.
" | |
0 e - ol Amuns ‘
0.00 0.05 0,10 0.15 0,20
q(A)

[intensité diffusée I décroit de facon monotone sur tout le domaine de ¢ exploré et ne présente
pas de pic de corrélation orientationnelle (pas d’ordre prénématique a courte distance). Cette allure
st caractéristique des solutions semi-diluées d’agrégats encheveétrés dont la morphologie est localement
cvlindrique [37]. La représentation ¢I(q) = f(q) permet d’ajuster les résultats par une loi de Guinier :

qI(q) = I(q = 0) exp(—q*R?/4) (7.1)

ot d'accéder ainsi au rayon R, de la particule. Le rayon moyen obtenu A partir de la relation (7.1) est
R =21+ 2 A: cette valeur est tout a fait cohérente avec les données de la littérature pour ce type de
systomes [9,38.40].

o théorie. la remontée de ¢I(g) aux petits angles permet de déterminer la longueur de persis-
fance des micelles. Une telle estimation n’a pas été possible ici en raison de la présence d’unc bosse de
corr¢lation é¢lectrostatique.

o conclusion. toutes les solutions étudiées dans le cadre de ce travail sont situées dans un domaine
de concentration dloigné du domaine de stabilité de la phase nématique au repos. La fraction volumique
totale est denviron 11% pour CTAB/KBr et CTAB/NaNO; et de 5% pour CTAB/NaSal (dans ce
dernier cas, ¢ = poran + ¢sa puisque les ions Sal™ font partie intégrante de la micelle et assurent
la cohdsion de agrégat). Cela laisse supposer, d’apres les données de la littérature, que ces systemes
sont composés dentités suffisamment longues et flexibles pour former un résecau enchevétré, les points
denchevotrement résultant des contraintes topologiques engendrées par la présence des autres chalnes

(une chaine ne peut pas passer a travers une autre).
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Chapitre 111

RHEOLOGIE LINEAIRE ET NON
LINEAIRE



8 Introduction

Comme nous avons évoqué dans le paragraphe 3.2, seuls quelques auteurs ont étudié la cinétique
de formation des éeoulements hétérogenes dans les solutions micellaires. Par ailleurs, la majorité des
travaux expérimentanx mends jusque-1a concerne un méme systéme, a savoir le CPCl/NaSal dans Peau
pure ou salée.

Dans ce chapitre, on se propose d’étudier le phénomene d’apparition de la structure de bandes
associce an platean de contrainte de la courbe d’écoulement a l'aide de la rhéologie transitoire pour
différentes solutions. toutes a base de CTADB.

Le choix des échantillons a été guidé par plusieurs raisons :

Dabord, il a fallu pallier certaines contraintes rencontrées lors des expériences de rhéo-optique.
chacune des solutions présentant des inconvénients plus ou moins marqués pouvant rendre difficile le
suivi du développement de la phase induite (déphasages importants, processus rapides, controle médiocre
de Ta taille des bandes en fonction du taux de cisaillement...).

Ensuite, il nous a paru intéressant de comparer les profils de contrainte correspondant a des
systemes de concentration différente, 'un appartenant au régime semi-dilué¢ (CTAB/NaSal), les autres
ctant plutot situds dans le régime intermédiaire, et de tester I'influence de la concentration et de la
nature du sel pour des échantillons possédant des spectres viscodlastiques linéaires tres voisins, le but
cssentiel étant ici de montrer que globalement, il existe une évolution générique de la contrainte de
cisaillement an cours du temps.

Il convient cependant de souligner que nous avons davantage mis Uaccent sur le systeme CTAB
(0.3 M)/NaNO, (1.79 M). la réponse de la contrainte ¢tant totalement analogue & celle des solutions de
CPCl/NaSal étudides par Berret [26] et Grand [14] et permettant ainsi une comparaison directe avec
les donnces de la littérature.

[ oreanisation de ce chapitre est la suivante :

Dans une premiere partie, on déterminera les parametres viscoclastiques lindaires qui caractérisent
chacun de nos ¢échantillons.

On présentera ensuite les courbes d’écoulement mesurées en précisant les conditions bien spécifiques
dans lesquelles elles ont ¢té établies avant d’aborder les résultats relatifs au comportement sous éconle-
ment transitoire obtenus A partir d'un scénario rhéologique unique.
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9 Viscoélasticité linéaire

9.1

G'; G" (Pa)

G : G" (Pa)

Détermination des parametres viscoélastiques

Les figures 9.1.a, b, ¢, d montrent la réponse des modules de stockage G’ et de perte G” en fonction
de la pulsation pour les quatre échantillons de cette étude. A basses fréquences (c’est-a-dire aux temps
longs), le caractére newtonien prédomine sur le caractere élastique alors que la tendance s’inverse a plus
fortes fréquences (temps courts) ou G’ sature & une valeur plateau G,.

| CTAB (0.3 MyNaNO, (L.79 M)
T=30°C e

o G
O Gll
Modéle de Maxwell

(a)
100

0.1 1 10

Pulsation ® (rad/s)

CTAB (0.3 My/KBr (0.3 M)
T=34°C

10

[e]
10 :
g @ |
O Gl'
—— Modeéle de Maxwell
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G'; G" (Pa)
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CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M)
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100 e
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{
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|
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Figure 9.1: Modules de stockage G’ et de perte G” en fonction de la fréquence angulaire w.
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9. VISCOELASTICITE LINEAIRE

Chacun des systémes se comporte comme un élément de Maxwell sur la majorité des fréquences
halayées, et peut donc étre entierement décrit par deux paramétres, le temps de relaxation 7, ct le
module plateau G, selon les relations suivantes :

1l 3 v wWiTp

) = e B 9.1

(w) 1 4+ w2t} (9-1)

) = Gy ™ 9.2
(w) [T o2 (9.2)

Nous sommes donc dans le cas ot la relaxation de la contrainte est dominée par les processus de
coupures-recombinaisons : le temps de relaxation terminal est donné par la formule (1.8).

Les parametres viscoélastiques G, 75 et 1o = Go7r issus de Pajustement par les équations (9.1)
ot (9.2) sont répertoriés dans le tableau suivant :

\ Go(Pa) Tr(S) Mo = GDTHW G::u-n/Go |
~ CTAB (0.3 M)/ .
NaNO, (0.405 M)
CTAB (0.3 M)/
NaNO, (1.79 M)
CTAB (0.3 M)/
KBr (0.3 M)
CTAB (0.1 M)/
NaSal (0.08 M)

238 £ 7 0.171+0.02 40.5 £ 3 0.086

232 £ 7 0.17+0.02 39.5 £ 3 0.084

235 £ 7 0.174+0.02 40 £ 3 -

53 £ 3 1.4940.05 79 £ 5 0.037

Pour les solutions a base de NaNQ, et de NaSal, la gamume de pulsations explorée est suffisante pour
observer. aux fréquences les plus ¢levées, un minimum dans I’évolution du module de perte G”. Graneck
et al [1] ont étendu la théorie initiale des polymeres vivants élaborée par Cates [2] en y incluant les modes
de respiration et les modes de Rouse. 1ls ont ainsi montré que ces deux mouvements peuvent altérer le
comportement maxwellien anx hautes fréquences. Lorsque le nombre de points d’enchevétrements par
chaine ost suffisamment grand (1, /(L) < 1) et que 7y, > 7., on peut éerire :

GII lc

M
~

G, (L)

(9.3)

I‘ est la 1(!113_‘"11(‘111' de contour d'une chaine entre deux enchevétrements et 7, est le temps de Rouse le
€
lllll,\i l()ll”".

Quant au module platean Gy, qui traduit Iélasticité du réscan, il peut étre relié & la longueur de
corrélation ¢ représentant la dimension moyenne de la maille selon :

k:,,T)%
¢ AT 9.4
=1 G (9.4)

Les valenrs du rapport (G7,,,, /G,) apparaissent ¢galement dans le tableau ci-dessus.

Cos résultats suscitent quelgques commentaires :

D e part. si on se focalise plus particulicrement sur les solutions contenant du nitrate de sodium
(NaNO,). on remarque que toutes les grandeurs linéaires, & savoir la viscosité statique, le module
platean (et par conséquent la longueur de corrélation) et le temps terminal, sont tres voisines. Cette
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9. VISCOELASTICITE LINEAIRE

constatation n’étant pas, a priori, conforme & la formation de connexions, Cappelaere et al [3] suggerent,
que la structure a équilibre de ces deux systémes est identique. Il semble que la rhéologie dynamique
ne suffise pas & elle seule pour tirer des conclusions définitives comme nous le verrons par la suite.
Cependant, méme si la structure exacte des particules et du réseau reste ambigué, il est intéressant
I'étudier I'évolution de chacun des systémes en régime non linéaire et plus précisément de comparer les
meécanismes de formation de la phase induite.

D’autre part, et c’est 1a le point essentiel & retenir, la réponse linéaire de tous nos échantillons
st caractérisée par un processus de relaxation de contrainte monoexponentiel, cette condition étant
requise pour tester les prédictions non linéaires du modeéle de Spenley, Cates et McLeish [4].

9.2 Influence de la température

L'effet de la température sur les propriétés viscoélastiques linéaires a été testé sur Iéchantillon
de CTAB (0.1M)/NaSal (0.08M). Les figures 9.2.a et 9.2.b illustrent I'évolution des modules G (w) et
G"(w) respectivement, pour plusieurs températures.

Lon

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

0o | CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

10 o /
E I-._ A L'f
Dt L L, =
CEET —u— T=26°C >
O A
| 0 P —o0—T=30°C
O/
v —a—T=34°C
N
L (a) _
— i p——tpe] 0011
0.1 1 10 100
Pulsation o (rad/s) Pulsation ® (rad/s)

Figure 9.2: Modules de stockage G’(w) et de perte G”(w) d’une solution de CTAB (0.1 M)/ NaSal
(0.08 M) pour plusieurs températures.

Les spectres obtenus dénotent tous un comportement quasi-maxwellien. Le module plateau ne
dépend pratiquement pas de T, ce qui est un résultat attendu [5]. En effet, selon la théorie de I'élasticité
caoutchoutique, G est fonction de la densité de chaines élastiquement actives v :

Go ~ vksT (9.5)

L'effet d'une augmentation de température est généralement compensée par une décroissance de v.

Par contre, le déplacement du maximum de G” vers les hautes fréquences lorsque la température
croit. indique clairement que le temps de relaxation 7, varie de fagon non négligeable avec la température
absolue. Pour un fluide maxwellien, G”,,,, est associé & 7, puisque, selon I'équation (9.2),  G”/dw
sTanuule pour w = 1/74. Par conséquent, un déplacement vers les hautes fréquences implique que
le temps de relaxation diminue avec la température. I en est de méme pour la viscosité statique
{11y = Gy, ce qui s’explique par une réduction de la taille des macromolécules.
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9. VISCOELASTICITE LINEAIRE

L’ensemble de ces résultats est réecapitulé sur la figure 9.3 ot nous avons tracé les variations des
parametres viscoélastiques en fonction de I'inverse de la température dans une échelle semi-logarithmique.

| CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

o -
~ 100 \

& ” "

< = —

= Figure 9.3: FEuvolution des parametres
< B viscoélastiques Gy, Tr et 1, en fonction de
O 1 " E=41k,T Uinverse de la température pour une solu-
A a E=45k,T tion de CTAB (0.1 M)/ NaSal (0.08 M).
Tg\ | R Mise en évidence d’une loi de comporte-
& i ment du type Arrhénius avec une énergie
= 1 i d’activation de 41 kgT.

[ {

24 36 328 T a3 33 334 3,36
1000/T (K™

La linéarité des données montre que la viscosité & gradient nul et le temps de relaxation suivent
une loi du type Arrhénius (~ exp(E,/kzT)). E, est donc donnée par la pente de la droite et représente
I'énergie d’activation associée aux processus dynamiques de coupures-recombinaisons et de reptation.
Ici, E, est de Pordre de 45k T (kg est constante de Boltzmann), valeur tout a fait cohérente avec celles
obtenues sur les systemes CTAB/KBr (0.25 M) (E,=42k,T [5]) ou CPCl/Sal (E,=51k5T [6]).
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10 Ecoulement ”stationnaire”

Cette section est consacrée & la mise en évidence et & la description du plateau de contrainte
dans la courbe d’écoulement. Le terme stationnaire est placé entre guillemets car certains des résultats
présentés ici n’ont pas été obtenus dans des conditions d’équilibre.

10.1 Mesures & contrainte imposée - Influence du temps de balayage
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Figure 10.1: Contrainte tangentielle en fonction du tauz de cisaillement : Influence du temps de
balayage.
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La réponse mécanique non linéaire des quatre échantillons apparait sur les figures 10.1.a, b, ¢, d
pour différents temps de balayage. Ces courbes ne feront Pobjet que d’une description sommaire, la
contrainte wétant pas le parametre de controle le plus pertinent pour décrire la transition.

Le comportement observé est globalement identique pour toutes les solutions.

D’'une manicre générale, a bas taux de cisaillement, la variation cst newtonienne : o croit
linéairement avee 4. Puis au-dessus d’une valeur critique, un changement de pente important se produit
dans la courbe o={(¥). La contrainte reste pratiquement constante sur au moins une décade de gradients
do vitesse. De nombreuses études expérimentales (cf. chapitre I) ont démontré que ce comportement
ost typique de Papparition d’un écoulement fortement hétérogéne. Ces systémes présentent tous une
transition de phase induite par le cisaillement ; ce phénomene sera clairement mis en évidence a laide
des visualisations optiques du chapitre IV.

Quel que soit le temps de balayage, la transition entre le régime newtonien et le régime plateau est
progressive [7,8], au contraire des systémes micellaires concentrés pour lesquels la transition se produit
de maniere abrupte (/v 2 90Yi/x) [9-12].

Excepté pour le CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M), il n’a pas été possible d’accéder a la remontéce
de Ta contrainte aux forts gradients en raison d’instabilités liées a la géométrie de mesure [13], ce qui
rend difficile Pestimation de la largeur du plateau (il est & noter que chaque essal a été réalisé a partir
dune solution fraiche non précisaillée).

La valeur de saturation de la contrainte et le gradient critique correspondant diminuent lorsqu’on
augmente le temps de balayage.

Pour les mesures réalisées i Iéquilibre, on ne trouve aucun point expérimental dans la région
plateau @ le systeme passe directement de la branche croissante inférieure de la courbe d’écoulement a
I branche croissante supérieure, c'est-a-dire d’un état homogene de viscosité donnée & un autre état
homogene mais beaucoup plus fluide.

Il convient cependant d’apporter quelques précisions sur ces mesures a I’équilibre : le rhéometre
travaille par palicrs ; pour chaque contrainte imposée, il effectue une mesure du taux de cisaillement
cu fonction du temps et prend la valeur lorsque le critére d’arrét est atteint (A%/y = 0.01). Il se peut
que pour une contrainte imposée voisine de la valeur plateau, le systéme reste sur la branche inféricure
stable de la courbe o=f(%) pendant un temps relativement long (par exemple 20 & 30 min) avant de
passer sur la branche supérieure [14], auquel cas le théometre prend la premiére valeur stable.

Ce type de courbe n’est done pas adéquat pour quantifier correctement les valeurs critiques o, et .,
définies dans le premier chapitre.

10.2 Mesures a gradient imposé - Comparaison avec les balayages en
contrainte

Sur les figures 10.2.a. b, ¢, on a représenté dans une échelle semi-logarithmique, Uévolution de la
contrainte tangenticlle o en fonction du taux de cisaillement 4 pour trois des ¢chantillons étudiés.

Ces spectres ont été obtenus sur le Haake VT950. Avec les géoméries dont nous disposons, nous
navons pas pu établir la conrbe d’écoulement correspondant au systéme CTAB/NaSal dont le gradient
critique est voisin de 0.4 571 (cf. Fig. 10.1.d), la gamme de gradients de vitesse accessible ¢tant trop
lmitative (,,,, = 0.35 s 1),

Différents types dlessais ont ¢té réalisés en suivant une procédure similaire a celle décrite par
Grand et al dans la référence [14], afin de déterminer avec précision la contrainte plateau o, et le
oradient critique correspondant ¥, au-dela duquel P'écoulement devient hétérogene.
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Figure 10.2: Contrainte tangentielle en fonction du tauzr de cisaillement comparaison entre les
mesures a gradient et ¢ contrainte imposés.

La figure 10.2.a montre trois séquences différentes pour le systéme CTAB (0.3M)/NaNO, (1.79M).
La courbe tracée en cercles ouverts a été établie dans des conditions de balayage en contrainte, cette
dernitre étant incrémentée rapidement (environ 6 s par point). Comme nous I'avons souligné dans
le paragraphe précédent, la transition entre les régimes newtonien et plateau est "douce” : ce com-
portement est semblable & celui prédit par le modele de CMM (Fig.3.2) ou la sélection des bandes de
cisailleinent se fait selon le critere du top-jumping.

La contrainte sature ensuite & une valeur de l'ordre de 190 Pa, soit 0.8G,, ce qui , clairement ne
correspond pas & la valeur stationnaire ”vraie”. Ce dernier point est confirmé par les mesures & gradient
impos¢. Eu effet, lorsque la vitesse de balayage est réduite, ici environ 25 s (soit 1407;) par point, le
changement de pente se produit pour 4., = 5+ 0.2s7! et o, avoisine les 150 Pa (0.64G,). Ces valeurs
proviennent du scan décroissant (carrés ouverts) et nous avons vérifié qu’clles correspondent & celles
déduites d'un essai effectué a I'équilibre (cf. Fig.10.3).

Le platecau de contrainte présente une légere pente et suit donc un régime en loi de puissance
a ~ " avec a=0.03. Cectte valeur est trés inférieure & celles rencontrées dans la littérature sur des

systemes similaires (CPClO; [12], CPCl/Hex [37,40], CPCl/Sal [7], CTAB [11]) ot 'exposant est com-
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pris entre 0.1 et 0.2. Une différence de concentration entre les deux phases pourrait étre a l'origine

de cette faible pente, par analogic avec les solutions concentrées (proches d’une phase nématique au
repos) [9,15,42].

Par ailleurs, le balayage & 4 croissant (triangles pleins) permet de "piéger” des états métastables
pour lesquels la contrainte est supérieure a o, ce qui donne lieu a I'émergence d’une "bosse” dans la
courbe d'écoulement. Cette particularité semble liée & des processus de relaxation relativement lents
associés A Pétablissement de I'écoulement hétérogene. Cette idée est renforcée par la disparition de la
hosse lors du balayage décroissant, I'écoulement en bandes étant déja formé. Nous verrons plus tard
A I'aide de mesures au démarrage du cisaillement que tous les points pour lesquels ¢ > o, sont des
donnces transitoires.

De plus, quel que soit le sens de balayage, les plateaux sont superposés ce qui élimine tout effet
d'hysteérese.

Nous avous suivi le méme scénario pour les systemes CTAB (0.3 M)/NaNO; (0.405 M) et CTAB
(0.3 M)/KBr (0.3M) & Pexception du balayage & 4 décroissant qui a été remplacé par une mesure a
I'équilibre. Les résultats obtenus sont semblables & ceux décrits ci-dessus (Fig. 10.2b, c).

On note cependant quelques petites différences :

L éeart entre la valeur plateau apparente issue des essais en contrainte imposée et o, est plus faible
que pour le systeme CTAB (0.3 M)/NaNO; (1.79 M). Dans les deux cas o, est tres proche de o,,,,, ce
qui rend délicate la distinction entre les deux ; on peut toutefois identifier une branche métastable pour
ces deux solutions. Les mesures en régime transitoire leveront toute ambiguité a ce sujet.

Par ailleurs, le plateau ne présente pas de pente significative.

[l semble intéressant & ce stade, comme nous 'avons fait pour les propriétés linéaires, de comparer
les courbes d'écoulement (4 Péquilibre) des échantillons de CTAB/NaNO; A teneurs en sel différentes (cf.
Fig 10.3). A bas taux de cisaillement, les tracés se superposent ce qui confirme bien que le comportement
newtonien est identique. On observe des déviations quand on pénétre dans le domaine non linéaire. Le
araddient critique et la valeur plateau de I'échantillon & C,=0.405 M (., = 7.5s™" et 0,=158 Pa) sont
légorement plus élevés que ceux correspondant a la solution de plus forte salinité (¥, = 5s™' et g,=150
Pa).

Il convient également de préciser que la largeur des plateaux est du méme ordre de grandeur (100
ALH0 s ) [37).

Ces deux solutions possedent done des caractéristiques viscodlastiques identiques et des propriétés
non linéaires, somme toute, tres voisines.
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Dans le tableau ci-dessous, on récapitule 'ensemble des parameétres non linéaires caractérisant nos
systémes. Les deux derniéres colonnes contiennent, & titre indicatif, les valeurs prévues par la théorie
de Spenley et al.

oA | o,(Pa) | Ya(s™) _ 0%720 [_ 275;3

| NiZJ?O? ((3.50]5\45\2) (O.’lig(éo) | (Oézéo) o0 | - 1 o

!_ NaNO, (179 0) | (08Gy) | (ooigy | 5%02 | W8 | 183
| CIT{%IS ((g.g J\Af))/ (0;?% : [ (0_é§‘é0) | 7208 157.5 53|
Nasal 008 M) | oasay | - | =04 | w8 | 1|

“Tupp(Pa) : valeur plateau apparente en balayage a contrainte imposée

10.3 Relation entre les propriétés linéaires et non linéaires - Loi de
Cox-Merz

Selon la loi empirique de Cox-Merz [16], la viscosité en cisaillement stationnaire (%) et le module
de la viscosité complexe [n*|(w) coincident lorsque gradient de vitesse et pulsation sont égaux :

n{c0,¥) = |n*|(w,0) pour ¥=w (10.1)

Cotte équation qui relie les propriétés linéaires et non linéaires est vérifiée pour des solutions de
polymeéres [17] et de macromolécules enchevétrées.

Les figures 10.4.a, b, ¢, d illustrent la comparaison entre les viscosités dynamique et stationnaire
pour chacun des échantillons étudiés.
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Figure 10.4: Comparaison de la viscosité apparente et de la wiscosité complexe pour chacun des

cehantillons - loi de Cox-Merz.

La premicre partie des courbes caractérise le régime viscoclastique lindaire ; la viscosité est cons-
tante en fonction des arguments respectifs (w et §) ¢ les propriétés du matérian sont inchangées sous
Poffot des faibles déformations appliquées. Pour des cisaillements plus importants, la viscosité n(¥)
chnte fortement montrant Uapparition d'un régime de rhéofluidification en loi de puissance d’exposant
098 ¢ e résean de micelles vermiculaires enchevétrées se déforme et soriente sous Paction des forces
hydrodynamigues. Pour chaque systéme, on observe une déviation a la loi de Cox-Merz pour des taux

de cisaillement voisins de 4, .

Clos résultats sont une indication supplémentaire de Pexistence d'une transition de phase induite
par le cisaillement puisque écart & la loi de Cox-Merz est généralement attribué a la formation de

structures fortement anisotropes [18].

10.4 Conclusion

Plusicurs points se dégagent de ces expériences de rhéologie :

e Quel que soit le parametre de controle utilisé, la courbe d’é¢coulement présente un changement
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de pente marqué, au-dela d'un taux de cisaillement critique %,,, qui conduit & un régime plateau
caractéristique d’une transition du type bandes de cisaillement.

e Les mesures & gradient imposé attestent de I'unicité du plateau (pas de phénoménes d’hystéreése).

e [’observation d’une branche métastable élimine le top-jumping comme critére de sélection de la
contrainte, ’équation constitutive non monotone pouvant alors prendre la forme donnée ci-dessous:

O min -

v

ycl ?M i’m ’?(;2 ’;l

Figure 10.5: Représentation schématique d’une relation constitutive non monotone possible.
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11 Etude du régime transitoire

Cette partie est consacrée a ’étude de la réponse transitoire d’une solution soumise & un saut de
faux de cisaillement, c¢’est-a-dire grossierement au ”chemin” suivi par le systéme pour passer d’un état
(stationnaire) & un autre. La majorité des données est obtenue selon une procédure standard : & t=0,
on applique un gradient de vitesse a ’échantillon initialement au repos et on enregistre I’évolution de la.
contrainte de cisaillement en fonction du temps. on prend soin de laisser un laps de temps suffisamment
long entre deux essais consécutifs pour permettre 4 I’échantillon de relaxer.

On présentera d’abord brievement la réponse temporelle dans le domaine linéaire, c¢’est-a-dire
pour des sollicitations telles que 7, < 1, Pobjectif essentiel de ce type d’expériences étant, comme
nous le verrons dans le chapitre suivant, la comparaison avec les mesures réalisées en optique.

On abordera ensuite le comportement transitoire non linéaire pour des taux de cisaillement im-
posés tels que y7, ~ 1 et 7 < 9., , avant de discuter I’évolution de o(t) associée a la formation de
I'écoulement hétérogene (v > 4.4).

Dans chaque régime de déformation, les résultats seront confrontés & des modeles théoriques
sitmples.

Dans un souci de lisibilité, nous avons choisi de traiter chacun des systémes séparément.

11.1 Cas des faibles déformations (régime linéaire)

Nous présentons ici des résultats concernant les deux échantillons de CTAB/NaNO, qui different par
leur teneur en sel, la température étant toujours fixée a 30°C.

100 ., 90 - —
Gl CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M) (a) < | CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M) (b) |
— | T=30°C ~ 7 1=30°C
E R() E 70 b A S
: c
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z g 60
=00 = [ o S
c} 'é 50
= S 4
Lo SR e S ———— 3 - AR B
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ER o 319445 I s 7=1.944s"
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Figure 11.1: Contrainte tangentielle au démarrage ct o Uarrét du cisaillement.
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Les variations au cours du temps de la contrainte tangentielle pour différents  appliqués sont
données sur les figures 11.1.a et 11.1.b. Nous avons vérifié au préalable que les conditions de faibles
déformations totales imposées sont bien remplies.

A tous les gradients, 'allure des courbes est identique, aussi bien au démarrage qu’a l'arrét
du cisaillement. Aux temps courts (t<& 7z), le systéme réagit comme un solide de Hooke : o croit
linéairement. Puis pour ¢t > 74, o atteint sa valeur stationnaire. Lorsque le cisaillement est ramené i
#¢ro, la contrainte relaxe vers une valeur nulle.

Ce type de profils peut aisément étre ajusté par le modele de Maxwell comme en témoignent les
courbes tracées en trait plein. La croissance et la relaxation de la contrainte sont donc parfaitement
décrites par un comportement en exponentielle simple.

Le tableau ci-dessous fournit les temps de relaxation obtenus a partir des relations suivantes (pour la
croissance et la décroissance respectivement), solutions de 'équation (1.7) du chapitre 1.

o(t) :op<1—exp(—i>> (11.1)

TR
t
o(t) = o,exp ( - —) (11.2)
Tr
(s | Tr($) |
. C=179M | C,=0405M
0.972 0.18 0.17
1.458 0.2 0.18 !
1.944 0.19 0.18

Ces valeurs (données a 0.02 pres) sont en excellent accord avec celles issues des expériences de
rhéologie dynamique.

11.2 Etude des propriétés transitoires dans le domaine non linéaire

Avant d’aborder les résultats expérimentaux, nous allons présenter succintement les deux modeles
théoriques simples utilisés au cours de ce travail.

11.2.1 Rappels sur des modéeles théoriques simples
a) Modele de Giesekus

En 1966, Giesekus [19] a proposé une classe d’équations constitutives basées sur la notion de
“frotteinent anisotrope”, 'idée étant que la relaxation d’une macromolécule est modifiée par la présence
des particules orientées environnantes. Pour tenir compte de cet effet, il remplace le terme de friction
qui apparait dans le modele de Maxwell contravariant (UCM de solutions diluées ou les particules sont
moddlisées par des haltéres) par un tenseur de mobilité anisotrope B qui dépend de P’état d’orientation
(anisotrope) des molécules environnantes et par conséquent, de 'état de contrainte du matériau [20] :

.';,.r.i + f)’,(r} (__:‘,;r-\;,'l = (11.3)
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En premitre approximation, B est supposé proportionnel a ¢ par Iintermédiaire d’un coefficient
o qui déerit le caractere anisotrope des mouvements d’une particule :

E’—g:a(i—é) (11.4)

v est compris entre 0 et 1, ces deux valeurs correspondant respectivement & un minimum et un maximuin
Q"anisotropie de mobilité. La combinaison des formules (11.3) et (11.4) donne I'équation constitutive
sulvante [21] :

z = Q - -
TR’ + T4+ 7 = 2GTR D (11.5)
G,
S S = = 07: = = A 5 . : 3 .
avee T = 0 — Gy et 7Y = 5 Vit.e6 — a.Vy. Cette équation tient compte des effets d’orientation

et des effets viscoélastiques non lindaires. La présence du terme quadratique de contrainte conduit
A des prédictions tout a fait réalistes dans des conditions de cisaillement simple [13]. II est a noter
que la relation (11.5) pour « = 0.5 est identique a la loi établie par Leonov a l'aide de considérations
thermodynamiques [22].

La résolution de 'équation (11.5) dans le cas d’un écoulement de cisaillement stationnaire fournit
le systeme ci-dessous

v . N,
((7{1% +2N-_.)+1)U - GOTR7(1+ G‘)
P , ) g
((T(NL + 2N,) + I)N1 = 271zy0
@) _ o,
((,I,HA: + 1)N,, 20

Hormis les cas triviaux o = 0 et @ = 1, seule la valeur a = 0.5 conduit & des solutions analytiques :

o

Pour un écoulement de cisaillement dépendant du temps, on obtient un systéme d’équations
différentielles couplées qui se résout aisément par la méthode numérique de Runge-Kutta d'ordre 4 -

do(t) 1l 7/ y . N-_,(t)
- = (=] IN ) - O

o+ = (G V() + 2N () + 1) (1) Go(1+=5~)
ON,(1) |/« .
- N, + 2N, =114 = ;
o | :,f:((‘,”( (1) +2N,() + 1) N (1) = 23o()
IV, €y N [y : _ ¥ 20
24 T,-.-( V() 4 MAG o)

I utilisation du modele de Giesekus nécessite la connaissance des grandeurs viscoélastiques Gy, el
7 ot du parmmnetre o Tous les ajustements ont été réalisés & partir des données en mode oscillatoire.
5 dehors des cas ol « est explicitement mentionné sur la figure, nous 'avons choisi égal a 0.5 en nous
hasant sur les articles de Fisher et Rehage [27,28]. Ces auteurs ont en effet montré que pour cette
valenr de o exelusivement, le modeéle de Giesekus peut rendre compte de manicre trés satisfaisante des
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propriétés d’écoulement non linéaires de solutions de micelles enchevétrées dont la courbe d’écoulement
présente un plateau de contrainte pour o, = Gj.

Bien que pour nos échantillons, la condition o, = G, ne soit pas remplie, il nous a paru intéressant
de savoir si le modele de Giesekus peut décrire 'overshoot en contrainte rencontré au démarrage de
I’écoulement.

b) Modele de Johnson-Segalman (J-S)

Si lorsqu’un systéme subit une déformation macroscopique, les noeuds du réseau se déplacent
conmne le ferait un élément de fluide, la déformation est affine. La contrainte prend alors la forme
¢énoncée au chapitre I (Eq. 1.9).

Le modele de J-S repose sur 'hypothése fondamentale de non affinité. Le processus de rétraction
inclus dans le modeéle de DE est un exemple de réponse non affine des segments de chaine a une
déformation imposée. Dans le cas du modele de J-S, le caractére non affine du mouvement est assuré
par introduction d’un terme de glissement des segments de chaines dans le continuum. Le tenseur des
contraintes est alors modifié (5 = 20k Tv3*(R.R)) et Péquation constitutive s’écrit :

7250 4 F = 2GomaD (11.6)

(R

=y =

= = = oT = = =g 3 = . . .
avec T =0 — Gyd et 70 = -— —w'".T — 7.0 — a(D.T + 7.D). a est le coefficient de glissement, compris
entre 0 et 1. Choisir a=1 revient & appliquer ’hypothése d’affinité.

La solution stationnaire pour un écoulement unidimensionnel est donnée par :

L ZGO(TR;Y)Z
Ni(7) = m (11.8)

1

avec b= (1 —a?)? et e =

ou p est la viscosité du solvant.
oTr

Pour 1 <1/8, I'équation (11.7) conduit & un comportement non monotone de la contrainte tangentielle
[23-25], similaire & celui de la figure (10.5).
Lorsque le matériau est soumis & un créneau de gradient de vitesse au démarrage du cisaillement,

la réponse temporelle de la contrainte peut étre calculée analytiquement dans le cas d’une géométrie
cone-plan [13,26] :

t
. e
A U A S ( - i) cos(bt) — ——— 07 sin(4bt) (11.9)
o(t = 00,%) Ta b7x
Le calcul de la contrainte se fait en imposant deux parametres : le temps de relaxation 75 et b qui
est relié au coefficient de glissement. 7, est donné par la rhéologie dynamique ; quant a b, les valeurs
utilisées ont été choisies a posteriori et seront justifiées dans la suite. 1l est a noter que, tout comme le
modcle de Giesekus décrit plus haut, le modeéle de J-S est a un seul temps de relaxation.

11.2.2 Comportement rhéologique du systéeme CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)
a) Présentation des résultats expérimentaux

La figure 11.2 montre les variations de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour deux
gradicents imposés (v = 3.2 et 4 s74) tels que 7, ~ 1 et 4 < 4.,. Dans ces conditions, on observe un
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Geart au comportement maxwellien évoqueé dans le paragraphe 11.1 : immédiatement apres le démarrage
du cisaillement et pour une durée treés breve, la contrainte croit linéairement. Cette persistance d'une
réponse lindaire aux temps courts a été remarquée pour d’autres systemes de surfactant [26,29-31].

o passe ensuite par un maximnum (overshoot) pour t=~ 0.5 s avant d’atteindre une valeur stable.

Lorsque les taux de cisaillement appliqués correspondent & la région plateau (¥ = Yo = 5571),
Iévolution de la contrainte tangentielle devient bien plus complexe.
On a représenté le comportement transitoire pour des 4 compris cntre 5 et 10 57 sur les figures

[1.3.a (temps longs) et 11.3.b (temps courts).
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Figure 11.3: FEvolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour différents tauz de
cisaillement compris entre 5 et 10 57", ¢’est-a-dure, correspondant au régime plateau. Les graphes (a)

ol (b) illustrent la réponse temporelle respectivement au temps longs ot awr temps courts.

(e type de courbes a déja été obtenu par Berret et al [7,26] pour une solution de CPCl/Sal
(R=0.5) dans I'eau salée (0.5 M de NaCl) et par Grand et ses collaborateurs [14] sur le méme systeme
(sans NaCl) mais dans un domaine de concentration plus dilué (¢ ~ 4.5%). Cette dernicre solution
st en fait colle initialement étudiée par Rehage et Hoffmann [18).
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

Pour tous les gradients de vitesse explorés, la contrainte présente un overshoot au voisinage de
£=0.5 s, overshoot dont I'amplitude augmente avec . Aprés cette période initiale, de I'ordre de 2.57,
urant laquelle se produit la réponse élastique du matériau, la contrainte relaxe vers une valeur station-
naire ¢gale & 148 Pa, donc tout & fait cohérente avec la valeur plateau o, établie & partir des mesures
rhéologiques en régime permanent. Ce processus de relaxation posséde un temps caractéristique bien
plus long que le temps terminal 75 et présente des particularités diverses en fonction du taux de cisaille-
ment appliqué.

A =5 s7', juste aprés l'overshoot, la contrainte reste constante sur environ 10 s puis décroit

lentement. I faut attendre approximativement 120 s avant d’atteindre la limite stationnaire. A 6.3 s,
le scénario est identique : la zone de stabilité qui suit le dépassement de contrainte s'étale cette fois sur
6 s tandis que la valeur permanente est obtenue apres 40 s.
Un examen plus minutieux de cette derniére courbe tracée sur échelle de temps longue (Fig. 11.3.a)
révele la présence d’un petit undershoot aux alentours de t=30 s. Un tel minimum dans le profil
de contrainte a déja été détecté sur le systéme CPCl/Sal pour des gradients de vitesse suffisamment
¢levés [7,14] (ici cet undershoot est visible jusqu’a 10 s71).

Pour des taux de cisaillement plus importants, & savoir 7, 8 et 10 s, le systéme adopte un
comportement plutét singulier : 'amplitude de 'overshoot augmente considérablement (o,,=560 Pa i
10 s71) et la relaxation lente vers la contrainte plateau est précédée par des oscillations amorties, ce
phénomene étant davantage marqué & 10 s=' . Dans chaque cas, le passage par le premier minimum
(lmmédiatement apres le dépassement) s’effectue quasiment au méme instant (t=~0.9 s).

Ce type d’évolution persiste jusqu’a 11 & 12 s~' (Figures 11.4.a et b). Au-deld, il n’est plus
possible de distinguer les processus lents : la relaxation de la contrainte est entierement dominée par les
oscillations amorties. Ces effets s’accompagnent d’un déplacement de I'overshoot vers les temps courts,
celui-¢i culminant alors & des valeurs supérieures & 1500 Pa!

hblf]
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Figure 11.4: Ewvolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour différents tauz de
cisaillement compris entre 11 et 19 s='. Les graphes (a) et (b) illustrent la réponse temporelle respec-
lrwement auz temps longs et aux temps courts.

Visiblement, la période des oscillations dépend peu du taux de cisaillement imposé, alors que
lenr amplitude semble varier de fagon non monotone avec 4. D’autres expériences s’averent cependant
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nécessaires pour confirmer ce dernier point. Ce genre de comportement a été reporté par Shikata et
al [31] sur une solution de CTAB/NaSal contenant un exces de sel.

La figure 11.4b permet d’identifier un autre élément remarquable concernant la réponse de
I"échantillon aux temps courts : au démarrage de 'écoulement, o présente un point d’inflexion (cf.
4= 11 s7'), indiquant que la croissance s'effectue en deux étapes. Cette inflexion est observable des y
¢gal 2 10 s71 et s’ammenuise lorsqu’on augmente le taux de cisaillement.

Nous avons récapitulé lensemble de ces résultats sur la figure 11.5 en utilisant la procédure décrite
par J.F. Berret dans la référence [26] et qui consiste en partie a reconstituer la "courbe d’écoulement”
A partir des transitoires. Les mémes dénominations ont été utilisées :

., correspond 2 la valeur stationnaire, o,, désigne la valeur de o au premicr dépassement et oy, est la
valeur extrapolée de la contrainte apres le premier overshoot et avant la relaxation lente (cf. Fig. 11.3.a

abs ')

300 o

5 . — —
}f R |
~— . o ¢t/
o 250 : # . X .
= —a, S o Figure 11.5: Variations en fonction du
. A—oy ‘' p Aka tauz de cisaillement de plusieurs valeurs
g 2000 _m— g (mesure directe) ,' /A . ,
= vl A remarquables de la contrainte relevées
o= F AV Al
< /A 3 . 91 R 2
2 150 A om—RyoCa—om=0 dans les profils temporels. o, représente
b | la waleur stationnaire, o,, caractérise
< 2 : 2
o 100~ ok Dovershoot au démarrage et oy, désigne
— >
o | 4] I leur de la ¢ ] ot
.= - a valeur de la contrainte avant la relaza
< | "
= n =7 . . 3 . N
= >()é/i/ CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M) tion sigmoidale (cette valewr particuliere
o 9 4 7 ;
& T=30°C est mentionnée sur la figure 11.5.a pour
0 - . e =5 ¢!
= Hn 57 e
| 10 v )
. o 3 A
laux de cisaillement y (s™)
On constate que la courbe o, = f(¥) (ronds vides) est parfaitement superposée a la courbe

d’éeoulement provenant des mesures directes (§10.2). Elle s’écarte du tracé newtonien (107%) aux alen-
tours de 2.5 87!, ce gradient définissant ainsi Pentrée dans le régime non linéaire.

L'évolution de o, est marquée par une forte croissance en fonction du taux de cisaillement tandis que la
conrbe o, = f(¥) présente une analogie évidente avec celle obtenue a partir du balayage a y croissant
(¢f. Fig. 10.2.a) et semble passer par un maximum. Ce dernier correspond a un gradient voisin de 11
s~ ot coincide avee la disparition des processus de relaxation lents.

(Uest cette conrbe oy, = f(§) qui nous a notamment permis de fixer le parametre b du modele
de J-S ¢ en effet. la courbe d’écoulement calculée & partir de la relation (11.7) passe par un maximun
pour 4 = 1/(bry,) ce qui domme ici b=0.505. Nous avons également choisi une autre valeur de b égale a
0.881 ¢t correspondant & Vapparition des premieres oscillations.

b) Analyse des données
i) Cas ot Y7 ~ 1 et ¥ < Y.,-Comparaison avec les modéles
Les figures 11.6.a et 11.6.h confrontent les profils de contrainte o(Z) normés a 'unité avee ceux
calenlés A partir des modeles évoqués aux §11.2.1 et 11.2.2. Nous somumnes ici dans le cas ot le taux de

cisaillement imposé est féricur a 4., .
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

A 3.2 s7' (Fig. 11.6.a), l'accord entre les données expérimentales et le modele de Giesekus est
plutot satisfaisant : ce dernier prévoit correctement la croissance de la contrainte ainsi que Pamplitude
et la "durée” de 'overshoot.

Par contre, pour les deux valeurs de b choisies dans cette étude, le modele de J-S (insert de la
figure 11.6.a) ne rend pas du tout compte du comportement de la contrainte. La croissance est bien trop
tardive et il n’y a pas de dépassement. Si on considére b et Tz comme des parameétres ajustables dans
Péquation (11.9), I'accord est meilleur (trait plein) mais les valeurs issues de cette procédure ne sont
pas cohérentes (b>1 et 7, est anormalement élevé). L’équation constitutive de J-S est également mise
en défaut & 4 57" (insert de la figure 11.6.b) tandis que les prédictions du modéle de Giesekus restent
eucore acceptables, la position du maximum étant toutefois décalée vers les temps plus courts.

1.2 CTAB (0.3 M)/NaNo, (1.79 M)
T=30°C

— —
=325 CTIAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)

y=4s" I
T=30°C

1,21
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: :
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Figure 11.6: Comparaison entre Uévolution temporelle de la contrainte tangentielle mesurée en
rhéométrie transitoire et issue de modéles théoriques a un seul temps de relazation. Pour le modéle
de Gliesekus, la contrainte est calculée numériquement en posant a=0.5. Les inserts donnent le com-
portement de o calculée & partir de Uéquation 11.9 du modéle de Johnson-Segalman pour deuz valeurs
de b différentes. Les gradients de vitesse appliqués ici sont tels que ¥ < 4,,.

i) FEtude des processus de relazation associés au régime plateau (¥ > 4., )

Considérons maintenant les profils de contrainte correspondant au régime plateau. Cette partie
s¢ compose de trois sections : I'une est consacrée aux cas ol les taux de cisaillement appliqués sont
tels que ., < 4 < 4, la suivante concerne les cas ot Y 2 Yu, c'est-a-dire lorsqu’on se place au-deli
du point ”spinodal” (d’abscisse Yu) et la derniére propose une comparaison de la réponse transitoire
meswrée avece celle provenant des modeéles.

e Cas ot y7p ~ 1 et ¥, <5 <

Les données des figures 11.3.a et 11.3.b mettent donc en évidence deux régimes de relaxation
de la contrainte excédentaire, chacun se produisant sur des échelles de temps bien distinctes.
Le premicr a une durée de I'ordre du temps de Maxwell et correspond i une décroissance tres
prononcée de o, tandis que le second s’étend sur un intervalle de temps bien plus long, dépendant
du taux de cisaillement appliqué.

Cette cinétique tres lente (comparée a Tr) est cohérente avec les données collectées en balayage
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A 4 croissant ; elle confirme bien lexistence d'un domaine de métastabilité qui est 'une des
caractéristiques fondamentales d’une transition de phase du premier ordre.

Une telle évolution de la contrainte tangentielle a été interprétée par J.F. Berret et G. Porte
on terme de nucléation et croissance unidimensionnelle d'une phase fluide de micelles orientées au
sein de la phase visqueuse initiale formée de particules encheveétrées. Dans ce cas, les auteurs ont
montré que le comportement transitoire de la contrainte peut étre ajusté par un profil sigmoidal
(le modele est argumenté en détail dans la référence [7]) :

o

(T(t) = Up + (O'M - O-p)ewp - ?— (1110)
NG(5)

avee v = 2. Tyo(¥) est le temps caractéristique des processus de nucléation et croissance de la
phase induite.

Les paramétres issus de la procédure d’ajustement des courbes par I'équation (11.10) figurent
dans le tableau suivant :

Y(s7) 5 6.3 7 8 10
o« 1.95 2.8 3.7 4.3 45 |
T~a(s) | 62 16.9 9.6 5.9 3.7 |

Tont comme dans U'étude de Grand et al [14], nous avons di adopter une gamine d’exposants
v plus large : en effet, excepté pour ¥=5 s~', Pévolution de la contrainte tangentielle n’est pas
Calssicnue.

La figure 11.7 illustre les variations du temps caractéristique 7y en fonction du taux de
cisaillement imposé. Celles-ci suivent un régime en loi de puissance divergente (insert de la figure
11.7) -

Tve ~ |V — Y| " (11.11)
avee 4~ 1+0.3 7" et p== 1.5, de sorte que le temps caractéristique 7y diverge pour un gradient
léperement inférieur au gradient de vitesse critique ... Cela signifie que dans toute la région
plateau (4 > 4.,), le temps de relaxation Ty reste fini. Ce résultat est en accord avee les obser-
vations de Grand et al qui montrent que 7y peut diverger avant ou apres ., selon la composition
de T'échantillon [14].

Par ailleurs, ces auteurs proposent une interprétation de la relaxation sigmoidale différente de
colle de Berret ot al. - ils Pattribuent au développement d’un écoulement en bandes de cisaillement
dans lequel une interface d’épaisseur finie migre d’une position A une autre dans le gap.
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Les profils de contrainte ont été ajustés par une sigmoide pour des ¥ appliqués allant jusqu’a
12 s7'. A ce gradient, les oscillations amorties sont déja présentes mais ne dominent pas encore
totalement la réponse transitoire. Au-dela de 12 s™', la tendance s’inverse. J.F. Berret [26]
interpréte ce comportement comme la signature d’une instabilité mécanique pure.

Récemment Yuan [25] a élaboré un modele basé sur I'équation constitutive de J-S en y
incorporant un terme de diffusion qui tient notamment compte de la largeur de l'interface. Au
démarrage de I'écoulement, et pour ¥ > 9, (¥» définissant le point "spinodal” (cf. Fig. 10.5)),
la contrainte oscille avant d’atteindre une valeur stable. Cependant, la période des oscillations
diminue notablement avec 7, ce qui est également prévu par le modéle originel (T=27/by) mais
ue semble pas étre le cas expérimentalement comme le montre la figure 11.8. En effet, la période
mesurée ne varie pas en 1/7.

T
I=2r/by (J-S b=0.881)
=

2y (1-S b=0.505)
Figure 11.8: Période des oscillations en
. fonction du tauz de cisaillement : com-
- ' paraison avec le modéle de J-S pour les
o S deuz valeurs du paramétre b. On notera
ici que contrairement auzr prévisions du
T=30°C ' B modeéle, T ne varie pas en 1/%.
CTAB (0.3 M)/NaNO, (.79 M)
910 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Taux de cisaillement v (s™)

Sur la figure 11.9, nous avons porté, en échelle log-log, la réponse de la contrainte aux temps
courts pour des gradients s’échelonnant entre 10 et 19 s™! en fonction de la déformation accumulée
yi. Le résultat est plutot surprenant : Pinflexion de chacune des courbes se produit pour la meéme
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| CTAB (0.3 M)/NaNO; (1.79 M)
10004 7=3g°C
Figure 11.9: Réponse aur temps courts
de la contrainte tangentielle en CEchelle
log-log en fonction de la déformation ac-
cumulée pour des tauxr de cisaillernent

100

]

appliqués tels que 5 2 Fu- Cette
représentation montre que l'inflexion dans
les profils de contrainte se produit pour

une méme déformation (v ~ 150%).

Contrainte de cisaillement o (Pa)

Déformation y=yt

déformation v = 150%.

Pour essayer de comprendre l'origine de cette inflexion, nous avons effectué des mesures de
fonctions de relaxation G(t,y)=0o(t,v)/v-
Ce type dexpérience consiste a appliquer un saut de déformation en cisaillement simple sur
I'échantillon, Pamplitude des déformations variant ici de 20 & 225% (Fig. 11.10.a). Dans tous
les cas, les fonctions de relaxation s’ajustent par une exponentielle étirée du type :

G(t,v) = Gol(7y) exp ( = (i>) (11.12)

T

Le point le plus marquant de la figure 11.10.a est augmentation de G(t— 0,7v) avec la
détormation. la relaxation étant quant a elle plus rapide. Ce comportement traduit le renforcement
de Télasticité du réseau de micelles enchevétrées sous Veffet d'une forte sollicitation ("strain-
hardening™).

Les résultats de la procédure d’ajustement sont données sur la figure 11.10.b.

- S () A
<00 | CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M) (a) L /(b g5
| 7=36°C o
400 ' : 20% J4
R Y —- - 100% |~ 1000 —2a—G o A 0.10
e o0 fa @ Dcf . i
= W —n— 150% = % . 2
s A @o £ w
&) 200.] 8 O— 175% e
A b=
— A 200% | 0,05
100 o 0.
oAb CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)
T=30°C
0 : 00 | Iy
0.1 0 50 100 150 200 250
Temps (s) Déformation v (%)

Figure 11.10: «) Euvolution de la fonction de relazation G(y) au cours du temps pour des déformations
imposces comprises entre 20 6 225%. b) Variations en fonction de la déformation des paramétres G, et
7y, issus de la procédure d ajustement réalisée a Uaide de Uéquation (11.12).
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L’accord entre les mesures a faible déformation (y = 20%) et celles en mode oscillatoire est
plutot médiocre @ G, est clairement surévalué et 7 est plus faible, ce qui conduit & une viscosité
statique 7, ~ 49 Pa.s. Malgré cet écart, nous avons jugé bon de faire état de ces données. On
constate en effet une augmentation spectaculaire de G,(y) pour une déformation comprise entre
100 et 150%. Le manque de points expérimentaux entre ces deux valeurs ne nous permet pas d’étre
catégorique, mais il est possible que le (phénomeéne de) strain-hardening explique la présence du
point d’inflexion & 4t = 150% dans les courbes o(t) (Fig. 11.10.a).

Confrontation aux modeéles théoriques simples

Les profils de contrainte en unités réduites o(t) /o, ont été confrontés aux modeles théoriques
pour voir si ces derniers peuvent rendre compte de 'overshoot et des oscillations lorsque les taux
de cisaillement imposés sont tels que ¥ > 4., (Fig. 11.11.a, b, ¢).
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Figure 11.11: Comparaison entre les réponses en contrainte issues de la mesure et des modéles

théoriques : a) Pour ¥ = 6.3 s ou la relazation de la contrainte est purement sigmoidale ; l'insert

montre Ueffet de la variation du paramétre o du modéle de Giesekus. b) Pour ¥ = 10 s~

' ot sigmoide

cl oscillations amortics s’entremélent. Le graphe (c) compare les deux modéles pour v > vy ou la

relazation est enticrement dominée par les oscillations amorties ; Uinsert montre Deffet du parametre b.
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

Dans tous les cas, Péquation de J-S ne permet pas de décrire quantitativement I'amplitude
ot 1a durée de lovershoot ct des oscillations, la croissance de la contrainte étant également bien
trop tardive, et ce pour les deux valeurs de b utilisées ici.

Quant au modele de Giesckus, si la croissance est acceptable, o,, reste bien trop faible,
surtont lorsque 4 > 10 s7' . Nous avons par ailleurs testé I'influence du parametre « sur I'allure
du profil de contrainte (insert de la figure 11.11.a). L’augmentation de « conduit & une estimation
plus raisonnable de I'amplitude de Povershoot mais contribue a le décaler davantage vers les temps
courts.

iti) FEtude des dépassements de contrainte

‘omme nous Uavons souligné précédemment, la réponse aux temps courts est également marquée
par I'apparition d’un overshoot de contrainte, phénomeéne bien connu dans les solutions concentrées de
polymeéres enchevétrés [32]. Ce dépassement de contrainte, prévu par I'équation de DE et par des théories
plus modernes toutes basées sur I'image du tube [33] est une conséquence de 'étirement des particules
quite A la sollicitation : les processus de rétraction et 'alignement des chaines dans I’écoulement tendent
A minimiser cet étirement et engendrent une diminution de la contrainte (plus les chaines sont orientées,
moins le gradient est efficace pour les étirer).

L'évolution de la déformation v,, = Yt.. (t.. est le temps au passage par le maximum) associée i
Fovershoot de contrainte en fonction du taux de cisaillement est représentée sur la figure 11.12.
I = —
6 FCTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79M) u!" ©
| T=30°C
Figure 11.12: Ewvolution de la déforma-
tion associée aux dépassements de con-

L

trainte en fonction du taux de cisaille-
ment. Le trait horizontal figure les pré-
dictions du modéle de DE. Les symboles

formation y

grisés (au-dela de la ligne pointillée) don-

Y

e
]

nent une estimation grossiére de v,, (en

I
|
1
I
1
I
I
I
I
I
I
|
I
]
! . .
! raison de la saturation du capteur de
! Uappareil de mesure) pour les gradients les
I
T lus élevés.
10 F

2 ol
Taux de cisatllement y (s )

I allure de la courbe est semblable (jusqu'a la ligne pointillée) a celle obtenne par J.F.Berret [26]
sur le CPCl/Sal @ & bas 4, la déformation v, correspondant & U'apparition des dépassements est voisine
de 2 (conformément aux prédictions de DE) 5 a plus forts 7, 7, augmente notablement. La ligne
pointillée limite Vaxe des abscisses a 11 571 puisqu’au-dela, le capteur du rhéometre sature, empéchant
ainsi une détermination précise du maximum (t,, et 7.s). Cependant, une estimation grossicre de t,
ponr les gradients supéricurs a 11 s7' laisse penser que 7y, passe par un maximum pour y =~ 1257
(¢"est-a-dire lorsque la relaxation de la contrainte n’est plus gouvernée par une forme sigmoidale) puis
clnte pour des gradients supérieurs (en tout cas jusqu’a 19 s71). Cette évolution plutot spéculative est
représentée sur la figure 11.12 par les symboles grisés. Ce changement de variation aux alentours de
125 ' ¢lost-a-dire an voisinage du point “spinodal”, n’est peut-étre qu'une coincidence (due par exemple
A un phénomene de glissement) mais nous verrons par la suite que le systeme CTAB/NaSal montre le
meme genre de comporteiment.
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1. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

c) Comparaison avec ’échantillon de CTAB (0.3 M)/NaNO,; (0.405 M)

L’identité des parametres viscoélastiques linéaires des deux solutions de CTAB (0.3 M)/NaNO,
(C,) permet la comparaison directe de leurs propriétés non linéaires sans avoir recours aux unités réduites
a/G,. On rappelle que la différence majeure entre ces deux systémes, du point de vue rhéologique,
concerne les gradients critiques ., caractérisant ’amorce du régime plateau : 4.,=5 s~! pour C,=1.79M
et v, =7.5 s pour C,=0.405 M.

Les figures 11.13.a et 11.13.b montrent I’évolution au cours du temps de la contrainte tangentielle
pour des taux de cisaillement imposés tels que 4 < 4., et ¥ > 7., respectivement.

Dans les cas o ¥ < 4,,, P'allure des courbes est conforme au comportement attendu : la con-
trainte croit puis passe par un maximum dont I'importance s’accentue avec 7 avant d’atteindre 1'état

stationnaire.

= @ ) CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M) = fm
& 1504 1 T=30°C S
9 s |9 A =85
= £ 200 -
Z ! % —— =105
E |v 5 e
= 1003 = ---y=13s
g | 8
1 ——7=325¢" T | R A e S S e e i e
‘Qé) 50 - e b }é)
s s Y:S s'l | i
= | = CTAB (0.3 M)/NaNO;, (0.405 M)
S e ¥=63 8 S T=30°C

1l y . = . 100 T T T T

l 2 | 6 b 10 0 1 20 3 40
Temps (s) Temps (s)

Figure 11.13: FEwvolution temporelle de la contrainte de cisaillement pour ’échantillon de CTAB
(0.3M)/NaNO, (0.405 M). Les gradients de vitesse imposés sont tels que a) ¥ < F. ; b) ¥ > .
(insert représente la réponse auz temps courts).

Les cnregistrements effectués & plus hauts gradients (¥ > 4.,) (Fig.11.13.b) révelent comme nous
I'avions laissé entrevoir au §10.2 des effets bien moins "spectaculaires” que ceux observés sur ’échantillon
précédent. Les processus de relaxation sont beaucoup plus lents ; ils n’ont pas la méme forme pour des
valeurs similaires du rapport 4/4,, (il suffit par exemple de comparer o(t) & 15 s7! pour C,=0.405 M et
o(f) & 10 87! pour C,=1.79 M) et s’accompagnent d une faible variation de la contrainte de cisaillement.

On distingue néanmoins un profil sigmoidal net, précédé d’une petite oscillation & partir de 15 s*.
Nouns avons poussé les mesures jusqu’a 19 s™' sans accéder au régime ou la relaxation est entierement
controlée par des oscillations amorties. A ce gradient, o(t) présente qualitativement la méme évolution
qu’a 15 57! On peut imaginer que, par rapport au systéme précédent, les effets sont simplement décalés,

le point spinodal étant plus ”éloigné”.

Une autre différence majeure entre les deux produits concerne 'overshoot qui culmine ici & des
valeurs moins élevées. La figure 11.14 met en paralléle la déformation 1y, associée au maximum dc
contrainte de chacun des échantillons. Les courbes sont analogues mais, si elles sont relativement bien
superposées pour v < Y, (v, ~ 2), il n'en est plus de méme au-deld du gradient critique ol elles
s’ccartent fortement I'une de l'autre, la croissance étant plus abrupte pour C,=1.79 M.
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

[ [ ]
o C=1.79M ,
£ 5] o C=0405M ¢ |
i ! Figure 11.14: Comparaison  des
Z: ” évolutions, en  fonction du  taux de
2 | 0 cisaillement, de la déformation associée
S':: w' ° - aur dépassements de conirainte pour
:«g ) ° i ‘ les deuz échantillons de CTAB/NaNO,
e R 5 o © Ao ® différant par leur teneur en sel.  Le
e * CTAB (0.3 M)/NaNO, (CT)' tm/zt 'contmu matf‘frmlzse les prédictions
] - | T=30°C théoriques du modeéle de DE.
10

Taux de cisaillement y (s")

Sur les figures 11.15.a ¢t b, on a représenté la contrainte tangentielle normée a l'unite, issue de
I'expérience d’une part et calculée & partir de I'équation constitutive élaborée par Giesekus d’autre part.

(3] jo
= 2 (a) CTAB (0.3 M)/NaNO, 0.405 M) §
3 T=30°C 3
= =
x 1.0 i e 15 -
S | A =
’G;) | | — «*]
5 0.3 ‘ y=6.3 s £
= = - = s
26 6 iy 26
o b B =28 S B
-—g i . mesuree Fg o Giesekus
(1)) 0, f Q
§ ‘ — YGiesekus E 0.4 l
g I} =
= | g 02 CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M)
o 10 3 0 35 4 ’
< ' : ‘ o T=30°C
0.0 1 . - = = . , 3 ——- 0‘0 a4 : o i ‘ . : ‘ . ) ‘ —
00 W5 L0 LS 20 25 30 35 40 00 05 L0 15 20 25 30 35 40
Temps (s) Temps (s)

Figure 11.15: Comparaison des profils de contrainte mesurés avec le modele de Giesekus a) ¥ < Y.
h) ¥ 2 Ve

I accord est une nouvelle fois convenable pour les taux de cisaillement inféricurs au gradient critique.
mais des déviations importantes sont observées au-dela (cf. Fig. 11.15.b).

Nous avous récapitulé ensemble des résultats obtenus sur le systeme CTAB (0.3 M)/NaNO,
(0.105 M) sur la figure 11.16. Les dénominations utilisées sont identiques a celles définies dans le §1).
[ existence dune branche métastable est ici moins flagrante, mais les transitoires, notamment & partir
de 10 57" montrent clairement qu'on peut trouver des états tels que o > o, dans lesquels le systeme
reste durant un certain temps (correspondant A la période de latence observée an pied de Povershoot)
avant de “tomber” dans un état stationnaire hétérogene (¢’est-a-dire sur le plateau).
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300 _ "

5 === i

B 25070 G, P w Figure 11.16: Variations en fonc-
% !:O: g“ / tion du tauz de cisaillement de plusieurs
& 200!——-—qh?(mesuredirecte) //( 7 valeurs remarquables de la contrainte
Z ]50! ’,' _,i‘.f's;‘;.!__,ﬂ‘—'lk'ﬂ-l‘! re/levee_s da_ns les proﬁls te.mporel‘s. Les
= | AP e dénominations sont identiques a celles
< | ,’I_,.r'_-,"""'] évoquées précédemment @ o, représente
i‘:j 100 ,;’.«"\‘ la wvaleur stationnaire, o,, caractérise
§ . - Uovershoot au démarrage du cisaillement
g T CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M)| et oy désigne la valeur de la contrainte
= ' T=30°C avant la relazation sigmoidale (extrapolée

| B ' a t=0)
Taux de cisaillement y (s")

11.2.3 Comportement rhéologique du systétme CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)

Nous n’entrerons pas dans les détails pour cette solution, puisque, comme le montrent les figures
11.17.a et b, les transitoires pour des taux de cisaillement correspondant au régime plateau suivent un
profil en exponentielle étirée (I’ajustement des courbes par ’équation (11.10) est représentée en pointillés
sur la figure 11.17.a).

160 —

g | (a) CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M) g

o - T=34°C -

= =

2 [}

— y | —

= / E

20 2

V | ) "

o] o~ M o

i) ]

g £

£ =

é 5 F4sT y=1lsT cT4B (0.3 M)/KBr (0.3 M)
120 S -~ [Fitsigmoidal| 120 I=34°C |

it 1M 20 30 40 50 6l () 20) 40 60 80 100
Temps (s) Temps (s)

Figure 11.17: Comportement transitoire de la contrainte tangentielle pour des tauz de cisaillement
imposés tels que v > 4.,. Le graphe a) montre Uajustement typique de la relazation de contrainte par
un profil sigmoidal. L’insert du graphe b) représente la réponse aur temps courts.

Pour des 4 suffisamment élevés, on détecte une nouvelle fois un petit undershoot qui prolonge la
réponse transitoire (cf. y=12 s71).
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

Le tableau ci-dessous fournit les valeurs du temps caractéristique de la sigmoide 7yq et du
parametre a, résultant de la procédure d’ajustement :

A 8 [ 9 10 [ 11 12 13 14 15 20 | 30 |
| «a 243 | 220 | 226 | 246 | 245 | 233 | 270 | 2.97 | 324 [ 3.32 |
[ Twels) | 17.40 [ 13.98 | 1137 | 959 [ 818 [ 6.78 | 518 | 3.32 [ 215 | 1.77 |

Ce systeme présente deux différences majeures avec I'échantillon de CTAB (0.3M)/NaNO; (1.79M):
D’une part, la gamme d’exposants « utilisés est moins étendue, la majorité des valeurs étant proches de
2.5 ot Cantre part, Pévolution du temps caractéristique 7y en fonction du taux de cisaillement (Fig.
11.18) n'est pas décrite par une loi de puissance divergente (Eq. 11.11) sur Pensemble des 7 explorés.
La encore, il n’a pas été possible d’atteindre le régime d’oscillations amorties.

140 o -

i CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)
120 - T=34°C
100 - . . o .
Figure 11.18: Variafions, en unitcs
& 804 réduites, du temps caractéristique de la
7 relazation sigmoidale Ty en fonction du
260 - ) n .
taur de cisaillement. Contrairement au
402 Y ‘ systeme CTAB (0.8 M)/NaNQ;, Ty ne
o suit pas une évolution en loi de puissance
ol < ‘ divergente.
0. R R |
0 | 2 3 4 S 6
T

L 'étude de la déformation v, associée aux dépassements de contrainte révele un comportement
semblable A celni mis en évidence pour les autres systémes (Fig. 11.19) : v, est stable et voisine de 2
pour des 4 modérés, puis croit notablement pour y > 7., (on rappelle ici que 5., =7 s~ "

6 | CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M) ‘
T=34°C

Figure 11.19: Evolution de la déforma-
4 tion associce aux dépassements de con-
! trainte en fonction du teuz de cisaille-

ment. Le trait horizontal figure les prédic-

Détormation v

ER tions du modéle de DE. Le comportement
2] ‘ est globalement identique a celui observé

précédemment.

10 100

Taux de cisaillement y (s ")
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

Enfin, comme précédemment, nous avons récapitulé le comportement complet sous écoulement de
cet ¢chantillon sur la figure 11.20 en donnant ’évolution en fonction de ¥ des grandeurs remarquables
T, 0y et o, qui caractérisent le profil de contrainte o(t).

200 ——

= _ 7
= A NgY Fod
e} ;4;:0
= —0— 0 2 /\'O’ . oM :
= 150 _ s /\\:M"‘g Figure 11.20: Variations en fonction du
% O % /4 Scicas taur de cisaillement de plusieurs valeurs
= A g .
= —4—0y remarquables de la contrainte relevées
. 7

5 10 ap dans les profils temporels. o, représente
= LF la wvaleur stationnaire, o,, caractérise
2 < lovershoot au démarrage et o, désigne la
s 7 4 valeur de la contrainte avant la relaxzation
5 CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M) sigmoidale. Le comportement newtonien a
~ gt TS4C B été ajouté a titre de comparaison.

| 10

Taux de cisaillement y (s")

11.2.4 Comportement rhéologique de I’échantillon de CTAB (0.1M)/NaSal (0.08 M)

Les effets obtenus sur cet échantillon sont particulierement spectaculaires. De plus, celui-ci
présente des avantages non négligeables : le gradient de vitesse critique est trés faible (0.4 s™!) et
les phénomenes se produisent sur des temps relativement longs (notamment 'overshoot) ce qui facilite
les visualisations optiques, comme nous le verrons dans le chapitre suivant.

]| [—— == | 1) ‘

. --- 7055 1000 | || - %]

—— =075

1
1
|

| I

100 800 !
|

f

(a)

®)

30

0 10 20 30 40 S0 60 0 M

il {} ) ] 40 50

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)
;-“ - 100 150 200 0 |In _‘-'r.| 3!0 4|0 50 fil I 70 8
Temps (s) Temps (s)

‘1 CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)
T=30°C

Contrainte de cisaillement o (Pa)
Contrainte de cisaillement o (Pa)

Figure 11.21: Fwvolution de la contrainte tangentielle en fonction du temps pour différents tauz dc

cisaillement compris entre 0.5 et 1 s7'. Les inserts des graphes (a) et (b) illustrent la réponse temporelle
awr temps longs.

Les figures 11.21.a et 11.21.b illustrent ’évolution temporelle de la contrainte tangentielle pour
différents taux de cisaillement tels que v > 4,;.

A 0.5 57", on observe un petit overshoot suivi d’une relaxation lente. L’insert de la figure 11.21.a
révele qu’au “pied” de l'overshoot, o se stabilise durant environ 25 s avant de diminuer progressivement,
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

la décroissance se poursuivant jusqu’a 200 s.

A 0.7 s ', il y a coexistence de la relaxation sigmoidale et des oscillations amorties, ces dernicres
controlant totalement la réponse de la contrainte & partir de 0.9 s™*.
La transition entre ces deux régimes s’accompagne d’une augmentation impressionnante de 'amplitude
de T'overshoot et d'un déplacement de sa position vers les temps plus courts. Cela se traduit par une
modification profonde de la courbe ~,, = f(§) au voisinage de 0.8 s7' : la déformation associée aux
dépassements de contrainte passe par un maximum (Fig. 11.22). Ces mesures confirment ce que nous

avions Timaginé” pour le systeme CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M).

1) —_—

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)
r=30°c . Figure 11.22: FEwolution de la déforma-

tion associée aux dépassements de con-

It

trainte en fonction du teuzr de cisaille-

ment. On peut noter le net changement de
1

‘ variation lorsque v 2 0.8 s7' ; ce change-
ment de variation a déja été observé pour
| . le systéme CTAB (0.3M)/NaNO, (1.79M)
au voisinage du point spinodal, c’est-a-
dire lorsque la relaxation de la contrainte
‘ est enticrement dominée par des oscilla-

02 03 ():4 05 06 07 08 09 1,0 tions amorties.

Déformation v
4
-

(=]

Taux de cisaillement y (s)

Cependant. les conditions d’apparition de Povershoot aux gradients les plus élevés sont ici tres
Slonmantes

Prenons par exemple la courbe enregistrée a 0.9 s7'. Au démarrage de I'écoulement, la contrainte
croit "abord progressivement jusqu’a 100 Pa et ce pendant un temps environ égal a 6 s, ¢’est-a~dire
hien supérienr an temps propre du systéme, puls présente une inflexion avant le brusque changement
de pente qui conduit au maximmm. Cela laisse supposer que la substance s’écoule avant d’étre étirce!
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12 Conclusion

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a la caractérisation du comportement rhéologique
stationnaire de chacun de nos échantillons. Dans tous les cas, les mesures montrent que la contrainte
tangentielle devient indépendante du taux de cisaillement au-dela d’une valeur critique ¥,,. Cette région
plateau est la signature mécanique d’une transition de phase du type bandes de cisaillement.

Nous avons cnsuite étudié les propriétés non linéaires a 'aide de la rhéologie transitoire, en nous
focalisant plus particulierement sur la cinétique de formation de I’écoulement hétérogene.
Il seinble, au travers des résultats présentés ici et en comparaison avec les données de la littérature,
que I'établissement de la structure de bandes est associé & une évolution générique de la contrainte
tangenticlle, avec des effets plus ou moins marqués selon la composition de Téchantillon (concentration
et nature du sel, forces électrostatiques...). L’analyse des profils de contrainte révéle ainsi I'existence de
deux mécanismes de relaxation bien distincts :

e Le premier se produit sur une échelle de temps de l'ordre de quelques 75 et correspond & la réponse
mécanique pure (I’overshoot et éventuellement un régime d’oscillations amorties).

e Lc second se traduit par une relaxation lente de forme sigmoidale, d’un état métastable vers I'¢tat
stationnaire.

A ce stade, deux interprétations ont été envisagées :

Lune est basée sur des considérations thermodynamiques : la transition est contrélée par un
processus de nucléation/croissance et précede I'instabilité mécanique.

L’autre invoque le déplacement lent de Pinterface entre les bandes jusqu’a atteindre une position
d’équilibre.

Bien que cette derniere fasse actuellement 'objet d’un intense effort théorique [34-38], il n’existe,
A notre connaissance, aucune évidence expérimentale claire en faveur de I'un ou 'autre des mécanismes
Proposes.
Certes, Britton et ses collaborateurs [39] ont montré que la structure de bandes a I’état stationnaire ap-
parait radicalement différente suivant la composition de ’échantillon (impuretés, salinité, concentration
en surfactant...) et soulignent le role important des fluctuations dans la vision que 'on peut avoir de
Iécoulement hétérogene. Ils rapportent notamment que certaines solutions présentent des fluctuations
sur des échelles de temps supérieures & 1000 s (pour un temps terminal de Pordre de 2 s) et suggerent
ainsi que la migration lente des bandes est gouvernée par la relaxation de la contrainte.
Mcaime si ces fluctuations sont mises en évidence de maniére indéniable par les mesures de RMN, rien
w'indigue clairement qu’elles sont directement rattachées aux variations de la contrainte de cisaillement.

Par ailleurs, nous avons confronté les profils de contrainte o(t) a des modeles théoriques simples.
Le modele (local) de Johnson-Segalman s’avere insuffisant pour rendre compte de la croissance de la
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12. CONCLUSION

contrainte et de Povershoot méme pour des taux de cisaillement tels que Y75 ~ 1 et ¥ < ¥, c’est-a-dire
lorsque Pécoulement est toujours homogene.

Par contre, dans ce méme domaine de gradients, le modele de Giesekus prévoit correctement
Pévolution de o(t). Ces résultats suggérent que, malgré les processus dynamiques de coupures/re-
combinaisons, I'équation constitutive qui régit le comportement mécanique des solutions de micelles
enchevétrées présente de fortes similitudes avec celle décrivant les systemes polymériques.

Cette analogie est renforcée par le fait que les déformations associées a I'overshoot 7,, sont voisines de
2 pour des gradients modérés, conformément a la théorie de DE.

L’étude des dépassements de contrainte a 4 élevés (¥ > 4.,) révele un important changement de
variations de la courbe 7,, = f(¥) lorsqu’on atteint le point "spinodal” (} = ), ¢’est-a-dire lorsque
la relaxation est entierement dominée par des oscillations amorties. On peut concevoir alors que pour
des taux de cisaillement appliqués voisins de 4y, Povershoot va jouer un réle prépondérant dans le
mécanisme de formation de la phase induite.
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13 Introduction

Daus le chapitre précédent, nous avons reporté les résultats concernant le comportement rhéolo-
cique de solutions viscoélastiques rhéofluidifiantes pour lesquelles la courbe d’écoulement présente un
plateau de contrainte au-deld d’un taux de cisaillement critique, ce plateau étant associé a I'existence
d'un écoulement hétérogene qui se structure en bandes de cisaillement.

La technique de biréfringence d’écoulement telle quelle a été développée au laboratoire, s’avere
particulicrement appropriée pour étudier ce type d’écoulement puisque, par construction, elle donne
acces au plan de la vorticité (7, 61)). De plus, le dispositif optique étant modulable, cette configura-
tion de mesure permet, outre la détermination quantitative des propriétés d’anisotropie (orientation
moyenne des particules, intensité de la biréfringence), de visualiser directement le champ d’écoulement.

Dans ce chapitre, on reporte les résultats de biréfringence obtenus sur chacune de nos solutions
cn insistant davantage sur leur comportement en écoulement transitoire : le but est de faire le lien entre
I'évolution temporelle (générique) de la contrainte de cisaillement et celle des propriétés microstruc-
turales.  Plus précisément. il s’agit ici d’essayer de comprendre les mécanismes mis en jeu dans la
formation de la structure de bandes.

Comme nons Uavons déja précisé, le choix des échantillons a été en partic guidé par les contraintes
rencontrées lors des expériences de rhéo-optique : pour certains, le cisaillement induit des déphasages
importants ce qui peut considérablement perturber les mesures ou rendre leur interprétation délicate
tandis que pour d’autres, les processus associés a la transition sont trop rapides pour étre suivis con-
venablement, a aide de la technique de visualisation (qualitative) de Uentrefer, chague échantillon, a
Iui seul. nioffrant pas tous les compromis .

Dans nne premiore partie, on s’intéresse au comportement sous ¢ecoulement stationnaire.  Les
évolutions de angle d'extinction et de lintensité de la biréfringence avee le gradient de vitesse sont
discutées ot comparées a celle de la contrainte tangentielle par Uintermédiaire de la loi tensio-optique.
Par ailleurs. nous nons sommes focalisés plus particulierement sur le systeme CTAB/KBr qui présente
e structure de bandes plutot singuliere.

La seconde partie est consacrée au comportement rhéo-optique transitoire.

On aborde succintement le régime des faibles déformations, le but essentiel étant de vérifier la fiabilit¢
du dispositif de mesure utilisé.

On ¢tudie ensuite la cinétique de formation de I'écoulement hétérogene en mettant accent, comme
an chapitre II, swr la solution de CTAB(0.3 M)/NaNO,(1.79 M). Les variations de x(t) et An(t)
sont confrontées anx profils de contrainte puis différentes techniques sont mises en ocuvre pour suivre le
développement de la phase induite dans Uentrefer de la cellule de Couette : outre la visualisation globale
du champ d’éecoulement, on présente des profils d’intensité résolue spatialement ainsi que quelques
spectres de diffusion de Ta Tumniere aux petits angles.
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Figure 14.1: Angle d’extinction et intensité de la biréfringence en fonction du teuz de cisaillement
pour chacun des échantillons. La courbe en trait continu représente ajustement de Uangle d’extinction

par 'équation de Thurn (Eq. 14.1).
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_14. BIREFRINGENCE EN ECOULEMENT STATIONNAIRE

Les figures 14.1.a, b et ¢ montrent les variations de I'angle d’extinction et de lintensité de la
biréfringence en fonction du taux de cisaillement pour chacun de nos échantillons. L’évolution de ces
deux grandeurs est globalement similaire & celle de la contrainte tangentielle. Les courbes comportent
denx régimes bien distinets, caractéristiques de l'existence d’une structure en bandes induite par le
cisaillement, comme 'ont déja rapporté Decruppe et ses collaborateurs [1-3]. En accord avec la théorie
des macromolécules flexibles (ou des batonnets rigides d’ailleurs), la valeur absolue de la biréfringence
(An est négative pour ces solutions (cf. Chapitre 1)) augmente d’abord linéairement avec . Sur la
meéme gamme de gradients de vitesse, lorientation moyenne des agrégats micellaires décroit a partir
de 45°. indiquant un alignement des particules de plus en plus prononcé par rapport a la direction
d’¢éeoulement.

Puis au-deld d’un gradient critique, x et An deviennent pratiquement indépendants du taux de ci-
saillement. Tout comme dans la courbe d’écoulement, la transition entre ces deux régimes s’effectue de
maicre progressive.

Jusque-1a et d’une maniere générale, les visualisations optiques du gap de la cellule de Couette
wontrent que dans cette région plateau, le liquide se sépare en deux couches concentriques, cisaillées a des
eradients de vitesse différents et soumises & la méme contrainte macroscopique o,. Cette structuration
en bandes de cisaillement a 6té déduite de I'alignement moléculaire dans chacune des bandes : la bande
localisée pres la paroi mobile, appelée "bande-h”, est brillante et fortement biréfringente, indiquant que
la phase induite est formée d’entités trés ordonnées. Elle est donc plus fluide que la couche adjacente
au eyvlindre extérieur fixe ("bande-1") qui elle, supporte un taux de cisaillement plus faible. Lorsque
4 angmente, la proportion de phase induite croit au détriment de la phase visqueuse, les particules
se trouvant dans des états d’orientation bien définis au sein de chacune des bandes. Ce scénario est
schématisé sur la figure 14.2.

Paroi fixe

0 Figure 14.2: Représentation schémati-

| — Bande-!I () . I 2 . e e
(" Sy de cisaillement. Lhélérogéncité du champ

que d’un écoulement hétérogéne en bandes

! d’écoulement est déduit de DUalignement
moléculaire dans chacune des bandes.
Y i Seules les proportions relatives vy, et ¢ de

£ Bande-h (o)

chacune des phases varient avee le taux de

cisaillement macroscopique y.

Paroi mobile

Nous avons listé dans le tableau ci-dessous, les valeurs critiques des gradients qui caractérisent
Iamorce du régime plateau, provenant des expériences de biréfringence d’écoulement. Ces données sont
en accord avee les valeurs relevées en rhéologie qui figurent ici dans la dernicre ligne.

| | CTAB (0.3)/ | CTAB (0.3)/ | CTAB (0.3)/ CTAB (0.1)/

| | NaNO, (0.405) | NaNO, (1.79) KBr (0.3) | NaSal (0.08) |
| A(s) | Tx05 520.5 7+05 |  05%01 |
| (st [ 75 +05 p02 | 705 ] ~0.4 |
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14. BIREFRINGENCE EN ECOULEMENT STATIONNAIRE

On peut également comparer les mesures mécaniques et optiques par 'intermédiaire de la relation
établic par Hess [4] & partir d’'une équation de transport de Fokker-Planck, puis révisée par Thurn et
Lobl [5,6] :

1
x(¥) = Z <+ arctan(y7y) (14.1)

Les variations de l'angle d’extinction en fonction du taux de cisaillement permettent d’accéder
au temps de relaxation terminal. La courbe x(§) peut aisément étre ajustée a l’aide de ’expression
(14.1), au moins & bas 7. Les valeurs de 75 issues de la procédure d’ajustement sont récapitulées, pour
les quatre échantillons, dans le tableau ci-dessous. Elles corroborent les résultats obtenus en rhéologie
dynaimique.

CTAB (0.3)/ | CTAB (0.3)/ | CTAB (0.3)/ | CTAB (0.1)/

| NaNO, (0.405) | NaNO, (1.79) KBr (0.3) NaSal (0.08)
7274 (3) | 018 +002 [  0.184+0.02 0.17 =+ 0.02 1.49 £ 0.1
Trree(s)y | 0.7 £ 0.02 0.17£0.02 ©0.17 £ 0.02 1.5 + 0.05

L’examen de la figure 14.1.a concernant le systétme CTAB/NaNQ; suscite par ailleurs quelques
remarques:

e La courbe d’angle d’extinction x(%) pour C,=1.79 M (ronds vides) présente en effet un écart au

comportement généralement rencontré. On observe une discontinuité dans les données au voisinage
de 4=3 s7'. Pour cette valeur de taux de cisaillement, la différence de phase ¢ devient égale a 2.
Juste avant cette "frange”, x chute fortement et s’éloigne de la courbe classique représentée ici en
pointillés, tandis qu’au-dela de la frange, x est clairement surévalué.
La détermination de Porientation moyenne des particules est donc perturbée lorsque la différence
de chemin optique est virtuellement égale a zéro. Ce type d’évolution a été mis en évidence il
y a une vingtaine d’années par Gortemaker et ses collaborateurs sur des fondus de polymeres
linéaires [7].

e Sion compare la réponse optique des deux solutions, on constate que pour des gradients modérés
(4 < 2 571, les courbes d’angle d’extinction sont parfaitement superposées. Cela indique que
les agrégats possedent la méme orientation moyenne par rapport a la ligne de courant et par
conséquent, le meéme temps de relaxation (cf. tableau précédent) puisque 'équation 14.1 ne dépend
que de 7.

Lorsqu’on entre dans le domaine non linéaire, les courbes se séparent, l'orientation des particules
pour C,=0.405 M devenant alors plus importante.

Par contre, sur toute la gamme de 4 explorée, la biréfringence de I’échantillon de plus forte salinité
est largement supérieure (quasiment le double).

Ainsi, dans le régime newtonien, c’est-a-dire dans le domaine des faibles déformations ou la struc-
ture interne du fluide n’est pas modifiée, 'orientation moyenne est la méme pour chacun des
systemes alors que les intensités de la biréfringence sont différentes. Ce comportement singulicr
sera discuté dans le paragraphe qui suit.

14.2 Loi tensio-optique

L un des ¢otés les plus attractifs des expériences de biréfringence d’écoulement reste la comparaison
avee les données rhéologiques au travers de la loi tensio-optique qui établit une relation simple entre le
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14. _BIREFRINGENCE EN ECOULEMENT STATIONNAIRE

tensenr des contraintes et le tenseur des indices de réfraction. Cette loi est basée sur I'hypothese que ces
deux tenseurs sont coaxiaux (cf. chapitre I). Le coefficient tensio-optique peut étre facilement calculé
en tracant le produit Ansin2x en fonction de la contrainte tangentielle (cf. Fig.14.3).

" u (‘TAB(O 3 M)/NaNO (0.405 M)
70040 CTAB(0.3 M)/NaNO,(1.79 M)
600 & CTAB(0. 3 MYKBr(0.3 M)
& CTAB(0.1 M)/NaSal(0.08 M)
R s ,70 Figure 14.3: Loi tensio-optique pour
S e chacun des quatre échantillons. La linéa-
5 e /O/ rité des données montrent la validité de la
| / 3oy “‘i L loi sur une gamme de contrainte donnée,
2004 ¢ e la pente de la droite étant égale au coeffi-
w2 . - cient C.
fan !t oo
(T mEsam T I
0 100 200 300
2 (Pa)

Pour toutes les solutions étudiées ici, le comportement est qualitativement identique puisque
Ansin2y croit proportionnellement a la contrainte tangenticlle. La linéarité des données atteste la
validité de la loi sur une large gamme de contraintes, la pente de la droite fournissant le cocflicient
C. Les valeurs obtenues pour chacun des échantillons apparaissent dans le tableau ci-dessous et sont
Lout A fait comparables A celles rencontrées dans la littérature sur des mélanges CTAB/NaSal [8-11],
CPCl/NaSal [13] et CTAB/KBr/H,0 [11,12].

CTAB (0.3)/ ‘ CTAB (0.3)/ CTAB (0.3)/ CTAB (0.1)/ ‘
NaNO, (0.405) | NaNO, (1.79) | KBr (0.3) NaSal (0.08) |
| C | 128107 | 2,78.1077 0,43.1077 4,02.10~7 |

On remarque également qu'une modification de la concentration en sel (systeme CTAB/NaNO,)
se traduit par une variation importante du coefficient C contrairement a ce qui est généralement observeé
pour les systomes de polymeres. Ce type de comportement a ét¢ trait¢ en détails dans la these de C.
Humbert [11], et nous allons y revenir un peu plus loin.

Si on se réfere A Uinterprétation théorique de la loi tensio-optique dans les liquides polymériques.
cello=¢i est vérifice lorsque le comportement des chaines est gaussien. Toute déviation a la loi signifie
que les particules n’obéissent plus a une statistique de marche au hasard.

Sur les figures 14.4.a. b, ¢, d, nous avons reporté en ¢chelle semi-logarithmique, la contrainte
tangenticlle en fonction du taux de cisaillement, déterminée & partir des mesures rhéologiques a gradient.
inposé d'une part et des mesures optiques d’autre part. La superposition des courbes est parfaite & bas
4 (domaine linéaire). On constate que, a part pour le systeme CTAB(0.3 M)/KBr(0.3 M), les courbes
sont également concordantes dans une partie du domaine non linéaire, repéré ici par la ligne pointillée.
ce qui indique que les micelles sont suffisamment peu étirées et les segments de Kuhn encore assez libres
cn rotation pour permettre aux chaines d’adopter des configurations internes obéissant & une statistique

de Gauss.
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Au-deld d’un certain taux de cisaillement ¥,,, la loi tensio-optique ne s’applique plus :
Pour les systemes CTAB(0.3 M)/NaNO,;(1.79 M) (4, ~ 4.4 s7') et CTAB/NaSal (¥,, ~ 0.4 s™!), cette
mise en défaut se produit au voisinage du gradient critique 4., et peut s’expliquer par I’apparition de
la phase induite contenant des entités fortement orientées [8,9].

250 250 _ :
é_i = Gradient imposeé (équilibre) (a) e_‘i | ® Gradient imposé (équilibre) (b)
© 0 © Loi tensio-optique 6=An sin2y/2C Y300 © Loi tensio-optique 6=An sin2y/2C
5 5
S £
=2 150 | gpaEanEmpEE Sgmg =150
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RS 1o k3 '
8100 5 3 100
I a0 g |
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g 0 o’ g 50 e
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Figure 14.4: Validit¢ de la loi tensio-optique : comparaison entre la contrainte tangentielle mesurée
en rhdologie (carrés pleins) et celle évaluée a partir des mesures de biréfringence d’écoulement (ronds
mides). La ligne pointillée indique la séparation entre les domaines linéaire et non linéaire.

Pour les deux autres solutions, la loi n’est pas vérifiée pour des gradients bien inférieurs & +,,
(V1o = 4 57" pour CTAB(0.3 M)/NaNO,(0.405 M) et ¥, ~ 2 s~! pour CTAB/KBr) : D'application
de tels cisaillements impose des restrictions importantes aux mouvements internes des agrégats ; ces
deruiers continuent a s’orienter mais ne suivent plus une statistique du type marche au hasard.

Puisque pour chacun de nos échantillons la loi tensio-optique est valide au moins pour des taux
de cisaillement modérés, on en déduit que la contribution de la biréfringence intrinséque & I’anisotropie
globale prédomine sur les cffets de forme, ces derniers ne pouvant donc pas expliquer la différence
importante d’intensité de la biréfringence entre les deux solutions de CTAB/NaNO,.
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14. BIREFRINGENCE EN ECOULEMENT STATIONNAIRE

Nous allons maintenant revenir plus particulierement a ces deux solutions et poursuivre la com-
paraison comme nous I'avons fait en rhéologie. Le but ici n’est pas de discuter de la structure globale de
chacun des échantillons (réscau enchevétré ou connecté) mais d’extraire des mesures de biréfringence, les
éléments pouvant donner une image de I'organisation locale des particules et apporter ainsi un éclairage
aux comportements rencontrés en écoulements stationnaire et transitoire.

Le coefficient tensio-optique pour un réseau de chaines flexibles linéaires librement jointes cst
donné par U'expression ci-dessous (cf. Chapitre I) :

2 (n?+2)?

C =
45k, T n

Ac (14.2)

Les indices moyens n des deux solutions étant tres voisins, les variations de C sont essentiellement
dues A la différence de polarisabilité A« des segments de Kuhn. Or Aa est directement liée a la longueur
de persistance 1, [8,14] par :

2AaY

C ==l

(14.3)

oit Aa = oV — o et A sont respectivement la différence de polarisabilité et I'épaisseur de I'unité struc-
turale d'une micelle vermiculaire définies sur la figure 4.5 du chapitre II.

En se basant sur les travaux menés par C. Humbert et J.P. Decruppe [10 12], on peut considérer que
Aa ot A sont identiques pour les deux systémes, la quantité de sel nayant a prior: aucune influence sur
la différence de polarisabilité d'une unité structurale, et donc attribuer la variation du coefficient tensio-
optique a nne différence de la longueur de persistance des micelles composant les deux échantillons.

Or Cies=rroan > Cles=o.a0sm), donc les agrégats contenus dans I'échantillon de plus forte salinit¢
sont rigides sur une plus grande distance que les agrégats de I'échantillon a C,=0.405 M, autrement dit.

",» (Cael TN ,,, (Cs==0 4105 )+
De plus, en régime semi-dilué, les longues micelles vermiculaires ont un comportement gaussien
A des cchelles supérienres a la longueur de corrélation ¢, Par contre, a des échelles inférieures a &, il

fant tenir compte des effets de volume exclu ; dans ce dernier cas, la longueur de contour entre denx
enclievetrements suit une loi d’échelle du type :

I, ~ £33 (14.4)

Or la longueur de corrélation est identique pour les deux échantillons puisqu’ils possedent le mene
module plateau G,. En supposant que les préfacteurs sont également identiques, on aboutit a :

A~
, (Cs=1.7000) < l( (Cs=0.405A1) (1’1-")

On peut résumer trés schématiquement la situation entre deux points d’enchevetrement a laide
de lafieure ci-apres (Fig. 14.5).
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C=0.405 M C=1.79M

Figure 14.5: Représentation schématique d’une portion de micelle entre deuz points de contact pour
les solutions de CTAB/NaNQ; qui différent par leur concentration en sel.

Cette image de la structure "locale” des agrégats est tres simpliste et reste trés hypothétique.
Néanmoins, elle suffit en premiére approximation pour justifier ’égalité des angles d’extinction & bas %
alors que les biréfringences sont différentes.

En effet, si on considére que pour des gradients modérés on oriente globalement les portions de chaines
comprises entre deux points d’enchevétrements, il semble logique que l'orientation moyenne des parti-
cules soit la méme dans chaque cas puisque &oo—1.70m) = §(Cs=0.2050)-

Par contre, I'intensité de la biréfringence est reliée & la structure méme des segments de Kuhn. Ainsi,
une flexibilité différente des micelles entraine un écart des intensités de la biréfringence.

Par ailleurs, la description schématique de la figure 14.5 pourrait expliquer en partie le changement
d'amplitude des dépassements de contrainte entre les deux systémes. Sous l'effet d’un saut de gradient
de vitesse donné, on peut penser que Pextension des chaines sera plus importante pour ['échantillon de
plus forte tencur en sel.

14.3 Cas particulier du systeme CTAB/KBr

14.3.1 Mesures quantitatives

Les mesures d’angle d’extinction et d’intensité de la biréfringence sur des systemes présentant une
structure en bandes induite par ’écoulement ont jusque-la été réalisées uniquement dans la bande-1 [1-3].
Cétait d’ailleurs le cas pour les figures du paragraphe 14.1.

[ effet, la caractérisation de 'anisotropie de la phase induite est en général assez délicate : la
bande-h apparait souvent chaotique [15] ce qui induit de fortes distorsions de la croix isocline et empéche
ainsi tout pointé des lignes neutres. Une autre restriction rencontrée dans les solutions semi-diluées con-
cerne la proportion de phase induite en fonction du taux de cisaillement : contrairement aux solutions
concentrées, il est difficile de contréler (et plus précisément d’augmenter) la largeur de la bande-h.

Le systeme CTAB/KBr/D,O offre un excellent compromis puisque, pour la premiere fois, nous
avons réussi a accéder a x(¥) et An(¥) dans chacune des phases, mais également a pousser les mesures &
des taux de cisaillement suffisaimment élevés pour accroitre notablement la proportion de phase induite.

Les pointés au laser ont été effectués en trois positions différentes de 'espace annulaire comme
schématisé sur la figure 14.6. Eu position 1, le spot laser est placé contre la paroi fixe, la position 2
correspond au centre de Uentrefer et en position 3, le spot est situé contre la paroi mobile. On rappelle
que le gap est de 1.5 mum, la trace du faisceau laser occupant environ un tiers de 'espace annulaire.
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Trace du faisceau laser . o . ' '
Cylindre extérieur Figure 14.6: Représentation schémati-

que de Uenirefer. La trace du faisceau
laser occupe environ un tiers du gap. Les
positions 1, 2 et 3 correspondent respec-
tivement o des pointés au voisinage de la

) . paroi fire, au centre du gap, et au voisi-
Cylindre intérieur i -

nage du cylindre intérieur mobile.

Les figures 14.7.a et b montrent, en échelle semi-logarithmique, les variations de I'angle d’extinction
et de lintensité de la biréfringence en fonction du taux de cisaillement pour les trois positions.
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Figure 14.7: Angle d’extinction et intensité de la biréfringence en fonction du taur de cisaillement,

mesurcs en trois positions différentes de entrefer.

Nous allons essentiellement centrer notre discussion autour de 'orientation moyenne des particu-
les. Tinterprétation des courbes An(y) étant analogue.

Considérons dans un premier temps la courbe associée a la position 1 (ronds pleins). A "bas”

tanx de cisaillement (% < 4,,). Pangle d’extinction décroit depuis 45° (valeur caractéristique du milicu
an repos) o les particules s'orientent sous Ueffet des forces hydrodynamiques.
Puis an-dela du gradient critique (4., ~ 7 s7'), la transition sc produit et x sature a une valeur voisine
de 257 La transition se manifeste par Papparition d’une bande localisée an voisinage du cylindre mobile.
D apres le théoreme des moments (Eq. 3.1), pour des taux de cisaillement légerement supérieurs a 7., la
bande induite reste confinée pres du cylindre mobile et n’occupe qu’une toute petite partie de 'entrefer
(la largeur du plateau de contrainte est estimée & 700 s7'). Dans ce cas, puisque le spot laser est situé
pros de la paroi fixe, Fangle d'extinction mesuré (25°) correspond a lorientation moyenne des particules
contenues dans la bande-l.

Cet état dorientation est conservé jusqu’a environ 150 s™'.

Au-deld, langle d’extinction chute de
maniore tres prononcée avant d’atteindre une nouvelle valeur de saturation de l'ordre de 3°. Ce change-
ment de variation s’explique par le fait que lorsqu’on éleve le taux de cisaillement, la proportion de

yhase induite anemente au détriment de la phase-1. A 150 s7!, on peut imaginer que la bande-h occupe
l=) )
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une grande partie du gap et vient "lécher” le spot laser situé contre la paroi fixe. La contribution &
I'orientation provient alors des deux bandes 4 la fois, ce qui conduit, en moyenne, a une valeur d’angle
plus faible, d’oli la décroissance de x avec . Cela suppose bien entendu que ’état d’orientation de la
phase induite est plus important que celui de la phase initiale (phase-1).

Enfin. lorsque le spot laser est totalement recouvert (4 > 700 s '), seule la phase induite est sondée, la
phase initiale ayant disparu : Pangle d’extinction sature & nouveau, a une valeur cette fois tres proche
de zéro.

Cette interprétation est corroborée par les courbes relevées pour les autres positions.

En effet, lorsqu’on déplace le spot vers le cylindre intérieur mobile, celui-ci est entiérement "recouvert”
par la phase induite pour des gradients bien plus faibles (=~ 700 s~ pour la position 3 et 300 s™* pour la
position 2). Cela se traduit par une réduction du ”"premier plateau” (out x ~25°), la décroissance vers
I'état d’alignement maximal (x ~3°) ayant lieu plus tot.

11 est & noter que les " premiers plateaux” observés juste apres ., sont légérement décalés en fonc-
tion de la position du spot en raison de I’hétérogénéité du champ d’écoulement inhérente a la géométrie
Couette (cf. chapitre IT) (c’est d’ailleurs cette hétérogénéité qui est responsable de la non superposition
des courbes A plus bas gradients (4 < 4,,)).

De ces résultats, on déduit deux points essentiels :

e Il semble que, dés que I'on dépasse le taux de cisaillement critique, les propriétés d’anisotropie dans
chacune des bandes sont fixées et restent inchangées : la bande-1 est composée d’agrégats orientés
en moyenne a 25° dont la biréfringence globale est voisine de -115.1077 alors que la bande-h est
plus biréfringente (An ~ -180.10"") et l’orientation moyenne y est de l'ordre de 3°.

e La phase induite est formée d’agrégats presque totalement alignés suivant la direction de 1’écou-
lement,.

14.3.2 Visualisation directe du gap

Les conditions opératoires sont relativement simples : Uentrefer de la cellule de Couette est place

entre polariseur et analyseur croisés et éclairé en lumiere blanche, le but étant ici de suivre I’évolution
de la structure de bandes en fonction du taux de cisaillement dans le plan (7, 61}) (Cf. Fig. 14.8). Sur
la premieére photo, les lettres A et B repérent respectivement le cylindre intérieur mobile et le cylindre
extéricur fixe.
Pouwr chacun des clichés, la position du couple polariseur/analyseur est maintenue fixe. La direction de
polarisation incidente fait un angle d’environ 30° avec la direction d’écoulement, de sorte qu’a I’état
stationnaire, une des branches de la croix isocline associée a la bande-l, se trouve dans le champ
d’observation.  Clest ce qui explique que cette bande, adjacente a la paroi fixe, apparaisse sombre
sur toutes les photos.

A 10 s7, ¢’est-a-dire juste au-dessus du gradient critique, on distingue une petite bande ”brillante”
localis¢e contre la paroi mobile. Lorsqu’on augmente le taux de cisaillement, la largeur de cette bande
croit notablement. A 50 s™' par exemple, elle semble occuper environ un tiers du gap. Cependant, a ce
gradient, un examen plus minutieux de la structure induite révele que cette dernicre n’est pas homogene.
Elle est en fait divisée en deux zones, I'une teintée de rose et confinée contre le cylindre mobile, et une
autre de couleur jaune. Ces différentes zones existent déja & plus faibles gradients mais le manque de
qualit¢ des clichés ne permet pas de les détecter.
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Figure 14.8: Clichés de la structure de bandes a différents tauz de cisaillement. L’entrefer est placé
entre polariseur et analyseur croisés et éclairé en lumiére blanche. Les lettres A et B désignent respec-
tivement les parois fizes et mobiles.

Les photos prises aux gradients plus élevés montrent que la proportion de chacune des zones com-
posant la phase induite croit avec le taux de cisaillement, du moins sur la gamme de gradients explorée
1C1.

A ce stade, une question essentielle se pose :
ISst-ce que Pobservation de ces zones résulte simplement d’un artefact de mesure di par exemple A
I'hétérogénéité du champ d’écoulement, ou bien, est-ce que ces zones possédent réellement des pro-
prictés d’anisotropie différentes?
L 'homogénéité apparente de chacune des zones est un argument en faveur de cette derniére hypothese.
Certes, les mesures quantitatives effectuées au laser ne permettent pas a priori de prévoir ce comporte-
ment. mals nous verrons qu'elles ne sont pas non plus contradictoires.

Pour répondre a cette question, nous avons déterminé la répartition spatiale de 'angle d’extinction
x () dans Pentrefer de la cellule de Couette. Les résultats sont présentés dans le paragraphe qui suit. Ils
ue sont que préliminaires mais nous avons tenu a les faire figurer puisqu’ils apportent des informations
nnportantes sur la structure de bandes a I’état stationnaire.

14.3.3 Exploitation des spectres d’intensité

La configuration de mesure est identique a celle du paragraphe précédent, a la différence que le
faiscean incident de lumiere blanche est filtré de fagon & travailler en lumiére monochromatique verte.
On donne ci-dessous un exemple de clichés pris pour un taux de cisaillement de 70 ™' et pour les

deux positions du couple polariseur/analyseur qui nous intéressent ici, & savoir 0 et 45° (Cf. Fig.14.9).

Figure 14.9: Clichés de Uentrefer en lu-
miére monochromatique wverte pour deus
positions du couple polariseur/analyseur :
0 et 45°. Le gradient wmposé est ici de
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La digitalisation des clichés fournit les profils d’intensité correspondant & chaque position du cou-
ple P/A, le rapport des profils donnant alors accés & x(z) (la procédure de traitement des données est
détaillée & la page 42).

Nous ne ferons pas état de la répartition spatiale de l'intensité de la biréfringence, I'exploitation des
domnées étant rendue ambigué par des valeurs de déphasage supérieures a 7 (les pointés au laser mon-
trent que le déphasage dans la phase induite est déja voisin de = en lumiére rouge).

La figure 14.10 représente la variation de langle d’extinction en fonction de la position dans
I'entrefer de la cellule de Couette et ce, pour différents taux de cisaillement compris entre 10 et 150 s~
Les abscisses 0 et 1.5 repérent respectivement les parois fixe et mobile. La résolution spatiale est de
4 pn par point.

50 - _
| —n—10s" —e—705s"
: —0—20s" —o—100s"

40 1 X
i, —a—30 s —x—1505
—v—1350s

il | |

1: Nidn 78T el ! Figure 14.10: Répartition spatiale de
gl ke : Dorientation moyenne des particules dans
Uentrefer de la cellule de Couette pour
différents tauz de cisaillement. Ces pro-
fils sont obtenus en effectuant le rapport

Lis(z)/1o(z)

Angle d'extinction y (degrés)

04 06 1.0

Position dans le gap x (mm)

On retrouve ici clairement les trois zones mises en évidence sur les clichés de la figure 14.8 pour
tous les taux de cisaillement étudiés.
Prenons par exemple le profil d’orientation obtenu & 70 s='. On observe une bande coté fixe on
Iorientation des particules est quasi-homogeéne et comprise entre 25 et 30°, s’étendant sur environ 0.75
. une bande ¢6té mobile de largeur 0.15 mm ot les particules sont presque totalement alignées dans
la direction de 'écoulement, ces deux bandes étant séparées par une zone intermédiaire ou 'orientation
varie quasi-contintiment avec la position.

Cette situation est représentée trés schématiquement sur la figure 14.11. Quelques points restent
A Gelaireir, notamment les sauts brusques de I'angle d’extinction rencontrés a 10, 100 et 150 s7*. 1l faut
rappeler que les clichés correspondant & I, et 1,5 ne sont pas pris simultanément. Il est donc possible
que Ia largeur des bandes fluctue légérement durant les quelques secondes qui s’écoulent entre les deux
prises. ce qui pourrait conduire, lors du rapport entre les deux signaux, aux sauts brusques observés.

La comparaison de ces profils d’orientation avec les pointés effectués au laser montre que ces
différentes mesures sont cohérentes entre elles, puisqu’aux incertitudes pres, les valeurs d’angle d’ex-
tinction associées & chacune des bandes adjacentes aux parois concordent dans les deux cas.

Par exemple, & 150 s7', la bande-h occupe un tiers de l'entrefer, soit & peu pres le diametre de la trace
du taisceau laser. Donc, si ce dernier est placé contre la paroi mobile, seule la bande-h est sondée et
Iangle ’extinction mesuré doit étre voisin de zéro, ce qui est bien le cas si on se réfere a la figure 14.7.a.
On pent procéder de méme pour la bande-1 4 100 s~ qui s’'étend également sur 0.5 mm. Ainsi, lorsque
le spot est situé en position 1 (contre la paroi fixe), seule la bande-l doit contribuer & I'orientation
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Paroi fixe

Bande-1 (o) (phase "isotrope")

Phase intermédiaire

Bande-h (o) (phase alignée)

. . -
Paroi mobile N i

Figure 14.11: Représentation schématique de la répartition spatiale de lorientation moyenne des
particules dans Uentrefer de la cellule de Couette pour un tauz de cisaillement donné.

moyenne mesurée, ce qui est effectivement le cas sur la figure 14.7.a.

La répartition spatiale de orientation moyenne des agrégats dans Pentrefer de la cellule de Couette
nons permet, comme cela a été fait a 'aide des expériences de diffusion de neutrons aux petits angles
sous ¢coulement [16], de calculer les proportions relatives de chacune des phases en présence dans la
région platcan de la courbe d’écoulement en fonction du taux de cisaillement macroscopique imposé (cf.

Fig.14.12).

(5] N " "
& 3 e Phase "isotrope” o
s - ~  Phase intermédiaire o
s . ; inter
2 ®  Phase alignée o
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o Figure 14.12: Ewolution des proportions
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On note oy et vy, les proportions relatives des phases correspondant respectivement aux bandes-1

et -l v, désigne la proportion relative de la zone intermédiaire séparant les deux bandes homogtnes

(el IPig. L4.11).

Commie attendu. o, déeroit avee 4 tandis que «, augmente et ce, de fagon monotone.

Quant A la phase intermédiaire, sa proportion croit plus rapidement que celle de la phase orientée a bas
4 miais semble saturer pour les taux de cisaillement les plus élevés explorés ici.

Cependant, si on se base sur les expériences réalisées au laser (Fig. 14.7.a), la phase orientée (bande-h)
occupe la totalité du gap pour 4 de Pordre de 700 s7', ce qui implique forcément une diminution de
o an-deld d'un certain taux de cisaillement.

rridao
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Ainsi, la proportion de phase intermédiaire ne varie pas de facon monotone avec 7.

Selon la théorie de CMM [17], I’état de coexistence peut étre décrit comme pour les transitions
e phases du premier ordre A I'équilibre, par le théoréme des moments (Eq. 3.1). Bien que pour notre
systeine, la situation ne s’y préte guere en raison de la présence d’une zone intermédiaire de largeur non
négligeable, nous avons tout de méme appliqué ce théoréme comme si nous n’avions que deux phases
homogenes en présence.
On peut alors écrire :
) = 1= (149
Yez — Yer

avee icl ¥, =7 s7' et 4,,=700 s~

Etonnamment, le tracé de a,(¥) coincide avec la courbe «,(¥) déduite des mesures optiques.
Comme «, + =1, alors a,(¥) = e, (¥) + . (F)-

L’accord entre les courbes est peut-étre fortuit mais dans le cas contraire, cela signifierait que la bande-h
est cisaillée & 4., alors que la bande-1 et la zone intermédiaire supportent toutes deux le méme taux de
cisaillement, a savoir .

Un tel résultat parait a priori surprenant.

Néanmoins, tres récemment, Fischer et Callaghan [18] ont montré par RMN sur une solution
concentrée de CTAB dans l’eau lourde présentant une transition I/N induite par ’écoulement que les
bandes d’orientation ne correspondent pas forcément aux bandes de cisaillement : pour un gradient de
vitesse donné, la phase nématique située contre le cylindre intérieur mobile et la phase isotrope (contre
la paroi fixe) occupent chacune environ la moitié du gap (de largeur 1 mm) et sont séparées par une
région d’orientation "mixte”. Par contre, le profil des vitesses réveéle I'existence d’une bande de fort ¥
confinée sur un seul pixel (70 pm) et légérement éloignée de la paroi mobile (d’une centaine de microns)
qui ne semble pas corrélée de maniere évidente aux bandes d’orientation.

Ainsi, dans leur cas, la phase isotrope et la région ”mixte” supporte approximativement le méme taux
de cisaillement.

Il est donc possible que des régions d’orientations dissemblables soient cisaillées au méme gradient de
vitesse.

Les principaux résultats qui se dégagent de cette étude sont les suivants :

Les mesures locales d’angle d’extinction dans Pentrefer de la cellule de Couette montrent claire-
ment que la structure de I'écoulement & I'état stationnaire correspond & la coexistence de deux bandes
d’orientation homogene localisées contre les parois et séparées par une zone d’orientation variable en
fonction de la position. Cette structuration est différente de I'image que I'on a habituellement, c’est-
a-dire deux bandes homogenes séparées par une interface de largeur finie, typiquement de l'ordre de
quelques dizaines de pm [19-21] ; cela implique que la description & 'aide de la relation constitutive
nou monotone de la figure 10.5 est insuffisante pour rendre compte de la structure de ’écoulement a
I"¢tat stationnaire.

Quel que soit le taux de cisaillement macroscopique imposé, bien str supérieur & +.,, Pangle
d’extinction dans chaque bande est fixé et reste inchangé comme nous I'avions supposé & partir des
meswures effectuées au laser : les particules dans la bande-l1 sont orientées en moyenne & 25° de la
ligne de courant tandis que dans la bande-h, elles sont presque totalement alignées suivant la direc-
tion de I'écoulement. Cette différence d’orientation marquée se manifeste d’ailleurs a la cessation de
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Pécoulement stationnaire. Lorsque la rotation du cylindre intérieur est brusquement stoppée, la bande-1
relaxe tres rapidement : entre P et A croisés, elle devient sombre quasi-instantanément. Par contre, la
bande-] reste encore trés brillante et sa relaxation nécessite quelques secondes.
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15 Comportement rhéo-optique
transitoire

Comme nous I’avons souligné au chapitre I, une partie de ce travail a été consacrée a la mise
au point du dispositif optique. La validation des mesures en écoulement transitoire a donc constitué
une ¢tape importante. Avant de nous intéresser au régime non linéaire, il nous a fallu vérifier que
notre montage permettait de rendre compte quantitativement de I’évolution temporelle des propriétés
optiques. Nous avons pour cela utilisé le fait que la loi tensio-optique s’applique dans le domaine des
faibles déformations.

Ainsi, on présentera d’abord la réponse temporelle dans le régime linéaire (Y7, < 1) avant
d’aborder I’étude de la cinétique de formation de I’écoulement hétérogene (7 > ¥..).

Les conditions opératoires sont identiques & celles du chapitre précédent : ’échantillon est ini-
tialement au repos. A t=0, on lui applique un créneau de gradient de vitesse et on enregistre 1’évolution
des propriétés optiques au cours du temps.

15.1 Régime des faibles déformations

Nous n’exposons ici, comme nous 'avons fait en rhéologie, que les résultats relatifs au systeme
CTAB / NaNO;. Les figures 15.1.a et b montrent les variations au cours du temps, de ’angle d’extinction
et de Pintensité de la biréfringence au démarrage et a I'arrét du cisaillement pour deux gradients de
vitesse choisis dans le régime des faibles déformations.

= S0+ R — —~ 454 — )
= K (2) CTAB (0.3 M/NaNO,(C ) | 350 2 j=1.9445" (b)  CTAB (0.3 MYNaNO,(C)
A LN \ T=30°C \D./ o T=30°C .
:5 B :m; .-| = SN}
‘5‘!) 45 - 250 ‘5:0 404 5 — —.__.__ P .=| |
3 >3 4 e a0 B
: 200 i : » . J E\
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Figure 15.1: Evolution de 'angle d’eztinction et de Uintensité de la biréfringence en fonction du temps

auv démarrage ¢t o Uarrét du cisaillement.

110



15. COMPORTEMENT RHEO-OPTIQUE TRANSITOIRE

La phase de démarrage se caractérise par une décroissance monotone de 'angle d’extinction depuis
45° jusqu’a sa valeur stationnaire tandis que lintensité de la biréfringence augmente avant d’atteindre
le régime permanent. Le milieu passe rapidement d’un état d’orientation aléatoire (x = 45°, An = 0) a
un ¢tat relativement organisé ol les micelles sont orientées en moyenne dans une direction donnée par
rapport A la ligne de courant, ici de Pordre de 40° pour ¥ = 0.972 s7! et 35° pour 4 = 1.944 s7'.

Lorsqu’on stoppe 'écoulement, les systémes relaxent vers leur état non perturbé.

Les évolutions des propriétés optiques & 'arrét sont clairement distinctes. En effet, Iintensité de la
hiréfringence décroit trés rapidement vers zéro alors que lorientation moyenne des particules persiste,
Pangle restant stationnaire pendant environ 0.5 s avant de remonter vers 45°. Cet effet est facilement
visible & Toeil : I'observation du gap éclairé en lumiere blanche montre qu’a la cessation de ’écoulement,
les branches de la croix isocline conservent leur position d’équilibre pendant un court laps de temps
avant de se déplacer dans le sens correspondant & une orientation moindre.

Cette persistance de Pangle d’extinction indique que les micelles en solution sont suffisamment longues
pour "résister” quelques instants a Peffet du mouvement brownien.

Si on compare maintenant les comportements transitoires des deux solutions, on constate, comme
on pouvait §'y attendre, que les variations au cours du temps de 'angle d’extinction sont identiques.

Puisque la loi tensio-optique est valide en écoulement stationnaire, on peut supposer qu’elle
s'applique également en écoulement dépendant du temps, au moins pour les faibles gradients imposés.
La lieure 15.2 confronte la contraiute de cisaillement calculée par Pintermédiaire de la loi tensio-optique
(en utilisant les valeurs de C obtenues en régime permanent) avec celle mesurée en rhéologie.

Nous ne présentons ici que les données relatives a la solution de concentration en sel C,=0.405 M puisque
I'évolution de la contrainte tangentielle pour 'échantillon a C,=1.79 M e¢st quantitativement identique
(cf. paragraphe 10.2). L’accord entre les courbes issues des deux méthodes est plutot satisfaisant.

100

CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M) |
T=30°C

80
7=1.944¢"

Figure 15.2: Comparaison des varia-
Cy=1.458s ! tions temporelles de la contrainte tangen-

tielle mesurée directement en rhéologie
40

7=0.972s" (trait plein) et évaluée par les expériences
\ de biréfringence d’écoulement (symboles)

pour le systeme CTAB (0.3 M) /NaNO,
(0.405 M).

il Symboles : o =Ansin2y/2C

optique

Contrainte de cisaillement o (Pa)

Lignes: o

theo

Temps (s)

Le tableau ci-apres liste les temps de relaxation estimés 4 partir des deux techniques expérimentales
powr plusicurs taux de cisaillement imposés. Aux incertitudes de mesure pres. les valeurs obtenues sont,
tres proches.
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¥ (s7) [ 0972 | 1.458 1.944 |
ToP4(s) 0.19 ; 0.19 0.20 \
T°(s) 0.17 0.18 0.18 |

Ces données montrent la fiabilité de notre dispositif de mesure dans la détermination de la
dépendance temporelle des propriétés optiques et confirment a posterior: la validité de la loi tensio-
optique en régime transitoire au moins pour des gradients de vitesse modérés.

Dans ce cas, on peut facilement accéder a la premiere différence des contraintes normales & aide de
I’équation suivante :

_ Ancos2y
- C

Les résultats sont donnés sur la figure 15.3 ot nous avons ajouté, a titre de comparaison, I’évolution
au cours du temps de la premiere différence des contraintes normales calculée & partir du modele de
Giesckus.

Ni(t) (15.1)

il S
CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M) o +0972s"

O T=30°C 0 y=1458s"

=60 A j=1.9445" ) . '
o N, Figure 15.3: Comparaison des varia-
o] Giesekus . e YOO

= | tions temporelles de la premiére différence
<

des contraintes normales N,(t) évaluée
¢ [Daide des mesures de biréfringence
par lintermédiaire de la loi tensio-
optique (symboles) et calculée a partir
du modéle de Giesekus pour le systéme
CTAB(0.3M)/NaNO(0.405 M).

normales N,

Premiére différence des contraintes

Temps (s)

Immédiatement apres le démarrage de I'"écoulement, N, est égale a zéro. La croissance ne débute
qu’apres environ 0.1 s et elle est bien plus lente que celle de la contrainte de cisaillement o(t) (Fig.
15.2). autrement dit, N, atteint sa valeur stationnaire plus tardivement que o.

Rehage et Hoffmann [13] ont clairement montré que dans les systémes micellaires, les contraintes nor-
males sont associées a Ialignement des particules. Ainsi, sous écoulement, les forces hydrodynamiques
induisent un processus d’orientation dynamique qui lui-méme conduit & la formation des forces nor-
nales. A Farrét du cisaillement, N, relaxe vers zéro de la méme maniére que a.

Pour tous les gradients étudiés ici, le modele de Giesekus rend tres bien compte de la croissance et de la
décroissance de la premiere différence des contraintes normales au démarrage et a ’arrét du cisaillement.

Ainsi, lorsque la loi tensio-optique est applicable, la biréfringence d’écoulement fournit une allure
convenable de o(t) et Ny (¢).

Nous nous sommes ici volontairement restreint a des taux de cisaillement modérés, le but essentiel
¢tant de montrer la précision du dispositif élaboré au laboratoire. Cependant, compte-tenu des difficultés
rencontrées pour évaluer la premiere différence des contraintes normales en rhéométrie classique, la
mdéthode optique ouvre des perspectives intéressantes pour la détermination des grandeurs mécaniques
a1l moins tant que la loi tensio-optique est applicable.
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Dans la section suivante, on étudie le comportement rhéo-optique transitoire de nos solutions dans
le domaine de gradients correspondant a la région plateau de la courbe d’écoulement, les résultats étant
comparés i ceux du chapitre précédent.

15.2 Etude du régime non linéaire

Nous allons procéder comme dans le chapitre précédent, et traiter chacun des systemes séparément.
Nous avons montré dans la partie consacrée & la rhéologie, que le comportement de o en fonction du
temps pour des taux de cisaillement imposés tels que 4 > ., est générique avec la présence d’un
overshoot, d’une relaxation sigmoidale et éventuellement d’oscillations amorties ( si on peut accéder a
des gradients suffisamment élevés). Cependant, nous avons également mis en évidence que ces effets
sont plus ou moins marqués suivant la concentration et la nature du sel employé. C’est pourquol nous
allons plus particulierement insister sur la solution de CTAB (0.3 M)/NaNO; (1.79 M) dont la réponse
transitoire présente Panalogie la plus marquée avec les données existant dans la littérature [22-24].

15.2.1 Cas du systeme CTAB(0.3 M)/NaNO,(1.79 M)
a) Mesures quantitatives de x et An

i) Présentation des résultats expérimentauc

Les figures 15.4 et 15.5 représentent 'évolution des propriétés optiques transitoires pour plusieurs
tanx de cisaillement compris entre 5 et 10 s™ (Y., = 5 s7').
Ou constate que les variations de An(t) (Fig. 15.4.a, b ¢, d) et x(¢) (Fig. 15.5.a, b ,c, d) ressemblent
Lrés fortement A celles de la contrainte tangentielle.

Au démarrage de écoulement et pour tous les gradients de vitesse explorés ici, intensité de la
hiréfringence An. initialement nulle, croit jusqu’a atteindre un maximum (& t~ 0.5 s) dont Pamplitude
augmente considérablement avee 4. Par exemple, & 6.3 et 10 s7', ces dépassements correspondent a des
déphasages supérieurs respectivement a 47 et 8w (les biréfringences assocides a ces retards sont alors
voisines de -14.107" et -28.10 7). De tels overshoots ont été observés dans les systémes concentrés et
les fondus de polymeres [25,26] et plus récemment dans les solutions micellaires semi-diluées mais avec
une amplitude bien plus faible {8.11].

Comme dans le cas de la contrainte tangentielle, les processus de relaxation qui suivent cet over-
shoot. se produisent sur des échelles de temps extrémement longues comparcées au temps de relaxation
terminal 7.

A D s 'L juste apres Vovershoot, An déeroit lentement et se stabilise & sa valeur stationnaire apres plus
de 70 5.

A 6.3 5 ', le comportement est globalement similaire, & la différence pres que An passe cette fois par
un petit minimmun (aux alentours de 20 s) avant d’atteindre le régime permanent apres environ 30 s.
Ce qui est remarquable ici, ¢’est la présence de ce petit undershoot que nous avions déja détecté dans
les profils de contrainte.

Par aillenrs, Fessai réalisé & 10 s7' révele Pexistence d’oscillations (cf. insert de la figure 15.4.d) de
anisotropie optique, qui précedent la relaxation lente (examen de la figure 15.4.c indique qu'une pe-
tite oscillation au pied de Povershoot est déja présente & 7 s7'). On peut noter également que le petit
imdershoot qui “prolonge™ la réponse transitoire est toujours visible a ce taux de cisaillement.
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Figure 15.4: Evolution au cours du temps de Uintensité de la biréfringence pour différents tauz de
cisaillement imposés tels que ¥ > ..

La description de I'évolution de Pangle d’extinction au cours du temps apparait bien plus ambigue
connue le montrent les figures 15.5.a, b, ¢, d. En effet, 'orientation moyenne des particules est calculée
A partir des équations 4.11 et 4.12 ; ainsi, lorsque le déphasage est égal a 2kn (k=1, 2,...), le calcul
de x devient impossible. La discontinuité rencontrée dans les données d’angle d’extinction a l'état
stationnaire (cf. Fig. 14.1.a) illustre ce probléme pour k=1.

Pour les écoulements de cisaillement simple dépendant du temps, la situation est encore plus
compliquée, puisque comme nous I’avons souligné au-dessus, le déphasage passe par des ordres multiples
au démarrage de I'écoulement (par exemple, k=2 &4 6.3 s7! et k=4 &4 10 s7").

Cela rend délicate interprétation de la réponse de angle d’extinction, notamment aux temps courts, et
en particulier lorsque les taux de cisaillement appliqués sont élevés. A titre d’exemples, dans les inserts
des figures 15.5.b et 15.5.d, nous avons indiqué par des fleches, les instants auxquels le déphasage atteint
uu ordre.

Lorsque le passage par un ordre s’cffectue trés rapidement (typiquement quelques centiémes de seconde),
¢’est-d-dire lorsque dAn /dt est trés grand, angle d’extinction présente un point d’inflexion, alors que
1l se produit "plus lentement” (dAn/dt faible), x présente de fortes oscillations qui ne sont pas du
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tout représentatives du comportement réel de état d’orientation des particules.

A D sty diminue tres rapidement depuis 45°, valeur caractéristique de I'état isotrope, passe par un
mininmun (y ~ 22° ) pour t=0.6 s, avant de croitre lentement jusqu’a sa valeur stationnaire (x = 30°).
A 6.3 s ' Tundershoot est plus prononeé (x ~ 17° ). Par contre, pour t compris entre 0.7 et 2.7 s, Ia
relaxation de angle d’extinetion est sérieusement perturbée puisque dans cet intervalle de temps, le
déphasage introduit par le milicu en écoulement est voisin de 4.

Apres cette période durant laquelle Vorientation moyenne des particules est inaccessible, x aug-
mente graducllement et présente un petit overshoot (t~ 12 s) avant d’atteindre sa valeur stable pour to~
27 5. Shikata et ses collaborateurs ont réalisé des expériences d’optique similaires sur le méme systeme
de surfactant (CTAB) mais avee un sel différent (NaSal) et n’ont jamais trouvé de minimum dans la
comrbe dextinetion. Ce phénomene est plus communément observé dans les solutions concentrées de
polvineres [25] ; il a également, ét6¢ mis en évidence dans les solutions de polymeres associatifs [27].

I existence d'un tel nudershoot dans I'angle sera confirmée sans aucune ambiguité un peu plus loin, lors
de Tétude de I'échantillon de CTAB/KBr pour lequel, le déphasage mesuré n’excede pas /2.

1

Les variations de y & 10 s7' sont encore plus chaotiques en raison des ordres multiples qui
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emmpéchent la distinction entre les oscillations vraies et les oscillations ”artificielles”. En particulier,
I'undershoot est ici caché puisqu’il se produit entre deux ordres (k=4). Pour t compris entre 1 et 2 s,
I'angle reste inaccessible (insert de la figure 15.5.d), le déphasage oscillant alors autour de 47. Puis pour
t>2 s. x croit lentement, passe a nouveau par un petit maximum puis se stabilise aux alentours de 30°.

Nous avons récapitulé une partie de ces résultats sur la figure 15.6, en utilisant une procédure
identique & celle décrite dans le chapitre précédent. Nous avons donc ”reconstitué” différentes courbes
correspondant & I’évolution en fonction du taux de cisaillement de valeurs remarquables de l'intensité
de la biréfringence relevées sur les profils temporels. Les mémes dénominations ont été conservées :
An,, est associée A la valeur stationnaire de la biréfringence, An,, désigne la valeur de An au premier
dépassement et An,, correspond a la valeur prise par An au pied de I'overshoot avant la relaxation lente.
Enfin. An,.,. est calculée en considérant que le comportement newtonien correspond & une variation
lindaire de An avec 7.

L’angle d’extinction ne figure pas ici, la complexité des profils ne permettant pas d’effectuer la méme
démarche.
L’allure des courbes est globalement similaire & celle présentée par la contrainte tangentielle.

= 2000 -

(e} T

= CTAB (0.3 M)/NaNO, (L79M) |/

T T=30°C 11

Q < 'Ilr - . . .

o 1300 o Figure 15.6: Variations en fonction
= Y / du taur de cisaillement de plusieurs
é)ﬂ nnewr H ‘1 —& 5 -

= —o—An o valeurs remarquables de lintensité de la
- — | 08 ’.r",_. S, ! 3

= 1000, —o—An,, ' biréfringence relevées dans les profils tem-
= ’

B T ¢ oxrud-u-m orels. An,, représente la wvaleur sta-
O A An, 7 p P

= i— An s tionnaire, An,, caractérise l'overshoot au
g 500 | e A , . 4
& o | démarrage et An, désigne la valeur de
= A An avant la relazation sigmoidale (ex-
g )| - | trapolée a t=0).

- ——rr
Taux de cisaillement ¥ (s")

Aiusi, le point essentiel qui se dégage de ces mesures est 'analogie trés marquée, au moins quali-
tativenment, entre I'évolution des grandeurs optiques et les profils de contrainte.
Nous allons donc comparer de maniere plus approfondie, les réponses mécanique et optique, la rhéométrie
optique offrant une interprétation ”moléculaire” aux comportements transitoires complexes de o.

1) Analyse des données : relation contrainte/biréfringence

Au démarrage du cisaillement, la croissance de la contrainte avec le temps (jusqu’a un maximum)
est associée & une augmentation importante de Pintensité de la biréfringence ct simultanément & une
orieutation prononcée des particules par rapport a la direction d’écoulement. Cette forte orientation cst
due & P'étirement des chaines formant le réseau enchevétré, qui supportent alors d’énormes contraintes,
plutot qu’a un alignement progressif de ces chaines suivant la ligne de courant. Cette hypothese est
cohérente avec les prédictions théoriques du modele de Pearson et al qui traite des solutions de polymeres
cnchevetrés sommises a des taux de cisaillement élevés [28].
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Apres cette breve période de Pordre de 2.57,, la contrainte tangentielle relaxe vers sa valeur sta-
tionnaire.

Le résultat primordial ici est que les expériences d’optique confirment existence des deux régimes
de relaxation, se produisant sur des échelles de temps bien distinctes, évoqués dans le chapitre précédent
ot notamment dans la référence [22]. Le premier a lieu sur une échelle de temps de l'ordre de quelques
7, ot correspond a une décroissance rapide de la contrainte de cisaillement et de I'anisotropie optique.
Le second s'étend sur un intervalle de temps bien plus long qui dépend du gradient de vitesse et durant
lequel la déeroissance de la contrainte s’accompagne d’une diminution graduelle de Porientation.

Cette analogie des comportements rhéologiques et optiques nous a conduit a ajuster les profils
dintensité de la biréfringence a Paide du modele de nucléation-croissance & une dimension. Nous avons
done utilisé Péquation 11.10 reformulée pour An.

Les résultats issus de la procédure d’ajustement sont résumés dans le tableau suivant. On y rappelle
les données de rhéologie pour faciliter la comparaison.

I_'S’(S_l) T;;EC’(S) arhee T:,p(t:(s) arhee
5 62 1.95 | 434 1.44
6.3 16.9 2.8 12 2.11
7 9.6 3.7 6.6 3.22

'8 5.9 4.3 - .

| 10 3.74 453 | 3.48 4.51

Il est & noter que les gammes d’exposants « adoptées dans les deux cas sont tres semblables. Par
contre. le temps caractéristique associé A la relaxation sigmoidale de An est inférieur a son homologuce
rhéologique. Les évolutions de 771 et 734 en fonction du taux de cisaillement sont comparées, en unités

réduites. sur la figure 15.7.

400 Rheologic ) |

' e Optique N P 4_225-‘
- 3 ! L Figure 15.7: Variations en unités ré-
' £y L duites du temps caractéristique de la re-
' | . = & lazation sigmoidale Tne en fonction du
g0 ‘ e ‘ taux de cisaillerment : comparaison en-
L— = T tre les données rhéologiques et optiques.
In((7-7)t,) La représentation en échelle log-log (in-
lm) sert) met en évidence dans les deux cas,
¢ o un comportement en loi de puissance di-

0 . | vergente.
1.0 1.3 2.0

AT

Meie sile temps évalué & partir des mesures optiques apparait plus court, les deux méthodes
Qinvestigation fournissent des variations de 7y tres similaires. En fait, cette différence s’explique par
Iutilisation de géométries de mesure différentes, & savoir une cellule cone-plan pour les transitoires
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mécaniques et une cellule de Couette pour les tests optiques. Grand et ses collaborateurs ont souligné
cette dépendance de 7y a la géométrie de mesure et Pattribuent & une hétérogénéité de la contrainte
plus importante dans le cas d’un mobile de Couette (& titre indicatif, la figure 15.8 établie & partir des
données rhéologiques de la référence [24] reporte cette dépendance).

i . CPCI (100 mM) / NaSal (60 mM)

300 s Cone-plan
o Couette Figure 15.8: Effet de la géométrie de
- mesure sur le temps caractéristique de la
=~ 200+ o relazation sigmoidale Tye : ces courbes
o ont €été tracées a l'aide des données de
. la référence [24]. On constate que la
ithy 0 = géométrie Couette fournit un temps de
. = . relazation inférieur o celui déduit des

= mesures effectuées en cone-plan.
[ = = — -

Tout comme en rhéologie, la représentation log-log permet de montrer que les variations de 73%;

suiveut un comportement en loi de puissance divergente. On récapitule dans le tableau ci-dessous la
pente p et le gradient critique 7y, pour lequel 7y, diverge.

Fe (871) ) P |
Rhéologie 4.3 1.5 B
Optique 4.22 1.3 |

Les résultats sont parfaitement cohérents : dans les deux cas, 7y diverge pour un taux de cisaille-
ment inférieur au gradient critique +,,. On peut remarquer que la valeur de +, correspond approxima-
tivement au taux de cisaillement pour lequel la loi tensio-optique tombe en défaut (¥ ~ 4.4 s7'). Cette
coincidence est peut-étre fortuite puisque la différence entre les gradients critiques 7, et 7, est tres faible.

Il se dégage de la figure 15.7 un point fondamental :

Les comportements observés en rhéologie et en optique, a savoir Povershoot, la relaxation sigmoidale,
voire les oscillations ( méme le petit minimum de ¢ aux temps longs se retrouve dans les courbes de x
et An), sont associés aux mémes phénomenes.

Cette constatation nous a conduit & suivre in situ I'apparition de la phase induite en visualisant directe-
et le gap de la cellule de Couette, la biréfringence d’écoulement étant une technique particuliérement
appropriée pour étudier les changements microstructuraux qui se produisent au cours du temps dans la
solution.

Remarque @ Comine nous Pavons souligné précédemment, la loi tensio-optique offre un moyen sim-
ple pour comparer les données mécaniques et optiques. Cependant, nous ne I'avons pas appliquée ici
pour plusicurs raisons :

* D’une part, les déphasages importants induits dans ce systéme perturbent la détermination de
I'angle notamment aux temps courts.
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* D’autre part, le temps de relaxation 7y¢ est notablement affecté par la géométrie de mesure ce
(qui empéche la comparaison directe du produit An(t) sin2x(t) avec o(f).

b) Visualisation directe de ’entrefer entre P et A croisés

Les figures 15.9 et 15.10 montrent une série de photos du gap de la cellule de Couette a des

temps différents de la cinétique de formation de la phase induite, pour des taux de cisaillement imposés

respectivement égaux & 8 et 10 s7'.

On rappelle que le montage est congu pour accéder au plan
d*écoulement (v, Vo).

t=¢ t=1s

t=6s t=7s

t=8s t=10s t=20s t=40s

t=50s t=60s t=70s t=75s

t=100s t=135s t=155s t=175s

Figure 15.9: Visualisation du gap de la cellule de Couette éclairé en lumiére blanche et placé entre
polariscur et analyseur croisés a différents instants aprés le démarrage de l'écoulement. Le tauzx de
cisaillement appliqué est ici de 8 s*. Les lettres A et B sur la premiére photo désignent respectivement
les parois mobile et five.

Les lettres A et B figurant sur le premier cliché désignent respectivement le cylindre intéricur
tournant et le cylindre extérieur fixe de la cellule de Couette. Nous avons placé le couple polariseur/

analvseur croisés de facon & ce qu'une branche de la croix isocline (associée a la phase "isotrope” ou
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t=1s

t=4s t=5s t=6s t=7s

t=8s t=15s

t=55s t=70s

t=120s t=150s t=170s t=180s

Figure 15.10: Visualisation du gap de la cellule de Couette éclairé en lumiére blanche et placé enire
polariscur et analyseur croisés a différents instants aprés le démarrage de ’écoulement. Le taux de
cosatllement appliqué est ici de 10 s7'. Les lettres A et B sur la premiére photo désignent respectivement

les parois mobile et fize.

bande-1) apparaisse dans le champ d’observation lorsque 'état stationnaire est atteint et ce, afin
damcliorer le contraste entre la structure induite et la phase ”isotrope”.

Initialement, le milieu est au repos : entre P et A croisés, le gap est totalement noir.

A 8 s ', juste aprés le démarrage de P'écoulement et pendant environ 2 s, le gap s’illumine fortement,
indigrant une augmentation importante de l'intensité de la biréfringence. Des bandes sombres orientées
“parallclement” aux parois et correspondant aux ordres multiples du déphasage (6 = 2k7) se propagent
tres rapidement a travers le gap, d’abord du cylindre intérieur mobile vers le cylindre extérieur (photo
[). puis inversement, de la paroi fixe & la paroi mobile (photo 2, 3, 4). La résolution en temps choisic
ici est insuffisante pour distinguer tous les ordres.

Ce comportement est associé a l'existence des dépassements de contrainte et d’intensité de la biréfrin-
gence of, signifie que le déphasage devient trés important et dépend a la fois du temps et de la coordonnée
d’espace.
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Sur les photos 4 et 5, I'entrefer s’assombrit en raison de I'entrée progressive d’une des branches de
la croix isocline dans le champ d’observation. Puis & partir de 6 s, cette branche noire qui s’étend du coin
supérienr gauche au coin inféricur droit de la portion de gap observée, occupe une position quasi-stable
dans entrefer (Pinclinaison de la branche pourrait résulter de ’hétérogénéité de I'écoulement inhérente
A la géométrie Couctte), ce qui implique qu’apres environ 6 s, Pangle d’extinction a presque atteint
sa valeur stationnaire. En effet, une variation de plus de 3° de l'orientation moyenne des particules
entrainerait un déplacement de la branche de la croix isocline hors du champ d’observation, ce qui n’est
pas le cas sur la durée totale de la mesure.

Cette observation confirme les expériences quantitatives précédentes puisqu’a ce taux de cisaillement,
le temps caractéristique de la relaxation sigmoidale vers 1'état stationnaire est voisin de 6 s.

Par ailleurs, pour des temps compris entre 5 et 35 s (photos 6 & 11) , on discerne clairement une
bande brillante trés fine (que nous appelerons dorénavant "bande initiale”), confinée contre la paroi
mobile. Durant cet intervalle de temps, la largeur de la bande initiale reste pratiquement constante.

Pour des temps supérieurs a 40 s (photo 12, ...), cette bande constituée par la phase induite, croit
de manicre significative et finit par occuper approximativement la moiti¢ du gap (photo 20). Or, a ce
tanx de cisaillement, ’état stationnaire des grandeurs optiques est obtenu apres 10 a 15 s. En d’autres
termes. la proportion de phase induite continue & augmenter alors que I'état stationnaire en contrainte
¢t en aunisotropie optique est atteint.

Ce méme comportement, parfaitement reproductible, a été observé a tous les gradients étudiés
dans ce travail, comme Uillustre par exemple la figure 15.10 correspondant & ¥ = 10 s™'. On notera

cependant quelques petites différences :

e La principale concerne la réponse aux temps courts qui semble ici plus chaotique (photos 1, 2. 3).

Cela s’explique par I'écart important entre les amplitudes de overshoot & 8 et 10 s7.

e La "bande initiale”, qui apparait ici un peu plus tot (t=3 a 4 s), est plus large.

e Eufin. la croissance de la bande intervient vers 35 s (photo 11), la phase induite occupant a peu
pres les deux tiers du gap (photo 20).

Les dernicres photos des figures 15.9 et 15.10 (photos 20) correspondant au régime permanent
suscitent en outre quelques remarques :

e D'abord, ces images de 'entrefer sont semblables, & premicre vue, a celles reportées précédemment
sur "antres systemes de surfactants [1-3,15] et montrent clairement que le régime plateau de la
courbe d’écoulement est associé & un écoulement hétérogene.

e La bande occupe une grande partie du gap alors que les gradients imposés sont tres proches (par
valeur supéricure) de 4,,, autrement dit, le théoreme des moments ne s’applique pas ici (., — %1 =
100 s7'). Clest également la raison pour laquelle, la proportion relative de phase induite ne peut
pas étre ignorée contrairement a ’hypothése du modele de nucléation-croissance a une dimension.

e Un examen plus minuticux des clichés indique que cette bande (bande-h) est extrémement strice,
ot semble composée de ce que 'on nomimera par la suite ”sous-bandes”. Nous reviendrons sur ce
point un peu plus loin.

e Iufin, il faut souligner que Iinterface entre la région-h et la région-l est assez fluctuante (sur
quelques dizaines de jomn) ce qui rend difficile sa localisation précise.
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Ces expériences apportent des informations supplémentaires quant aux mécanismes de formation
de I'écoulement hétérogeéne mais révelent également 'extréme complexité des phénomenes. Le scénario
pProposé se résume ainsi :

Dans un premier temps, une bande brillante treés fine (la ”bande initiale”), dont la taille dépend du taux
de cisaillement imposé, se forme au voisinage du cylindre mobile (de plus forte courbure) dans un temps
de Yordre de 7y4, indiquant que les variations de la contrainte tangentielle sont certainement reliées a
un processus de nucléation.

Puis, apres un “temps d’induction” bien plus long que 7y¢ et fonction de ¥, la largeur de cette bande
initiale augmente considérablement jusqu’a atteindre une valeur stationnaire, 'écoulement étant alors
localement hétérogéne (striation).

Cela contrecarre I'image classique et démontre que, de toute évidence, la relaxation sigmoidale de
la. contrainte tangentielle vers sa valeur plateau n’est pas associée a la croissance unidimensionnelle de
la phase prévue par le modele de Berret et ses collaborateurs [29)].

¢) Intensité transmise résolue spatialement

Nous avons réalisé un autre type d’expérience afin d’étudier plus précisément la cinétique de for-
mation de la structure de bandes.
La configuration expérimentale est légerement différente de celle du paragraphe précédent. [’analyseur
a simplement été retiré du banc optique, le polariseur a été remplacé par un polariseur circulaire et
un filtre interférentiel vert a été placé devant la source de lumiere blanche, le but étant de mesurer
I'intensité transmise par le milieu soumis & un créneau de gradient de vitesse.
Le principe consiste & prendre des photos de Ientrefer au cours du temps, puis a digitaliser ces clichés
pour accéder au profil d’intensité de la lumiere transmise I(x,t) par ’échantillon. La résolution spatiale
est ici de 15 pwrn par point alors que la résolution temporelle peut atteindre 0.15 s par photo.

1

Les figures 15.11.a, b, ¢, d représentent les profils d’intensité I(x,t) enregistrés & 8 s7! en fonction

de la position dans le gap de la cellule de Couette. L’abscisse nulle repére la paroi fixe.

Juste apres le démarrage du cisaillement (Fig. 15.11.a, t=e), 'intensité est constante dans tout
Ientrefer (mises & part quelques petites fluctuations dues & la présence de poussieres et de bulles).
Lorsque t est compris entre 0.56 et 1.56 s, I(x,t) décroit fortement. Cette diminution de I'intensité se
produit de maniére inégale dans le gap, le minimum étant atteint au voisinage du cylindre intérieur
mobile tandis que, contre la paroi fixe, I(t) reste 4 son niveau initial sur une couche d’épaisseur 200 pm
(x< 0.2 tun).

Une observation directe du gap & Paide d’un microscope montre que cette baisse d’intensité trans-
mise st associée a un forte augmentation de la turbidité de échantillon dans la région ou la courbure
est la plus élevée. Ce phénomene s’accentue au cours du temps ( du moins dans Uintervalle de temps
considéré sur la figure 15.11.a) et se propage du cylindre mobile vers le cylindre fixe.

De t=1.54 s a t=10 s (Fig. 15.11.b), le liquide redevient transparent, d’abord dans la région de
moindre courbure puis progressivement dans tout 'entrefer. Le phénomeéne sc propage cette fois dans le
sens opposé (du cylindre fixe vers le cylindre mobile), et plus lentement : I'intensité transmise ne recouvre
son amplitude initiale qu’aux alentours de 5.5 s, sa distribution spatiale étant a cet instant pratiquement
Lomogene. Un petit déficit d’intensité persiste néanmoins dans une bande d’approximativement 250
jern confinée contre la paroi mobile. Cette situation perdure jusqu’a environ 40 s.

Au-deld (Fig. 15.11.c et d), I fluctue fortement en fonction de la position dans le gap. En effet, des
oscillations dont Pamplitude croit avec le temps semblent naitre preés du cylindre mobile et se déplacer
eraducllement vers le cylindre extérieur pour finir par occuper presque la moitié de I'espace annulaire.
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Figure 15.11: Répartition spatiale de Uintensité transmise dans le gap de la cellule de Couette en
fonction du temps au démarrage de Uécoulement. Le tauz de cisaillement appliqué est ici de 8 s7'.

A 10 57" (Fig. 15.12.a, b, ¢, d), le comportement observé est un peu plus compliqué. Juste
apres le déclenchement du moteur (Fig. 15.12.a, t< 0.75 s), Pintensité lumineuse transmise présente des
oscillations amorties en fonction du temps mals reste globalement homogene dans le gap qui est alors
totalement turbide.

PPour des temps supéricurs a 0.75 s, les profils d’intensité deviennent bien plus chaotiques, notam-
nent a4 t=1.5 5 ot I'on constate un premiere chute notable de I au voisinage du cylindre intérieur.

Pour 1.5< £ < 3 s, la turbidité s’ammenuise aux grands rayons a savoir pour x<1 mm, tandis que
le déticit d'intensité s’accentue pres de la parol mobile (il est maximum a 3 s).

Un examen minuticux de la figure 15.12.b révele Papparition d’une petite bosse vers t~2.8 s de
position x>~1.2 mm. Au cours du temps, cette bosse croit en intensité et se raccorde au "massif” des
eratuls rayons tout en se déplagant en direction du cylindre fixe. Or les photos prises entre polariseur et
analvsenr eroisés montrent que la bande induite est striée et composée de "sous-bandes™ (cf. paragraphe
précedent). Tl semble ict que cette bosse corresponde a une méme sous-bande. Sur la figure 15.13, nous
avols reporté la position de cette sous-bande en fonction du temps.

Pour t- 3.5 s, la position varie linéairement en fonction du temps ce qui nous permet de déterminer la
vitesse de diffusion de cette sous-bande qui est d’environ 0.14 mm/s. Pour t>3.5 s, la sous-bande oscille
autonr d'une position fixe matérialisée par la ligne pointillée sur la figure 15.13.
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Figure 15.12: Répartition spatiale de Uintensité transmise dans le gap de la cellule de Couette en
fonction du temps au démarrage de ’écoulement. Le taux de cisaillement appliqué est ici de 10 s'.

Eu fait, entre 3 et 6 s (Fig. 15.12.b et ¢), l'intensité augmente progressivement pres du cylindre
mobile (x> 1 mm) tandis que pour z < 1 mm, elle atteint une valeur stationnaire.
Aux temps longs (6< ¢ < 30 s), les profils sont globalement similaires.
Puis au-deld, I présente, comme & 8 s~', de fortes oscillations (Fig. 15.12.d) d’amplitude de plus en plus
prouoncée avec le temps. qui se répartissent sur environ deux tiers de entrefer (cf. t=180 s).

Ces données intégrent un grand nombre d’informations et toutes ne sont pas encore tres claires.
Oun peut cependant dégager certains éléments :

Dans un premier temps, juste apres le démarrage du cisaillement, I’échantillon devient fortement
turbide dans une grande partie de I'entrefer et méme dans tout Pentrefer lorsque les taux de cisaillement
appliqués sont suffismmment élevés. [’évolution de la turbidité avec + est plus ou moins homogene ct
correspond, comme nous le verrons dans la suite, & un phénomene de diffusion de la lumiere. La ”phase
laitense” disparait ensuite progressivement, d’abord contre la paroi fixe de la cellule puis dans la quasi-
totalité du gap, et ce dans un temps voisin de 7.
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Ainsi, les variations de Iintensité transmise avec le temps pourraient ¢tre reliées a celles de la con-

trainte de cisaillement (cette idée est également suggérée par les oscillations observées dans les profils
I(x.t) & 10 s~ pour des temps inférieurs a 3 s). Elles semblent asociées a la formation de la fine "bande
initiale” repérée sur les photos prises entre P et A croisés (Figures 15.9 et 15.10).
Les données & 10 s~ sont particulierement appropriées pour suivre la formation de cette "bande initiale”
puisque. a ce gradient sa largeur est suffisamment importante. Elle se forme entre 2 et 5 s par diffusion
de "sous bandes™ qui ne transmettent pas la méme quantité de lumiere et qui possedent une dynamique
propre.

Toutes ces observations suggerent que le processus de nucléation se produit dans une grande partie
du gap de sorte que la phase induite coexiste avec la phase "isotrope”. Puis la "bande initiale” se forme

par un mécanisme de séparation de phase couplé a la diffusion des "sous-bandes” & partir de la paroi
mobile. Ce dernier processus pourrait également étre responsable de la croissance ultérieure de la bande

initiale mais ce point reste a éclaicir.

Par ailleurs, le comportement de I(x,t) aux temps longs (t>30 s) confirme que I'écoulement est lo-
calement hétérogene dans la bande-h (Figure 15.12.d). En cffet, les oscillations observées correspondent,
A des sous-bandes plus on moins intenses, indiquant de fortes variations de Tindice de réfraction dans
la phase induite. Ces sous-bandes expliquent la striation mise en évidence sur les clichés entre P et A
croisés. Les spectres d'intensité permettent de calculer leur taille caractéristique, qui est typiquement
de Tordre de 100 & 150 jumn.

De plus. la proportion de gap occupée par ces sous-bandes augmente notablement pour des temps
supéricurs 4 40 et 30 s respectivement pour ¥ =8 s7' et ¥ =10 s~', ce qui confirme que la croissance de
la bhande initiale se produit alors que o, An et x ont atteint leur ¢état stationnaire.

Nous avons complété cette étude d’intensité transmise par des mesures réalisées au laser. Les
résultats sont présentés dans la section qui suit.
d) Intensité transmise - Diffusion de la lumiere

Les conditions opératoires sont presque identiques a celles du paragraphe (c), a la différence que
I source de lumiere blanche a ét6¢ remplacée par le laser He-Ne. Au relevé de I'intensité transmise
sajoutent cependant des inesures de diffusion de la lumiére aux petits angles.
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Le but, ici, est de vérifier (au moins en partie) ’hypothése émise dans le paragraphe précédent, &
savoir que les variations de I'intensité transmise sont reliées & celles de la contrainte tangentielle.

Nous nous sommes focalisés sur un seul taux de cisaillement : ¥ = 10 s™', dans la mesure ou les
temps caractéristiques Ty associés a la sigmoide en rhéologie et en biréfringence sont tres voisins pour
ce gradient de vitesse (cf Fig.15.7).

Sur la figure 15.14, nous avons reporté l'intensité transmise [ et la contrainte de cisaillement o

en fonction du temps. L’insert représente les mémes quantités mais sur une échelle de temps bien plus
longue.
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Awn démarrage du cisaillement et pendant environ 2 dixiémes de seconde, I reste pratiquement
coustante alors que o augmente rapidement : la solution est toujours transparente. Puis I chute
brusquement et atteint un minimum tandis que la contrainte elle, est maximum. En fait, les évolutions
sont trés voisines, | et o oscillant presque en opposition de phase avant de relaxer vers une valeur stable.

Les variations de I et donc de la turbidité résultent de 'anisotropie de la lumiere diffusée.

Sur les figures 15.15.a et b, on présente quelques images de diffusion obtenues respectivement dans les
plans (7, &) et (v, 67)) a différents instants durant 'overshoot, les oscillations et la relaxation sigmoidale.

Sur le graphe (a), on distingue une image dés 0.63 s. Pour la configuration (7, 61}) (graphe b)
la, prewmicre image apparait un peu plus tardivement. Cet écart est di a la faible sensibilité de notre
camdéra CCD puisqu’a 'oeil, on peut constater que les lobes existent déja a des temps plus courts. La
diffusion vient des grands vecteurs de diffusion et se produit juste apres 1'overshoot, ¢’est-a-dire pendant
la décroissance rapide de o ; elle persiste durant les oscillations puis s’affaiblit pour finir par disparaitre
lors de la relaxation sigmoidale.

Ce facteur de structure, en forme d’ailes de papillon, observé dans les solutions de polymeres
el plus récemment dans un systéme micellaire semi-dilué [9, 30], est prévu par le modele de Helfand-
Fredrickson [31], et a été attribué au couplage entre les fluctuations de concentration et les contraintes
générées par I'écoulement.

Les lobes étant orientés pratiquement parallelement a la ligne de courant, les fluctuations sont
bien plus immportantes dans la direction de écoulement que suivant le gradient de vitesse.
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t=0.5s t=0.63s t=0.75s t=0.88s
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Direction de 1'écoulement
(b) >

lpum'
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Figure 15.15: Diffusion de la lumicre aur petits angles sous écoulement. Le tauz de cisaillement
imposc est 10 s, Les graphes (a) et (b) correspondent respectivement aux plans d’observation (V,&)

ol (7.V).

Ce comportement peut s’expliquer de la fagon suivante :
Une solution semi-diluée de surfactant au repos est composée de régions ot les micelles sont plus ou
moins enchevétrées. Certaines régions possedent une plus forte densité de points d’enchevétrement et
sont done plus concentrées (Figure 15.16.a).
Lorsqu’on applique un cisaillement suffisamment élevé, les mesures de o(t), An(t) et x(f) montrent que
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Figure 15.16: Représentation schématique d’une solution micellaire semi-diluée : a) Au repos ou sous
trés faible déformation; b) Sous "forts” cisaillements.

le réseau enchevétré est soumis a une forte extension (la solution devient alors turbide exactement
comune lorsqu’on étire trop violemment ou qu’on casse un morceau de matiére plastique transparent).
En fait, les régions les plus étirées sont les régions intersticielles faiblement concentrées en micelles
(Figure 15.16.b), les zones a plus forte densité en enchevétrements étant peu déformées voire méme
comprimeées.

Le cisaillement induit une séparation de ces zones parallelement a la direction d’écoulement produisant
alors ces spectres de diffusion en forme d’ailes de papillon.

Par ailleurs, les oscillations de la contrainte tangentielle induisent une ”périodicité” des fluctua-
tions de concentration, ce qui provoque les variations de I(t). Ce comportement non monotone dans le
temps est observable lorsqu’on suit les processus de diffusion en continu ; il se traduit malheureusement
tres al sur ces clichés.

Il nous faut cependant nuancer notre propos. Certes, 'analogie entre o(¢) et I(t) aux temps courts
est flagrante et indique clairement qu’il existe une corrélation entre la contrainte tangentielle et les fluc-
tuations de concentration. Dans le cadre d’une description rigoureuse des phénomenes, il conviendraif.
néamnoins de prendre en compte la contribution des contraintes normales.

[utéressons nous maintenant aux évolutions de o et I aux temps longs (Figure 15.14). Au-dela de
O s, la contrainte tangentielle a atteint son état stationnaire et reste inchangée. L’intensité transmise est
dgalement stable apres 5 s mais d’importantes fluctuations apparaissent aux environs de 35 & 40 s con-
tribuant. globalement, & une diminution de I. Ce changement d’évolution est a rattacher & 1’apparition
des oscillations dans les profils d’intensité I(x,t) (Figures 15.11 et 15.12 ¢.d) et donc & la croissance de
la bande induite constatée sur les clichés pris entre P et A croisés.

La propagation du faisceau laser & travers la phase induite, produit alors, une ”petite raie” brillante
orientée perpendiculairement & la direction d’écoulement (I'intensité étant collectée sur un écran). Cette
image de diffraction ressemble A celle obtenue lorsqu’on éclaire un réseau de fentes étroites (Figure 15.17).
Avee cette hypothese d’un réseau simple et en utilisant uniquement les premiers pics de diffraction
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(munérotés de 1 & 4), nous avons estimé la dimension des objets diffractants 4 environ 100 pum. Cette
valeur correspond A la taille des sous-bandes mesurée directement sur les profils d’intensité I(x,t). Par
conséquent, 'image de diffraction observée ici résulte des sous-bandes alignées dans la direction de
I'écoulement, la concentration d’une sous-bande a 'autre étant alors certainement variable.

Lorsqu'on stoppe I'écoulement, Uimage de diffraction s’estompe graduellement, les pics correspondant
aux vectenrs de diffusion les plus élevés disparaissant en premier, suivis par les pics adjacents a la trace
centrale, indiquant une destruction progressive de l'alignement des structures induites.

e) Conclusion

Au vu de Uensemble de ces données, les mécanismes de formation de la structure induite appa-
raissent trés complexes. Nous allons essayer ici de résumer les différents points qui ont jalonné notre

démarche.

Le premier résultat majeur concerne les mesures quantitatives de biréfringence d’écoulement. Ces
derniores corroborent toutes les particularités observées dans I'évolution de la contrainte tangentielle
vers sa valeur stationnaire : un overshoot (et éventuellement des oscillations amorties aux gradients
Glevés) anx temps courts suivi par une décroissance sigmoidale aux temps longs. La comparaison des
temps caractéristiques Tye issus des deux méthodes d’investigation, indique qu’il s’agit bien la des
memes phénomenes. '

Linterprétation la plus convaincante de cette cinétique donnée jusqu’ici, invoque un processus de
nucléation/croissance a une dimension [22,29].

Un autre résultat fondamental est donné par la visualisation directe de U'entrefer de la cellule
de Couette placée entre polariseur et analyseur croisés. En effet, les clichés du gap pris au démarrage

dn cisaillement révelent que les mécanismes de formation de I'écoulement hétérogéne ne correspondent
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pas exactement aux deux processus mentionnés ci-dessus. La décroissance sigmoidale est certainement
reliée au processus de nucléation puisque pour des temps de I'ordre de 7y, une petite bande initiale se
forme contre la paroi mobile mais la croissance de cette bande initiale se produit alors que la contrainte,
Pintensité de la biréfringence et 'angle d’extinction ont atteint leur état stationnaire. En d’autres ter-
mes, la longue relaxation sigmoidale n’est pas associée a la croissance de la phase induite.

Par ailleurs, la distribution spatiale dans I'entrefer de 'intensité transmise montre que I’écoulement
est localement hétérogéne, a savoir qu’il n’y a pas uniquement deux bandes. La phase induite est en
effet extrémement striée et divisée en de petites sous-bandes de I'ordre de 100 & 150 pmn, fortement
alignées dans la direction de I'écoulement produisant ainsi une figure de diffraction.

Pour finir, revenons au couplage entre la contrainte et les fluctuations de concentration. Ces
dernicres sont dues a la forte extension des chaines au démarrage de 'écoulement. Pour les taux de
cisaillement élevés (§ > 10 s7'), elles se répartissent dans tout ’entrefer alors que pour des ¥ plus
faibles, elles sont davantage localisées vers la paroi mobile.

Nous pensons que ces fluctuations sont les précurseurs de la transition et donc que 'overshoot, joue un
role non négligeable dans les mécanismes de formation de la phase induite, au moins a hauts gradients

('Y = ;YJ\I)-

f) Comparaison avec la solution a4 C,= 0.405 M

Nous avons montré au chapitre précédent que pour des valeurs similaires du rapport ¥/%., la
relaxation de la contrainte tangentielle est plus lente pour cet échantillon, ’overshoot et la contrainte
excédentaire (o, — o) étant quant a eux bien plus faibles.

Cette différence d’amplitude des phénoménes entre les deux systémes se retrouve dans les mesures quan-
titatives d’intensité de la biréfringence et d’angle d’extinction.

Les figures 15.18.a et 15.18.b illustrent I'évolution au cours du temps de ces deux grandeurs a 7

ct 15s'.

A T=30°C

Angle d'extinction y (degrés)

Intensité de la biréfringence -An (*107)

|
\
00| T s ' ]
S 7':7 o 410

’ I||| .: >I
‘ s 10 CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M)
0 K 10 B T=30°C
0 0 30 40 o 10 2 30 40 "
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Figure 15.18: Evolution au cours du temps de ’angle d’extinction et de lintensité de la biréfringence
au démarrage du cisaillement pour Uéchantillon de CTAB (0.8 M)/NaNQO; (0.405 M).
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Nous avons également ajouté, & titre de comparaison, les profils a 5 s7!, c’est-a-dire pour ¥ < 7.,
(4., = 7s7'). Dans ce dernier cas, l'allure des courbes est conforme au comportement attendu : tout
comme la contrainte, An croit puis passe par maximum avant d’atteindre immédiatement sa valeur
stationnaire, alors que dans le méme temps, x chute d’une dizaine de degrés en I'espace de 0.8 s indiquant
une brusque orientation des agrégats, passe par un minimum, avant de se stabiliser aux environs de 24°.
Pour des taux de cisaillement plus élevés (¥ > ¥.,), les évolutions des courbes rhéologiques et optiques
sont qualitativement semblables.

A 77!, lovershoot de biréfringence et 'undershoot d’angle sont suivis par une lente décroissance,
la valeur stationnaire étant obtenue dans les deux cas pour t=45 s. Il faut noter qu’a ce taux de cisaille-
ment. le déphasage n’atteint jamais 27r. Par conséquent, le petit undershoot dans I'angle d’extinction
est bien réel et ne résulte pas d’un artefact de mesure lié aux valeurs prises par le déphasage.

A 15 57!, la relaxation s’accélere notablement. L’ajustement par une exponentielle étirée fournit

un temps caractéristique 7y de 1.8 s, le coefficient d’étirement « étant égal a 3. Il faut noter qu’a ce
gradient, le temps caractéristique estimé & partir des essais rhéologiques est de 6 s pour o = 3, I'écart
¢tant une nouvelle fois attribué a I'utilisation de géométries de mesures différentes.
On identifie également une particularité déja repérée pour le systeme CTAB(0,3)/NaNO;(1,79) : la
réponse transitoire est en effet "prolongée” par un petit minimum de biréfringence (associé a unc
orientation moindre des particules), I’état stationnaire n’étant véritablement atteint qu’apres 20 s (la
contrainte de cisaillement présente également cette particularité).

Ainsi pour cet échantillon, on retrouve analogie, évoquée en détails au paragraphe 15.2.1.a, entre
les grandeurs macroscopiques mesurées en rhéologie et en rhéométrie optique.

Comme précédemment, nous avons essayé de suivre Papparition de la phase induite en visualisant
directement Uentrefer, éclairé en lumiére blanche, et placé entre polariseur et analyseur croisés.

12

=40s t=60s t=80s t=180s

Figure 15.19: Visualisation du gap de la cellule de Couette éclairé en lumiere blanche et placé entre
polaviseur et analyseur croisés a différents instants aprés le démarrage de Uécoulement. Le tauz de
cisaillement appliqué est ici de 15 s7'. Les lettres A et B sur la premiére photo désignent respectivement
les parows mobile et fize.
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pr
la

Proportions des phases en présence

Malheureusement, la faible amplitude des phénomeénes nous empéche de déterminer le scénario
écis qui régit la formation de la phase induite, la difficulté étant par ailleurs accrue par la finesse de
bande-h (Fig. 15.19).

Néanmoins, la comparaison avec la solution & C,=1.79 M entraine certaines remarques :

s En ce qui concerne la réponse aux temps courts, on constate que les dépassements de biréfringence
culminent ici & des valeurs bien moins élevées comme cela avait déja été mis en évidence en
rhéologie. Cela confirme que pour une déformation donnée, I'extension des chaines est plus faible
pour ce systéme, ce dernier devenant trés légérement turbide au voisinage de la paroi mobile.

= On n’observe pas le phénomeéne de croissance "tardive” de la phase induite mis en évidence sur
le systéme précédent. Il ne se produit aucun changement notable dans ’entrefer entre t=4 s et
t =4 mn.

e On constate par ailleurs, que la fine bande induite fluctue légérement en taille (photos 4 & 8).
Ces fluctuations pourraient étre associées aux variations de la contrainte tangentielle mais cette
supposition reste hasardeuse a la simple visualisation de ces clichés.

e Enfin, et c’est le point remarquable ici, la taille de la bande-h n’a rien de comparable avec celle
de I’échantillon précédent. Des mesures effectuées a différents gradients nous ont permis d’évaluer
la proportion relative de chacune des phases dans 'entrefer en fonction du taux de cisaillement.
Ces résultats, qui apparaissent sur la figure 15.20, ont été superposés aux proportions relatives
calculées & partir du théoréme des moments (la largeur du plateau 4., — ¥., estimée & partir des
mesures rhéologiques en écoulement stationnaire est de 150 s™').

CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M)

1.0 4
x T=30°C
£

08 | &
| Q
0 @ Oy (mesurée) % A Figure 15.20: Comparaison entre les
" o oy (calculée) proportions relatives oy, et «, de chacune
A 0 (mesurée) des bandes, évaluées a l'aide des mesures
043 o o, (calculée) g optiques et calculées par le théoréme des
- o moments (Y = ayYa + Q¥ avec Yo et
02 o} Yoo TESPectivement égauz & 7 et 150 s7').
- 8
ool 8 NS
10 20 30 40 50 60

Taux de cisaillement v (s™)

L’accord entre les données mesurées et calculées est plutot satisfaisant. Ainsi, contrairement a
I'échantillon précédent, les proportions relatives des bandes observées en biréfringence (a I'état
stationnaire) satisfont au théoréme des moments. Cet aspect sera discuté en conclusion de ce
chapitre.

Il convient également de préciser que la bande-h ne présente aucun phénomeéne apparent de stri-
ation ; nous navons d’ailleurs pas détecté la moindre figure de diffraction lorsque le faisceau se
propage dans cette bande.
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15.2.2 Cas du systeme CTAB(0,3 M)/KBr(0,3 M)

a) Présentation des résultats expérimentaux

Les figures 15.21.a et 15.21.b représentent respectivement les évolutions de lintensité de la biré-
[vingence et de Pangle d’extinction en fonction du temps pour différents taux de cisaillement appliqués

tels que ¥ > ..

2 -

% —o— Fit sigmoidal R (b) CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)

= | B 40 T=34°C

< 125 5

o S |
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Figure 15.21: Ewvolution au cours du temps a) de lintensité de la biréfringence et b) de l'angle
dcxtinetion pour différents tauz de cisaillement imposés tels que v > ...

L analogic avec les courbes de contrainte est une nouvelle fois tres marquée. On retrouve en effet
tous les éléments qui composent les profils rhéologiques. La phase de démarrage se caractérise par unc
angmentation puis par un dépassement de la biréfringence, langle d’extinction, quant a lui, décroissant
rapidement avant d’atteindre un minimum.

La relaxation vers un état stationnaire s’effectue ensuite suivant une exponentielle étirée (matérialisée
sur les figures par les ronds vides), prolongée par un minimum d’anisotropie optique (la biréfringence
présente un undershoot alors que I'angle passe par un maximum).

Nous avons récapitulé Uensemble de ces résultats sur les figures 15.22.a et b. Les dénominations
wtilisées sont identiques 2 celles du paragraphe 15.2.1.a. On notera la superposition quasi-parfaite des
conrbes correspondant A I'état stationnaire issues des transitoires d’une part, et des mesures effectuces

a Poeil d’autre part.

b) Analyse des résultats

Cet échantillon présente un énorme avantage : pour tous les taux de cisaillement imposés ici, le
déphasage introduit par le milicu en écoulement n’atteint jamais 27, autrement dit, nous avons acces
anx variations "vraies” de Pangle d’extinction. Cette remarque est importante car les mesures effectuces
sur ¢e systome permettent de conforter certains points loin d’étre acquis jusque-la.

D'une part, Pexistence d’un undershoot dans I'évolution de l'orientation moyenne des particules

est miise en évidence de maniere indéniable.
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Figure 15.22: Evolution en fonction du tauz de cisaillement de valeurs remarquables relevées dans les
profils d’angle d’eztinction et d’intensité de la biréfringence.

D’autre part, Pangle d’extinction relaxe vers sa valeur stationnaire suivant un profil sigmoidal.
Nous avions deviné ce comportement sur le systéme systéme CTAB(0,3 M)/NaNO;(1,79 M) mais les
oscillations "artificielles” n’avaient pas permis d’ajuster les courbes par une exponentielle étirée.

Le tableau ci-dessous fournit les résultats issus de la procédure d’ajustement des courbes An(t)
et x(#). Nous y avons également fait figurer les données de rhéologie.

(A6 | o T75as) [ o [ 72,0 [ a™ [77e(s) |
8 15 12 206 | 13 | 243 17.4
9 1.9 51 | 213 5.66 2.2 13.98
10 2.6 354 | 24 4 2.26 11.37
Il 2.87 29 | 35 2.9 2.46 9.59
2 [ 3 | 236 4 2.35 2.45 818 |
13 | 334 1.9 4 187 | 233 6.78 |
14 3.5 1.5 3.32 1.56 2.7 5.18
| 15 2.88 1.24 = | - 297 | 3.32
20 2.46 T - 3.24 2.15
30 | 235 086 | - - 332 1.77

Pour faciliter la comparaison, nous avons représenté, en fonction du taux de cisaillement et en

unités réduites, les variations du temps caractéristique de la sigmoide calculé & partir des mesures
rhéologiques et optiques (Fig 15.23).
La superposition quasi-parfaite des points obtenus & partir des courbes de biréfringence et d’angle est
remarquable d’autant plus que ces deux grandeurs ne sont pas évaluées simultanément. Unc mesure en
lunicre circulaire donne acceés au déphasage tandis que deux mesures en lumiere linéaire sont nécessaires
ponr déterminer orientation moyenne des particules (cette correspondance est par ailleurs illustrée sur
la figure 15.24 ot x(t) et An(t) sont tracés pour ¥ = 12s71).

Par ailleurs, nous avons souligné dans le chapitre consacré a la rhéologic que le temps caractéris-
tique ne suit pas un évolution en loi de puissance divergente. Il en est de méme pour le temps de rela-
xation mesuré en rhéométrie optique, I’écart entre les courbes issues des deux méthodes d’investigation
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étant toujours attribué a l'utilisation de géométries de mesures différentes (comme pour la solution de
CTAB(0,3 M)/NaNO3(1,79 M)).

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)
T=34°C
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Enfin les courbes des figures 15.21.a et 15.21.b montrent clairement I'existence d’un minimum
danisotropie qui suit la relaxation sigmoidale. Rappelons que ce minimum a également été détecté
dans les profils de contrainte, et cela pour toutes les solutions de cette étude. 1l prend ici, une impor-
tance toute particulidre au vu des mesures optiques qui posent la question du role de ce minimum dans
L cinétique de formation de la phase induite. Nous n’avons pas d’explications 3 ce phénomeéne mais
I'ensemble des résultats suggerent qu’il mériterait d’étre considéré proprement.

Pour conclure cette section, nous allons revenir a la structure de bandes qui caractérise ce systeme.
Nous avons vu au paragraphe 14.3.2, que I'état stationnaire correspond a I'existence de deux bandes
dorientation homogenes (I'une située contre la paroi mobile dans laquelle les particules sont presque
totalement alignées suivant la direction de écoulement (x ~ 0°), et Pautre localisée contre le cylindre
extérieur fixe dans laquelle Porientation moyenne est voisine de 28°), séparées par un zone ?interfaciale”
dans laquelle Norientation des agrégats varie continiiment.

Nous n’avons pas fait état ici de la cinétique de formation de cette structure en bande particuliere,
étudice a Paide de la technique de visualisation directe de 'entrefer entre P et A croisés. La raison cn
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est simple : en rhéologie, nous nous sommes limités & des taux de cisaillement inférieurs & 30 s*. A
ces gradients, les clichés de la figure 14.8 montrent que la proportion de phase induite (phase alignée -+
"phase” intermédiaire) reste trés réduite. La visualisation du développement des bandes dans l’entrefer
est rendue tres délicate. Elle ne suffit pas a elle seule pour déterminer un scénario précis, la comparaison
avec les profils rhéologiques n’étant pas évidente.

La technique de biréfringence résolue spatialement permettrait sans doute d’apporter des éclaircissements
quant aux mécanismes mis en jeu.

Nous pouvons néanmoins faire une remarque importante : comme pour les échantillons de CTAB/
NaNQO,, il existe une corrélation évidente entre les évolutions temporelles des grandeurs macroscopiques
o, x et An , ce qui sous-entend que les mécanismes mis en jeu dans la formation de la structure de
bandes sont identiques. Pourtant, 1’état final dans chacun des cas est différent !

15.2.3 Cas du systeme CTAB(0,1 M)/NaSal(0,08 M)

Cet échantillon présente un avantage certain : le gradient critique correspondant & I’apparition
du régime plateau est faible (4., ~ 0.4 s7') et la cinétique est relativement lente ce qui facilite le suivi
in situ des phénomenes.

Nous présentons les résultats obtenus pour un taux de cisaillement imposé égal & 1 s71, c’est-a-dire
tel que ¥ ~ ¥,,, le but ici, étant notamment de montrer I'importance du role joué par le dépassement
de contrainte dans 'amorce de la transition (au moins aux gradients élevés).

1000 - 1000

500 - 500

0

-500

1=0s =ls t=2s

Figure 15.25: Evolution temporelle de la contrainte (trait plein), de Uintensité transmise (trait pointillé)
ct de I (trait mizte) aux temps courts.
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Les figures 15.25 et 15.26 représentent I'évolution temporelle au démarrage de I’écoulement de trois
grandeurs différentes respectivement, aux temps courts et aux temps longs : la contrainte de cisaillement
(trait plein), I'intensité transmise I (trait pointillé) et enfin 'intensité Ic (~ sin® §/2) collectée & la sortie

du montage en lumiére circulaire (trait mixte).
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Figure 15.26: FEuvolutions temporelles de la contrainte (irait plein), de l'intensité transmise (trait
pointillé) et de I, (trait mizte) auz temps longs.

Nous y avons ajouté quelques clichés du gap éclairé en lumiére blanche et observé entre polariseur
ot analyseur croisés, ainsi que quelques images de diffusion obtenues dans le plan (7,d) (la séquence
compléte enregistrée entre P et A croisés est donnée sur la figure 15.26).

Au démarrage de Iécoulement et pendant environ 5 s, I, oscille tres rapidement. Les pics sont
associés A des valeurs de & égales & (2k+1)7. Le déphasage atteint donc 57 voire davantage alors que
sa valeur stationnaire est légerement supérieur a .

Cette forte augmentation de l'intensité de la biréfringence durant la phase de démarrage se traduit par la
propagation rapide, dans 'entrefer de la cellule de Couette, de bandes colorées, orientées parallelement
A la direction d’écoulement (photos 1, 2, 3), indiquant que le déphasage dépend a la fois du temps et
de la coordonnée d’espace.

Ou peut noter que I'amplitude des maximas de I, diminue fortement avec le temps. Ce comporte-
ment particulier s’explique en examinant la courbe d’intensité transmise : le signal, initialement nul,
commence A décroitre & partir de 1 s, c’est-a-dire juste aprés le premier pic. Une observation a 'oeil
permet de constater que le faisceau laser s’atténue progressivement. Pendant cet intervalle de temps
(0< t < 55) la contrainte croit lentement.

Au-deli de 5 s, un changement drastique se produit dans l'entrefer. La contrainte présente une
inflexion suivie d’un énorme overshoot alors que I'intensité transmise passe par deux minima, le premier
étant particulierement piqué et semblant correspondre au maximum de la contrainte.

Les clichés pris entre polariseur et analyseur croisés, montrent que le gap est alors composé d’une sorte de
patchwork coloré (photo 4), ce qui signifie que la distribution de biréfringence est fortement hétérogene.
Puis, A partir de 10 s, les colorations dues aux forts déphasages s’atténuent, '’échantillon étant alors
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t=50s t=52s t=54s t=56s t=58s

Figure 15.27: Visualisation directe de la formation de la phase induite par le cisaillement. Le gradient
de vitesse est de 1 s™'. L’entrefer est éclairé en lumiére blanche et placé entre polariseur et analyseur
Cro1ses.

extrémement turbide (photo 5). On commence & distinguer une petite bande brillante confinée contre
le cylindre mobile aux environs de 14 s (photo 6). A cet instant, dans la configuration (%, @), on observe
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une image de diffusion en forme d’ailes de papillon dont les lobes sont orientés approximativement a

45° de la ligne de courant. En fait, des mesures effectuées dans le plan (¥, V) (non représentées ici)
révélent, comme on pouvait s’y attendre au vu de 1'évolution de I'intensité transmise, que I’échantillon
diffuse dos 6 s. Nous attribuons cet écart entre les visualisations dans les deux plans d’observation, a
I'effet des contraintes normales. Les spectres relevés dans le plan (7, 61}) tiennent compte a la fois de
la contrainte tangentielle et des contraintes normales alors que dans le plan (,d), la contribution de la
contrainte tangentielle prédomine.

Au-deld de 15 s, les deux phases se séparent graduellement, le liquide redevenant transparent,
d*abord pres du cylindre fixe, puis dans tout I'entrefer.

Durant lintervalle de temps qui s’étend de 15 & 36 s, les clichés laissent maintenant nettement
entrevoir une fine bande brillante contre la paroi mobile, dont la taille semble fluctuer, tandis que la
contrainte présente une petite oscillation. Les lobes des spectres de diffusion sont alors bien séparés et
orientés parallelement a la direction de I’écoulement indiquant la présence de fluctuations de concentra-
tion suivant les lignes de courant.

Dans cette zone, ou I, croit avant d’atteindre le régime stationnaire, nous avons observé une figure
de diffraction orientée perpendiculairement 4 la direction de I'écoulement et tout a fait semblable a celle
déerite sur le systeme CTAB(0,3)/NaNO;(1,79). Rappelons que dans ce cas, le faisceau se propage
suivant la vorticité. Ces phénomenes persistent jusqu’a environ 36 s.

L’intensité des pics de diffusion diminue ensuite fortement : la séparation entre les lobes dont
extension cst considérablement réduite, est beaucoup moins marquée. Les deux phases sont alors
totalement séparées. L’intensité transmise, la contrainte et le signal [, sont alors stationnaires.

Les photos montrent clairement la coexistence de deux bandes caractérisées par des propriétés
optiques différentes, 'une localisée contre la paroi mobile et sans doute composée d’entités fortement
alipnées dans la direction de Pécoulement, 'autre occupant le reste de l'espace annulaire (figure 15.26,
photos 11 et 12). Cette différence d’anisotropie marquée entre les deux bandes est facilement mise en
évidence a arret du cisaillement : la bande brillante relaxe beaucoup plus lentement que la bande
Tisotrope” (bande-1).

Récemment, nous avons pu filmer, 4 la cadence vidéo, la formation de cette structure de bandes.
La séquence filmée en continu apporte des éléments plus précis concernant la phase de démarrage. Par
chance, durant cette phase, nous avons pu piéger un traceur, en Poccurence une bulle, dans le champ
d'observation durant les 10 premieres secondes.

Pendant les quatres premieres secondes, le liquide semble s’écouler : la bulle, tres légerement.
déformice, se déplace suivant une ligne de courant. Puis, vers 5 s, un changement important se produit :
les particules qui composent le réseau enchevétré sont soumises & une énorme extension (la bulle semble
sTarrcter avant d’étre trés fortement étirée).

Ce comportement, associé  la brusque augmentation de la contrainte tangentielle est responsa-
ble de apparition du premier minimum de la courbe d’intensité transmise. Le relachement de cette
oxtension, qui se produit brutalement vers 6 s, explique le caractere tres piqué du premier minimum
ot le patchwork coloré observé entre P et A croisés : Iéchantillon est alors completement hétérogene
of ce dans la quasi-totalité de Pentrefer. Si on stoppe I'écoulement & cet instant, la relaxation de la
birélringence west pas uniforme dans le gap. Certaines zones "s’éteignent” plus lentement que d’autres,
indiquant une séparation des régions concentrées en enchevétrement et des régions a faible densité
d'enchevetrements.

Le relachement brutal de Pextension laisse penser qu'il y a une rupture des chaines reliant les "mi-
crodomaines concentrés”, ces chaines relaxant alors beaucoup plus rapidement si on stoppe le cisaille-
ment acet instant.
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15. COMPORTEMENT RHEO-OPTIQUE TRANSITOIRE

Cette répartition en ”"microdomaines” conduit 4 une augmentation des fluctuations de concentra-
tion, dans la direction de I’écoulement, entrainant I’apparition d’un spectre de diffusion en forme d’ailes
de papillon, et d’un second minimum dans la courbe d’intensité transmise.

A partir de 13 a 14 s, le systéme commence & s’organiser en couches concentriques : les phases
se séparent alors graduellement. L’apparition d’une figure de diffraction confirme que la phase induite
est formée de structures alignées dans la direction de I'écoulement. Cette structure de la bande-h est
certainement plus fine que celle mise en évidence sur le systéme CTAB(0,3 M)/NaNO,(1,79 M) : les
photos ne permettent pas de discerner clairement une situation en sous-bandes mais une observation au
microscope montre que c’est effectivement le cas.

En conclusion, les résultats exposés ici, bien qu’illustrant la complexité des phénomenes mis en
Jeu, apportent des renseignements supplémentaires concernant la cinétique de formation de la structure
de bandes lorsque le taux de cisaillement imposé est élevé (¥ ~ 4,), c’est-d-dire lorsque la relaxation
de la contrainte est entierement dominée par des oscillations.

D’une part, 'overshoot en contrainte joue un réle prépondérant dans les mécanismes de formation
de la phase induite & fort 4. Nous pensons qu’il est relié la présence de phases "nuclées” mais non
séparées macroscopiquement ; en fait, il est en quelque sorte le catalyseur de la transition, c’est-a-dire,
le précurseur du processus de nucléation de la phase induite.

D’autre part, la transition semble se produire dans tout ’entrefer et s’accompagne d’une séparation
progressive des phases qui se structurent en bandes de propriétés optiques différentes.
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16 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tenté de relier les propriétés mécaniques et optiques de solutions
micellaires présentant une instabilité constitutive, en nous focalisant plus particulierement sur leur com-
portement transitoire non linéaire au démarrage de I'écoulement.

Pour toutes les solutions étudiées, ’angle d’extinction et 'intensité de la biréfringence suivent une
évolution temporelle identique & celle de la contrainte. La relaxation vers un écoulement stationnaire
hétérogtne est caractérisée par un overshoot aux temps courts (et éventuellement des oscillations amor-
ties si le taux de cisaillement imposé est suffisamment important) et par une décroissance sigmoidale
aux temps longs.

La mise en évidence des dépassements de biréfringence et d’angle permet d’associer I'overshoot
de contrainte & Vextension des chaines composant le réseau enchevétré.

La relaxation sigmoidale correspond, quant A elle, & une lente diminution de 'orientation moyenne
des particules par rapport a la direction d’écoulement.

La comparaison des temps caractéristiques de la sigmoide proposée sur les figures 15.7 et 15.23
mountre clairement que les comportements ”macroscopiques” observés en rhéologie et en optique, corre-
spondent aux mémes phénomenes.

Cependant, les différentes techniques mises en oeuvre pour suivre, au niveau microscopique, le
développement de la phase induite dans Ientrefer de la cellule de Couette, révelent 'extréme complexité
des mécanismes qui gouvernent la cinétique de formation de I’écoulement hétérogene.

Pour le systéme CTAB(0.3 M)/NaNO;(1.79 M), la visualisation directe du gap montre que la
phase induite se forme en deux étapes : il y a d’abord apparition, pour des temps voisins du temps ca-
ractéristique, d’'une bande initiale trés fine confinée contre la paroi mobile puis croissance de cette bande
initiale alors que les grandeurs macroscopiques ont déja atteint leur état stationnaire. Le phénomene
de croissance nest done pas reliée i la lente relaxation sigmoidale contrairement au modele proposé par
Berret et al.

La stabilité de la contrainte durant le développement de la phase suggére que les viscosités des phases en
présence sont tres voisines (A Phétérogénéité de la contrainte pres), autrement dit, les bandes observées
ici ne semblent pas correspondre a des barldes de cisaillement.

Les spectres d’intensité transmise résolue spatialement indiquent que P’écoulement est localement he-
térogene : la bande induite se forme par un mécanisme de séparation de phases couplé a la diffusion
de sous-bandes de 100 & 150 prn de large, alignées dans la direction d’écoulement et dont la vitesse de
diffusion est typiquement de lordre de 0.2 mm/s.

Par contre. la solution de CTAB(0.3 M)/NaNQ;(0.405 M) qui possédent les mémes propriétés
viscodlastiques linéaires, présente une structure de bandes totalement différente. La proportion de phase
induite satisfait cette fois au théoréme des moments ce qui présuppose que la bande observée est bien une
bande de cisaillement, les variations de la contrainte pouvant alors résulter de fluctuations de l'interface.
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16. CONCLUSION

Sur le systeme CTAB(0.3 M)/KBr(0.3 M), la mesure de la répartition spatiale de l'orientation
moyenne des particules dans le gap de la cellule de Couette nous a permis de mettre en évidence une
structuration en bandes plutot singuliére : deux bandes homogenes en orientation (x ~ 25° et x ~ 0°)
adjaccutes aux parois sont séparées par une zone d’orientation ”mixte” dont la proportion et la position
varient pour satisfaire 1’état de coexistence.

Enfin, étude de ’échantillon de CTAB(0.1 M)/NaSal(0.08 M) nous a apporté des informations
supplémentaires quant au réle joué par l'overshoot de contrainte. Ce dernier est en fait associé a
Papparition de fluctuations de concentration qui nous semblent étre les précurseurs de la transition.

Par ailleurs, dans le régime des forts gradients (¥ ~ <), la transition se produit dans tout
I'entrefer.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de theése, nous avons tenté d’apporter des informations sur les mécanismes a
Forigine de la formation des écoulements hétérogeénes dans les solutions semi-diluées de micelles géantes.

Pour mener cette étude, nous avons sélectionné quatre solutions composées d’un surfactant unique,
le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) auquel nous avons ajouté des sels de nature et de
concentration différentes. Un des échantillons a été choisi dans le régime semi-dilué, les trois autres ap-
partenant au régime intermédiaire. Tous possedent un fort caractére maxwellien sur une large gamme
de fréquences et sont done décrits par un temps de relaxation unique 7g.

L'objectif principal de ce travail a été de corréler les réponses optique et mécanique de ces systemes,
A Pétat stationnaire et en régime transitoire, avec celle des propriétés microstructurales, et ce lorsque
I"¢coulement devient fortement hétérogene.

Nous avons tout d’abord utilisé la rhéométrie classique pour caractériser la réponse rhéologique.
Puis nous avons employé une technique optique, beaucoup moins utilisée que ne lest la rhéologie : la
biréfringence d’écoulement.
Cette technique telle quelle a été développée au laboratoire, présente le double avantage d’apporter
des renseignements macroscopiques et microscopiques a la fois sur la structure de écoulement et des
particules en solution. Les expériences de biréfringence ont par ailleurs été complétées par des mesures
de diffusion de la lumieére aux petits angles.

Nous avons montré, dans un premier temps, que les propriétés rhéologiques a I'état stationnaire
sont conformes aux nombreux résultats rencontrés dans la littérature : pour chacun des échantillons,
la courbe d’écoulement présente un changement de pente marqué au-dela dun taux de cisaillement
critique A.., qui conduit au régime plateau caractéristique de I'apparition d’un écoulement hétérogene.
Les mesures effectuées A gradient imposé éliminent tout phénomene d’hystérese et attestent ainsi 'unicit¢
du plateau de contrainte.

Eufin. la comparaison entre les essais en balayage a gradient et & contrainte imposés, révele l'existence
Jd'une branche métastable dans la courbe d’écoulement, écartant ainsi le ”top-juinping” comme critere
de sélection de la contrainte.

Les expériences de biréfringence conduites a I'état stationnaire sont cn parfait accord avec les
résultads de rhéométrie : Pangle d’extinction et lintensité de la biréfringence saturent & une valeur
plateaun au-deld d'un taux de cisaillement critique dont la valeur est tout a fait cohérente avec celle
obtenue en rhéologie.

Noms nous sommes ensuite focalisés sur la cinétique de formation de cet ¢coulement hétérogene a
Iaide de la rhéologie transitoire.

o nous basant sur les études existantes publides sur un systéme voisin, le salicylate de cetylpyridinium
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CONCLUSION GENERALE

(CPCl/Sal), nous avons montré que I’établissement de la structure de bande est associé & une évolution
temporelle générique de la contrainte de cisaillement, avec des effets plus ou moins marqués selon la
composition de 'échantillon.

L’analyse des profils de contrainte conduit a admettre lexistence de deux mécanismes de relaxation
bien distincts :

¢ Un overshoot aux temps courts, éventuellement accompagné par des oscillations amorties si le
taux de cisaillement imposé est suffisamment élevé.

e Une relaxation lente en exponentielle étirée, d’un état métastable homogene vers I’état stationnaire
hétérogene.

Dans la littérature, deux interprétations ont été proposées pour expliquer cette cinétique complexe :
'une purement mécanique, invoque le déplacement lent de Pinterface entre les bandes, Pautre, basée
sur des considérations thermodynamiques, suggere que la transition est contrélée par un processus de
uucléation/croissance unidimensionnelle et précede I'instabilité mécanique pure.

Nous avons ensuite étudié la réponse transitoire de chacun des échantillons a I'aide de la biréfrin-
gence d’écoulement.
Cette derniere apporte un premier résultat fondamental :
Les mesures quantitatives d’angle d’extinction et d’intensité de la biréfringence montrent que ces
grandeurs macroscopiques suivent une évolution temporelle globalement similaire & celle de la contrainte
de cisaillement et ce, pour tous les échantillons étudiés. On retrouve en effet toutes les particularités
relevées dans les profils de contrainte, & savoir un dépassement (et éventuellement des oscillations amor-
tics) aux temps tres courts, une décroissance sigmoidale aux temps longs et méme le petit extremum
qui prolonge cette relaxation lente.
La comparaison des temps caractéristiques de la sigmoide calculés & partir des données optiques et
rhéologiques indique qu’il s’agit bien la des mémes phénomeénes.

C’est pourquoi, pour essayer de comprendre lequel des deux mécanismes énoncés ci-dessus, régit
la formation de ’écoulement hétérogéne, nous avons mis en oeuvre différentes techniques rhéo-optiques
plus particulierement basées sur la visualisation directe de Pentrefer de la cellule de Couette.

Les expériences réalisées sur chacun des sytémes, couplées & des mesures d’intensité transmise et
de diffusion de la lumiere aux petits angles, révelent I'extréme complexité des processus mis en jeu.
Ainsi. 5711 semble qu’il existe une sorte d’universalité du comportement transitoire des grandeurs macro-
scopiques, 1l n’en est pas de méme des propriétés au niveau microscopique.

Chaque échantillon étudié apporte néanmoins, un certain nombre d’éléments quant & la relation
entre les propriétés rhéologiques et optiques :

Nous avons notamment montré a I'aide des solutions de CTAB (0.3 M)/NaNO; (1.79 M) et CTAB
(0.1 M)/NaSal(0.08 M) que la réponse aux temps courts est caractérisée par un overshoot de contrainte,
associ¢ 4 une extension des chaines formant le réseau enchevétré.

Les mesures d’intensité transmise et de diffusion de la lumiére aux petits angles, montrent que cette cx-
tension entraine une augmentation des fluctuations de concentration dans la direction de ’écoulement.
Lorsque le taux de cisaillement imposé est relativement élevé (¥ ~ 4,,), ces fluctuations se répartissent
dans la totalité de Pentrefer alors que pour des gradients plus faibles (4,; < ¥ < 4,,), elles sont davan-
tage localisées pres de la paroi mobile.

Au vu des clichés entre P et A croisés, nous pensons que cette augmentation des fluctuations est le
précurseur de la transition.
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La réponse aux temps longs a été étudiée de maniere détaillée pour I'échantillon de CTAB
(0,3M)/NaNO, (1,79M). Pour cet échantillon, nous avons montré que les variations de la contrainte
sont reliées A la formation d’une bande initiale, ce qui laisse supposer que cette fine bande est une bande
de cisaillement. Cette hypotheése se trouve renforcée par le fait que sa proportion semble satisfaire au
théorome des moments. Par contre, la contrainte reste stable durant le développement de la phase
induite, ce qui signifie que la relaxation sigmoidale n’est pas reliée & la croissance de la phase.

Par ailleurs, Pétat final ne correspond pas exactement 3 la coexistence de deux bandes homogenes
puisque la phase induite est composée de sous-bandes de 100 & 150 pm alignées dans la direction de
Pécoulement (cette hétérogénéité locale de I'écoulement a par ailleurs été observée sur I'échantillon de

CTAB(0.1 M)/NaSal(0.08 M)).

Les mesures effectuées sur la solution de plus faible salinité CTAB(0,3 M)/NaNQ,(0.405 M) mais
caractérisée par des propriétés viscoélastiques linéaires identiques, révélent une structure en bandes
différente.  L’application du théoréme des moments nous améne & penser que, dans ce cas, la bande
induite observée en biréfringence est effectivement une bande de cisaillement.

Enfin, 'étude du systéme CTAB(0.3 M)/KBr(0.3 M) nous a permis d’identifier une structuration
en bandes assez singuliere qui révele la coexistence de deux bandes d’orientation homogene séparées par
une région d’orientation mixte.

La comparaison des résultats obtenus sur chacun des systémes et des données de la littérature
montre quune évolution temporelle semblable et générique (”indépendamment” de la concentration, du
degré de salinité ou de la nature du sel) des grandeurs macroscopiques peut conduire a des structura-
tions en bandes trés variées.

Toutes ces expériences montrent finalement que les propriétés constitutives et les propriétés op-
tiques ne sont pas corrélées de manieére évidente.
La structure de bande de Détat stationnaire ne correspond pas toujours a l'image classique que l'on a
dn “shear-banding”.
[I apparait alors extrémement difficile de trancher entre les deux mécanismes proposés (instabilité
mécanique ou transition thermodynamique) pour expliquer la formation des écoulements hétérogenes,
la solution résidant tres certainement dans une ”superposition” de ces deux processus.
Ces conclusions sont par ailleurs étayées par les travaux récents menés sur une solution concentrée de
('TAB dans Uecau lourde par Fischer et Callaghan qui montrent, de maniére indéniable, que des bandes
de cisaillement peuvent coexister avec des bandes de biréfringence sans corrélations apparentes.
On pent dailleurs souligner qu’un tel découplage entre les propriétés constitutives et les propriétés
optiques a également été mis en évidence dans le travail de these de R.G. Corrales (1999) lors de I'étude
de la transition de rhéo-épaississement de solutions micellaires diluées.

La compréhension complete des mécanismes qui entrent en jeu dans la formation des écoulements

hétérogenes necessite done la combinaison de techniques de mesures qui peuvent rendre compte au
nivean “local” des profils d'orientation moléculaire et des profils de vitesse.
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A Etats de polarisation de la lumiere

A.1 Introduction

De maniére générale, 1'émission de lumiére par une source classique (source thermique, lampe
spectrale...) est par nature incohérente. Bien que chaque centre émetteur rayonne a chaque instant une
onde dlectromagnétique ayant une direction de champ E bien définie, ces centres émettent dans toutes
les directions avec des phases aléatoires. On ne peut pas parler d’onde unique mais de superposition
incohérente d’ondes. Dans ce cas, la lumiére est émise de fagon désordonnée et elle est dite naturelle ou
non polarisée.

‘ependant, il est possible d’introduire un ordre dans un faisceau de lumiére naturelle, par exemple
avec un polariseur rectiligne. A la sortie de ce composant optique, le champ électrique E vibre dans
une direction fixe et la lumiere est dite polarisée rectilignement. La polarisation d’une onde est donc
caractérisée par le comportement en fonction du temps, du champ de vecteurs E qui décrit cette onde,
observé en un point de l'espace.

Lorsqu’un rayon lumineux se propage a travers une succession d’éléments optiques, chacun d’eux
produit un changement spéeifique sur la polarisation incidente. Ainsi 'état de polarisation de la lumiere
fransmise par un dispositif optique dépend des caractéristiques du ou des éléments qui ont assuré la
(ransmission.

Pour rendre compte des états de polarisation et des effets des systemes optiques agissant sur
coux-ci. différents formalismes tels que les vecteurs de Jones et de Stokes et les matrices de Jones et de
Muecller ont ¢té introduits.

A.2 Formalisme de Jones

A.2.1 Vecteurs de Jones

Le champ électrique d’une onde plane progressive monochromatique se propageant dans le sens
des 7 croissants s’éerit

E(z,t) = Re{E(O) expj(wt

on

= oy ( |E.lexp(jd.)
0= ( |E,| exp(jd,) )

st 1o veeteur de Jones de Ponde considérée, vecteur qui contient toutes les informations nécessaires sur
les amplitudes et les phases des composantes du champ électrique.
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A. ETATS DE POLARISATION DE LA LUMIERE

L’intensité est donnée par l'expression suivante :

I=|B, +|BE,)’ (A.2)

a) Quelques états de polarisation d’intensité unité

A A A A
5 E 7
E
-—> = ,/'ﬂ > >
1) cos o (0.76+0.24j)
sin o 0.44-0.42j
A A A
E
:_ > \\.’g—nfz\ >
| E by
T
(()) (sm o ) 141 (0.44+0.42j )
| -cos o N2 (j ) -0.76+0.24j

Figure A.1: Représentation schématique de quelques états de polarisation d’intensité unité.

b) Vecteurs de Jones orthogonaux et orthonormaux

—

E, et E, sont orthogonaux si :

ot Iy désigne le complexe conjugué de F.
Si, de plus E;.E, = E,.E;=1, alors les vecteurs de Jones sont orthonormaux.

c¢) Transformation d’un vecteur de Jones sous l’effet d’une rotation du systéme de
coordonnées

Soit E, et E, les coordonnées du vecteur E dans le repére Ozyz. On exprime ce vecteur champ
¢lectrique dans la nouvelle base Oz'y'z’ & 1aide de la matrice de rotation d’angle o (R(a)) (cf. Fig.

A2):
B\ cosa  sino E,
E, )\ —sina cosa E,
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A. ETATS DE POLARISATION DE LA LUMIERE

X

Figure A.2: Effet d’une rotation du systéeme de coordonnées sur un vecteur de Jones.

En terme d’intensité, on obtient :

Irf,y’ = E;’yy"E‘zl,y, (A4)
= (R(-0)E.,)"(R(-)E.,) (A.5)
= E; .E, =1, (A.6)

d) Bases de vecteurs de Jones

On peut définir des bases de vecteurs de Jones (é_':,é_';) permettant d’écrire une polarisation quel-
conque sous la forme E;E, + E;€; ol les composantes E; et E; sont des scalaires complexes.

Voici les exemples de bases d’états de polarisation les plus courants :

e Base d’états de polarisations linéaires
On peut toujours décomposer une polarisation quelconque en :

E,, = E,£ + E,E, = |E,|exp(j6.)E. + |E,| exp (58, )¢, (A7)

2 1 = 0
-(4) w2 (?)

De fagon plus générale, dans une base située a ’azimut « on a :

ou

B,, = Es€s+ E & = |Ey|exp(j6. )y + | By |exp(j6,) €y (A.8)

Yy
= COoSs & - sina
= . et &y =
sin o —cos«

On peut par exemple représenter une polarisation elliptique dans la base d’états de polarisations
rectilignes. Le vecteur de Jones Cartésien d’une vibration elliptique d’amplitude A, de phase d,
d’azimut # et d’angle d’ellipticité e s’écrit en effet :

E, . cos@cose — jsinfsine
= Aexpjd| . . :
E, sinf cose + jcosfsine

ol

e Base d’états de polarisations circulaires
Les polarisations circulaires gauche et droite sont états de base :

E., = BE + E.£ = |E|exp(j0)&, + | E.|exp(j0,)E, (A.9)
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il

A.2.2 Matrices de Jones
a) Formalisme général

Lorsqu’une onde plane monochromatique incidente traverse un dispositif optique, I'onde plane
¢mergente s’en trouve modifiée.

>= (T) — I"\

S

Figure A.3: Ondes planes a U’entrée et 4 la sortie du systéme optique S représentées respectivement
par les vecteurs de Jones F, et E,.

(z,y,z) et (z',y,2") sont deux systémes de coordonnées associés respectivement aux ondes inci-
dente et émergente. Les vecteurs d’onde k et k' sont choisis paralléles & z et 2.
Les ondes incidente E et émergente E peuvent étre représentées par leur vecteur de Jones :

- Eiz > _ onl
a-(5) «2-(2)

Les composantes de ces deux vecteurs sont reliées par les relations :

E, = Ty.Ey,+ TIZ'Eiy (A.10)
Eoy’ T, B, + T22'Eiy A1l

—
~—

ce qui s’écrit également de la maniére suivante :

EO = T.Ei (A.IZ)

T — ( Tll T12 >
T21 T22

T est appelée matrice de Jones du dispositif. Elle décrit les effets du systéme optique sur l'onde
incidente.
Si l'onde incidente traverse une succession de N éléments optiques T, ...., Ty, alors E, = T.E, avec
i =¥ e

A Taide des relations (A.10) et (A.11), il est possible de réécrire les différents éléments T}; de la
malrice de Jones 1" et d’en donner une signification :

E ! E 1
T:(”) tT:("y) A.13
i1 E. Fuy=0 € 21 E. Fiy=0 ( )

1T

aved
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Ainsi. loscillation linéaire E,, du champ électrique incident suivant l'axe x engendre deux oscillations
lindaires orthogonales E, s et E,, suivant les axes z' et y'.
De méme on a :

E E
T.:(or tT,:(vy) A14
12 Ew )EiI:O € 22 Eiy E, =0 ( )

E,, génere done deux vibrations linéaires orthogonales E, et E, a la sortie du systeme.

b) Matrice de Jones de quelques systémes optiques

Des éléments optiques tels que les polariseurs, les biréfringents, les lames de phase peuvent étre
représentés a l'aide de matrices de Jones qui permettent de calculer les modifications de 1'état de
polarisation engendrées par la traversée de tels éléments.

e Milieu linéaire uniaxe biréfringent :

et 0 o 1 0
T:( 0 6_152):6]61(0 €‘"°>

ot 8, = 2rn.d/ X, 6, = 2mn,d/X et § =6, — 8, avec d D'épaisseur de la section du milieu et n. et
n, les indices extraordinaire et ordinaire respectivement.

On obtient les matrices de Jones associées aux lames quart-d’onde ct demi-onde en remplacant J
par /2 et .

e Milieu linéaire uniaxe dichroique :

—j2nnd e B 0
T =€ 2 asd
_ayd
0 e 2
on «, = 4wk, /X et a, = 4k, /N avec k. et k, les coefficients d’absorption extraordinaire et

ordinaire.

e Polariseur linéaire idéal :

e Milicu doué d’un pouvoir rotatoire :

T=ce :
—sinad  cos ad

—1'2;”1(1 ( cos ad sinad)

ot v est Iangle de rotation du plan de polarisation.

Il est & noter que chacune de ces matrices est donnée dans sa base propre. Ainsi, lorsqu’un
élément optique est tourné d’'un angle « par rapport au repére de référence, il convient d’effectuer un
changement de base  Iaide d’une matrice de passage qui est simplement la matrice de rotation R(«)
(1" = R(—«).T.R(cx)).
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A.3 Formalisme de Stokes

A.3.1 Vecteur de Stokes
On rappelle que le vecteur de Jones d’une polarisation partielle est donné par :
E,(t)ei=®
B, (#)ei®
Un état de polarisation donné est défini par les parametres de Stokes qui ont chacun la dimension
d’une intensité :

o (Er)}(E

Sy = (B ) (1)
o — (.‘r (7)) (Ej t))
S, = (L L ,cos(d,(t) — 0,(¢)))
S,

2(E, ., sin(3,(t) — 5,(1)))
S, donne Pintensité totale transportée par ’onde lumineuse. Les coefficients S,, S, et S, représentent

"les préférences” de 'onde respectivement pour les polarisations linéaires suivant z et y, pour les po-
larisations linéaires orientées a +m/4 et —m/4 et pour les polarisations circulaires gauche et droite.

De maniere générale, le vecteur de Stokes d’une lumiére quasi-monochromatique s’écrit sous la
forme d’un vecteur colonne 4*1 :

,\

b

Pour une lumiére non polarisée, il n’y a pas de préférences pour une polarisation particuliére de
sorte que S, =5, = 5,=0. Ainsion a :

A.3.2 Matrices de Mueller
a) Définition
Les matrices de Mueller sont établies & ’aide du formalisme de Jones et de la relation suivante:
M=ATxT")A (A.15)

x dénote le produit tensoriel.
A est la matrice 4*4 qui lie le vecteur de Stokes au vecteur de cohérence noté J, par la relation S = AJ.

Lo 0 1 Jpe = (E,.E})
L0 0 l Jiy = (BB
A= 0 1 |1 0 & o J,. = (E, .;;
0 9 70 Lo = \r’..,.f.”

Remarque @ La matrice de cohérence est une autre maniére de représenter, au méme titre que les

vecteurs de Jones, les états de polarisation d’une onde quasi-monochromatique.
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La matrice de Mueller, qui ne comporte que des termes réels, agit sur le vecteur de Stokes d’une
onde totalement ou partiellement polarisée, se propageant & travers un systéme optique, suivant la loi :

S, = M.S, (A.16)

b) Matrices de Mueller de quelques systémes optiques

e Milieu linéaire uniaxe biréfringent d’orientation x

1 0 0 0

0 (cos® 2y +sin’ 2y cosd) sin2ycos 2x(l —cosd) —sin2ysind
(0 sin2ycos2x(l — cosd) (sin? 2y + cos?2x cos d)  cos2x sind
] sin 2y sin d —cos2xsind cos &

M =

Elément dichroique d’extinction ¢” orienté & 6

L ]

cosh 8" — cos 20 sinh 8" —sin 26 sinh §” 0
— cos20sinh 6" (cos? 20 cosh 8" + sin®26)  sin 260 cos 26(coshd” —1) 0

a _ sin20sinhé”  sin 26 cos 26(cosh " — 1)  (sin? 20 cosh ¢” + cos?20) 0
0 0 0 1
e Polariseur lindaire idéal orienté a 6
1 cos 20 sin 26 ()
\ cos 20 cos® 20 sin26cos26 ()
' sin28 sin 26 cos 26 sin® 260 {]
0 0 0 f]
e Lame quart-d’onde orientée a 6
| 0 0 0
M= 0 cos? 20 sin20 cos20 —sin 20
“ | 0 sin26cos?26 sin? 26 cos 20
0 sin 26 — cos 20 0
e Lame demi-onde orientée a 6
I 0 0 0

() cos46 sindf 0
() sin48 —cos48 O
0 0 0 -1



B Effets de bords dans les expériences
de biréfringence d’écoulement

Nous revenons ici sur la discontinuité observée dans les variations de I'angle d’extinction en
fouction du taux de cisaillement pour la solution de CTAB (0.3 M)/NaNO,;(1.79M). Comme nous
lavons souligné au chapitre 4, ce comportement singulier a déja été mis en évidence il y a une vingtaine
d’années au cours d’une étude menée sur des fondus de polymeéres linéaires par Gortemaker et ses
collaborateurs (Ref. 7 du chapitre 4).

Nous allons évoquer les deux raisons qui peuvent expliquer une telle évolution.

B.1 Effets de bords

Lorsqu’on effectue une expérience de biréfringence d’écoulement, on considére que le champ
d’¢coulement est bidimensionnel, c’est-a-dire que les propriétés optiques ne varient pas le long du chemin
optique (dans la direction neutre). Cependant, en pratique, 'écoulement n’est pas rigoureusement plan
en raison des phénomenes de couches limites au voisinage des glaces de fermetures, ces glaces étant
clles-mémes faiblement biréfringentes.

L un des moyens de s’affranchir de ces perturbations est de choisir un rapport d’aspect (épaisseur
de liquide traversée/gap de la cellule) de lordre de 8 & 10. Néanmoins pour des systémes fortement
biréfringents, 'augmentation du rapport d’aspect ne suffit pas pour négliger les effets de bords. Ces
dernicrs peuvent alors conduire & une indétermination de I'angle d’extinction.

En effet, considérons un "sandwitch” composé de trois biréfringents purs (cf. Fig. B.1) et expri-
mons oricntation effective 6, ,, du systeme total en fonction de l'orientation 6 du biréfringent central.
On obtient :

cos ¢’ sind — sind'(1 — cos §) cos 26

tan 26, ;, = tan 20— (B.1)

cos 20" sin § — lsi112(5'((1 — cos d) cos 20 — m)
2 cos 26
- §',0° Figure B.1: Composition de trois bi-
s réfringents purs. L’orientation des deuzx
5.0 éléments extérieurs, qui introduisent cha-
: : cun un déphasage ', est supposée nulle
‘ ‘ ‘ 8'.0° par rapport & la référence. Le retardateur

central (de déphasage §) posséde une ori-
entation relative notée 9.
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Ainsi, lorsque le déphasage ¢ introduit par les biréfringents parasites est suffisamment faible, on
a @ = 6., sauf si sind = 0. En d’autres termes, si le retard di aux éléments extérieurs est trés petit,
lorientation effective du milieu est égale a celle du retardateur central et ce tant que 4 n’atteint pas un
multiple de 7. Si § prend des valeurs égales & km, on observe des "franges” dans P’évolution de angle
(Lextinction. 1 est alors nécessaire de connaitre précisément &' afin d’effectuer une correction sur la
valeur mesurée de 6.

B.2 Ordres multiples

Le probleme évoqué ici est clairement distinct de celui énoncé au paragraphe précédent. Il con-
corne Pexistence d’ordres multiples dans le déphasage introduit par le milieu sous écoulement.
Les Gquations (4.11) et (4.12) montrent que lintensité mesurée lors de la détermination de I'angle
d’extinction est une fonction sinusoidale du retard optique. Ainsi, 'intensité transmise va osciller au
cowrs du temps, passer par un maximum & chaque fois que ¢ = (2k 4+ 1)7 et s’annuler pour § = 2k.
De I'équation (4.13), on constate aisément que pour toute valeur de ¢ égale & 2km, l’angle d’extinction
est indéterminé.
Pour résoudre ce probléme, il suffit d’effectuer les mesures a l'aide de différentes longueurs d’onde.

Dans le cas de notre échantillon de CTAB (0.3 M)/NaNO,(1.79M), I'utilisation d’une lumiere
verte et augmention de la hauteur de la cellule de mesure nous ont permis de conclure que les discon-
tinuités rencontrées en écoulements stationnaire et transitoire sont dues aux ordres multiples pris par
le déphasage.
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Resumé

Nous nous sommes intéressés au comportement sous écoulement de solutions semi-diluées de micelles
géantes flexibles qui présentent une transition de phase induite par le cisaillement au-dela d’un gradient de vitesse
critique. La signature mécanique d’une telle transition se traduit par la présence, dans la courbe d’écoulement,
d'un plateau de contrainte associé & I’apparition d’un écoulement hétérogene qui se structure en bandes de ci-
saillement. Afin d’étudier la cinétique de formation de ce type d’écoulement, nous avons mis en oeuvre différentes
techniques expérimentales telles que la rhéologie, la biréfringence d’écoulement et la diffusion de la lumiere aux pe-
tits angles. L’objectif principal de notre approche a été de corréler les réponses optiques et mécaniques a celle des
propriétés microstructurales pour tenter d’apporter des informations sur les mécanismes & I'origine de la formation
de la structure de bandes.. Plusieurs échantillons ont été étudiés, tous préparés a partir du méme agent tensio-
actif, le bromure de cétyltriméthylammonium auquel nous avons ajouté différents sels minéraux ou organiques.
Au travers des résultats obtenus, nous avons montré que 1’établissement de la structure de bandes est associé a
une évolution temporelle générique des grandeurs macroscopiques (contrainte tangentielle, angle d’extinction et
intensité de la biréfringence) avec des effets plus ou moins marqués selon la composition de I’échantillon. Par
contre, les visualisations directes de I'entrefer de la cellule de Couette révelent que s'il existe une universalité du
comportement macroscopique transitoire, il n’en est pas de méme des propriétés au niveau microscopique, les
structures de bandes observées en régime stationnaire étant elles-mémes trés variées.

Mots-clefs :

Surfactant Biréfringence d’écoulement
Micelles géantes Rhéologie
Transitions de phases DLPA

We have studied the flow behaviour of semi-dilute solutions of giant flexible micelles which undergo a
shear-induced phase transition when the velocity gradient exceeds a critical value. The mechanical signature of
such a transition appears in the flow curve which shows a plateau associated with the emergence of an hetero-
geneous flow organized in shear bands. In order to understand the kinetics of formation of this type of flow, we
have used several experimental techniques like rheology, flow birefringence and small angle light scattering. The
main goal of our study has been to find correlations between the rheo-optical responses and the microstructural
properties in order to bring information on the mecanisms which lead to the formation of the band structure.
Several samples have been studied, all containing the same surfactant, the cetyltrimethylammonium bromide
with mineral and organics salts. We have shown that the emergence of the bands structure is associated with
a generic time-dependent evolution of the macroscopic quantities (tangential stress, extinction angle and bire-
fringence intensity) with more or less important effects depending on the composition of the sample. Although
the macroscopic time-dependent properties seems to follow a universal behaviour, the direct observation of the
gap of the Couette cell have revealed that this was not the case at the microscopic level, the bands structure in
steady-state being very different too.
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