
HAL Id: tel-01775640
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01775640v1

Submitted on 24 Apr 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Contribution à l’étude de la biréfringence d’écoulement
de solutions macromoléculaires soumises à des gradients

transversaux et élongationnels
Robert Cressely

To cite this version:
Robert Cressely. Contribution à l’étude de la biréfringence d’écoulement de solutions macromolécu-
laires soumises à des gradients transversaux et élongationnels. Physique [physics]. Université Paul
Verlaine - Metz, 1982. Français. �NNT : 1982METZ002S�. �tel-01775640�

https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01775640v1
https://hal.archives-ouvertes.fr


 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



THËSE

présentée

A L'UNIVERSITÉ DE METZ

pour obtenir le grade de

DOCTEUR ÈS-SCIEruCES PHYSIOUES

par

Robert CRESSELY
Maître'Assistant à la Faculté des Sciences de Metz

CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA BIRÉFRINGENCE

D'ÉCOULEMENT DE SOLUTIONS MACROMOLÉCULAIRES

SOUMISES A DES GRADIENTS TRANSVERSAUX

ET ÉLONGATIONNELS

Soutenue le 16 septembre 1982

Président:

Examinateurs:

Commission d'examen:

BENOIT

COGNET

MOAN

SCRIVENER

CERTIER

LERAY

devant la

M .  H .

M M .  G .

M .

o.

M .

dIBLIOTHÈQu c UN I VÈRSITAIRE

Jg82' oo k -l

.t/t nJ z

J .



UNTWRSTTE DE METZ

tuésident : M. Jean DAVID

T].E.R. I'SCIENCES EXACTES EI IIAWRELLESN

PROFESSEURS :

Iilathématiques - Infonnatique

ùtreeteuv : M. Doriniqte DURAIID

Clyinr[e

M. CHAUVÏil

M. COUSuT

M. DAX

M. RHÏN

M. ROGER

lr. Roux
lûne ffiC

M. SCHMITT

Méeanique

M. TilOLTNANÏ

Ù1. WEBER

Phaeiqte

trf. BARO

tr'. BAUDELW

M. CARABATOS

TI. CERTTER

tr,|. CHARLTER

M. DUNAilD

M. EEN'TiIAflfl

M. I(LEIT'T

M. LERAY

M. TPNCEAMP

I'T. MT]TEL

M. TAVARD

ll. uzAll

Anfué
Patriek

Jean-P[ewe

Georgee

Clatde

Arlà,ë

Anto.inette

Btnûp

ALsin

Jeot-DanieL

Raynottd

Bemad,

Constantin

I*teltel.

ALphonee

Dominiqte

Jeæt-Julien

RoLmd.

Joeeph

Jeat-Piet"re

Bermæd

CLanile

Eihond

1,4. BL0CH

Iûne CAGNIAiE

M. FALLER

M. PAWE?

M. PLUVTITAGE

14. 'IEfrDLTNG

Eeologie

M. NOARTSSON

M. PTEAfl

Jeut-I'*iehel

Deniae

Pietze

DadeL

Gtty

Edgæ

MùeheL

ilecrrCLande

-O-O-oA-O-æ-O-



A mes palentst

A Renée" ma fetmtet

A mon fils )Lioier'



cette thèse a été réaLisée an Laboratoire Rayonn4ents et stt'uetunes

(Gtottpe polymères). ,le tiens a oàLo.ier bien oitsement- ltroneieur Le fuofeseew

J. LERA7 qui m,a aeceuiLLi att r-;;;"|;;on, t"ttl'ê à Ltéâtàe de La biréfringenee

d'éeouLqnent et suitsi tout at Long de ee ttauail'

J,eæprime ma profonde 'gratiklà'e à trkoneieur Le fuofese.etn H. BEII2II qui'

s,étant intéressé à ees on.huo"#Z'-^;îf"r:t l'e g"*'d hotmàP dlaceepten La

préeidenee dtt Jury.

Mesranere iementsÛort tanss iàFIot ts ieu lo.scRwEtrER'ù|at t re fu
Recherehes an C.N.R.S., Qui a au m'intéresse? auû ëeoulements éLrngationnels

et qui, pæ une .oZtol'ooàtto" uiii.;;;;'- a pernris de tqproeher Les nësultate

hydrodyrtoniqtes et oPtiqtes.

Je tïene à eqrime? ma ?eeoftnclieettee à Iileeeieu?s Lee fuofeeeettne

G. coc*Er, u. wôtn et r,i. cqftrrn;âft-iÇ&-iàr i't-rn"r* iLe faine pætie iht

ûny charyé d'eæanrine? ee mânoine'

,IeremerqietotttpætianLiènqnentmorleolLègueet--, i^*.Eoc^UAÆ
qui, degtt" ^or'Litnlan * ùboratoire a eontrïbué, pæ sa patLsrTee' 8a

disponibiLitë, nl 
"o 

eonpétene"'ïnZàtUrr" tnâAnialle à me petnettne de msnen

ee transaïL à son terne.

LeseoLlaborat ionsetLesc l ise l tee ionscw. i - | *_o,2"dÙeel . l 'Awc'
c. DESLOUïI, B. TRïBOLIET, A. r'yÂzm, p. BOW' l. nnsrroe'î. DUJARDÏN et

J.p. DEcRuppE m';;;-i;*io,p 
"ùà.-,tà 

teur aâ'res'e iei mes rsrnereiemente'

Au point de oue teelvdqte, ee -4*L o été poesibhe ædae à

Monsieu? C. GEORGES, teehnieie;:- n' a- rAolieA arce in{éndoeitë' patien'ee et

eonpétenee Les'ïiïfe"Zil,à* eelLuLes. Je Lten remepcie bien oioernent'

Le teæte a été daetgLographié dû18 un d,ëLat senêr pæ ltaàaneùellLe

s. trANGïN. SonZ|Ttioottë et âab*àtn la.onettn mëritent ma reeonnaissct'tce'

Jrassosi.e enftn, d.ans wte màne pensée afieale toue eeus qri' m'ont

aidé dmts ee traoaiL'



TABLE DES MATIERES

NOTATIONS PRINCIPALES

INTRODUCTION. .  . . . . .

PREHIERE PARTIE A. BIREFRINGENCE D'ECOULEMENT EN GRADIENT

CHAPITRE I

Génêra l i tës  su r  I ' e f fe t  Maxwe l l . . . . . . . . .

THEORIES (Liquides purs '  part icules r ig ides).

l .  B .E.dest iqu idespurs(Rappels l " " '  . . . . " " " " "

Théorie de RAMAN-IGISHI{AN . " "

Théor iedePETERLIN-STUART . . " '  " " '

Théor ie de CHAMPION.. .

Remarques  . . . . .

0bservatiôn "conventionnel le" de
ppe

i cul esde la  B .E .
E  O E  H L I L K L I N . s

1.1 .
1 .2 .
1 .3 .
1 .4 .

2 .

B

B
9
9

10

10

1l
11
11

13
13
13
l5
l6

18

2.L .
2 . t . t .
2 .1 .2 .

2 .2 .
2 .2 .1 .
2 .2 .2 .
2 .2 .3 .
2 .2 .4 .

2 .3 .

g.4PportdêsÔbsêrvat ionsconplérnêntâ l iêsdêBEde
" " " " " '

Prob lème hydrodynamique .  . . . . . . . . . . . " "

Hypothèses  de  base . . . . .

Fonction de réPartit ion des axes

Prob lème op t ique . . .  " r ' a " " 'Q '

Hypothèses . . . .  "  "  '

Ac t ion  du  champ é lec t r i ' que . . . .  " ' ' 'Q" " '

Ang le  d tex t inc t ion  X  . . . . . " " '  " ; "q " " " "

Intensi té de la birêfr ingence.

Extensions et l imitat' ions de la théorie de PETERLIN-
S T U A R Ï .  . . . . .  " " " " " " o " " " " ' r " " "

3.1 .
20



3.2 .

3 .3 .

3 .4 .

3 .4 .1 .

3 .4 .2 .

3 .4 .3 .

3 .4 .4 .

3 .4 .5 .

B.E.  conrp lémenta i re  -  Théor ie . . .  . . . . . . .

Corrélat ion avec la viscosité non newtonienne...

D iscuss ion. . . .  . . . . .  . . . . .

Evolut ion de la  b i ré f r ingence â l 'o r ig ine. . . . .

Assoc iat ion de deux obsêrvat ions â l 'o r ig ine. . .

Valeurs numér iques des fonct ions in tervenant  en 8.E. . . . . . . .

Véri f icat ion numérique de la corrélat ion entre la B.E. et
le facteur de viscosité
In f luence de la  po lyd ispers i té  . . . . .  . . . . . . . . .

Descr ip t ion  généra le  du  montage . . . .  . . . . .

Cel  lu les d 'écoulement.  .

En t ra inement  du  ro to r .  . .  o . .  . . . . .  . . . . . .

Techn iques  qe_Uglgre  .  . .  .  .  . . .  . .  .  . .

2t
23
25
25
25
27

32
32

41

41
43
44

CHAPITRE I I APPAREILLAGE, TECHNIQUE ET RESULTATS
EXPERIMENTAUX

1. DiSPÔSit i f  dê mêSure

1 .1 .

t .2 .
I  .3 .

2 .

2. t .
2 .2.

Dêterminat ion de la posi t ion des l ignes

Mesure  de  la  d i f fé rence de  phase Y" . . . . .

neutres.

45

45
46

47

47
48

48

3. Inf lùêncè dê la têmpêrgturè Sur lâ B:E: du cinnamâte dréthyle

Techn ique expér imenta le .  . . . . .

Résu l ta ts  expér imentaux  . . .  . .  . . . . .

L ignes  neu t res  . . . . .  . . . . .

Intensi té de la biréfr ingence.

D iscuss îon . . .  .  . . . .  d .  . . .

B.E. de solutionS dé péntoiydê de vânadium V2i5.

3 .1 .
3 .2 .
3 .2 . t .
3 .2 .2 .
3 .3 .

4 .

48

53

4.1  .
4 .2 .
4 .3 .
4 .4 .
4 .5 .

.  
So lu t ions de V,  05. . .

Courbes d'ext inct ion. .
Courbes de biréfringence.

Solut ion test.
D iscuss ion. . . .

55

55

56

58

59

61



5.1 .

5 .1 .1 .

5.r .2.
5.? .

5 .  3 .

5 .4 .

5 .4 .  1  .

5 .4 .2 .

5 .  5 .

DEUXIEMT PARTIE

CHAPITRE I

Bi ré f r inqence c lémentaire -  Etude ex imenta l  e .

Ce l  lu les  de  mesure .  .  .  .

0bserva t ion  su ivan t  les  l i gnes  de  couran t . . . .

0bserva t ion  su ivant  le  g rad ien t  de  v i tesse .

So lu t ions  de  pentoxyde de  vanad ium V,  05- . .

So lu t ions  de  v i rus  de  la  mosaîque du  tabac  V 'M 'T

Discuss ion .  .  .

Cas  du  pentoxYde de  vanad ium. . .

Cas  du  v i rus  de  la  mosa ique du  tabac .

Concl  us i  on.

B. BIREFRINGENCE D'ECOULEMENT DE PARTICULES

DEFORMABLES SOUI'IISES A DIVERS ECOULEMENTS

ELONGAT IONNELS.

GENERALITES - SITUATION DU SUJET

Solut ions de macromolécules en chaîne

Général  i  tés.

Modé l isa t ion  de  par t i cu les  dé formab les .  - .

L 'ha l tè re  ê las t ique

Modèle à sous chaînes gaussiennes

Propr iétés opt iques des chaînes macromolêculaires -

An iso t rop ies  oPt iques .  .

63

63

63

65

65

67

69

69

69

7t

73

1 . 74

74

75

75

76

76

78

78

79

79

80

82

1.1 .

1 .2 .

t .2 .1 .

7 .2 .2 .

I  .3 .

2.L .
2 .2 .
2 .2 . t .

2 .2 .2 .
2 .3 .

r tement de solut ions de res déformables

en écoulement élongat ionnel

C lass i f i ca t ion  des  êcou lements .  .  .  .

Déformat ion des part icules souples

Faibles déformat ions

Fortes déformat ions. .

Birêfr i  ngence d'  êcoul  ement.

en gradient élongat ionnel



CHAPITRE I I S0LUTroNS DE P0LY0XYETHYLENES (poE)

1 . Gênéral i tés

2. Travaux relat i fs aux solut ions de P0E.

3.  Préparat ion des solut ions.

4 .  Rég ime d i lué  -  Rég ime semi -d i lué .

5.  Grandeurs physiques caractér isant les macromolécules

6. Comportement rhéologique des solut ions de POE.

86

87

87

88

89

91

'91

94

95

95

98

6.1  .

6 .2 .

6 .3 .

6 .3 .1 .

6 .3 .2 .

7 . t .
7  .2 .

7.  V ie i l l i ssement ,  évo lu t ion  e t  dégradat ion  de  so lu t ions  de  POE 103

Comportement non-newtonien.
Viscos i té  in t r insèque.  .  .
Résul tats expérimentaux
Inf luence du gradient de vi tesse.
Viscos i tê  in t r insèque.

Viei  I  I  issement.

Dégradat i  on.

8.  Problèmes d'  agrégats dans les solut ions de POE.

9 . Propr iétés opt iques des solut ions de POE.

CHAPITRE I  I  I

108

108

105

107

ttz

Lt2
tt2
114
114

10. Observat ion et  mesure de la Biréfr ingence d'Ecoulement
109

1 .

BIREFRINGENCE DIECOULEIIENT LOCALISEE EN
GRADIENT ELONGATIONNEL. GRADIENT DE
CISAILLEMENT NEGLIGEABLE

La ce l lu le  en  c ro ix .

Général i tés .
Di  sposi  t i f  expér imental

Résul tats expérimentaux.

1 .1 .

1 .2 .

1 .3 .

1 .3 .1 . Obtent ion  de  la  b i ré f r ingence d 'écou lement  loca l i sée .

.  .  . t .  . .



r  .3 .?.
1.3 .3 .

1 .4 .

1 .4 .1 .

|  .4  .2 .

1  .4 .3 .

1  .4 .4 .

1 .5 .

1 .6 .

1 .6 .1 .

7 .6 .2 .

L .7  .

Solut ions de macromolécules déformables diverses

Cas par t i cu l ie r  des  par t i cu les  r ig ides

Mesures  de  la  B .E.  (POE t , |SR 301) .

B .E .  au  cen t re  de  la  ce l lu le . . . .

Evo lu t ion  de  la  B .E .  
' l e  

long  de  I ' axe  de  canaux  de  sor t ie . .

Var ia t ion  de  l ' épa isseur  de  la  l i gne  de  8 .E . . . .

E f fe t  de  la  dégrada t ion . . .

Champ hydrodynamique

Etude  théor ique  de  l ' évo lu t ion  de  la  B-E . .

Hypothèses hydrodYnami ques

Déformat ion de la macromolêcule et  b i rêfr ingence

Discuss ion  e t  conc lus ion

0b ten t ion  de  la  B .E .  loca l i sée  à  I ' a r r iè re  d 'un  cy1 indre . . .
ou  d 'un  d ièdre

Mesures  quan t i ta t i ves  de  I ' i n tens i tê  de  1a  B .E .L .
à  l ' a r r iè re  d 'un  d ièdre  à  ang le  d ro i t

D iscuss ion . . .

Conc lus ion . . .

BIREFRINGENCE D'ECOULEMENT EN GRADIENT
ELONGATIONNEL AVEC INFLUENCE POSSIBLE DU
GRADIENT DE CISAILLEMENT

In t roduc t ion . .

Condi  t ions expér imental  es

115

tL7

It7

tt7

1.20

t20

720

t22

I23

123

L27

130

133

133

133
133

t42

2.  B i ré f r inqence d 'écou lement  loca l i sée  indu i te  à

2.1_ .

2 .2 .

2 .3 .

2 .4 .

CHAPITRE IV

I .2 .

1 .3 .

1 .3 .1 .

I  .3 .2 .

1 .3 .2 .1 .

t .3 .2 .2 .

I  .4 .

2 .

1 .  B .E.  Loca l i sêe  dans  un  d ispos i t i f  à  deux  rou leaux  143

In t roduc t ion . .  143

Résul  tats obtenus. .  145

Les deux cylindres tournent dans le même sens 147

Les deux cyl indres tournent en sens contraire 151

Par t ie  cen t ra le  de  l ' écou lement . . .  151

Aspect globa' l  du champ d'écoulement.  151

Discuss ion  -  Conc lus ion  159

Disque tournant.

2. t .
2 .2 .

160

160

161



2.2 . t .
2 .2 .2 .
2 .3 .
2 .4 .

3 .

Cel lu le et  montage opt ique.
Mesures électrochimiques - Sol uti ons

161

161

163

164

165

165

t67

t67

169

Rêsul tats.
Discuss ion  -  Conc lus ion .

Ce l lu le  en  T .

3 .1 .

3 .2 .

3 .3 .

3 .4 .

CHAPITRE V

Introducti on.

Disposi  t i f  expêr imental
4 . . a .

a a a . .

Rêsultats obtenus.

D iscuss ion  -  Conc lus ion .

BIREFRINGENCE EN ECOULEMENT ELONGATIONNEL
OSCILLATOIRE

l . I  ntroduct i  on.

2. Disposi  t i fs  expér imentaux.

t7l

t7t

2 .1 .
2 .2 .

3 .

Succession de convergents -

Un convergent-divergent avec

d ive rgen ts . . . .  l 7 l
déb i t  osc i l lan t .  173

Résul tats expérimentaux. t73

4. Discuss ion-Concl  usi  on t75

ANNEXE Part icules r ig ides en écoulement élongat ionnel

176

t79

181



e

9 r ' 92

h

1

k

Io

p

r

t

v

NOTATIONS PRINCIPALTS

demi -axe  p r inc ipa l  d 'un  e l ' l i pso ide  de  révo lu t ion .
longueur  d 'une sous-chaîne .

demi -axe  t ransverse  d 'un  e l l ipso îde  de  révo lu t ion .

concentrat i  on.

concent ra t ion  séparant  le  rég ime d i lué  du  semi -d i lué .

épa isseur  des  ce l lu les  (de  1a  couche  l i qu ide) .

entrefer,  écartement entre deux pièces.

an iso t rop ie  spéc i f ique .

distance moyenne entre les extrémités de la chaîne.

épa isseur  de  la  l igne  de  b i ré f r ingence.

constante de rappe' l  ( ressort) .
constante de Bol tzman.

distance entre les extrémités de la chaîne soumise à G.

ind ice  (op t ique)de  1a  so lu t ion .

pente (provenant de ' t  = K in) .

ind ice  (op t ique)  du  so lvant .

a l longement  d 'un  e l l i pso ide  (=  a /b ) ,  d 'une  par t i cu le .

taux  d 'a l ' l ongement  (=  l /L ) .

temps (s ) .

vo lume de  la  Par t i cu le .



GL

L

B.  E .

B . t .L .

D

u r  Y

Lz -L r

M

N

N '

Bi ré f r ingence d '  Ecou lernent .

B i ré f r ingence d '  Ecou lement  Loca l  i sée .

coe f f i c ien t  de  d i f fus ion  de  ro ta t ion  1s - r ) .

g rad ien t  de  v i tesse  ( r - t  )

g rad ien t  é longat ionne l  (s - '  )

longueur  de  la  chaîne  to ta lement  é t i rée  (=  Na)

fac teur  de  fo rme (=  f (p ) ) .

masse  mo lécu la i re .

nombre  de  cha inons  (de  sous  cha ines) .

nombre  de  par t i cu les  (par  cm3) .

T

NR :  nombre d'Avogadro.

V

C l l ' 4 , 2

Y

Y -Y
t 2

0 '

déb i t  vo lumique (cmt /s )

p ' -1
coeff ic ient  de forme (  = -  )

p '+1

température absolue ("K)

v i  tesse

d i f fé rence des  po la r isab i l i tés  d 'un  segment .

ang le  de  phase  du  mi l i eu  en  écou lement  (=  2  0 ' )

d i f fé rence  des  po la r i sab i l i t és  d 'une  par t i cu le  (=  v (g r  -  gz  ) ) .

ang le  dont  i l  fau t  tourner  " l ' ana lyseur  pour  ob ten i r  I ' ex t inc t ion
( *  An dans la méthode de Sénarmont) .



n

Inl

T

V

ûJr f,)

o

An

coeff ic ient  de f rot tement.

v iscos i té  dynamique.

v iscos i té  in t r insèque.

temps de  re laxa t ion  de  1a  par t i cu le  (s ) .
tens ion  de  c isa i l l ement  (Pu) .

masse vo' lumi que.

' longueur  
d 'onde de  la  lumière .

in tens i té  de  la  b i rê f r ingence.

ang le  d 'ex t inc t ion .

coeff ic ient  photoé' last ique (  = An/Gn).

v i tesse  angu la i re  de  ro ta t ion .

nombre de Peclet  (= 6791



INTRODUCTION

Un l iqu ' ide  (ou  une so lu t ion) ,  i so t rope au  repos ,  peut  ê t re  rendu b i ré f r ingent

sous  I 'ac t ion  de  champs var iés  :  é lec t r ique (e f fe t  KEER) ,  magnét ique (e f fe t

C0T0N-MO[|TQN), acoust ique (ef fet  LUCAS),  thermique (1) ,  hydrodynamique (ef fet

tttAXtr!ELL ) .

Tandis que les deux ef fets ment ionnés en premier font  appel  à des moments permanents

ou indu i ts ,  I ' ac t ion  du  champ hydrodynamique repose sur  la  dé formab i l i té  ou

I 'an isod iamét r ie  des  cons t i tuants  de  la  phase l iqu ide .  La  b i ré f r ingence d 'écou lement

(8 .E . )  a  é té  à  ses  débuts  é tud iée  sur  des  l iqu ides  purs  e t  des  so lu t ions  macromo-

lécu la i res  (2 )  P lus  récemment ,  e l le  a  é té  é tendue à  des  po lymères  fondus  (3 )

et  même à des gaz en écoulement (4 -  5)  .  En 1980 0NUKI et  IGWASAKI (6) prévoyaient

même qu 'e l le  pouva i t  ê t re  ob tenue dans  un  f lu ide  iso t rope près  de  son po in t

c r i t ique ,  les  dé format ions  des  f luc tua t ions  c r j t iques  iouant  i c i  le  rô le  des

molécu les  an isod iamét r iques  dans  le  cas  de  la  B .E .  o rd ina i re .  Une  vér i f i ca t ion

expér imenta le  de  ces  préd ic t ions  a  é té  réa l i sée .  (7 )  .

Dans ce  t rava i l  nous  nous  sommes in te ressés  essent ie l lement  à  la  B .E.  de  so lu t ions

macrorno lécu la i res .  Trad i t ionne l lenren t ,  le  p lus  souvent ,  dans  ces  é tudes ,  les

macromolécu les  sont  soumises  à  des  grad ien ts  de  c isa i l lement ,  e t  les  observa t ions

se fon t  perpend icu la i rement  au  p lan  de  l 'écou lement .  Pour  accro î t re  les  rense igne-

ments  qu 'e1 le  fourn i t ,  nous  avons  au  cours  de  ce  t rava i l  exp lo ré  deux  vo ies .

Tout  d 'abord  nous  avons  réa l i sé  une é tude théor ique e t  expér imenta le  re la t i ve  à

des observat ions dans des autres direct ions remarquables,  montrant 1 'apport  de

ces observat ions complémentaires.

A lo rs  que 1es  dé format ions  en  grad ien t  de  c isa i l lement  res ten t  fa ib les ,  nous  avons

dans la  seconde par t ie  de  ce  t rava i l ,  é tud ié  par  B .E.  les  fo r tes  ê longat ions

que 1'on peut Gspérer at te indre,  dans certaines c j rconstances, 
' lorsque 1es

macromolécules cn sr lut ion sont soumises â des écoulementsde type élongat ionnel .

Dans  la  p remiè re  par t ie  A) ,  re la t i ve  à  la  B .E .  en  g rad ien t  de  c isa i l l ement ,

nous comnençons dans le premier chapi t re par rappeler les di f férentes théor ies

des  l iqu ' ides  purs  e t  des  par t i cu les  r ig ides  observés  su ivant  la  d i rec t jon

convent jonne l le .  Pu is ,  après  avo i r  é tendu la  théor ie  de  PETERLIN-STUART (8)

aux  observa t ions  complémenta j res ,  nous  en  ind iquons  l 'appor t  dans  le  cas  de

par t i cu les  r ig ides  e t  mont rons  la  cor ré la t ion  qu i  ex is te  avec  la  v iscos i té  non

newton ienne.  Nous inc luons  à  ce  t rava i l  les  résu l ta ts  du  ca lcu l  mach ine  des

d iverses  fonc t ions  in te rvenant  en  B.E.
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Le  deux ième chap i t re  t ra i te  de  1 'appare i l lage ,  des  techn iques  e t  des  résu l ta ts

expér imentaux obtenus. De façon à pouvoir  associer les résul tats relat i fs aux
d i f fé ren tes  d i rec t ions  d 'observa t ion ,  nous  avons  tou t  d 'abord  rêa l i sé  un  d ispo-

s i t i f  c lass ique de  mesure  de  haute  sens ib i l i té  permet tan t  des  é tudes  en  ce l lu le
de Couette.  Nous reportons ic i  

. les 
résul tats obtenus en fonct ion de la tempêrature

pour  un  l iqu ide  pur ,  u t i l i sé  par  d 'au t res  à  1a  tempéra ture  ambian te ,  pour  tes te r
1 'appare i l l age  de  B .E . ,  l e  c innamate  d 'é thy le .  L 'u t i l i sa t ion  du  v i rus  de  la
mosaique du tabac et  du pentoxyde de vanadium lors d 'observat ions complémentaires
nous a  condu i t  à  tes te r  éga ' lement  ces  produ i ts  pour  l ' observa t ion  convent ionne l le .
L 'é tude de  ce  dern ie r  p rodu i t  mont re  que la  B .E.  es t  une techn ique b ien  adaptée

à su iv re  l 'évo lu t ion  de  ces  so lu t ions .  Nous te rminons  ce t te  par t ie  en  donnant

les  résu l ta ts  ob tenus  à  l 'a ide  d 'une ce l lu le  o r ig ina le  permet tan t  des  mesures
quant i ta t i ves  avec  une bonne sens ib i l i tê :  pour  les  fa ib les  g rad ien ts ,  su ivant

les  l i gnes  de  couran t .

Dans la  seconde par t ie  B)  de  ce  t rava i l  nous  nous  in té ressons  essent ie l lement

à  la  B .E.  de  macromolécu les  soup les  de  grande masse,  soumises  à  de  t rès  fo r tes

déformat ions dans divers écoulements é ' longat ionnels et  se manifestant de façon

i  nhab i  tue l  I  e .

Le  premier  chap i t re  es t  des t iné  à  s i tuer  le  su je t  e t  à  fa i re  le  po in t  des  t ravaux

existant dans ce domaine relat ivement neuf.

Le suivant a t ra i t  aux solut ions de polyoxyéthylène de grande masse qui  ont
fa i t  I 'objet  de nombreuses recherches et  t ravaux, en part icu ' l ier  dans le domaine

des phênomènes de réduct ion de frot tement,  et  que nous ut i l iserons dans

nos d iverses  ce l lu les .  Nous y  donnons une é tude v iscos imét r ique e t  d ivers

rensei  gnements prat iques

Nous env isageons ensu i te  dans  les  t ro is  chap i t res  su ivants  t ro is  types  d 'écou le-

ments  é longat ionne ls  dans  lesque ls  i1  es t  poss ib le  d 'a l longer  no tab lement  e t  de

su iv re  la  dé format ion  de  la  pe lo te  macromolêcu la i re  soup le .

0n  décr i t  au  chap i t re  I I I  essent ie l lement  deux  d ispos i t i f s  p lans  purement

é1 ongat i  onne l  s  .

a )  une  ce l lu le  o r ig ina le  qu i  pe rmet

nature  hyperbo l ique l im i tan t  au

b)  une conf  igura t ion  dans  laque ' l1e

d 'obs tac l  es  .

A  I ' a ide  d 'un  modè le  s imp l i f i é  nous

de gênérer de façon simple un écoulement de

maximum 1es prédéformat ions des macromolécules,

l ' écou lement  é longa t ionne l  na i t  à  I ' a r r iè re

expér ience et  théor ie.essayons de  conc i l ie r
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Dans le  chap i t re  IV  nous  é tud ions  les  géomét r ies  dans ' lesque l les  des  grad ien ts

de c isa i l lement  non nêg l igeab les  peuvent  se  superposer  aux  grad ien ts  é longat ionne ls .
Nous env jsageons le  cas  de  ce l lu les  à  par t ies  tournantes ,  coûme ce l le  à  deux
cy f indres  ou  le  d isque tournant  a ins i  qu 'un  d ispos i t i f  en  T  à  écou lement  fo rcé .

Tous  les  d ispos i t i f s  ment ionnés  jusqu 'à  p résent  on t  des  po in ts  d 'a r rê t ,  ce  qu i

permet à la macromolécule de rester un temps suff isant dans l 'écoulement pour

pouvo i r  s 'ê t i re r  s i  
' l e  g rad ien t  é longat ionne l  es t  su f f i san t .

Nous terminons ce travai l  en donnant les premiers résul tats expér imentaux obtenus

avec  deux  sys tèmes à  écou lement  é longat ionne l  osc i l la to i re  pour  lesque ls

I 'ex tens ion  se  produ i t  par  e f fe t  cumula t i f  e t  où  le  po in t  de  s tagnat ion  n 'es t
p lus  fo rcément  nécessa i re .

t
t
i
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A )  B IREFRINGENCE D 'ECOULEMENT EN GRADIENT D I  C ISAILLEMENT

Général i tés sur I 'ef fet l ' laxwel I

La  b i ré f r ingence d 'écou lement  (8 .E . ) ,  encore  appe ' lée  e f fe t  l ' l axwe l l  se  man i fes te

1e p lus  souvent  lo rsqu 'on  soumet  la  so lu t ion  à  ê tud ie r  à  un  grad ien t  de  c isa i l le -

ment .  Le  d ispos i t i f  l e  p lus  s imp le ,  e t  l e  p lus  u t i l i sé ,  es t  cons t i tué  de  deux

cy l ind res  coax iaux ,  I ' un  f i xe ,  l ! au t re  mob i le  :  l a  ce l lu le  de  Couet te '

La  couche de  l iqu ide  compr ise  en t re  les  deux  cy l indres ,  s i  l ' en t re fe r  e  es t  pe t i t '

se  t rouve a ins i  soumise ,  en  écou lement  lamina i re ,  à  un  grad ien t  de  c isa i l lement
. . D  l

G = -Ë[ '  sensiblement constant dans tout l 'entrefer (  r r r  étant la v i tesse angulaire

de ro ta t ion  du  cyT indre  tournant ,  R 'son rayon) .  Vu en t re  po la r iseur  P  e t  ana lyseur

A c ro jsés ,  de  façon à  ce  que la  lumière  se  propage para l lè lement  â  l ' axe  des

cyl indres (et  donc perpendiculairement aux l ignes de courant et  au gradient de

vi tesse),  le champ est uni formément sombre 
' lorsque les cy ' l indres sont à l 'arrêt .

La  mise  en  ro ta t ion  de  l 'un  des  cy l indres  en t ra îne  I 'appar i t ion  de  fo rces  de

c isa i l lement  qu i  on t  pour  conséquences  de  rendre  le  mi l ieu  b iaxe .

Aux  t ro is  axes  pr inc ipaux  0X,  0Y,07 ,  cor respondent  t ro is  ind ices  pr inc ipaux

n*r hur nr.  Un des axes ,  02,  coincide avec la direct ion commune des axes des

cyl indres.  Les deux autres,  perpendiculaires entre eux se trouvent dans un plan

perpend icu la i re  à  ce t te  d i rec t ion .  Dans ces  cond i t ions ,  la  lumière  passe dans  tou t

I 'entrefer sauf dans quatre régions l imi tées qui  forment une croix appelée croix

d ' i soc l ine .  0n  peut  dê f in i r  la  pos i t ion  de  ce t te  c ro ix  par  un  ang le  X  appe lé

ang le  d 'ex t inc t ion ,  ang le  en t re  les  p lans  de  v ib ra t ion  du  po la r iseur  ou  de  l 'ana-

l yseur  e t  ceux  de  la  c ro ix  d ' i soc l ine  (vo i r  F ig .  1 ) .

Quand une lumière  po la r isêe  t raverse  la  couche de  l iqu ide  b i ré f r ingent  d 'épa isseur

d,  e l le se décompose en deux composantes polar isées suivant 0X et  0Y présentant

en t re  e l les ,  à  la  sor t ie ,  un  déphasage " (  ( rad ians)  te l  que :

d An,

^Dz =  n"  -  nv  es t  la  b i ré f r ingence de  la  so lu t ion ,  À  es t  la  longueur  d 'onde de

la  rad ia t ion  inc idente  dans  le  v ide

Une expér ience de B.E. consiste à dêterminer la posi t ion des l ignes neutres

e t  la  b i ré f r ingence en  fonc t ion  du  grad ien t  de  v i tesse ,  c 'es t -à -d i re  à  cons t ru i re

X =  x (G)  e t  An,  =  An(G) .  Dans le  cas  d 'une so lu t ion  de  concent ra t ion  c ,  e l le

condui t  à la dêtérminat ion de deux quant i tés intr insèques fondamentales :

Y=+
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c ro ix  d ' i soc l  i ne
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tournant
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part i  cu1 e
or i  entée

cy1 i ndre
f i  xe

v -

À =
Y

ang le  en t re  0Z

ang le  en t re  la

Fig.  1 :  Repérage des l ignes neutres

=  03  e t  0E  (axe  de  révo lu t ion  de  I ' e l l i pso îde)
pro iec t ion  de  06  sur  (01 ,02)  e t  02

F ig .  2  :  Or ien ta t ion  d 'une par t i cu le
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t 'or ientat ion inr insèque '  [* l  
= (+t- t)

LnJ \ G 
)A:Z

et la biréfr ingence intr insèque :  [ ln]  
= (^o!  )L ,  

\n .no /  c_+

Ç - +

no é tan t  la  v iscos i té  dynamique du  so lvant .

o

o

-o-o- o-o-o-o-o-o-o-o-
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CHAPITRE I  :  THEORIES (L iqu ides  purs ,  par t i cu les  r ig ides)

1 )  B .E .  de  l i qu ides  purs  (Rappe ls )

Les  l iqu ides  purs ,  soumis  à  des  grad ien ts  de  c isa i l lement  p résenten t  de  la  B .E.  ;
en règle générale el le est  net tement plus fa ib le que cel le obtenue pour des
solut ions macromoléculaires.  Nous nous contenterons ic i  de rappeler succintement
les diverses théor ies expl iquant ce phénomène. Cel les proposées par.RAHAN-KRISHNAN
(9) (R-K) et  PETERLIN-STUART (10) (P-S) postulent une or ientat ion des molêcules
an isod iamêt r iques  (e l l ipso îdes  de  révo lu t ion)  dans  l 'écou lement .  Ce l le  de
CHAMPION (11-13) est  dest inée surtout aux molécules possédant un centre de
symétr ie.

Di f férentes déf in i t ions de la constante de Maxwel l  M et  du coeff ic ient  photoélas-
t ique  V sont  u t i l i sées .  Ic i ,  on  posera  z

v = a[
Gn

1.1.  Théor ie de RAMAN-KRISHNAN (R-K')

Cette première théorie suppose que les contraintes mécaniques résultant de
l 'écoulement agissent sur les molêcules du l iquide en tendant à al igner leur
grand axe dans la direct ion correspondant à la tension maximale.  El le ignore
le mouvement brownien de rotation. Dans ces conditions, x ô une valeur constante
êgale â 45" pour tous les gradients de cisai l lement,  et  la biréfr ingence du
l iquide en écoulement est  donnêe par :

[vl = ^n et
G

an=Gnnl+] , 9 r -  9zllr
5 KT

( l -g)

( l  +  2p)

9,  e t  g ,  é tan t  les  po la r isab i l i tés  p r inc ipa les  de  la  rno lécu le .

n l ' indice du l iquide, k la constante de Bol tzmann, T la température absolue

et p l ' r l longement des molécules.
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La biréfr ingence est  donc proport ionnel le au gradient de vi tesse :  [ '1 = cte.
Si  on appl ique la  modi f icat ion du champ in terne de VUKS (1a)  qu i  ent ra îne que les
valeurs obtenues sont  +3 fo is  p lus fa ib les que ce l les données in i t ia lement
par ' les auteurs, on abouti t  au coeff ic ient élasto-optique :

Ân=G ^  Û" lJ \ '9 r -9zP ' -L  4n
\ 3n  I  g  p2+1  5

s=  4 I I  @(g , -92)  1 - -P

15n  kT  l+Zp

1.2 .  Théor ie  de  PETERLIN e t  STUART (P-S )

Pour PEïERLIN et  STUART, le l iquide pur est  considéré comme un cas part icul ier

de  la  théor ie  de  I 'o r ien ta t ion  des  par t i cu les  r ig ides  (e l l ipso îdes  de  révo lu t ion) .
Ces part icules se meuvent suivant les lo is de l 'hydrodynamique. Etant t rès
pet i tes (comparées aux macromolécules),  le mouvement brownien est  dominant dans
les condi t ions d 'observat ion habi tuel les et  on doi t  considérer coni lne t rès pet i t ,

infér ieur à 10-u le paramètre o = G/D où D est  la constante de di f fusion de rotat ion
de la  mo lécu le .  Ce la  nous  condu i t  à  une va leur  cons tan te  de  X éga le  à  45o e t  à  une
êvo lu t ion  l inéa i re  de  la  b i ré f r ingence en  fonc t ion  du  grad ien t  :

En appl iquant  la  correct io  de VUKS (14) ,  on obt ient  ic i  :

r=  4 I I  g2+z)  (g  -s )  f (p)
l 5nkT  |  2

La fonc t ion  f (p )  inc lu t  la  cons tan te  de  d i f fus ion  de  ro ta t ion  ca lcu lée  par

PERRTN (  15) .

1 .3 .  Théor ie  de  CHAMPI0N

Des expériences ont montré que des molécules à symétrie sphérique corune le

te t rach lo rure  de  carbone présenten t  de  la  B .E.  (16) .  Les  thêor ies  d 'o r ien ta t ion

ne peuvent  donc  s 'app ' l iquer .  Se lon  CHAMPION la  b i ré f r ingence sera i t  due à  une

d is t r ibu t ion  angu la i re  rad ia le  an iso t rope des  molécu les .  Les  molécu les  asymêt r iques
présentera ien t  auss i  ce  phénomène,  ma is  à  un  degré fa ib le len lussouventc levant
la  con t r ibu t ion  d 'o r ien ta t ion .
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La  d is to rs ion  de  la  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  rad ia le  es t  ca lcu lée  à  par t i r  de  la

théor ie  d ,E ISENSCHITZ (17)  décr ivan t  l ' é ta t  permanent  non un i fo rme d 'un  l iqu ide .

L ,an iso t rop ie  op t ique es t  ob tenue en  u t i l i san t  la  mêthode de  BRAGG (18)  à  par t i r

de  la  var ia t ion  de  po la r isa t ion  due à  la  d is to rs ion  de  la  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion .

1 .4 .  Remarques

I l  es t  év ident  que l ,o r ien ta t ion  de  molécu les  à  symét r ie  sphér ique es t  d i f f i c i le

à  jus t i f ie r  e t  la  théor ie  de  CHAI IP I0N t rouve ic i  son  te r ra in  d 'app l i ca t ion

pr iv i lég ié .  Quant  aux  molécu les  an isod iamét r iques ,  les  deux  premières  théor ies

(et  dans une proport ion moindre en gênéral ,  la t ro is ième) peuvent expl iquer

la  va leur  cons tan te  X =  45o e t  la  var ia t ion  l inéa i re  de  An avec  G.  CHAMPI0N (19)

a établ i  que les deux premiers mécanismes apparemnent di f férents conduisent â la

même fonct ion de distr ibut ion angulaire,  mais toutefois avec des ampl i tudes

d i f fé ren tes .  TOLSTOI  (20)  ava i t  mont ré  d 'une façon s imp l i f iêe  qu 'en  présence d 'un

champ é lec t r ique E para l lè le  au  grad ien t  de  v i tesse ,  la  quant i té  
[  t tOn l l
I - - - l

deva i t  ê t re  nu l le  se lon  la  théor ie  de  P-S,  d i f fé ren te  I  aE '  l  -I  I  E .>o
de zéro  se lon  ce l le  de  R-K L  J  G = 'c te

En fa i t ,  CHAMPI0N (19)  a  p rouvé que ' l ' e f fe t  es t  le  même dans  les  deux  cas .

L,appl icat ion d,un champ électr ique extér ieur ne semble donc pas un test  permettant

de  va l ider  l ,une  des  théor ies  par  rappor t  à  l ' au t re .  Des  mesures  fa i tes  sur  des

sér ies  homologues de  l iqu ides  s imp les  condu isent  à  des  po la r isab i l i tés  de  l ia ison

qu i  sera ien t  en  bon accord  avec  la  thêor ie  de  R-K (a lo rs  qu 'e l les  ne  s 'adapte-

ra ien t  pas  à  ce l le  de  P-S )

Remarquons que pour les polymères fondus, cas extrême de l iquides purs '  la théor ie

de la photoêlast ic i té postulant la coaxiat i té des tenseurs de contraintes et

d ' indices semble donner des résul tats en accord avec l 'expér ience dans la plupart

des  cas  (3 ) .  App l iquêe aux  l iqu ides  purs  de  fa ib le  masse,  e l le  rendra i t  compte

du comportement at tendu :  X = n/4 et  Àn(G) l inéaire '

2 .0bserva t ion  "convent ionne l le "  de  la  B .E.  de  par t i cu les  r ig ides
---

(Théor ie de PETERLIN-STUART- Rappels)

Nous ne  reprendrons  pas  ic i  l ' h is to r ique de  l 'évo lu t ion  des  d iverses  théor ies  de

1a biréfr ingence d'écoulement.  0n t rouvera dans les références (2 '21) cet  aspect

du problème.
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Nous nous contenterons de rappeler ic i  la théor ie de PETERLIN-STUART (10 )  qui

semble actuel lement la mieux adaptée. Nous en présenterons les l imi tes et  les

modi f i ca t ions .  Les  ar t i c les  de  syn thèse (? ,2 l -26)  fon t  le  po in t  sur  ce t te  ques t ion .

2. I .  Problème hydrodynamique

Rap idement  la  B .E.  des  suspens ions  de  par t i cu les  r ig ides  an isod iamét r iques  a  é tê

attr ibuée à leur or ientat ion par 1e champ hydrodynamique. A cet ef fet  se superpose

l ,ac t ion  désor ien tan te  due à  1 'ag i ta t ion  thermique,  le  mouvement  b rown ien .  Le

résul tat  en êcoulement permanent est  un équi l ibre dynamique entraînant une

or ien ta t ion  en  moyenne des  par t i cu les  a l ' longées ou  ap la t ies '  avec  appar i t ion  d 'an i -

so t rop ie  op t ique de ' la  so lu t ion .  Les  théor ies  qu i  u t i l i sen t  d i f fé ren ts  modè les  se

proposent de calculer la fonct ion de répart i t ion en or ientat ion F des axes de

révo lu t ion  des  molécu les .  Ce l le  de  PETTRLIN-STUART é tab l i t  I ' express ion  généra1e

pour  1 'e l l ipso ide  de  révo lu t ion  d 'a l longement  P  =  a /b ,  rappor t  de  la  demi - longueur

de I 'axe  de  révo lu t ion  sur  le  demi -axe  t ransverser  gue lconque '

2 .1 .1 .  Hypothèses  r le  base

Le solvant est  t ra i té comme un mi l ieu cont inu ;  les dimensions des part icules

devront donc être grandes devant cel les des molêcules du solvant '

I l  adhère parfai tement à leur surface :  le mouvement du sol ide sui t  exactement

ce lu i  du  f lu ide .  L 'écou lement  es t  lamina i re  e t  le  g rad ien t  de  v i tesse  cons tan t .

Les termes d, inert iê,  ou les accêlér:at ions,  dans les équat ions du mouvement du

f lu ide  ou  des  par t i cu les  sont  nég1 igés  (approx ' imat ion  de  Stokes) .La  suspens ion

cont ien t  de  pe t i t s  e l l ipso ides  de  révo lu t ion ,  iden t iques ,  à  une concent ra t ion

suf f i sarnment  fa ib le  pour  qu ' i ' l  n ' y  a i t  pas  d ' in te rac t jon  en t re  leurs  mouvements

e t  pour  que leurs  cont r ibu t ions  à  Àn so ien t  add i t i ves '

2 . t .2 .  Fonc t ion  de  rêpar t i t ion  des  axes

Le mouvement de la part icule est  considéré à t ro is dimensions et  décr i t  par

les  êquat ions  de  JEFFERY (271.

En rêgime permanent la vJtesse angulaire due aux forces hydrodynamiques est  a lors

donnée par :
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a0
l , t-A'' ât

aô
0 . , , = J =

' â t

lne
4

I  ( t
2

s in  2e s in  2ô

+ R cos 2ô)

F ig . (2 )  1a  s ign i f i ca t ion  des  d i f fé ren ts  ang les .0n trouvera sur I  a

R=Pt ' 1
p t+1

La.  fonct ion

En I 'absence de champ or ientant,  tOutes les or ientat ions

et par normat ion,  on obt ient  dans ce cas F = I /4I I  :  la

Après  un  temps d 'é tab l i ssement ,  un  é ta t  d 'équ i l ib re  es t

F  do i t  sa t is fa i re  :  D  A F  -  d iv  (Fo)  =  e

L ' in tégra t ion

deR:

un  e l l i pso îde  in f in iment  a l longé '

1a  sphère  e t  R =  -1  pour  le  d isque in f in iment  f in .

de  répar t i t ion  F  de  l 'axe  de  révo lu t ion  obé i t  à  la  lo i  généra le  :

R= lpour

R=0pour

( 1 )  D^F -d i v (F r , r )=  
AF

at

D étan t  le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  de  ro ta t ion  au tour  d 'un  axe  équator ia l ,  e t  û )

la v i tesse angulaire de rotat ion des part icules due au champ hydrodynamique, en

l ,absence de  mouvement  b rown ' ien .Cet te  équat ion( l )  t radu i t  le  fa i t  que le  nombre  de

part icules,  pâr uni té de temps, QUi at te ignent une certaine or ientat ion est  égal

à  la  d i f fé rence en t re  le  nombre  de  ce l les  qu i ' la  p rennent  par  su i te  du  champ

hydrodynamique et  de ce11es qui  1a perdent par sui te du mouvement brownien.

dans ces condi t ions condui t  à développer F en sér ie des puissances

sont également

suspens ion  es t

atteint : S

probabl es

i sotrope.
=oê t

ou

F .
J

æ
1"

= - L

2 n=o

r= ;  n iF,
j = o  v

anoi Pzn + 
.!, 

j, (anmicos 2mô * bn*j sin 2m O) Pti

Les coefficients a*, et bnr, sont des fonctions de o = 
I "a- 

Pzn er Prf; sont

respect ivement les pôlynomes et  les fonct ions de Legendre de lère espèce.

Ces sér ies d 'harmoniques sphér iques sont lentement convergentes,  et  ceci  d 'autant

p' lus que o est  grand.
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Lorsque o -> o,  F présente un maximum pour ô. .= 45o dans le cas R > 0 (part icules
a l1ongées)  e t  pour  t "= -45o  dans  le  cas  R  <  0  (par t i cu les  ap la t ies ) .
Pour o )  -  r  F est  maximum pourQ= 9O"pour des part icu ' les al ' longées (R > 0) et
ô^  =  0o  dans  le  cas  de  par t i cu les  ap la t ies  (R .0 ) .

Pour des o que' lconques, Q aura une valeur comprise entre ces deux cas extrêmes.

2 .2 .  Prob lème opt ique

2 .2 . I .  Hypo thèses

0n admet qu' i ' l  y  a coîncidence entre les axes opt iques et  les axes géométr iques
de la  par t i cu le  dont  l ' an iso t rop ie  ne  dépend pas  du  grad ien t  de  v i tesse .
L ' in f luence du  champ é lec t r ique de  I 'onde lumineuse es t  t ra i tée  de  façon quas i -
stat ique ce qui  impose que la plus grande dimension a des part icules devra
vér i f ie r  la  cond i t ion  2 I I  a  n  <  1  t r  :  longueur  d 'onde de  la  lumière

À inc idente .

Le  mi l ieu  ne  présente  pas  d 'ac t i v i tê  op t ique.
Les part icules ne sont pas chargées et  ne possèdent pas de moment dipolaire
permanent et  i l  n 'y a pas d 'abso'pt ion (mi l ieu ent ièrement caractér isê par son
ind ice  de  ré f rac t ion  n ) .

2 .2 .2 .  Ac t ion  du  champ é ' lec t r ique

Sous I 'ac t ion  du  champ é lec t r iqu"  Ë  de  l 'onde lumineuse inc idente ,  unê par t i cu le
p longée dans  un  mi l ieu  iso t rope indu i t  un  moment  d ipo la i re  supp lémenta i " .  i l .
Dans  le  sys tème d 'axes  p r inc ipaux  (E  ,  t ,6 )  1 iés  à  la  par t i cu le ,  on  a  :

fr = *Ë
où g*es t  le  tenseur  excès  de  po la r isab i l i té  indu i t  par  1a  par t i cu le ,  par  rappor t
à  ce  qu i  ex is te ra i t  en  son absence.

Y,0 0l
o yz ol
0 0  vs l

v =
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V= -
r 4 i l

Pour  un  e l l i pso îde  de  révo lu t ion 'de  vo lume v , I ,  i . y  e t  l ' on  a  :

n2 -n i
_ u .  9 r

n 2  - n 2
I

L 1
n 2o

- n2o
_  u .  9zY = Y = ' 3

1+

n 2v 2

4n  î r - î 2
I  *  -  L ,

n '
o

r r  ê t  n ,  é tan t  les  ind ices  pr inc ipaux  de  la  par t i cu le ,  no  l ' i nd ice  de  ré f rac t ion

du so lvant  e t  L r ,  L2  des  fonc t ions  t radu isant  l ' an iso t rop ie  du  champ in te rne

dépendant  d 'un  fac teur  de  fo rme,  fonc t ion  de  I 'a l longement  p  de  I 'e1 l ipso lde .

S i  C(0 ,6)  es t  la  mat r ice  de  passage du  sys tème d 'axes  (6 ,n ,6 )  au  sys tème d 'axes

f ixes  (0 I ,2 ,3 ) ,  a lo rs ,  dans  ce  dern ie r  sys tème d 'axes  :

d = C gCt (Ct = t ransposée de C)

Pour  ob ten i r  le  tenseur  moyen de  po ' la r i sab i l i té ,  i l  es t  nécessa i re  de  mul t ip l ie r

les  é léments  de  y 'par  la  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  F  qu i  donne 1a  probab i l i té

d 'o r ien ta t ion  des  axes  pr inc ipaux  d 'excès  de  po la r isab i l i té  e t  d ' in tégrer  sur

toutes les or ientat ions.  0n obt ient  a insi  le moment dipolaire moyen supplémentaire

_p êtant le tenseur moyen des polar isabi l i tés supplêmentaires.

Les êléments de p sont donnés Par :

, ^ ,  F  s ine  de  dO ( r . ,S  =  1 ,2 ,3 )

Pr r  = (Y, -Y,)s i n2 e F s ine  de  dô

-'
E

(
Prs =  

\v '
J

Cela  condu i t
il

I,
l"

à :
zfi-

I

Lt, *f"
i l  -2r

t | t

)"  [ ' -  
t , i  s in2e

s i  n 'O]

2  Pz '= s ln 2q F s ino de d0
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f  n aZi lr
Pzz = 

J" I, Lr,* ,r, v,)sin2e ..r '*] F sine de do

-  I  .? f i_

P:r  = (  |  [ r , *  { " , -v ;or '  o l  F s ino de do
Jo )o L J

Prz o I
I

Pzz o l
o Èrl

s  d i rec t ions  pr inc ipa les  0X e t  0Y i l  fau t  fa i re

tème d'axes (01, 02) d 'un angle X permettant

ln' 
o o

lo Pv o

lo  o P,
=P-=

S' i l  y  a  N par t i cu les  par  un i té  de  vo lume,  le  supp lément  de  po la r isa t ion  es t  donné
p a r :  +  +

p =  N o  E ':
et le tenseur indice de réfract ion n par :

n 2 - n 2 = 4 f i ,  N p

2.2 .3 .  Ang le  d 'ex t inc t ion

Pour  l ' écou lement  p lan  cons idéré  ic i '  l a  suspens ion  a  un  axe  pr inc ipa l  d 'excès  de
po ' la r isab i l i té  s t t i van t  la  d i rec t ion  0Z perpend icu la i re  au  p lan  d 'écou lement ,
car  les  par t i cu les  on t  une or ien ta t ion  symét r ique par  rappor t  à  ce  p lan .0n
peut en conséquence écrire : i

Les  règ les  du  ca lcu l  mat r i c ie l  condu isent  â  :

2  P n  I l
tgZX=tgZ( l ,X )=

Pr r  -  Pzz  I z

_-P._=

Pour t rouver les deux a

tourner autour de 0Z le

de  d iagona l i se r  p

lPr

lPz

lo
utr
sv
;re
ys



16.

F  s in  to  s in  20  do  d0

tg?X =

;, n*,i,
X=90o -0 . .

0n vo i t  que X,  carac tér isan t  l ' o r ien ta t ion  pré féren t ie l le  des  par t i cu les  dans

1e  p ' lan  d 'écou lement  es t  dé te rminé  par  les  coe f f i c ien ts  u r r j . t  b , , j ,  c 'es t -à -d i re

par ' la  fonc t ion  d 'o r ien ta t ion  F .X ne  dépend que des  d imens ions  e t  de  la  fo rme des

part icules dissoutes et  non de leurs propr iétés opt iques. I l  ne dépend pas non

p lus  de  la  concent ra t ion .

2 .2 .4 .  In tens i té  de  la  b i ré f r ingence

L 'observa t ion  c lass ique (ce l lu le  de  Couet te )  condu i t  à  la  mesure  de  Anr=  n*  -  nu

( f ig . (3 ) ) .

0 r

n i -no '=4 ITNp*

ni - n3 = 4rNp

d 'où

^ * ' - ny '=4 I IN (P* -Py )

Ces  i nd i ces  é tan t  p roches  de  n ,  ce lu i  de  l a  so lu t i on ,e t l eu rd i f f é renceé tan t  f a i b l e '

on peut  encore écr i re  cet te  re la t ion sous la  forme

{ "' f," ;  o j - l-  
l l h

=  _  i  =  1  
' " l l i

çn (z i l

I  I  Fs in3ocos2ôdodO
J o Jo

An (P"

no

{r

Ir

=0x- [y

di  agonal  i  sa

r= + L(P,,*
r= + | (p,,*.L

=  P :  a

çri donne :
=[x- [v

La

- zIIN

n

t ion  de  p

p  )+'  2 2 '

Pzz)  -

-  Pv)

us condui t  à :

P , ,  -  P r r ) '+  4

Pr r  -  Pzz  ) '+  4

px

pY

pz

Ce

AN, (p  -p  ) '+
l l  2 2

o'r r'! 
t" 

]

oi,l ''J

O r:rf
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F ig .  3  :  Sec t ion  de  I ' e l l i pso ide  des  ind ices  par  le
p lan  de  l 'écou lement .

---+ \
paroi  \
mobi I e

(  *  An l )

rva t ion  complêmenta i re  (2 )  (+  An2)

observa t ion  "c lass ique"  ( *  ÀnZ)

F ig .  4  :  D i rec t ions  d 'observa t ion .

Z=3

\
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An,= 
*,n'-ez) [tt 

- t:7

!
n

r

I
L

il

=

(n ,  -  9 r )  f r (o 'R)

,  
f lF 

s in3osin 2ô do do)2 + (  
J 

F s in3ocos 2ô o,  or , ' ]  
l '

=

I  t  n \r - ( o r K /
L

= ry t (x Ri u,,J*(r ni o,,ril
Cu =  N.v  =  concent ra t ion  en  vo lume de la  so lu t ion .

2

f r (o ,R)  =  fonc t ion  d 'o r ien ta t ion .

A ins i  I ' i n tens i té  de  1a  b i ré f r ingence An es t  dé terminée par  deux  fac teurs  :

-  un  mécan ique : f r (o ,R)
-  I  ' au t re  op t ique  :  (g t  -  g ,  )

Le facteur opt ique est  supposé ne pas dépendre de G'

an ,  dépend de  o  un iquement  par  I ' i n te rméd ia i re  de  f . (o ) '

Tant  que la  concent ra t ion  es t  fa ib le ,  e l le  lu i  es t  p ropor t ionne l le '

pETERLIN et  STUART ont donné des développements de X et  fa(o 'R) à I 'or ig ine.

SCHERAGA, EDSALL et  GADD (28) ont programmé les t ro is relat ions de récurrence

donnêes  par  PETERLIN re l ian t  l es  a . . i  e t  b . . i .
I  l J  I  l J

2.3 .  Ex tens ions  e t  l im i ta t ions  de  la  théor ie  de  PETERLIN-STUART

L,étude précédente s 'appl ique aux solut ions monodispersées. Si  conune cela est

souvent le cas,  on a af fa i re à des part icules qui  sont hétérogènes au point  de vue

de la forme, des dimensions, des propr iétés opt iques ou mêcaniques alors X(G) et

^n(G) peuvent être considérablement modif iés.

SADRSN (29)  a  mont ré  que pour  des  so lu t ions  in f in iment  d i luées ,  les  va leurs

observées de x et  de Lnr= n* -  nv dans les systèmes polydispersés'  sont données

par  les  équat ions  :
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r  (n* -nr ) ,  s in  2  x . ,
(2 )  tgZ  X=

(3) 1nr-nr) '  = 
[ r  

(n*-nr) ,  s in t - . , ]  
[1 

, r - - r r ) i  cos rr , ]

T 
(n*-ny);  cos 2 y-

Les sonmations sont ef fectuées sur toutes les espèces i  de part icules présentes,
9u i ,  s i  e l les  é ta ien t  seu les  dans  la  so lu t ion  en  écou lement  donnera ien t  les
valeurs observées Xi  et  (nr-nr) i  pour le même gradient.  Ces relat ions sont
valables aussi  b ien pour ]es part icules r ig ides que déformables et  ne dépendent
pas  de  I 'o r ig in .  d l - l ' e f fe t .  Les  s ignes  de  (n r -n r ) . ,  deRendent  du  s igne de  la
b i ré f r ingence du  ieme cons t i tuant .
Dans le cas de mélanges hétérogènes la B.E. peut être ut i l isêe pour obtenir  des
rense ignements  sur  la  po lyd ispers i tê  du  mi l ieu .  Les  courbes  x (G)  e t  an(G)
peuvent passer,  surtout s i  les composants ont des s ignes di f férents,  pour des
courbes  anormales .  Par  a i l leurs ,  les  règ les  de  compos i t ion  (2 )  e t  (3 )  des  b i ré -
fr ingents permettent de construire les courbes corr igées de la biréfr ingence propre
du  so lvan t .

La théor ie a été étendue à des modèles absorbants (SNELLMAN et BJORNSTAHL (30)) ,
chargés (JOLY (31)) ,  opt iquement act i fs (RAMACHANDAN et RAIIASESHAN (33))  ou de
dimensions supér ieures à r  (TAYLORS et CRAMERS (34)) ,  puis,  récemment,  à
I 'e l l ipso ide  sca lène (WORIO4AN (35-36) ) .  Cet te  dern iè re  généra l i sa t ion  mont re  que
1 'ang le  d 'ex t inc t ion  dépend en  généra l  des  propr ié tés  op t iques  des  par t i cu les
e t  du  so lvant .  Les  ca lcu ls  ne  sont  ma lheureusement  pas  poussés  jusqu 'à  leur
terme ce qui  fa i t  que cette extension est  d i f f ic i lement comparable aux résul tats
expér imentaux.

En conclusion de ces rappels de la théor ie de PETERLIN et  STUART, avec ses
l im i ta t ions  e t  ex tens ions ,  on  peut  d i re  qu 'e l le  s 'es t  avérée f ruc tueuse.
Cer ta ins  résu l ta ts  s 'exp l iquent  néanmoins  d i f f i c i lement  à  l ' a ide  de  ce  seu l  modè le .
Comme le suggérai t  déià KUHN (37) on peut penser qu'en plus des phénomènes
d 'o r ien ta t ion ,qu i  son t  dominants  1e  p lus  souvent ,  pu isse  ex is te r  dans  cer ta ins
cas  favorab les ,  une cont r ibu t ion  d 'o r ig ine  photoé las t ique.  Sous  f  in f luence des
tens ions  auxque l les  1a  par t i cu le  es t  soumise  dans  le  l iqu ide  en  écou lement ,  i l
pour ra i t  se  p rodu i re  des  var ia t ions  de  po la r isab i l i té  de  la  mo lécu le ,  mod i f ian t
a ins i  l es  résu l ta ts  p rév is ib les  â  I ' a ide  de  la  théor ie  de  I ' o r ien ta t ion .



20.

3) Apport  des observat ions complémentaires de B.E. de part icules-r ig ides

3 .1 .  Généra l i tés

L 'observa t ion  c lass ique de  la  B .E.  es t  souvent  insu f f i san te  à  e l le  seu le  pour

fournir  tous les renseignements souhai tables et  doi t  être associée à d 'autres

techniques complémentaires.  El le ne permet pas par exemple de dist inguer deux par-

t i cu les  d 'a l longements  inverses  p  e t  7 /p .  De p lus ,  la  po lyd ispers i té  inév i tab le

des suspensions réel les l imi te sévèrerent les possibi l i tés de caractér iser un

mé1ange de composi t ion inconnue.

Ainsi  on est  amené à se demander s i  une descr ipt ion plus détai l lée du phénomène

permet t ra i t  d 'ob ten i r  un  supp lément  d ' in fo rmat ion  :  I ' i n té rê t  d 'u t i l i se r  des

direct ions d 'observat ion di f férentes (complêmentaires) se pose en part icul ier .

Pour  des  par t i cu les  r ig ides ,  lo rsque l 'e f fe t  es t  impor tan t ,  la  B .E.  peut  ê t re

observêe dans des capi l la i res,  perpendiculairement à l 'axe ;  le gradient rencontrê

par le fa isceau lumineux le long de son parcours n 'est  pas constant,  la valeur

maximale se s i tuant contre les parois.0n obt ient  donc par ces mesures une valeur

moyenne de la biréfr ingence. Pour 1e capi l la i re à sect ion c i rculaire se pose

en plus le problème de la propagat ion géométr ique du faisceau lumineux. Les

études de ce genre sont surtout qual i tat ives (38,39) ;  a insi  CONNER (40) postule-t- i l

la to i  Ân = kG pour interpréter ses mesures sur des solut ions de viscose à

fa ib le  G,  compor tement  in i t ia l  vér i f ié  par  I 'expér ience.

Le capi l la i re à sect ion rectangulaire est  p lus adapté à des mesures quant i tat ives

(surtout s i  une dimension du rectangle est  t rès pet i te devant l 'autre).  JIBAWI (41)

dans sa thèse a ef fectué des mesures de B.E. dans une tel le cel lu le sur des solut ions

de Mi l l ing  Ye l low,  p rodu i t  t rès  complexe,  gu ' i l  t ra i te  par  la  théor ie  des

part icules r ig ides.  Les nombreuses courbes An = f (G) données ont une apparence

fort  complexe (en part icul ier  ces courbes ne passent pas par 1 'or ig ine des axes)

et  le comportement in i t ia l  est  var iable suivant les expér iences.

FgREMN (Oz)  a  é tud ié  ]a  B .E.  d 'une suspens ion  de  V2 0U su ivant  le  g rad ien t  de

vi tesse en ut i l isant un disposi t i f  const i tué de deux disques coaxiaux transparents '

I 'un f ixe,  I 'autre tournant avec une vi tesse constante,  la solut ion étant placée

entre eux.

Le faisceau lumineux traverse ces disques perpendiculairement.  Par analogie avec

la théor ie de pETERLIN-STUART, i l  postule un comportement in i t ia l  de An = f (G)

linéaire, avec une constante de proportimalité différente de celle coffespondant
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à  l ' observa t ion  c lass ique,  ce  que ses  expér iences  conf i rment .

Ces résul tats méri ta ient  d 'être précisés et  complétés,  tant  du point  de vue

thêor ique que du point  de vue expér imental .  Aussi  nous sommes-nous proposés

ic i  d 'é tud ie r  e t  de  ca lcu le r  la  b ' i ré f r ingence  su ivan t  les  l i gnes  de

couran t  01  e t  dans  la  d i rec t ion  02  du  g rad ien t .  ( f i g .4 ) .  Les  observa t ions  de  ce

type sont  dé l i ca tes  i l  es t  v ra i ,  ma is  leur  re la t ion  avec  la  v iscos i té  non-newton ien-

ne (42)  qu i  sera  tes tée  numér iquement ,  sou l ' igne  leur  in tê rê t  théor ique e t  p ra t ique.

3 .2 .  B i ré f r ingence complêmenta i re  -  Théor ie  (43)

Observé  dans  le  sens  du  courant  01 ,  ou  su ivant  le  g rad ien t  02 ,  le  mi ' l i eu  possède

des l ignes neutres,  gui ,  pâF raison de symétr ie coincident avec 02'02 dans le

premier  cas  e t  avec  01 ,02  dans  le  second ( f ig .  ? -4) .  I l  es t  donc  en t iè rement

carac tér isé ,  à  tou t  g rad ien t  par  les  b i ré f r ingences :

(4 )  Ar r  -  n2  n ,  =  (nz-nr )+(ny-nz)  =  n2  -  ny  +  an*

(5)  Arz  =  r l r  '  f rz  =  1n t -n r )+(n* -nr )  =  h r  -  nx  -  ony

11  es t  so lu t ion  de  l ' équa t ion  :

gg t l *  s in2 . ,  -  I

n*'  n'z" ni
^ Y

e tn2de :

s i n2v  cos2y  1= -
n2 n?.  n2xY2

S i  l e  m i l i eu  es t  f a ib lemen t  b i ré f r i ngen t  (de  I ' o rd re  de  L0 - t  en  B .E . )  
' l es  

équa t i ons

précédentes peuvent  s 'écr i re ,  compte tenu de (a)  ou de (5) .

( 6 )  A r r  =  A r *  +  s i n2x  An ,

(7 )  Ahz  =  -  AnU  -  s i n2X .  An ,
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A par t i r  des  express ions  données au  paragraphe 2 .2 .4 . ,  on  peut  dé terminer  l ' i n tens i -

tê  de  1a  b i ré f r ingence  du  mi l i eu  su ivan t  les  d i rec t ions  p r inc ipa les  0X,0Y,02 .

2 r T t \ l
Ar ,  =  ny-n ,  =  = ï  (Py  -  Pz)

2  j _  N  ( P  -  P  )-ny  =  n r -n*  =  
;  

\ r z - . x )

2 rN (P  -P)L f rz  =  n* -nY \ rx  -  'Y /

Ces  dern iè res  re la t ions  ne  son t  pas  indépendantes .0n  a  en  e f fe t :

An*+  Ony  +  AnZ=O

Pour  ob ten i r  Àr r  e t  A f lz  en  app l iquant  les  re la t ions  (a )  e t  (5 )  i l  res te  à

exp l i c i te r  An*  e t  ony .

= @ (s, -  sù + [  
. r  -  3 cos2o > -  rr(o,*)  

]n

An* + 
(oy Pr) =i 

t 
]t0,, * Pzz ) - p,,

- + l,o, r 
- Pzz )' * aP1';l ']

- ony = 
+ 

(P* - Pr) =t* 
[+ 

,o,r * Pz, ) - p,,

- ], 
[ ,o,r - Pz ,)' *, ttr] 

'J

et
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où les symboles

D 'après  (6 )  ou  (7 )  on  a  f i na lement :

2 n c  r  [ -
An,  -  L  r r  uv  (g ,  -  g )  à l  .  I  -  3cos2o  > ' -  cos  2x  f r (o ,n ) - l'  

n  -L  '  
)

t T a
=  * (g ,  -  92 )  f r  ( o ,R )  =  A  f r  ( o ,R )

n

or'i

= 2 I I  c "  (g ,  -  g )  f ,  (o ,R)  =  A  f  ,  (o ,R)
n

(8)  r , (o ,R)  = ï  
[  *  

rR iu ,o j -cos zxr r ( " ,0 ) ]

ADz = 
î ,  

(g ,  -  ù  + [ . t - t  
cos2e > + cos 2x fz(o,R) ]

ou

3.3 .  Cor ré la t ion  avec  la  v iscos i té  non newton ienne(204)

La viscosi té non newtonienne de solut ions de part icules r ig ides ayant la même
or ig ine  (o r ien ta t ion  pré féren t ie l le )  que la  b i ré f r r ingence d 'êcou lement ,  i l  es t
logiç* de s'Ettendre à ce que les effets observables ne soient pas indépendants
entre eux. Les résul tats apport€s par I 'observat ion convent ionnel le (x,  Anr)  ne
saf,ftsæt prs * Gt&Itr tæ tellc corrélation. Par contre si on envïsage la B.E.

FfiÉtc[rtæ pa* 1,r sçËrtsû fu &]t Atr"sËfor]r perpendiculaires on arrive à établir
une relation valable Spl Srç *oft Ïe grradimt avec la viscosité intrinsèque de la
suspens ion .

SAIT0 (aa) a montré que

v=L+(J+K-L) I '+ I I r - (L -ax l I3  ( ro ;

. . . /  . . .
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0rona

r t  I  r
An,  =  A( l f  +  17) ' '  tg  2  x= -  -

l 2

et  par  exemple

Anr = I  I  -  rz

Dans ces express

f4n
r r  =  

[  
(1  -

Jo

v  es t  l ié  à  la  v iscos i té  in t r insèque In l  e t  à  la  masse vo lumique p  par

v = ln l  p
J ,  K ,  L ,  N ,  R sont  des  fonc t ionS de l 'a l longement  p  de  la  par t i cu le .

I ,  peu t  s 'expr imer  en  fonc t ion  de  I r ,  l r ,  Ig  en  u t i l i san t  1 'équa t ion  de  d i f fus ion '

I '=t--q--t ,+fr l r-13
Ro

Par  su i te ,  l ' express ion  (10)  peut  s 'éc r i re

2 c  A I l '

u=t{;+zK) +it;-r)f

| , -  - .  .  . , \  t  I  .  J  Â [ '

+ l(+. +) cos 2x - * [,r- fi r;**-')sin 2 4l +
L\R 3/  "  L  'J

tes : (avecz=cos0)

-  3 I r )

i ons ,  on a les  in tégra les  su ivan

1
2Q F dCI = 

f, An, sin 2 x

r4n
12= [  (1-22)cos2ôFdc=-+ anrcos2x

)o

r 4tt|  .1 . t  
:oszx_+ ar,13=  

\  
z2  FdC I=â -3 [  Àn r t  

3A
J O

r 4rr
I ,= (  ( r - z r ) ,  s in226FdCI

)o

z2  )  s i n

. . . / . . .
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3.4 .  D iscuss ion

3 .4 .1 .  Evo lu t ion  de  la  b i ré f r ingence  â  l ' o r ig ine

Dans l 'observa t ion  perpend icu la i re  au  p lan  de  l 'écou lement ,
pour les fa ib les valeurs de o,  X €t  An, ont pour dêveloppement :

n d
X = i -  

n  PourR>o

? n d

X = î -ù  PourR< o

e t  a l r .=&(n r -92)  o lR l
'  n  15

La biréfr ingence in i t ia le évolue l inéairement avec o
Ic i ,  nous  avons  :

Ân,=I+ (g, -eùËrËâ-bl
n

Ah, = ry (e, - e") tl tS. {71n

La biréfringence affecte donc dans ces cas une forme quadratique en o, circonstanr
défavorab le  pour  l ' é tude expér imenta le  ( f ig .  5 ) .

3 .4 .2 .  Assoc ia t ion  de  deux  observa t ions  à  I 'o r ig ine

La comparaison des diverses expressions de la biréfringence montre que le terme
opt ique (gt  -  9z) intervient toujours de la même façon ;  leur combinaison ne
permet donc pas d 'at te indre séparément gr et  9z
Par contre,  la concentrat ion et  le facteur opt ique s 'é l iminent dans le rapport  de
deux  d 'en t re  e l les .

. . . t . . .
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Ai  ns i

A [ '
/ 1 1 )

i\n z

R>
R<it (;f r pour

pour ir
f z

Cet te  re la t ion  Permet  de  ca lcu le r

à  par t i r  de  I ' o rdonnée  à  I ' o r ig ine

A [ ,  
_

6Anz

hab i  tue l  I  e

r
'  

, [ [  \  / a( 4  -  X l  r t '

L

R en grandeur  e t  s igne,  donc  I 'a l longement  p '

de la courbe

en fonct ion de o lorsque l 'on connai t  D par exemple par la méthode

B. t .  :en

I
I

J L2D
G*o

cependant  la  sê lect iv i té  de cet te  méthode para i t  devoi r  ê t re médiocre '  En ef fe t '

p  1  r l ps  na r t i cu les  a - -  
-  i e  que  de  '  l / 12  à  '  l / z t '

k 
-  

iZ,  
pour des part icules al1ongêes'  ne var '

une seconde procédure,  qui  ne nêcessi te pas la connaissance de D, consiste à

éva luer  le  raPPor t

A N
f i =

A n z

0n en dédui t  en ef fet  :

^  ;  Z (O+1)  -s i
K = 1

3(ô -1 )  
+s r

R >o
R <o

Ces méthodes sont intéressantes dans les cas f . réquents d 'a l longements modérés'

Enf in ,  dans  les  cas  où  l 'on  sa i t  que les  par t i cu les  sont  so i t  t rès  a l longées

( où donc R = 1) ,  so i t  t rès  ap la t ies  (R -  -1 ) ,  on  peut  ob ten i r  d i rec tement  le

coef f i c ien t  de  d i f fus ion  de  ro ta t ion  à  I 'a ide  de  la  re la t ion  (11)

n__G.  
anz  

R= lu=-2T 'An '

6ar aht
[ =  

r u  .  z  R = - 1
42 Ar ,
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Anz R=1et R=-L
A[ , A[ ,

3.4 .3 .  Va leurs  numér iques  des  fonc t ions  in te rvenant  en  B.E.

0n  sa i t  que  les  coe f f i c ien ts  u r r j  
" t  

b , , ,  son t  nu ls  lo rsque  i  es t

calcul  ef fect i f  montre que tous les a sont de même signe et  tous

opposé ;  au  con t ra i re ,  l es  u ro j  t ' annu len t  quand  i  es t  impa i r .

Cornme R(p)  =  -  R( l /p ) ,  le  numéra teur  e t  le  dénominateur  de  tg  2x

s imu l tanément  de  s igne lo rsque p  *  1 /p .  I l  en  résu l te  que tg  2X

va leur  pour  des  par t i cu les  d 'a l longements  inverses ,  ma is

x  (o ,  1 /p )  -  x  (o ,p )  +  i lZ

Pour  les  fac teurs  d 'o r ien ta t ion ,  on  a

An
D=-lrou D=#

pa i r  ;  l eu r

les  b  de  s igne

changent
garde la même

(x)
C t

O r

6 tet

r=(
f r (

f r (

r /p)

1/p )

1 /p )

f r (o ,p )

f r (o ,p )

f r (o 'P )

Pour  les  par t i cu les  a l longées les  tab leaux  numér iques  I I I ,  IV  ou  les  courbes

F ig .5 ,7 ,8 .  mont ren t  que  l f r (o ,p ) l  t  I  f , (o ,p ) l  Donc  la  b i rê f r ingence  su ivan t

le  g rad ien t  es t  supér ieure  à  ce l le  mesurée dans  le  sens  du  courant ;  c 'es t  I ' i nverse
pour  des  par t i cu les  ap la t ies .

Comme nous I 'avons  dé jà  s igna lé ,  i l  es t  imposs ib le  de  d iscerner ' les  par t i cu les

a l1ongées de  ce l ' les  qu i  son t  ap la t ies ,  à  par t i r  des  mesures  convent ionne l ' les  de  X
et  An.  seu lement .  Par  cont re ,  s i  la  b i ré f r ingence de  la  suspens ion ,  mesurée dans

le  sens  du  grad ien t  (nnr )  es t ,  en  va leur  abso lue ,  supér ieure  à  ce l le  observée su i -

vant  les  l ignes  de  courant  ( ln r ) ,  on  peut  a f f i rmer  que les  par t i cu les  sont  a l longées.

Ce test  qual i tat i f  peut être ef fectuê à n ' importe quel  gradient ;  i ' l  devrai t  être

très sensible comme on peut le voir  dans ces tableaux numériques ou sur les

courbes. En col laborat ion avec LAYEC pour 1a programmation nous avons calculé les

déve loppements (8 )e t (9 )de f 'e t f ,pour25va . |eu rsdeg<

valeurs de p comprises entre 1 et  -  Ces sér ies convergent lentement quand 1es

paramèt res  sont  g rands .  Ic i ,  a f in  de  rédu i re  au tan t  que poss ib le  I ' i ncer t i tude

dans ce domaine, le nombre de tours d ' i têrat ion a été porté à j  = 57.

(x )  La  mise  en  fac teur  de  R,  sans  prêcaut ionr in t rodu i t  un  changement  de  s igne dans

la  rô f .  (28 ) .
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r 6to

o

o , o 5

o ' l

o ' r 5

o '25

o ' 5

o , 7  5

I

2 , 5

J

10

12,5

r 5

r 7 , 5

20

2 5

3o

ao

5O

? 5

too

20()

300

,loo

500

900

tl5 , oo

14,76

11 ,52

11,28

43 ,8  I

12,62

1 r  , 11

10;27

33 ,69

25 , rO

r  5 ,4 t

12 r82

ro;9()

9,162

8  , 35o

617tg

5 ,655

1,265

3 ,12 r

2,287

|  , 7 r7

o ,8  59

o ,57  3

o ,430

o ,3 {4

o r t g t

45,oo  45 ,oo  45 ,oo  45 ,oO 45,oo  45 ,oO

14,76 11 ,76  11 ,16  11 ,?6  11 ,76  11 ,76

11,52  11 ,52  11 ,52  11 ,52  11 ,s2  11 '52

11,2E 11,28  11 ,28  11 ,28  11 ,28  11 ,28

4 3 , 8 r  4 3 , 6 r  4 3 , 8 1  4 3 , 8 r  4 3 , 8 1  , 1 3 , 8 1

12,62 12,62 12,62 12,62 12,62 12,62

1 r , 1 5  1 r  , 1 5  1 r  , 1 5  1 r  , 1 5  1 r , 1 5  1 r  ' 1 5

10,2E 10,29  10 ,29  10 ,29  i to ,30  40 ,30

3 3 , E 3  3 3 , 9 3  3 3 , 9 E  .  3 4 , o 1  3 4 , o 3  3 4 , o 4

25,73  26 ,2o  26 ,12  26 ,51  26 ,65  26 ,7r

r 6 , 9 5  r 8 , 0 9  r E , 6 6  t E , 9 6  1 9 , 2 1  l 9 ' 1 ( J

r 4 , , 1 5  r 5 , E o  r 6 , 4 E  t 6 , E 4  r 7 , r 8  t 7 , 3 E

12,60  r1 ,o7  r1 ,81  r5 ,25  r5 '6 ,1  15 ,87

t r  , r 6  r 2  r 7 2  1  3 ,  5 5  l  4 ,  O O  r  4 ,  4 4  1  4 , 6 9

l o , o t  t 1 , 6 2  r 2 , 5 ( ,  1 2 , 9 9  1 3 , 1 6  r t , 7 a

8 , 3 O r  9 , 9 3 9  r o , 8 9  r t , / 0 3  r t ' 9 7  1 2 ' 2 7

7 , o t z  g , ? o 3  9 , 6 9 9  1 o , ? 8  r o , E 6  1 t ' t 9

5 , a 6 3  6 , 9 9 o  8 , o r E  E , 6 4 5  9 , 2 9 1  9 , 6 7 7

4 , a 3 t  5 , 8 1 7  6 , 8 ? 2  7 , r 2 5  8 , 2 r 7  E ; 6 3 9

3 , o 1 2  .  4 , t 5 0  5 , r o 7  5 , 7 7 6  6 , 5 3 1  7  ' o r 7

2 , 2 ? 5  3 , Z r r  1 , o 7 9  1 , 7 3 1  5 ' 5 1 9  6 , o 4 3

r , 1 1 6  r , 6 7 3  2 , 2 6 1  2 , 7 9 8  3 , 5 6 9  1 ' 1 6 1

o , 7 6 5  r , 1 2 6  r , 5 5 8  r , 9 9 3  2 , 7 o 8  3 , 3 5 1

o , 5 7 4  O , 8 / t 8  ! , 1 E 5  t , 5 4 4  2 , r 8 3  2 , E O 7

o , , f 5 9  o ' 6 E o  o ' 9 5 5  r  r 2 5 E  1 , 8 2 1  2 ' 3 9 5

o , z s i  o , 3 7 8  o , 5 3 6  O , 7 r 7  r , O 7 5  r ' 1 6 r

45,oo 45,o0 45,oo 45,oO 45'oO 45,oo 45,oO 45,Oo

11,76 11,76 a1,76 14,76 11,76 11,76 11,76 al ,?6

11,52 44,52 11,52 11'52 11,52 11'52 11'52 11'52

11,28 41,28 11,28 11,28 11,28 11,28 11'28 11'28

,13 ,8 r  43 ,8 t  43 ,E r  43 ,81  13 ,E t  43 ,8 t  43 ,8 r  43 ,8 r

12,62 12,62 12,62 12,62 12,62 42,62 12,62 a2'62

4 r , 45  4 r ' 45  41 ' 45  4 r , 45  1 r ' 15  1 r , 15  41 ,45  ' t l , a s

40,30 40,30 40,30 40,30 40,30 40,30 40,30 40,30

34 ,05  34 ,05  34 ,06  34 ,06  34 ,06  34 ,06  34 ,06  3a ,O6

26,75 26,76 26,77 26,7? 26,78 26,78 26'78 26'7t

r 9 , 4 9  1 9 , 5 1  1 9 , 5 3  r 9 , 5 5  1 9 , 5 5  r 9 , 5 5  1 9 , 5 5  r 9 , 5 5

r7,19 r?,52 r7,51 r7,56 17,57 17,57 r7,57 r7 '5?

l 6 ,oo  r6 ,o3  r6 ,06  t 6 ,OE  16 ,O9  r6 ,o9  tC ,Og  tO 'Oç

r4 ,64  14 ,88  14 ,90  r4 ,93  14 ,93  l f , 9a  l 4 ' 94  r l ' 94

t3,90 13,94 13r96 lar(x)  lar(xt  larol  t f ro l  la 'ot

12,16 r2,5r  12,51 r2,58 12,58 r t r58 i l r59 l t r59

1 1 , 4 0  r l r 4 5  l r r 4 E  t l r 5 3  1 1 r 5 3  i r r S a  l l r 5 a  l l r S a

9,9r7 g1971 rO,Ol tOr06 tOrOT rOrOZ . iorO8 rorol i

8,9o4 8,96t  9,oo9 9,o6a 9,071 9,070; 'arotr  '  9,Ot l

7,33O 7,1O5 7,151 ?,52O 71532 7 '597 7 ' 'aa r .sa,

6 ,3g r  6 ,1?6  6 ,5$  6 ,606  6 ,620  6 ,625  6 ,631  6 ,631

1,592 1,?oo l .1zr  1, t68 1,887 4,693.  f .90! .  { , .9o! .

3, t74 4,Ot6 1,rr2 1,215 a,27r a '28O 4, t91 41191

3'317 3 '197 3;599 3,743 3 '77o 3 '7Eo 3 '792 3i7"2

z,so.  3.o17 1,r1,  3, ie l  r , loç ! , r r r  i ,gào r , r i

l rE t3  r r 9 t3  l , 9 t l  2 ' o?E  2 ' o97  2 , r 03  2 ' r r l  t r t l l

Tableau I : Angle d,extinction 1 (en degré) en fonction de o et de p pour des

Particules allongées.
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Tableau II  ;  Facteur d'orientat ion 104f, (observation penpendlculaire au plan de

l 'écoulement) en fonction de o et de p.
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Tableau IV : Facteur d'orlentation 104f2 (observation suivant le gradient pour

des particules allongées) en fonction de o et de p'
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Nos valeurs de X et  f ,  d i f fèrent légèrement de cel les de SCHERAGA, EDSALL'  GADD (28)

obtenues avec j  = 23 ;  e l les sont systêmat iquement infér ieures de 1% pour

x  (p '  5  ;  o  >  40)  e t  Pour  f r (P  >  10  ;  o  >  50) .

Signalons pour terminer que le problème l ié A la rapidi té de convergence des sér ies

employées  a  é té  par t ie l lement  rég ' lé  g râce  à  1 'u t i - l i sa t ion  de  méthodes d 'accé lé ra t ion

(45-4 i ) .

Les  f jgures  6-8  représenten t  les  var ia t ions  de  f (o )  pour  que lques  va ' leurs  de  p  >  1 '

0n  remarque sur  f ,  la  sa tura t ion  de  la  b i ré f r ingence dans  le  sens  du  grad ien t  de

v i tesse ,  a ins i  que sa  c ro issance régu1 ière  avec  l 'a l longement  p '  Par  cont re ,  le

comportement de la biréfr ingence dans le sens du courant est  compl iqué ;  les courbes

se recoupent ,  p résenten t  un  max imum en oe t  une d ispos i t ion  i r régu l iè re  en  fonc t ion

de p.  0n note enf in que, en valeur absolue f ,  est  touiours nettement supér ieur à

f , ,  pour  o  e t  p  donnés (cas  p  >  1) .  La  mise  en  év idence (F ig .  7 )  expér imenta le  du

maxinrum assez prononcé lorsque p > 10 pourra ' i t  const i tuer un test  qual i tat i f

permet tan t  de  d is t inguer  les  par t i cu les  a l longêes des  par t i cu les  ap la t ies '

3 .4 .4 .  Vér i f i ca t ion numérique de la corrêlation entrel!-!!t"glrj d 'écoul  ement

et  le facteur de  v iscos i té .

Le  ca lcu l  des  sornmes en  b1r5r  ô r r5  e t  a r65  Çu i  a  é té  e f fec tué  pour  exp l i c i te r  les

valeurs numérjques des tonci ions i  peut êire mis à prof i t  pour vér i f ier  la relat ion

(10) et  par conséquent retrouver la v iscosi té par une autre approche. Comme cel le-c i

es t  d i f fé ren te  pour  des  par t i cu les  d 'a l longements  inverses ,  nous  avons  complé té  les

tab leaux(V-VI )  pour  les  va leurs  de  l /p  cor respondantes '  Les  résu l ta ts  ob tenus

co inc jdent  dans  les  deux  cas  avec  ceux  que fourn i t  le  ca lcu l  t l i rec t  (48) ' le  p lus

récent.

3 .4 .5 .  In f luence  de  la  po lyd ispers i té

En prat ique, la polydispersi té af fecte touiours p ' lus ou moins les descr ipt ions

précédentes.  Toutefois,  e l le ne masque pas 1e caractère quadrat ique de f1 et  f2

à  I 'o r ig ine ;  en  e f fe t ,  dans  ce  cas ,  les  b i ré f r ingences  cor respondantes  é tan t

add i t i ves  on  a  :
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Tableau V : Facteur de viscosité en fonction de o et de p pour des part icules

a l longées ob tenu à  par t i r  de  la  re la t ion  de  cor ré la t ion

o ,

I

t o

l 2  '

t 5

20

3o

4 o

5O

t o o

200

300

iloo

50()

900
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0

o , o 5

0 r l

o , t 5

1 r , 2 5

{ ) , 5

t , 7 S

I

l ' 5

5

l o

1 2  , 5

l 5

t 7 , S

2 0

3O

,to

5 O

too

:oo

'!oo

loo

;(X)

,û)

? ' 5 o 0

2 ,  5 O O

2 ,5OO

2 ,  5 O O

2,  5OO

2 ,5OO

2 , 5 O O

2 , 5 O o

2 , 5 O O

2 , 5 O O

2 ,  5 O O

2 , 5 O O

2 , 5 O O

2 , 5 O O

2 , 5 O O

2,  5OO

2 , 5 O O

2 , 5 O O

2 ,5OO

2 ,  5 O O

2 , S N

2,5OO

2,  5OO

2,5OO

2 , f r

2,5oo

2 ' - q 5 4

2 , 8  5 4

2 , 8 5 4

2 , 8 5 4

2 , 8 5 1

2 , 8 5 3

2 , 8  5 0

2 , 8 4 7

2 , 8 r 7

2 , 7 s r

2 , 6 6 6

2 , 6 1 2

2 , 6 2 6

2 , 6 1 1

2 , 6 0 5

2 , 5 9 3

2 , 5 8  5

2 , 5 7 7

2 , 5 7  2

2 , 5 6 8

2 , 3 4 6

2 , 5 6 a

z , 5 6 4

2 , 1 6 3

, , ! ta |

2 , t a t

3 , 4 3 1  4 , o 5 s

3 , 4 3 r  . 1 , 0 5 9

3 , 4 3 1  I , O 5 9

3 ' 4 3 0  , l ' o 5 9

3 , 4 3 0  4 , O 5 8

3 , 4 2 7  4 , O 5 3

3 , 1 2 2  4 , O 4 5

3 , 4 1 5  4 , o 3 4

3 , 3 4 4  3 , 9 2 b

3 , 1 9 6  3 , 7 o r

2 , 9 9 6  3 , 3 9  5

2 , 9 3 6  3 , 3 o o

2  , 8 9 r  3 , 2 2 7

2 , 8 5 6  3 ,  r  6 9

2 , 8 2 9  3 , r 2 2

2 , 7 8 9  3 ,  o 5 o

2 , 7 6 1  2 , 9 9 8

2 , 7 2 5  2 , 9 2 7

2 , 7 O 1  2 , 8 8 r

2 , 6 7 7  2 , 8 r 7

2  J666 2  '785

2 , 6 5 3  2 , 7 a i

2 , 6 5 0  2 , 7  3 0

2 , 6 1 9  2 , ? 2 5

t ,a iu l  t ,723

, , 6 6  2 , 7 r '

4 , 7 o 8  6 , O 3 2  8 , o 4 3

4 , 7 o 8  6 , o 3 2  8 , o 4 3

4 , 7 o 8  6 , 0 3 t  8 , o 4 3

4  , 7 o 7  6 , o 3 r  8  , o 4 2

4 , ? 0 6  6 , o 2 9  8 , O 3 9

1 , 7 o o  6 , o t  9  8 ,  0 2  5

4 , 6 8 9  6 , o o 4  8 , O O 2

4 , 6 7 5  5 , 9 8 3  7 , 9 7 r

4 , 5 3 r  5 , 7 7 0  7 , 6 6 0

4 , 2 3 1  5 , 3 3 5  7 , o 2 L

3 , 8 2 7  4 , 7 3 7  6 , r 4 9

3 , 6 9 9  4 , 5 1 6  5 , 8 6 8

3 , 6 0 0  1 , 3 9 7  5 , 6 1 7

3 , 5 2 o  4 , 2 7 5  5 , 1 6 ?

3 , 4 5 4  1 , r 7  5  5 , 3 1  6

3 , 3 5 2  4 , o l  6  5 , o ? ?

3 , 2 7 6  3 , 8 9 4  4 , 8 9 3

3 , 1 6 9  3 , 7 r 9  4 , 6 2 3

3 , o 9 7  3  , 5 9 7  1 , 1 3 r

2 , 9 9 O  3 , 4 O 5  4 , r 1 9

2 , 9 3 r  3 , 2 9 O  3 , 9 2 5

7 r t 9  3 , o 8 3  3 , 5 5 r

2 , 8 r o  3 , O t a  3 , t  r

2  , 7 9 7  2 , 9 5 5  3 , 2 5 7

2 , 7 9 r  2 , 9 2 9  3 ,  t  t 6

,,rt arâ Lar

r 2 , t o  r 4 , 8 0  I 8 , r 9

n , c a  l i l , 8 0  r 8 , r 9

r 2 , o 9  l  4 , 8 0  l 8 , 1 9

1 2 , o 9  1 4 , 8 0  1 8 , r 9

1 2 , o 9  r 4 , ? 9  t 8 , r 8

1 2 , O 7  r 4 , 7 7  1 8 ,  t  5

1 2 , o 3  r t r , 7 2  1 8 , 0 9

1 1 , 9 8  1 4 , 6 6  l 8 , o l

r t , 4 7  r 4 , o 2  1 7 , 2 2

r o , 1 1  1 2 , 7 3  r 5 , ô o

9 , o 2 5  r O , 9 6  r 3 , 3 8

8 , 5 2 O  1 0 , 3 9  1 2 , 6 6

8 , 2 t o  9 , 9 3 4  1 2 , 1 o

7  , g r s  9 , 5 6 5  r r  1 6 l

7  ,669 9 ,256 r r  r25

7 , 2 7 6  8 , 7 6 2  t 0 , 6 3

6  , 9 2 2  8  , 3 8 0  r o ,  r  5

6 , 5 2 3  7 , 8 r 1  9 , t l 4 o

6 ,20 ,0  7 ,4O7 8 ,92?

5 , 6 6 7  6 , 7  3 2  8 , o ? 7

5 , 3 2 8  6 , z g g  7 , 5 3 o

4 , 6 5 r  5 , 1 3 2  6 1 4 3 1

1 , û 7  4 , 9 5 3  5 , E 1 3

t , o 2 1  4 , 5 9 5  5 , 3 3 9

3 , t 5 4  4 , 3 6 0  5 , o 2 ?

trtltqr r,996 4,54o

3 5 , r 6  6 9 , r O  3 1 O , 7

3 5 , 1 6  6 9 , 1 0  3 4 O , 7

3 5 , r 5  6 9 , r o  3 1 0 , 7

3 5 , r 5  6 9 , o 9  3 4 o , 6

3 5 , r 3  6 9 , o 6  3 4 o , 5

3 5 , 0 6  6 8 , 9 r  3 3 9 , 8

3 4 , 9 5  6 8 , 6 8  3 3 8 , 6

34,79  68  ,  36  33? ,o

3 3 , 2 o  6 5 , r 8  3 2 r , r

29 ,96  58 ,7o  288,7

25,5r  19 ,82  241,3

24,o8  16 ,96  23o, r

22 .195 11 ,7O 218,8

22,O3 12,85 2o9,5

2 t ,25  4r  ,30  2Ot  ,E

2 0 , o l  3 E , 8 2  r E 9 , 4

r  9 , 0 5  3 6 , 9 0  r 7 9 , 8

r7 ,63  34 ,05  165,6

t  6 ,  5 9  3 t  , 9 9  I  5 5 , 3

I  4 ,86  2 t ,57  r3E,2

13,?7  26 ,35  r27  ,2

r r , 5 4  2 l r E ?  r O 4 , 8

t o , 2 5  1 9 , 2 t '  9 ! r t 6

9 , 2 3 9  1 7  , 2 2  E l  , 5 2

8 , s 6 3  r 5 , t 4  7 1 , 6 r

7 ,5oo t3 ,67  63 ,72

Tableau vI :  Facteur de viscositë en fonctlott  Ô o ct de p pour dcs part icules

aplat ies obtenu â part ir  de la relat ion de corrélat ion
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Ces formules

c  '  es t -à -d i  re

moyen de la

que l  que so i t  p ,

de réfract ion du
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lo rsque  I ' i nd ice

par t i  cu l  e .

en  l 'absence d 'e f fe t  de  fo rme,

so lvan t  es t  p r i s  éga ' l  à  I ' i nd ice
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CHAPITRE I I  :  APPAREILLAGE, TECHNIQUT ET RESULTATS TXPERIMENTAUX

Dans ce  chap i t re  nous  décr ivons  tou t  d 'abord  le  montage de  haute  sens ib i l i té  e t

1a  techn ique de  mesure  de  b i ré f r ingence d 'écou lement  en  grad ien t  de  c isa i l lement .

pour  la  d i rec t ion  d 'observa t ion  convent ionne l le  nous  donnons pour  un  l iqu ide  pur '

le  c innamate  d 'é thy le ,  les  résu l ta ts  d 'une é tude complè te  en  fonc t ion  de  la

tempéra ture .  L 'u t i l i sa t ion  de  par t i cu les  r ig ides  dans  le  cas  d 'observa t ions

complémentaires nous a condui t  également à réal iser une êtude en cel lu le de Couett

de  l 'évo lu t ion  de  la  B .E.  de  so lu t ions  de  pentoxyde de  vanad ium Vr  0U.  Nous

décr ivons ensui te deux types de cel lu les permettant d 'ef fectuer des mesures de B

su ivant  les  deux  d i rec t ions  complémenta i res  :  la  d i rec t ion  (1 )  des  l ignes  de

courant  g râce  à  une ce l lu le  à  bande or ig ina le  e t  la  d i rec t ion  (2 )  du  grad ien t  de

v i tesse  à  l ' a ide  d 'une  ce l lu le  cap i l l a i re  à  sec t ion  rec tangu la i re .  Nous  donnons

les  résu l ta ts  ob tenus  avec  des  suspens ions  de  Vt  0U e t  de  v i rus  de ' la  mosa ique du

tabac  (V .M.T .  )

1 )  D ispos i t i f  de  mesure

pour  les  mesures  de  B.E.  convent ionne l les ,  en  ce l lu le  de  Couet te  à  cy l indres

coax iaux ,  nous  avons  réa l i sé  un  montage t rès  vo is in  de  ce lu i  u t i l i sé  par  LERAY e t

GRAMAIN (49) .0n  t rouvera  dans  ces  rê fê rences ,  a ins i  que dans  (50)  une descr ip t io

déta i l lée  e t  complè te  de  leurs  d ispos i t i f s ,  e t  en  conséquence nous  n ' ind iquerons

ic i  que sommajrement le montage en insistant sur les modif icat ions que nous y avo

apportées.

1 .1 .  Descr ip t ion  généra le  du  montage

Le schéma de la  f jg . (9 )  donne une descr ip t ion  s imp ' l i f iée  de  l 'ensemble  de

I  'appare i ' l  1  age.
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F ig .  9  :  Schéma d 'ensemble  du  montage.
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fai  sceau
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Fig. 10 : Référence de ms&la"tlon

ampoul e

F iS .  11  :  Rotor  (vue  de  dessus)
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Comme source lumineuse nous avons ut i l isé d 'abord une lampe à vapeur de xénon

XBg de 450 Wat ts ,  Fu is  un  laser  He- l le  de  que lques  mi l l iwa t ts .  L 'u t i l i sa t ion  du

faisceau laser,  de fa ib le divergence et  de pet i t  d iamètre de faisceau nous a pennis

de s imp l i f ie r  1a  par t ie  op t ique t rad i t ionne l le  (condenseurs ,  t rous ' . . . )  e t  de

n 'u t i l i se r  qu 'une seu le  len t i l l e  aux i l ia i re  cor r igée,  de  40  cm de d is tance foca le

de façon à réduire au maximum le diamètre du faisceau' laser à mi-hauteur de la

ce l lu le .  Pour  nos  beso ins ,  ce  montage s 'es t  avéré  su f f i san t ,  ma is  le  résu l ta t

aurai t  pu encore être amél ioré à I 'a ide de réducteurs de faisceau et  de f i l t res

spat i  aux.

Les polar iseurs (P et  A) sont des f i l t res polar isants réglës perpendiculairement

au faisceau lumineux. I ls  ont l 'avantage de ne provoquer aucune déviat ion du

faisceau, mais par contre i ' ls  prêsentent touiours un peu de birêfr ingence

résiduel le provenant des glaces de protect ion.

Le modulateur est  const i tué d 'un pet i t  moteur synchrone, al imenté en 50 Hz,

fonct jonnant sur coussin d 'a i r .  I l  tourne à une vi tesse de rotat ion de 12'5 tours

par seconde.Sur l 'axe creux de ce moteur est  f ixée une lame de mica d 'angÏe de

phase ô d 'une dizaine de degrés.  Le faisceau lumineux traverse l 'arbre creux

paral lè lement à cet  axe puis ' la lame modulatr îce M col lêe perpendiculairement

â  l 'axe .  Le  s igna l  u t i le ,  comme le  mont re  l 'ê tude fa i te  par  LERAY e t  SCHEIBLING

(51-52),  est  fourni  par la composante à 25 Hz.

La référence de fréquence, nécessaire au fonctionnement de la détection synchrone,

est  obtenue en hachant deux fois par tour le pinceau lumineux issu d 'une pet i te

ampou' le éclairant ainsi  pér iodiquemnt (25 Hz) une photodiode (voir  schéma (10)) .

La compensatr iceest une lame de verre amovible,  or ientable dans son plan'

perpendiculairement au faisceau lumineux, d 'ang1e de phase infér ieur au degré'

permettant éventuellement, lors de la déterminatiur des l ignes neutres de compenser

au mieux les biréfr ingents parasi tes.

La transmission lue par un photomult ip l icateur (P.M.) et  la réfêrence de

modulat ion sont envoyées sur un amp' l i f icateur à détect ion synchrone (D.S.)  Tekelec

qui  est  ut i l isé conrne détecteur de zéro.  Une lame à faces paral lè les incl inable Ï

faci l i te le centrage par t ranslat ion du faisceau dans I 'entrefer.

1 .2 .  Ce l lu les  d 'écou lement

Nous avons  u t i l i sé  l ' en t re fe r  ex te rne  de  la  ce l lu le  de  LERAY (53) .  La  par t ie
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i n te rne  (vo i r  schéma (11) ) ,  ma lg ré ' l ' i n té rê t  de  l ' u t i l i sa t jon  en  ro to r  ex té r ieu r
tournan t  (5a)  n 'es t  pas  compat ib le  dans  nos  cond i t i ons  d 'u t i l i sa t ion  avec  la
détec t ion  synchrone.  Les  carac tér is t iques  géomét r iques  de  nos  ce l lu les
d 'écou lement  sont  donnéesf ia r  le  tab leau su ivant  :

:  U t i l i sa t ion  en  ro to r  in té r ieu r  I
I

I
T---------------

Diam.  ex t .  iD iam.  in t .  i  en t re fe r  e l
mm imm :

]--
I

I  Rotor I
I
I

I

I

i  Rotor 2
I

57
l l l t l

I

i  Hauteur  u t i le  h  =  75  mm
I

1.3 .  Ent ra înement  du  ro to r

Le rotor est  entrainé par un moteur à courant cont inu (Servalco T. l '1.  630) régulé
à  I 'a ide  d 'une dynamo tachymét r ique e t  d 'un  sys tème d 'asserv issement  de  v i tesse
(Servo tec)  garan t issant  une s tab i l i té  à  mieux  que 0 ,5  %.  L 'ad jonc t ion  d 'une bo î te
é lec t romagnét ique de  v i tesse  nous  permet  de  d isposer ,  so i t  d 'une sér ie  de  20
v i tesses  de  ro ta t ion  présé lec t ionnées,  régu l iè rement  répar t ies  e t  f i xes  depu is
1  t /mn à  2200 t /mn,  so i t  à  I 'a ide  d 'un  po ten t iomèt rerde  v i tesses  cont inuement
var iab les .  La  lec tu re  de  la  v i tesse  de  ro ta t ion  es t  réa l i sée  à  I ' a ide  d 'un  cap teur
photoé lec t ron ique de  préc is ion  JACQUTT coup lé  à  I 'a rb re  moteur .

Comme l ia ison  en t re  le  moteur  e t  le  ro to r ,  après  d i f fé ren ts  essa is  ( f i ce l le ,

cour ro ie  t rapézo ida le , . . ) ,  pour  év i te r  l es  r i sques  de  g l i ssement ,  nous  avons  op té
pour  1a  cour ro ie  c ran tée .  E l le  p résente  I 'avantage d 'un  fonc t ionnement  soup le

sans  g l i ssement  e t  une poss ib i l i té  de  changement  de  garnmes de  v i tesses  grâce à  un
jeu  de  pouf ies  c ran tées  mot r ices ,  f i xées  sur  le  moteur ,  e t  récept r i ces ,  f i xées  sur

le  ro to r ,  ayant  un  nombre  de  "dents"  d i f fé ren t ,  ce  qu i  permet  d 'é tendre

de part  et  d 'autre de la garTme de rotat ion du moteur cel le du rotor.

mm

57

55
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2.  Techniques de mesure

2.1 .  Détermjnat ion  de  la  pos i t ion  des  l ignes  neut res

La ce l lu le  en  écou lement  é tan t  p lacée en t re  po la r iseur  e t  ana ' l yseur  c ro isés '  pour

la  méthode par  observa t ion  v isue l le ,  on  a  remplacé le  photomul t ip l i ca teur  PM par

une lunet te  de  v isée .  Pour  repérer  1a  pos i t ion  d 'une l igne  neut re  i l  su f f i t  de

tourner  de  façon so l ida i re  po la r iseur  e t  ana lyseur  c ro isés  (P  +  A)  jusqu 'à

obten t ion  de  l 'ex t inc t ion .  0n  su i t ' l e  dép lacement  de  ce t te  l igne  lo rsque le  g rad ien t

var ie  en  no tan t  les  nouve l les  o r ien ta t ions  de  I 'ensemble  (P  +  A)  sur  un  d isque

gradué de précis ion,  à af f ichage digi ta l  au 1/100 de degré.  0n ef fectue en général

p lus ieurs  lec tu res  de  la  pos i t ion  de  repère ,  e t  on  en  prend la  va leur  moyenne.

L,ensemble des valeurs obtenues pour un sens de rotat ion du rotor const i tue une

branche de  la  courbe expér imenta le  X(G) .  En inversant  le  sens  de  ro ta t ion ,  on

obt ient  une deuxième branche qui  doi t  être symétr ique de la première par rapport  à

la  d i rec t ion  de  l 'écou lement ,  ce  qu i  permet  de  dé f in i r  une or ig ine  des  ang les

sur les co1rbes d 'ext inct ion.  Cette méthode permet de déceler des erreurs

sys témat iques  dues  â  des  b i ré f r ingents  paras i tes  (cont ra in tes  dans  les  g laces ' . . . ) .

Dans ce cas, les deux branches de la courbe ne sont plus symêtr iques et  les mesures

sont à reprendre après suppression des causes de perturbat jon.

S i  I 'oe i l  es t  un  dé tec teur  t rès  sens ib le ,  la  p réc is ion  des  mesures  res te  l im i tée

car  la  t ransmiss ion  du  sys tème dépend du  car ré  de  l 'écar t  angu la i re  que l 'on

cherche à  dé terminer .  L 'u t i l i sa t ion  d 'une modu la t r i ce ,  i c i  une lame b i rê f r ingente

tournante  permet  d 'ob ten i r  une dé tec t ion  l inéa i re  (49) '

Si  y et  ô sont les retards de phase introdui ts respect ivement par le mi l ieu en

écoulement et  la modulatr ice en rotat ion,  la t ransmission du système est

donnée par :

o  e  B  e t  O,*  Ë  é tan t  les  az imuts  comptês  à  par t i r  de  la  v ib ra t ion  rec t i l i gne

inc idente  des  axes  len ts  du  mi l ieu  en  êcou lement ,  de  ]a  modu la t r i ce  e t  de  la

v ib ra t ion  t ransmise  par  1 'ana lyseur .

. . . /  . . .

Zr  =  l  - ï t ,  *cos  ô ,  
[ , l+cosy)  

cos  2O '+  (L -cosv)  cos  2  (2a-  t ' ,  
]

r f --  *  t l -cosô)  |  ( l+cos v)  cos 2  (zg -  0 ' )'L

+ ( l -cosy)  cos 2  (2u -  29 -  O ' ) - l *  r lno  s in  v  s in  2(3  -  O ' )  s in  2a
J



46.

Pour  la  modu la t r i ce ,  6  =  o t
Le photomult ip l icateur fourni t  donc, à côté du terme constant et  d 'une composante
en 4  ur t ,  p ropor t ionne l  le  à  ô2 ,  un  s igna ' l  S ,  en  Z  u t .
S r  =  s in  y  s in  ô  s in  2o  s in  2 (o t  -  O ' )
0n  le  su i t  à  l ' a ide  de  la  dé tec t ion  synchrone accordée sur  2o .  La  pos i t ion  des
l ignes  neut res  es t  ob tenue lo rsque o  =  o ,  c 'es t -à -d i re  en  d isposant  les  sec t ions
pr inc ipa les  des  n ico ls  para l lè lement  aux  l ignes  neut res  du  mf l ieu .  0n  cons ta te
que ce  s igna l  s 'annu le  l inéa i rement  en  o  lo rsqu 'on  se  rapproche de  I 'ex t inc t ion .

2 .2 .  Mesure  de  la  d i f fé rence de  phase y

0n u t i l i se  la  méthode c lass ique de  SENARI ' I0NT (55) .  E l le  nécess i te  la  conna issance
préa lab le  de ' la  pos i t i on  des ' l i gnes  neu t res  du  mi l i eu .  Pour  une  dé te rmina t ion
v isue l le ,  la  success ion  des  opéra t ions  es t  la  su ivante  :  Po la r iseur  e t  ana lyseur
é tan t  c ro isés , ' l e  ro to r  à  I ' a r rê t  (u r  =  o ) ,  on  in t rodu i t  l a  lame Q.0 .  à  I ' ex t inc t ion .
0n  so l ida r i se  ces  t ro i s  é léments  que  1 'on  o r ien te  à  45"  des ' l i gnes  neu t res  du  mi l i eu
pour  1e  grad ien t  G é tud iê .  Le  ro to r  é tan t  mis  en  mouvement ,  1a  lumière  réappara i t .
La  lame Q.0 .  t rans forme en une rec t i l i gne  l 'e l l ip t ique  inc idente  dont  les  axes
son t  para l lè1es  aux  l i gnes  neu t res .0n  po in te  à  I ' a ide  de  I ' ana lyseur  seu ' | ,
l ' az imut  ô '  de  la  rec t i l i gne  ré tab l ie .

Ic i ,  comme pour  1e repérage v isuel  des l iqnes neutres ,  la  détect ion est
quadrat ique.  En s igna l  modulé ,  la  t ransmiss ion en présence du Q.0.  es t  donnée par :

2 ' r '  =  1  -  cos  ô  s iny  s in  2  ô '  -  
+( l+cos ô)  cos y  cos z  O '

1-  
i  ( l - cos  ô )  cosy  cos  2q '  cos  4  g  +  s inô  s in  (y  -  Z6 ' )s in  28

Comme précédemment,  en ne gardant que le s ignal  en 29 = 2 art ,  i l  reste

Sz  =  s in  ô  s in  (y  -  2ô ' )  s in  2  u t

En tournant  I 'ana lyseur  seu1,  on  peut  é te indre  ce  s igna l ,  pour  un  ang le  ô '
te l  que y  =  2O' ,  cê  qu i  permet ,  par  la  mesure  de  ce t  ang le  O '  de  dé terminer  y  ,
donc  la  b i ré f r ingence

An = À --A: du mi l ieu en écoulement,  de facon l inéaire
18û d

ce t te  fo i s '  
. . . / . . .



(d  é tan t  l ' êpa ' i sseur  de  la  couche l iqu ide  t raversêe par  1a

d 'onde  À) .

La méthode photoélectr ique présente les avantages suivants

47 .

rad ia t ion  de  longueur

-  les  po in tés  de  l ignes  neut res  e t  d 'ang les  de  phase s 'e f fec tuent  par

recherche de zéro de la détect ion synchrone.

-  ce t te  dé tec t ion  du  s igna l  es t  l inéa i re  au  vo is inage du  zêro .

-  l a  sens ib i l i t é  de  ce t te  techn ique  es t  p lus  é levée  (à  t i t re  ind ica t j f ,  s ' i  1 .0 - t

es t  une b i re f r ingence par fa i tement  mesurab le  v isue l lement ,  on  passe a isément

à  10- t  pu .  la  méthode photoé lec t r ique) .

-  la  mise  en  oeuvre  es t  s imp le  e t  les  ind ica t ions  ob tenues sont  ob iec t ives ,

indêpendantes  de  1 'appréc ia t ion  de  l 'observa teur .

0n  t rouvera  dans  I 'a r t j c le  de  LERAY,  SCHEIBLING,  GRAMAIN (49)  tous  les  dé ta i l s

concernan t  l ' u t i l i sa t ion  d 'un  te l  d i spos i t i f  a ins i  qu 'une  é tude  c r i t i que  dé ta i11ée

des divers paramètres pouvant af fecter la précis ion des mesures.

3  In f luence de  la  tempéra ture  sur  la  B .E.  du  c innamate  d 'é thy1e

Le cinnamate d 'éthy' le,  de formule CU HU CH = CH C}Z C? HU a servi  à tester des

appare i l s  de  B .E .  e t  a  é té  u t i l i sé  comme ré fé rence  (16 ,53 ,56-57) .  Les  mesures

ont été en général  ef fectuées pour une température,  et  encore,  dans certains

t ravaux  (58) ,  la  man ipu la t ion  a  é té  fa i te  à  " tempêra ture  ambian te"  sans  ê t re

précisée. Dans ce cas, une étude systémat ique de I 'ef fet  de la température sur la

cons tan te  de  Maxwel l  se  jus t j f ia i t  donc ,  d 'au tan t  que les  va leurs  fourn ies  par

la  l i t té ra tu re  sont  c la i rsemées e t  p résenten t  une d ispers ion  de  I 'o rd re  de  t

n  %.  De  p1us ,  les  t ravaux  re la t i f s  à  I ' i n f luence  de  la  tempéra tu re  su r  la  B .E .

des l ' iquides purs sont peu nombreux (59-60).  Aussi  nous sommes-nous proposés de

déterminer  An,  n  e t  n  sur ' la  p lage de  tempéra ture  de  15  à  55 'C qu 'expér imenta lement

nous  pouv ions  a t te indre  (x ) .

3 .1 .  Techn ique expér imenta le

Nous avons  u t i l i sé  i c i  du  c innamate  d 'é thy le  f ra ichement  d is t i l l é  e t  f i l t ré .  La

ce l lu le  d 'écou lement  u t i l i sée  es t  équ ipée d 'un  ro to r  in té r ieur  à  en t re fe r  de  0 '5  rnm;

1e dispos' i t i f  photoê' lectr ique nous permettai t ,  en ef fet ,  d 'ef fectuer les mesures

à des  v j tesses  re la t i vement  modérées .  Dans ces  cond i t ions ,  la  b i ré f r ingence

(x) Cette étude a étë réal isêe en part ie au Centre de Recherches sur les

È{acromolécules de Strasbourg avec le concours de F. DEBEAUVAIS que nous tenons

à remerc ie r  i c i .
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e t  1 'ang1e  de  phase  2ô ' ,  expr imé en  degrés ,  son t  re l iés  par :

an  =  4 ,31 . .10- '  O ' .  Les  grad ien ts  c r i t iques ,  t radu isant  le  changement  de  rég . ime

dépendent  de  la  tempéra ture  par  l ' i n te rméd ia i re  de  la  v iscos i té .  I l s  se  s i tuent
entre 10400 et  2700 s-t  entre 15 et  55oC respect ivement.

La  ce l lu le  é ta i t  ma in tenue à  1a  tempêra ture  cho is ie ,  à  mieux  que 0 ,LoC.

0n s 'es t  assuré ,  par  un  rég1age t rès  so igneuxr  QUê le  fa isceau lumineux ,  para11è1e

aux génératr ices du cyl indre,  passai t  exactement au centre de I 'entrefer.  La

longueur  d 'onde u t i l i sée ,  sé lec t ionnée par  un  f i l t re  in te r fé ren t ie l  é ta i t  de

5460 A.

La régulat ion du thermostat  n 'empêche pas une élévat ion locale de la tempêrature
par  d iss ipa t ion  v isqueuse ;  nous  avons  tourné  ce t te  d i f f i cu l té  en  e f fec tuant  les

mesures  dans  la  d iza ine  de  secondes su ivant  la  mise  en  ro ta t ion .  Le  tab leau VI I
regroupe les  résu l ta ts  de  mesures  de  la  v iscos i té  e t  des  ind ices  de  ré f rac t ion  du

cinnamate d 'éthyle aux di f férentes températures.

3 .2 .  Résu l ta ts  expér imentaux

3 .2 .L .  L ignes  neu t res

Expér imenta lement ,  que ls  que so ien t  1e  grad ien t  e t  1a  tempéra ture ,  les  l ignes

neutres restaient à 45" des l ignes de courant.  Î ' lême en régime turbulent,  nous

n 'avons  pu  déce1er  d 'évo lu t ion  sys témat ique par  rappor t  à  ce t te  pos i t ion .

3 .2 .2 .  i n tens i tê  de  la  b i ré f r ingence

Sur  la  f igure  (12)  nous  avons  représenté ,  à  l ' a ide  de  la  mêthode des  moindres

carrés,  le réseau de courbes de biréfr ingence d'écoulement obtenu à part i r  des

points expêr imentaux en faisant var ier  1a température de 5 en 5"C de 15 â 55"C.

Comme sur  ce t te  f igure ,  les  va leurs  cor respondantes  de  O 'pour  une v i tesse  de

ro ta t ion  du  ro to r  N =  130 t /mn (G =  1660 s - t1  sont  cons ignées dans  le  tab leau VI I .

Dans tou t  le  domaine  de  grad ien t  exp ' lo rê ,  e t  à  tou tes ]es  tempéra tures ,  I ' i n tens i té

de  la  B .E .  es t  une  fonc t ion  l i néa i re  du  g rad ien t  de  v i tesse .  S igna lons  que , ' l o rs

d 'un  essa i  p ré l im ina i re ,  nous  avons  no té  un  changement  de  pente  au  passage du

grad ien t  c r i t ique .  Un mauva is  cent rage du  fa isceau en  é ta i t  la  cause.
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Fig .  L2  :  B i ré f r ingence d 'écou lement  du  c innamate  d 'é thy1e à
di fférentes températures .
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F ig .  13  :  Var ia t ion  de
d 'ê thy1  e  avec

la  constante de Maxwel l  t t l  du c innamate
la température.
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Fig.  15 :  Var iat ion de log n en fonct ion de 1/T
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F ig .  16  :  Var ia t ion  du  coef f i c ien t  é ' las to -op t ique
température.

avec  l a

v  . l o l n

7 '0

F ig .  17  :  Var ia t ion  de fonct ion de 1/T 1 /T ( ' 'K -  
I  
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Un recentrage permettai t  d 'obtenir  une évolut ion l inêaire pour tout  G. SADRON (61)

avai t  déjà observé un comportement semblable sur un autre l iquide. Le phénomène

sera i t  dû  â  l 'ex is tence après  Gcr i t . ,en  rég ime de TAYLOR,  d 'un  grad ien t  apparent

non cons tan t  dans  tou t  l ' en t re fe r .  C 'es t  pourquo i  par  1a  su i te ,  nous  avons  ve i l lé

à  res ter  en  rêg ime lamina i re .

Ces résul tats nous ont permis de déterminer les valeurs de la constante de Maxwel l

M qu ' i  f igure  éga lement  au  tab leau VI I .  La  f igure  (13)  représente  les  var ia t ions

de M =  f ( t " ) .Sur  le  g raphe de  la  f igure  (14)  on  a  reprodu i t  les  résu l ta ts  des

mesures  donnant  r l ,  v iscos i té  dynamigue =  f ' ( to ) .Sur  la  f igure  (15)  on  a  por té

1og 11  -  f "  (1 /T) .  Les  var ia t ions  du  coef f i c ien t  é las to -op t ique V =  l ' l /n  on t  é té

por tées  sur  la  f i gu re  (16) .

3 .3 .  D iscuss ion

Conformément à toutes les théor ies adaptées aux l iquides purs '  on constate que X

res te  éga1 à  45o e t  An fonc t ion  l inéa i re  de  G.  Toutes  les  théor ies  s imp les  de

l 'o r ien ta t ion  (9 -10)  p révo ien t ,  même avec  les  mod i f i ca t ions  qu i  leur  on t  é té

apportées,un coeff ic ient  de température négat i f  pour v C'est  le cas pour 1e

c innamate  d 'é thy1e.  Sur  la  f igure  (13)  on  a  repor té  les  résu l ta ts  c i tés  dans  la

l i t té ra tu re  (16 ,53 ,56-57)  pour  ce  l iqu ide .  Ceux des  nô t res  re la t i f s  aux  mêmes

températures se s i tuent sensiblement dans la zone moyenne.

Le  tab leau VI I  ind ique les  va leurs  Oe n" \g  ,  Oe

A '  = deA=fr-fr ll 1-nz-+T '

0n constate que #f  var ie de moins de l /O0dans le domaine de température

exp l  o ré .

Les thêor ies de P-S comme cel les de R-K. prévoient que 1a quant i té A doi t  être une

constan te .  C 'es t  b jen  ce  que conf i rment  nos  résu l ta ts  (Tab leau VI I ,  co lonne 10)

qui  fournissent pour une température toC comprise entre 15 et  55"C.

n  =  (g ,06  t  0 ,06) .10- ' c .G.s .

La  var ia t ion  du  coef f i c ien t  ê las to -op t ique ( f ig .16)  peut  ê t re  donnée par  la

re l  a t ion  :

v  =  f  ( toc )  = (8 ,34  -  2 ,54 . I0 -2  . t 'C ) .10- ro

Les  thêor ies  p révo ien t  une re la t ion  l inéa i re  en t re  V  e t  1 /T .

J!r" t
tJr I
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Un examen de la courbe représentée sur le f ig (17) montre l 'existence d'une

courbure certaine. CHAMPION (60) a expl iqué pour d 'autres l iquides aromat iques une

te l le  courbure ,  donnant  même l ieu  à  I 'ex is tenced 'un  max imum dans cer ta ins  cas '  par

la prêsence d'associat ions moléculaires.  Le comportement non-arrhenien en étai t

une just i f icat ion.  La f igure (15) où l 'on a reprêsenté log n = f ( l /T)  montre que dans

notre cas, pour les faibles températures, on a bien un tel comportement ("décroche-

ment, ,par rapport  à la l inéar i té) .Le même mécanisme pourrai t  sans doute s 'appl iquer

ic i .  Cet te  non l inéar i té  en t re  V  e t  l /T  re f lè te  l ' ex is tence d 'un  mécan isme

dépendant de la température qui  s 'addi t ionne ou perturbe l 'or ientat ion moléculaire

envisagée dans les théor ies c lassiques. Comme l 'a suggéré CHAMPION (50),  i l  pourrai t

s 'ag i r  d ,un  ordre  loca l  dû  à  des  assoc ia t ions  p lus  ou  moins  lab i les  de  molécu les

aromati ques .

0n sai t  que des anomal ies analogues, présentées par d 'autres l iquides, ont été

expl iquées par 1a format ion de dimères, de t r imères et ,  p lus généralement d 'agrégats

moléculaires,  sous l ' inf luence notarrnent de forces polaires et  de Van der Waals

entrainant des enchevêtrements physiques, Le nombre de ces agrêgats serait dépendant

de la température.

En résumé, cette étude confirme bien les résultats apportés par les théories

re la t i ves  aux  l iqu ides ,  ma is ,  pour  ce  qu i  es t  de  la  par t ie  o r ien ta t ion  molêcu la i re '

e'l le ne permet pas de départager les conceptions de P-S. et R-K, la dépendance

en température étant la même dans ces deux cas.

4. Biréfringence d'écoulement de solutions de pentoxyde de vanadium

Nous donnons ici les résultats obtenus pour des solutions de pentoxyde de vanadium

VZ 0S en ê tud ian t  à  1 'a ide  de  la  techn ique de  la  8 .E . ,  l ' évo lu t ion  de  ces  so lu t ions .

4.1.  Solut ions de pentoxyde de vanadium VZ 0S

0n sai t  que le V2 05 peut être mis en solut ion sous forme d'aigui l les r ig ides

prêsentant une B.E. relat ivement for te.  L ' importance de l 'ef fet ,  même à faible

gradient,  nous sera ut i le lors des observat ions complémentaires.  C'est  pourquoi

nous l 'avons chois i  malgré sa tendance à s 'agréger au cours du temps'

. . . /  . . .
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Nous avons préparé les solut ions de pentoxyde de vanadium selon la mêthode
préconisée par FOREMAN (62) à part i r  de métavanadate d 'armonium. Toutefois,  nous
nous somnes abstenu d'aiouter comme lui  de la gêIat ine.  Cet addi t i f  intéressant
comme stabi l isant nous eut gêné par sa propre biréfr ingence.
La solut ion mère obtenue de couleur rouge brun absorbai t  totalement la lumière.
El le a été di luée et  les mesures ont été fa i tes pour des concentrat ions t rès
fa ib les ,  dé terminées  par  pesée du  prêc ip i té  d 'un  vo lume donné de  la  so lu t ion  mère
par  ' l  ' ac i  de  n i  t r i  que  d i  

' l ué .

Les  d i lu t ions  u t i l i sées ,  de  cou leur  rouge c la i r ,  pouva ien t  ê t re  t raversées  par
le  fa isceau laser  sur  une épa isseur  de  75  nrn .
E l les  sont  t rès  sens ib les  aux  impure tés  qu i  p rovoquent  la  f locu la t ion  des  so lu t ions
au bout  d 'un  temps p lus  ou  moins  long.  L 'ac t ion  de  contac t  des  par t ies  mêta l l iques
est t rès nette.  Une solut ion abandonnée dans nos cel lu les de Couette métal l iques
es t  to ta lement  f locu lée  en  48  H.

4 .2 .  Courbes  d 'ex t inc t ion

L 'évo lu t ion  de  la  so lu t ion  peut  ê t re  su iv ie  fac i lement  par  b i ré f r ingence
d 'écou l  ement .
La  f igure  (19)  mont re  t ro is  courbes  d 'ex t inc t ion  fa i tes  à  t  =  t l  =  0 ,
t  = t l  + th,  et  t  = t l  + 5h pour une solut ion de concentrat ion c = 01015 g/ lg0 cm3
conservée dans  la  ce l lu le  de  Couet te  mëta l l ique .
La valeur de la constante de di f fusion de rotat ion D des part icules en solut ion
peut  ê t re ,  se lon  les  théor ies  de  la  B .E.  des  par t i cu les  r ig ides ,dêdu i te  de  X(G) .
0n  do i t  avo i r  :

r- -1
I  r /4-x I  t
|  

- i  =

I  G I  tzo
L I  G*o

Ic i  la  concent ra t ion  é tan t  te l le  que les  courbes  d 'ex t inc t ion  ne  dêpendent  p lus  de
la  concent ra t ion  c ,  e l les  nous  condu isent  à  :

temps t (h ) 0 1 5

o ( r -1) 120 70 15

t o ( s ) 0,0014 0,0024 0  ,011
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120

70

15

-1 )

Fig.  19 :  V'OU. Evolut ion dans le temps des courbes
d 'ex t i  nc t i  on .

F ig .  20  :  V ,  0U.  Evo lu t ion  de  la  cons tan te  de  d i f fu
sion aPParente au cours du temPs'

t (  heures )

0 ,015

o,015

Fig .  21  t  VZ 0c  Evo lu t ion  de  x  =  ç1o)
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Sur  la  f igure  (20)  on  a  représenté  l 'évo lu t ion  de  D apparent  au  cours  du  temps.
0n  cons ta te  que ce t te  évo lu t ion ,  d 'abord  rap ide  tend à  se  s tab i l i ser .
0n peut éga' lement introduire le temps de relaxat ion to (ou temps d'établ issement
de l 'o r ien ta t ion)  dê f in i  par  ro  =  L /6  D.  Ce temps évo lue  comme i l  es t  ind iqué
dans  le  tab leau .

Les  par t i cu les  en  so lu t ion  é tan t  a l longées,1a  cons tan te  de  d i f fus ion  de  ro ta t ion
D peut  s 'éc r i re  sous  la  fo rme

t . T

D=^ '  r (p)
,  nou

où

no es t  la  v iscos i té  du  so lvant ,  v  Ie  vo lume de 1a  par t i cu le  e t  r (p )  une fonc t ion
de l 'a1 ' longemeht  p ,  donnê par  PERRIN (15)  pour  1 'e l l ipso îde  de  révo lu t ion  e t
BURGERS (63)  pour  1e  cy l indre  de  révo lu t ion  (bâ tonnet ) .

Divers examens des part icules de Vr 0U, au microscope électronique par exemple ayant
montré que p > 5,  on peut mettre D sous la forme :

D= 3k r  ( -1+z1og?91
1 6 I I  n - a 3  b'o

L 'évo lu t ion  de  la  cons tan te  de  d i f fus ion ,  cons ta tée  par  8 .E . ,  ind ique que 1e
v ie i l l i ssement  de  la  so lu t ion  s 'accompagne d 'une mod i f i ca t ion  de  1a  gêomét r ie  des
par t i cu les .  Une d iminu t ion  de  D s 'exp l ique par  un  accro issement  de  vo lume,  une
augmenta t ion  de  I 'a l longement  p :  ou  une combina ison de  ces  deux  e f fe ts .
Tracées en fonct ion de o = G/0,  ces t ro is courbes (Fig.  21) ne sont pas superposa-

b les  ;  le  déca lage c ro i t  avec  o  .

Les posi t ions respect ives des courbes indiqueraient,  par comparaison avec la théor ie
que I 'a1' longement des part icules augmente à mesure que le temps passe et  que la

so lu t ion  v ie i t l i t .  Au  po in t  de  vue numér ique,  une exp lo i ta t ion  quant i ta t i ve  avec  la

théor ie  de  PETERLIN ne peut  ê t re  fa i te ,  pour  les  fa ib les  va leurs  de  o  u t i l i sées  ic i
en ef fet ,  comparées avec le tableau numérique ( l )  nos valeurs de X sont t rop
grandes,  même dans  l 'hypothèse p  =  - .  NouS avons  vér i f ié  que 1es  rêsu l ta ts  de

DONNET (64 ,69)  p résenten t  la  même anomal ie .

4 .3 .  Courbes  de  b i ré f r ingence



La f igure (22) donne les courbes obtenues pour t  = t  h et  t  = 5 h.  0n notera

l ,augmentat ion importante de Ia biréfr ingence d'écoulement au cours du temps.

La f igure (23) montre ces courbes reconstrui tes en fonct ion de o La courbe

correspond.ant à t  = 5 h se place touiours au-dessus de cel le relat ive à t  = Lh.

Par comparaison avec les courbes théor iques'  s i  on admet que 9r -  92 n 'a pas var iê

au cours  de  l 'évo lu t ion  des  par t i cu les ,  ce là  s ign i f ie ra i t  que 1 'a l longement  des

par t i cu les  a  augmenté .

4 .4 .  So lu t ion  têmo in  ( tes t )  "s tab le "

En fonct ion des renseignements obtenus prêcédenment,  nous avons préparé une nouvel le

so lu t ion  de  yZ0s  que  nous  avons  la i ssé  "v ie i l ' l i r "  de  façon  à  avo i r  une  évo lu t ion

très lente,  négl igeable pendant les durées des mesures correspondant aux di f férents

types d,observat ion et  pouvoir  a insi  comparer valablement les rêsul tats obtenus

dans les di f férents cas.  cet te solut ion a été p ' lacêe dans un f lacon en verre,  fermê

hermét iquement et  conservée au réfr igérateur.  Pour réduire les perturbat ions'

nous  avons  cons t ru i t  une nouve l le  ce l lu le ,  à  ro to r  in té r ieur '  en  mat iè re  p las t ique

(ny la t ron ,  a l tug lass) .  E l le  a  un  en t re fe r  de  2 ,5  n rm qu i  permet  de  fa i re  a isément  les

mesures  à  fa ib ' le  g rad ien t  qu i  nous  in té ressent  i c i .  La  so lu t ion  de  Vr  0U,  dans  ce t te

ce l lu le  n 'es t  en  contac t  avec  aucune par t ie  méta l l ique ,  ce  qu i  rédu i t  cons idérab le -

ment  ce t te  cause de  f locu la t ion .

Les mesures doivent être réal isées en écoulement laminaire,  ce qui  impose un

gradient cr i t ique G. à ne pas dépasser.  En rotor intér ieur,  G. est  donné par (65) :

^ vï r2 [n l** . l tâ
u ^  =  |  

- l
s e2 L o,114el

où v  es t  la  v iscos i té  c inémat ique de  1a  so lu t ion ,  qu i  cor respond ic i  sens ib lement

à cel le de I 'eau, ê I 'entrefer et  Ri  et  Re les rayons respect ivement intér ieur et

ex tér ieur .  Avec  ê  =  2 ,5  I I r I l ,  G.  =  20  s - l  ce  qu i  l im i te  l ' é tude aux  t rès  fa ib les

grad ien ts .

Les mesures ont été fa i tes à deux concentrat ions c = 0,02 % et c/?.  La courbe

d,ex t inc t ion  ( f ig .24)  n 'es t  p lus  sens ib le  à  la  concent ra t ion ,  ce  qu i  imp l ique que

l ,on  es t  dans  un  rég ime de d i lu t ion  où  les  in te rac t ions  sont  nég l igeab les .  E l le

condui t  à une constante de di f fusion de rotat ion apparente de 1. ,5 s-r .  Si  on

trace à nouveau la courbe X = f (o) '  on constate à nouveau qu'aucune valeur de p

ne permet de faire superposer cette courbe à une courbe thêorique'
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Fig .  22  :  Evo lu t ion  de  An =  f (G)  au  cours

vz os.

n qv t v 1,5

4n .107

0 ,0L5

F ig .  23  :  V ,0U:  Evo lu t ion  de  ln  =  f (o )  au  cours  du  temps .
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Sur la f igure (25) on a t racé les courbes de biréfr ingence correspondantes.

0n peut noter 1e comportement in i t ia l  l inéaire pour ces deux courbes, conforme aux

théor ies ,  a ins i  que la  p ropor t ionna l i té  à  la  concent ra t ion  dans  ce  domaine  qu i

conf i rme a ins i  I ' hypothèse de  so lu t ion  d i luêe,  où  les  in te rac t ions  sont  absentes .

4 .5 .  D iscuss ion

Si qual i tat ivement la théor ie des part icules r ig ides semble correspondre à certaines

observa t ions  expér imenta les  de  B.E.  du  VZ 0S,  un  désaccord  subs is te  quant  aux

va leurs  numér iques  cor respondant  aux  courbes  d 'ex t inc t ion .

I l  est  connu (66-67) que 1es part icules de Vr 0U sont chargées et  porteuses d'un

moment permanent.  Cette perturbat ion électr ique,cause d' interact ion devrai t  dépendre

de façon sens ib le  de  la  concent ra t ion ,  ce  qu i  n 'es t  p ra t iquement  pas  1e  cas  ic i .

La raison de ce désaccord ne peut donc être t rouvée là.  I l  reste néanmoins que la

théor ie devrai t  être modif iée pour tenir  compte,  même en régime inf in iment di lué'

du moment permanent que possèdent ces part icules.

Une exp ' l i ca t ion  p lus  sa t is fa isan te  t ien t  à  1a  po lyd ispers i tê  de  l 'échant i l lon .

0n connai t  en ef fet  I ' inf luence prêpondérante des const i tuants de grandes masses

sur  l ,ang le  d 'ex t inc t ion .0n  es t  a ins i  amené à  dé f in i r  une  cons tan te  de  d i f fus ion

de rotat ion moyenne O- tet ' le que (68) :

c .
F ' l

T " Dî2

Faute  de  rense ignements  sur  la  d is t r ibu t ion  des  d imens ions  des  par t i cu les ,  qu ' i l

aura i t  é té  poss ib le  d 'ob ten i r  par  mic roscop ie  é lec t ron ique par  exemple '  ce

problème ne peut être élucidé.

S igna lons  êga lement ,  guê comme dans le  cas  des  ca lcu ls  de  v iscos i té  (70) '  le

cho ix  d 'un  modè le  e l ' l i pso ida l  sca lène (35)  condu i t  à  des  résu l ta ts  d i f fê ren ts .

En par t i cu l ie r ,  1 'ang1e d 'ex t inc t ion  X dev ien t  fonc t ion  des  propr ié tês  op t iques  des

par t i cu les .0 r ,  i l  semb le  (59)  que  pour  1es  so lu t ions  de  VZ 0S l ' e l l i pso ide  sca lène

so i t  un  mei l leur  modè le  que l 'e l l ipso îde  de  révo lu t ion .  L 'é tude numér ique de  ce

problème n'a pas encore été réal isée à notre connaissance, et  une confrontat ion

n,es t  donc  pas  poss ib le .  Par  a i l leurs ,  s i  la  par t i cu le  au  dépar t  peut  ê t re  cons idérée

cof i rne r ig ide,  i l  n 'est  pas impossible qu'au cours des phénomènes d'agg' lomérat ion

compleres ,  condu isant  à  la  f locu la t ion  au  bout  d 'un  temps p lus  ou  moins  long '

les agglomérats ne présentent en écoulement des const i tut ions var iables ainsi  qu'une

certaine déformabi l i té conduisant à des modif icat ions des courbes thêor iques.

. . . /  . . .

c i
F l'D i
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Pour terminer,  s igna' lons que pour exp' l iquer l ,évolut ion des moments électr iques
avec  le  temps dans  des  so lu t ions  de  VZ OSTERRERA (67)  pos tu le  qu 'en  p lus  d 'une
modi f i ca t ion  des  d imens ions  des  pâr t i cu les  avec  l 'âge ,  ex is te ra i t  s imu l tanément  un
rêarrangement des atomes et  des molécules à l ' intér ieur de ces col loîdes. Au point
de  vue de  Ia  8 .E . ,  une te l le  évo lu t ion  aura i t  éga lement  des  conséquences ,  en
par t i cu l ie r  une mod i f i ca t ion  de  g ,  -  gz .

De tou te  façon,  on  vo i t  que la  8 .E . ,  sur tou t  s i  e l le  peut  ê t re  coup lée  à  d 'au t res
techniques complémentairesrsemble un moyen ef f icace pour étudier les phénomènes
de f locu la t ion ,  coagu la t ion  len te  e t  de  c ro issance des  so ls  co l ' lo îdaux .

5.  Birêfr ingence comp' lémentaire -  Etude expêr imentale

5 .1 .  Ce l lu les  de  mesure

Nous avons  réa l i sé  deux  types  de  ce l lu les  pour  pouvo i r  é tud ie r  la  B .E.  su ivant
les deux direct ions complémentaires pr incipales étudiées au paragraphe 3.

5 .1 .1 .Observa t ion  su ivan t  les  l i gnes  de  couran t  (42)

Pour  l ' é tude de  la  B .E.  dans  le  sens  01  du  courant ,  nous  avons  conçu des
ce l lu les  à  bande sans  f in .

Le  pr inc ipe  de  ce t te  ce l lu le  es t  représenté  sur  la  f ig  (26) .  E l le  cons is te  en  deux
cyl indres,  de hauteur h,  de rayon R, à axes paral lè les séparés par une distance
d 'en t raxe  d ,  sur  

' lesque ls  
c i rcu le  une bande soup le  d 'épa isseur  e  D i f fé ren tes

cel lu les ont êté réal isées en di f férents matér iaux,  et  avec di f férentes caractê-
r ist iques géométr iques. Cyl indre en Inox, en mat ière plast ique, bande métal l ique,
de t issu, de caoutchouc, courroie crantée.
Pour les v i tesses de rotat ion é ' levées, se posai t  un problème de stabi ' l i té de la
bande,  ma is  i l  n 'a  pas  é té  gênant  i c i  où  on  s ' in té ressa i t  aux  fa ib les  g rad ien ts ,

donc aux faibles v i tesses de rotat ion des cyl indres.  Les résul tats donnés ic i
correspondent à une cel lu le rêal isée ent ièrement en mat ière plast ique de façon

à l imi ter  autant que possible les causes de f loculat ion de Vr 0U rencontrêau
paragraphe précédent.  Les caractér ist iques géométr iques sont :  d = 15,5 cm,
2R = 50nm.
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F ig .  26  : Schéma de  l a  ce l l u le
(obse rva t i on  su i van t

à bande
les  l i gnes  de  cou ran t )

Cel lu le  de  Couet te
mod i f iée  (à  observa t ion
tangent i  e ' l  

' le) F ig .  28  z  Poss ib i l i t é
d lôbserva t ion  c lass ique (  An, ) .
avec  la  ce l lu le  à  bande

F ig .27 :
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Pour  des  ra isons  de  commodi té ,  la  bande u t i l i sée  é ta i t  en  caoutchouc  soup le '

A f in  de  pouvo i r  ten i r  compte  des  e f fe ts  de  bord ,  i l  sembla i t  log ique d 'e f fec tuer

les mesures dans des cel lu les de longueur di f férente.  Les ef fets de bord se

rencont ren t  à  l ' en t rée  e t  à  la  sor t ie  de  la  ce l lu le '  là  où  le  fa isceau lumineux

pénètre dans des zones de courbure des l ignes de courant.  Nous avons dans ce but

réa l j sé  une ce l lu le  annexe cor respondant  au  cas  l im i te  e t  qu ' i  es t  cons t ' i tuée  par

une ce l lu le  de  Couet te  à  observa t ion  tangent ie l le  ( f ig  (27) .  Le  fa i t  que les  l ignes

neut res  so jen t  f i xes  e t  iden t iques  lo rs  de  mesures  e f fec tuêes  â  l 'a ide  de  la  ce l lu le

à  bande e t  dans  la  ce l lu le  de  Couet te  mod i f iée  rédu i t  1a  compos i t ion  des  b i ré f r in -

gents  â  une s imp le  add i t ion  de  Àn(ce  qu i  nous  a  permis  d 'ob ten i r  la  b i ré f r ingence

dans la  par t ' ie  u t i le ,  la  zone non per tu rbée) '

s . igna lons  en f in  que ce t te  ce l lu le  à  bande se  prê te  à  l ' u t ' i l i sa t ion  convent ionne l le

( f ig  (Zg) )  avec  poss ib i l i té  d 'un  G r igoureusement  cons tan t  dans  tou t  l ' en t re fe r

s i tué  en t re  les  deux  por t ions  de  p lan  en  mouvement  re la t i f '

5 . I .2 .  Observa t ion  su ivan t  le  g rad ien t  de  v i tesse

Nous avons  réar isé  un  d ispos i t i f  d 'écou lement  à  cap i i la i re  de  sec t ion  rec tangu la i re

(50  x  1 ,5  mm) ayant  un  cô té  g rand par  rappor t  à  I 'au t re '  pour  pouvo i r  nég l iger

l ,ac t ion  d ,un  g rad ien t  t ransverse  paras i te .  Le  l i qu ide  à  é tud ie r  s 'écou le  par

grav i té  à  déb i t  cons tan t  dans  le  tube t ransparent ,  où  des  g laces '  de  b i ré f r ingence

résiduel le t rès fa ib le,  ont  été montées pour permettre le passage du faisceau

lumineux qui  t raverse le capi l la i re perpendiculairement aux grandes faces'  Dans

ce cas, le gradjent G rencontré par Ie fa isceau lumineux le long de son parcours

n ,es t  p lus  cons tan t .  Pour  un  écou lement  c le  f lu ide  newton ien  en  rég ime lamina i re '

entre deux p' laques'distantes de e on a une répart i t ion de vi tesse parabol ique

i l ,
Reyno lds  R=\9_ < 1000) .

0n peut déf in i r  un gradient moYen

Les courbes seront tracées en fonction de ce paramètre'

5 .2 .  So lu t ions  de  pentoxyde de  vanad ium Vt  0U

avec
l l 2

3 Vnu,, .  (avec nombre de

; -3V
U = -

e

Nous avons testé

précédenrment. La

bande,  (2 )  Pour

dansnosd i f fé ren tesce l lu les lesso ]u t ionsdeV,0ué tud iées

f ig  (29)  donne  les  courbes  ob tenues :  (1 )  pour  la  ce l lu le  à

la  ce l lu le  de  Couet te  à  observa t ion  tangent ie l le ,  e t  (3 )  la  courbe
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0

F ig .  22  :  V ,  05  (1 )

(2 )

(3 )

0 ' ( ' )

5

ce l l u l e  à  bande

Couet te modi f iée

"corr i  gé "

1510

an1

an l

anI

50

l0

F ig .  30  :  V ,  0^  An,  su ivant  le  g rad ien t  de  v i tesse .
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, ,u t i le "cor respondant  à  la  ce l lu le  à  bande non per tu rbée.0n  peut  cons ta te r  sur

ces f igures qu'à 1a précis ion des mesures près,  toutes ces courbes ont un

compor tement  l inéa i re  en  fonc t ion  de  G (ou  de  o) .  La  f ig  (30)  donne les  résu l ta ts

obtenus  pour  1 'écou lement  de  ce t te  même so lu t ion  dans  la  ce l lu le  à  sec t ion

rec tangu la i re .  De façon à  avo i r  une prêc is ion  sa t is fa isan te ,  vue  la  fa ib le  épa isseur

de l iquide traversé, les courbes ont étê t racées pour des valeurs du gradient

supér ieu res  à  ce l les  u t i l i sées  dans  la  ce l lu le  à  bande .

L ,ex t rapo la t ion  aux  t rès  fa ib les  g rad ien ts  semble  à  nouveau ind iquer  une évo lu t ion

l inéa i re  à  I ' o r ig ine .

5 .3 .  So lu t ions  de  v i rus  de  la  mosa îque  du  tabac  (V 'M 'T ' )

Pour évi ter  un certain nombre de problèmes que présente 1e Vr 0u nous avons

éga lement  en t repr is  ces  é tudes  avec  le  V .M.T.  C 'es t  un  v i rus  b ien  connu (71) '

I l  se présente sous la forme de bâtonnets cyl indr iques r ig ides de 150 A de diamètre

envjron. Le const i tuant 1e plus f réquent à 3000 A de long. Dans la représentat ion

sous  fo rme d 'e l l ipso ide  de  révo lu t ion  i l  lu i  cor respond un  p  moyen de  l 'o rd re  de

zo. Les mesures ont été ef fectuées sur un échant i l lon préparé par le Laboratoire

de V i ro log ie  de  l , Ins t i tu t  de  Botan ique de  St rasbourg . (x )  Nous avons  préparé

deux d i lu t ions  c  =  10- 'g /cm'  e t  c /2  =  5 .10-u  9 /cm3 so igneusement  tenues  à  l 'écar t

de  tou t  con tac t  mêta l l ique .

Au Couet te  à  fa ib les  g rad ien ts ,  les  deux  courbes  x (G)  co înc ident  aux  incer t i tudes

de mesure près.  La f igure 31 correspond à c/?-.

nnr (G)  es t  l inéa i re  e t  sens ib lement  p ropor t ionne l le  à  c  (F i9 .32) .  La  b i ré f r ingence

nn l (g )  su ivan t  les  l i gnes  de  couran t  (F ig .  33 ) ,e l ' l e ,n 'es t  pas  l i néa i re  à  l ' o r ig ine '

Lacor rec t iondebou ts ,mesurêeauCouet teàobserva t ion tangen t ie ] le ,es t t rès

fa ib le  e t  semb le  l i néa i re  ;  e l l e  ne  mod i f ie  pas  I ' a l l u re  quadra t ique  in i t i a le

(F ig .  34 )  de  la  b i ré f r ingence  long i tud ina le '

Sur  la  f igure  (35)  nous  avons  représenté  la  courbe  ̂n  =  f (G2) '  Ma ' lg ré  la  d ispers ion

assez importante des points,  on peut noter ic ' i  une évolut ion à l 'or igne de type l i -

nêaire,  conforme à la théor ie établ ie au chapi t re I .

Un tes t  qua l i ta t i f  nous  ayant  mont ré  que ta  sens ib i l i té  de  l 'appare i l  é ta i t

insu f f i san te ,  nous  n 'avons  pu  é tud ie r  la  b i ré f r ingence du  v .M.T '  à  g rad ien ts  fa ib les

dans  la  ce l lu le  à  cap i l l a i re .

(x)  Nous remercions le professeur HIRTH qui  nous a aimablement fourni  cet  échant i l lon'
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5 .4 .  D iscuss ion

5.4 .1 .  Cas  du  pentoxyde de  vanad ium V,  0U

Les courbêS Âh1(G) de la f igure 29 ne présentent pas, à gradients fa ib ' les (mesures

fa i tes  jusqu 'à  un  o  min ima l  de  0 ,7 )  la  courbure  prévue par  1a  théor ie .  P lus ieurs

hypothèses expl icat ives peuvent être envisagées, en part icul ier  :

1 )  un  dé fau t  d 'un i fo rmi té  du  grad ien t ,

2 )  un  mauva is  rég ' lage de  la  l igne  de  v isée ,

3 )  1a  po lyd ispers i té  de  la  so lu t ion ,

4)  une fo rme p lus  proche de  l 'e l l ipso îde  sca lène que de  ce lu i  de  l 'e l l ipso îde

de révo lu t ion ,

5 )  des  assoc ia t ions  lab i les  poss ib les ,

6 )  e t  des  in te rac t ions  é lec t r iques  des  par t i cu les  de  Vr  0U (eu i  son t  absorbantes '

chargêes électriquement et porteuses de moments permanents ).

La première et  la t ro is ième hypothèses peuvent être écartées en raison du fai t

que les  l ignes  neut res  sont  f i xes  e t  iden t iques  dans  la  ce l lu le  à  bande e t  dans

le  Couet te  mod i f ié .  Par  a i l leurs ,  nous  nous  sonrnes  assuré  ,  en  mod i f ian t  le  règ lage

du  fa isceau  lumineux ,  guê  la  l i néar i tê  in i t i a le  de  Anr (G)  n 'es t  pas  due  à  un  rés idu

de b i ré f r ingence assoc iée  à  la  d i rec t ion  (3 )  (ou  0Z) .

La  l inéar i té  de  ln r (G)  dans  le  sens  du  grad ien t ,  ob tenue dans  la  ce l lu le  à  cap i l la i re

à des G supér ieurs,  pourrai t  masquer une légère courbure,  comme c'est  le cas pour

les  courbes  théor iques  (F ig .8 )  à  la  même êche l le .  I l  fau t  descendre  t rès  bas  en

grad ien t  pour  déce le r  la  courbure  (F ig .5 ) .Ce1a exp ' l ique  peut -ê t re  que cer ta ins

auteurs aient t rouvé également des évolut ions l inéaires (62) pour cet te direct ion

d 'observa t i  on .

Les rêserves cj-dessus, et  1e fa i t  que même pour les observat ions convent ionnel les

(x (e) )  VZ 0S pose des  prob lèmes,  la issent  à  penser  qu ' i1  n 'es t  pas  su f f i sanment

f iable pour qu'on puisse t i rer  des conséquences quant i tat ives des mesures.  Aussi ,

les diverses observat ions doivent-el les être exploi tées avec circonspect ion et  c 'est

pourquo i  nous  avons  éga lement  u t i l i sé  le  V .M.T.

5 .4 .2 .  Cas  du  v i rus  de  la  mosa ique du  tabac

Les rêsul  tats obtenus dans

Les courbes  d 'ex t inc t ion  y

ce cas semblent conformes
= f (G)  c lass iques  (F ig .3 l )

à Ia théor ie de PETERLIN-STUART.

présentent une décroissance
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Fig:  34 :  V.M.T.  Courbe An. ,  "corr igée"

FiE.  35  :  V .M.T.  Evotu t ion  de  ̂ n l  =  t (G2)

e(r-1)

fo=-E'+

FiE.  36  :  V .M.T.  Evo lu t ion  de  D =  f (G)

ln r .108

e(r-1)
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I inéa i re  dans  le  domaine  des  fa ib les  g rad ien ts ,  con forme aux  théor ies  de  I 'o r ien ta-

t i6n .  E l les  permet ten t  a isément  de  dé terminer  expér imenta lement  la  cons tan te  de

d i f fus ion  de  ro ta t ion  apparente  de  1a  par t i cu le .  Nous t rouvons  a ins i  la  va leur

i )  ' .  16s
l4a is  nous  Savons que D peut  se  dédu i re  de  mesures  coup lées  de  An,  e t  Ant  :

n, \f
l J  =  - - -

?1

I  es  va l  eu rs

à  G  =  o .

/iI1 z
,  f o rmu le  va lab le  à  G  fa ib le  e t  p  g rand .  La  F ig .  36  rep résen te

A N ,

de  D  a ins i  dé te rm inées  à  d i ve rs  G  e t  l a  va leu r  ex t rapo lée  D^=  l0  s - r' U

Etant  donné 1a  préc is ion  des  mesures  de  B.E.  complémenta i res ,  t rès  dé l i ca tâs ,

on peut considérer l 'accord conrne relat ivement sat isfaisant pour cet te solut ion

po lyd ' i spersée  de  V .M.T .

5 .5 .  Conc lus ion

Les  mesures  de  B.E.  complémenta i res ,  d ' in tens i tés  in fé r ieures  à  ce l le  cor respondant

à  la  d i rec t ion  hab i tue l le  d 'observa t ion ,  p résenten t  des  d i f f i cu l tés -  Les  d ispos i t i f s

à  cap i l l a i re ,  S ' i1s  permet ten t  d 'ob ten i r  a r2  su ivan t  la  d i rec t ion  du  g rad ien t  de

v j tesse  se  prê ten t  ma l  à  des  mesures  préc ises .  La  var ia t ion  du  grad ien t  G le  long

du t ra je t  lumineux  rend d i f f i c i le  une exp lo i ta t ion  quant i ta t i ve  de  phénomènes non

l inéa i res  en  fonc t ion  de  G.  De p lus  la  fa ib le  épa isseur  de  la  couche de  l iqu ide

t raversée,  inhérente  à  ces  d ispos i t i f s , l im i te  t rès  fo r tement  la  sens ib i l i té  de  ces

ce l lu les  d ,écou lement  aux  fa ib les  g rad ien ts .  La  ce l lu le  à  bande par  cont re  semble ,

e l le ,  b ien  adaptée  à  ce  prob lème,  car  e11e permet  comme on l 'a  vu '  d 'é l im iner

les  e f fe ts  de  bout ,  pâF sous t rac t ion  a lgébr ique,  e t  d 'u t i l i se r  une longueur  u t i le

extensible appropr iée aux mesures à ef fectuer

Signa' lons que ces études peuvent se comp' l iquer encore par 1 'appar i t ion de dichroisme

et  de  pouvo i r  ro ta to i re  indu i t  par  l ' écou lement .  A ins i  sur  le  V .M.T.  un  pouvo i r

ro ta to i re  fa ib le  a  pu  ê t re  dêce lé  lo rs  de  la  mesure  de  6nr .  Pour  des  so lu t ions  de

benton i tes ,  que nous  av ions  éga lement  tes tées  dans  la  ce l lu le  à  bande,  l ' ex t inc t ion

n,é ta i t  poss . ib le  que nar  des  ro ta t ions  s imu l tanêes  de  l 'ana lyseur  e t  de  la  lame

quar t  d 'onde.  Dans ce  cas  par t i cu l ie r  ces  deux  ro ta t ions  é ta ien t  des  fonc t ions

l inéa i res  du  g rad ien t  de  v j tesse  G.

La  d i f f i cu l té  d 'exp lo i ta t ion  de  nos  résu l ta ts  dans  le  cas  du  V t  0U mont re  Que

pour  pouvo i r  con f i rmer  la  théor ie  i l  sera i t  souha i tab le  de  reprendre  ces  expé-

r iences  avec  des  produ i ts  b ien  carac tér isés '  non chargés .
. . /  . . .



72,

Une certaine f lexibi l i té ne devrai t  af fecter ni  les données théor iques, ni
les résul tats expér imentaux aux très fa ib les gradients,  les part icules pouvânt
être considérées conrne r ig id i f iées dans ce cas l imi te ou G+o.
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DEUXIEME PARTIE

B. BIREFRINGENCE D'ECOULEI. IENT DE PARTICULES DEFORMABLES

SOUMISES A DIVERS ECOULEI4ENTS ELONGATIONNELS.
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CHAPITRE I  :  GENERALITES .  SITUATION DU SUJET

Il  existe depuis for t  longtemps de nombreux travaux, théor iques et  expér imentaux,

re la t i f s  à  I 'ac t ion  d 'un  grad ien t  de  v i tesse  t ransverse  sur  des  so lu t ions

macromoléculaires.  A côté de ce type d'écoulement on trouve également d 'autres

champs de vi tesse très importants,  en part icul ier  du point  de vue prat ique.

Ce sont  ceux  où  se  produ i t  une var ia t ion  de  v i tesse  dans  la  d i rec t ion  de  l 'êcou-

lement .0n  les  rencont re ,  en t re  au t res ,  dans  le rs  p rocessus  indus t r ie ls  d 'ex t ru -

s ion ,  de  f i lage ,  lOrs  des  var ia t ions  de  sec t ion  de  condu i tes ,  I l s  n 'on t

étê étudiés que plus récenrnent et  souvent uniquement dans certaines s i tuat ions

part icul ières.  ZIABICKI (73) a été l 'un des premiers à se pencher sur ce type de

problème. Les ef fets nouveaux auxquels i ls  donnent l ieu et  leur ut i l isat ion lors

de l 'exploi tat ion de certains phénomènes (conme par exemple la réduct ion de

frot tement (74),  1a récupérat ion assistée de pétrole par addi t i fs  macromoléculaires

(75) )  jus t i f ien t  l ' i n té rê t  appor té  à  ce  type  d 'écou lement ,  tan t  du  po in t  de  vue

théor ique que prat ique. Pour ce qui  est  de la B.E. dans ces champs hydrodynamiques,
' le problème essent ie l  est  la caractér isat ion du comportement,  au point  de vue

de I 'or ientat ion et  de la déformat ion,  de 1a part icule dans cet écoulement.  Une

fois cet te quest ion réglée, le t ra i tement opt ique est  exactement 1e même que

dans le cas d 'un écoulement à gradient de cisai l lement.  Pour montrer la di f férence

fondamentale qu'entraine le champ élongationnel sur le comportement des macromo-

lécules, nous donnons en annexe, succintement, cottrne complément à la première

part ie que' lques renseignements dans le cas des part icules r ig ides (que nous

n'envisagerons qu'except ionnel lenrent,  qual i tat ivement,  à t i t re de comparaison,

dans cette seconde part ie)

0n trouvera dans 1'ouvrage récent de PETRIES (202) une étude génêra1e des

écoulements élongat ionnels ainsi  que de nombreuses références sur ce suiet .

1)  Solut ions de macromolécules en chaine

1 .1 .  Généra l i tés

En dehors des part icules

déformables. Les forces

des molécules en chalne plus ou moins

l 'écoulement,  outre le mouvement de
r ig ides ,  ex is ten t

de tension dues à
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ro ta t ion ,  von t  p rovoquer  des  var ia t ions  de  leur  fo rme,  mod i f ian t  a ins i  la

d is t r ibu t ion  des  segments  macromolécu la i res .  Su ivant  la  f lex ib i l i té  p lus  ou  moins
grande des chaînes, Ia déformat ion peut être prat iquement instantanée ou présenter

un certain retard.  I l  s ' introdui t  donc tout naturel lement une constante de temps
rO ( temps de relaxat ion) l iée aux phénomènes de déformat ion et  dêf in ie cornme le

temps au bout duquel  la déformat ion disparai t  après la suppression des forces.

Cet te  cons tan te  rg  a ins i  que la  cons tan te  d 'o r ien ta t ion  ro ,  dé f in ie  pour  les
par t i cu les  dé formab les  en  assoc ian t  à  chaque conf igura t ion  une par t i cu le  r ig ide
géométr iquement ident ique, doivent permettre de caractér iser 1es phénomènes

hydrodynamiques  qu i  son t  à  I 'o r ig ine  de  la  B . t .  I l  faudra  cons idérer  I 'ensemble

des conf igurat ions que peut prendre la macromolécule,  chacune avec sa probabi l i té

propre d 'existence, et  calculer I 'act ion du champ hydrodynamique sur chaque

conf igurat ion.  Un calcul  de moyenne permettra f inalement d 'obtenir  les

carac tér is t iques  macroscop iques  de  la  so lu t ion  en  écou lement .

Le comportement hydrodynamique sera en général étudié sur la base de modèles très

s imp l i f iés ,  cho is is  en  fonc t ion  du  bu t  recherché.

1 .2 .  Modé l isa t ion  de  par t i cu les  dé formab les

Les  modè les  qu i  on t  é té  u t i l i sés ,  avec  leurs  var ian tes  sont  nombreux  (77) .  Les

p lus  u t i l i sés  on t  é té  ceux  de  l ' ha l tè re  é las t ique  (DUt tBBELLmode l ) (77-80) ,  de ' la

sphère  ou  de  I ' e l l i pso ide  é las t ique  (81-82) ,  du  chape le t  (83 ) ,  du  modè le  à  sous

chaines gaussiennes. Nous nous contenterons de donner ic i  quelques indicat ions

sur  les  deux  modè les  qu i  nous  seron t  le  p lus  u t i ' l e  :  ce lu i  de  l 'ha l tè re  é las t ique

et celui  correspondant au système à sous chaines gaussiennes.

1 .  2.  1 .  Hal  tère él  ast ique (  'DU|I IBBELL model "  )

Un modè le  ex t rêmement  s imp l i f iê ,  ma is  qu i  a  é té  t rès  u t i l i sê ,  qu i  a  rendu

beaucoup de  serv ices  e t  que nous  emp ' lo ie rons  ic i  es t  ce lu i  de  I 'ha l tè re  ê las t ique.

La  macromolécu le  dans  ce  cas  es t  idéa l i sée  par  un  sys tème cons t i tué  de  deux  b i l les ,

où  es t  supposé loca l i sé  le  f ro t tement  l iqu ide ,  re l iées  par  un  ressor t  r ig ide  de

longueur  I  var iab le  e t  de  ra ideur  k .  Les  b i l les  sont  soumises  à  la  fo rce  de

f ro t tement  de  Stokes ,  p ropor t ionne l le  à  la  v i tesse  du  so lvant ,  de  v iscos i té1o,

par  rappor t  à  la  b i l le .  Le  coef f i c ien t  de  f r i c t ion  ç  es t  donné par  61  =  6 I I  ro  a i

(ai  étant 1e rayon de la bi l le correspondante).  Les forces hydrodynamiques tendent
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à  or ien ter  e t  à  é t i re r  l ,ha l tè re  dans  le  champ d 'êcou lement .  Les  ha l tè res  sont

suff isarnment pet i tes pour qu'el les so' ient  assuiet t ies au mouvement brownien

qu i  s ,oppose à  l ,o r ien ta t ion  e t  à  I 'é t i rement  du  " ressor t " '

D i f fé ren tes  poss ib i l i tés  on t  ê té  env isagées (62)  pour  1a  re la t ion  Force  -

Déformat ion  du  ressor t .  pour  res  fa ib res  ar ' rongements  (ex is tan t  en  par t i cu l ie r  en

grad ien t  de  c isa i ' l l ement )  on  u t i l i se  souvent  une re la t ion  l inéa i re '  Pour  des

ét i rements importants,  cornme ceux pouvant se produire en écoulement élongat ionnel '

onemplo ie radesmodè lesnon l inéa i res ,àex tens ion f in ie

1 .2 .2 .  Modè le  à  sous  cha ines  gauss iennes

Pour  décr i re  1e  mieux  poss ib le  les  d i f fé ren tes

macromolécu le ,  on  u t i l i se  souvent  le  modè le  à

TSVETKOV dans

I 'an iso t roP ie

l ' ha l tè re  e t

les  résu l ta ts

conf igurat ions géométr iques de la

sous  cha ines  gauss iennes qu i

généra l i se  ce lu i  à  ha l tè re  dé formab le '

I l  est  const i tuê de N sous chaines ident iques comprenant chacune un nombre de

cha inonssu f f i san tpourque lesd is tancesen t re lesex t rêmi tésdessouscha ines

obé issent  à  la  s ta t i s t ique  de  Gauss .  Le  f ro t tement  du  l iqu ide  es t  loca l i sé  aux

po in ts  de  ionc t ion  des  sous  cha ines  où  I 'a r t i cu la t ion  es t  l ib re '  CERF (84)  a

repr is ce même modèle en tenant compte de la v iscosi té interne r l i '  coeff ic ient

qui  est  l ié au frot tement correspondant à la force qui  provoque une di f férence de

vi tesse entre deux sous chaines adjacentes'  Dans ce modèle existe un certain

arb i t ra i re  dans  la  subdv is ion  de  la  cha ine  en  sous  cha ines ,  ma is  les  t rans forma-

t ions en coordonnées normales (conduisant aux modes normaux) permettent de

just j f ier  la procédure.  I l  a été prouvé que les premiers modes'  qui  correspondent

à  de , ,g rands , ,mouvements  de  la  macromOlécu le ,  qu i  nouS in té resSent  danS ce  t rava i l '

sont prat iquement indêpendants du choix de la longueur des sous chaines (même si

el les deviennent t rop courtes pour avoir  un comportement gaussien) '  Les premiers

temps de relaxat ion ( les temps terminaux'  1es plus longs) sont totalement

insens ib les  aux  dé ta i l s  du  modè le  de  cha ine ,  à  cond i t ion  tou te fo is  que la  longueur

de 1a chaine totale L soi t  suf f isante pour avoir  un comportement gaussien'

,  . r .  Proo. iété,  oot iques des chaines macromoléculaires -  AnisotroDies oDt ig!Ë

unar t i c ledesyn thèse(26) t ra i teendé ta i l l ep rob lèmede

opt iquedescha inesmacromolécu la i resà l ,a idedesmodè lesde

à sous chaines gaussiennes. Nous nous contenterons de rappeler ic i

essen t ie l s .  
. . . /  . .
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S i  1a  po la r isab i l i té  des  segments  es t  an iso t rope,  leurs  o r ien ta t ions  pré féren-
t ie l les  dans  1a  pe lo te  macromolécu la i re  en t ra inera  une an iso t rop ie  in t r insèque_
de  la  cha ine  (85)  qu i r  pour  les  fa ib les  dé fo rmat ions  s ,éc r i ra :

( r2) (v,-v,) i= 
i ," ,-or) ) '

Y,  e t  r ,  é tan t ' l es  po la r i sab i l i t ês  p r inc ipa les  de  la  mo lécu le  le  long  de  h
(séparant  les  deux  ex t rêmi tés)  e t  perpend icu la i rement  à  ce t te  d i rec t ion .

h 2  , n 2 + 2
- l

h'?" 3

( Y
I

es t

aux

. ,  o ,  son t  les  po la r i sab i l i t és  p r inc ipa les
le carré moyen de h pour une molécule non
for tes  é longat ions  (86)  :

d 'un  segment  (sous  cha ine)  e t  h l
dé formée.  Cet te  an iso t rop ie  dev ien t ,

( t ,  -  t r ) i  =  (o ,  -  o r )  h ' z l i , . .  (

S i  l ' i nd ice  n  es t  d i f fé ren t  de  nn  (ce lu i  du  po lynère  d issous)  a lo rs  i l  f au t  fa i re
in te rven i r  une nouve l le  an iso t rop ie ,  de  fo rme,  résu l tan t  de  l , in té rac t ion  op t ique
ent re  les  d i f fé ren tes  par t ies  de  la  cha ine .  D 'après  TSVETKOV on peut  d js t inguer
les  in te rac t ions  op t iques  en t re  é léments  é lo ignés  de  la  cha ine  (à ' longue < l i s tance)
e t  ce l  les  ex is tan t  en t re  é léments  vo is ins  (à  cour te  d is tance) .
La  fo rme de la  pe lo te  n 'é tan t  pas  sphér ique,  les  in té rac t ions  op t iques  à  longue
d is tanceent ra inent l 'appar i t ion  d 'une an iso t rop ie  de  macro forme (g7-89)  tou jours
pos i t i ve ,  cor respondant  à  :

nfr -n2

n2  +  ?  , ,- )
3

(13 )  ( t ,  -  \  r ) f  
= ) ,  Y  (12-  L r )  =  o1(1 ,  -  , , )

, n2+2\--
3

) '
4n nog NA

g é tan t  la  masse  vo lumique  du  po lymère ,  v  le  vo lume de  1a  pe lo te  (so lvan t  inc lus ) .
L2  -  L1  ur r  fac teur  de  fo rme fonc t ion  de  p  (ou  de  h /  $ i l ' / ,  )  (g0) .
Les uni tés monomériques de la chaine sont arrangées régu1ièrement 1es unes par
rapport  aux autreS, et  leurs interact ions opt iques ne peuvent donc pas être
sphér iques .  Cet te  assymét r ie  à  cou. r te  d is tance se  man i fes te  par  une an iso t rop ie
loca le  dépendant  de  mic ros t ruc ture  des  cha ines  molécu la i res  (segments  de  cha ines)
(91)  e t  de  l 'a r rangement  des  molécu les  de  so lvant .  Cet te  an iso t rop ie  peut  ê t re
impor tan te ,  du  même ordre  de  grandeur  que l ,an iso t rop ie  in t r insèque,  e t  par fo is
même supér ieu re .  E l le  es t  re l i ée  à  I ' an iso t rop ie  des  mo lécu les  de  so ]van t  qu i
peuvent présenter une or ientat ion t rès notable au contact  de la macromolécule
d issou te  e t  a ins i  con t r ibuer  en  p lus  ou  en  mo ins  à  l ' an iso t rop ie  op t ique  (92-93)
(1e paramètre erf  de champ interne pouvant même être négat i f ) .



78 .

Cet te  an iso t rop ie  de  mic ro fo rme peut  s 'éc r i re  :

(14) (r, - v,)ur =i,f-1'1nÊ--n'-y' 
ffi 

+n.urff= ,urË

où  Mo  es t  l a  masse  mo lécu la i re  de  l ' un i t é  monomér ique  e t  S ,  l e  nombre  de  monomères

par  segment

Comme on  peu t  l e  vo i r  su r  l es  re la t i ons  (13 )e t  (14 ) ,  ces  deux  an i so t rop ' i es '

de macroforme et  de microforme sont  propor t ionnel les à la  d i f fÂret tce entre Ies

ca r rés  des  i nd i ces  du  so l van t  e t  du  oo l vmèrê .

Au tota l  on a donc :

t . ,  \  -  /  â  !  a  ' ,  h '  +( y ,  -  \ r ) to t  =  t  o i  +  tu t )  
, r ,  

+  e t (  L ,  -  L , )

L 'an iso t rop ie  de  fo rme ne d ispara i t  que dans  un  so lvant  de  même ind ice  que ce lu i

de  la  par t i cu le ,  e t  dans  ce  cas  i l  ne  res te  p lus  que  l ' an iso t rop ie  in t r insèque '

qu i  es t  responsab le  de  la  B .E .

Dans de nombreux cas, 0,  est  pet i t  par rapport  à 0i  *  0Uç (86) et  on peut

souvent  nég l iger  sa  cont r ibu t ion  dans  l 'e f fe t  to ta l  e t  a ins i  I ' i n f luence de  la

forme peut être t ra i tée comme une modif icat ion de la valeur de la di f férence

des po la r isab i l j tês  cxy-  cx2d 'un  segment .  S igna lons  qu 'une augmenta t ion  de  la

concent ra t ion  d iminue l 'an iso t rop ie  de  macro forme de la  macromolécu le  :

l ,environnement contenant de plus en plus de polynère di f fère de moins en moins,

au  po in t  de  vue  de  I ' i nd ice  moyen ,  de  l ' e1 ' l i pso îde  con tenan t  la  par t i cu le ,

en t ra inant  a ins i  une d iminu t ion  rap ide  de  0 f .

Z.  Comportement des solut ions de polymères déformables en écoulements élongat ionnels

2 .1 .  C lass i f i ca t ion  des  écou lements  (55)

Dif férentes formes de classi f icat ions des écoulements ont été proposées (94-96).

Un modè le  in té ressant  es t  ce lu i  p roposé par  TANNER et  Co l .  (97-98) .  Les

écoulements qui  cont iennent des composantes de déformat ion à croissance exponen-

t ie l le dans 1e temps sont appelés des écoulements for ts istrong f low") et  les

aut res ,  écou lements  fa ib les  ( "weak f Iow" ) .  L 'examen
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des valeurs propres du tenseur gradient de vi tesse permet de dist inguer sans
ambigui té ces deux types d 'écoulements (99).  Un êcoulement sera for t  s i  une valeur
propre  du  tenseur  g rad ien t  de  v i tesse  a  une par t ie  rée l le  pos i t i ve  e t  fa ib le  s i
tou tes  les  va leurs  p ropres  sont  nu l les  ou  purement  imag ina i res .  L 'écou lement
en grad ien t  de  c isa i l lement  s imp ' le  cons t i ; tue  a ins i  un  cas  l im i te  d 'écou lement
fa ib le .

A côtê du comportement du f lu ide lu i -même se pose 1e problème de la déformat ion
de la  macromolécu le  dans  Ies  d ivers  écou lements ,  p rob lème fa isan t  in te rven i r  le
temps de  re laxa t ion  de  1a  par t i cu le  concernée.  L 'é t i rement  de  la  macromolécu le
par  le  f lu ide  es t  in f luencé par  la  tendance na ture l le  de  1a  longue molêcu le  soup le
à prendre une forme pelotonnée. DE GENNES (100) montre que dans certains

rl lt

écou lements  ( fa ib les) ,  que ' l le  que so i t  I ' i n tens i té  du  grad ien t  de  v i tesse ,  la
dé format ion  de  1a  par t i cu le  res te  fa ib le ,  a lo rs  que dans  d 'au t res  écou lements
( " fo r ts " ) ,  pouFvu que 1e  grad ien t  so i t  su f f i samment  impor tan t ,  la  mo lécu le  s 'é tend
fortement.

2 .2 .  Déformat ion  des  par t i cu les  soup les  en  grad ien t  é longat ionne l

2 .2 . I .  Fa ib les  dé fo rmat ions

TAKSERMAN-KROSER (101-102) ,  se  l im i tan t  à  1 'approx imat ion  gauss ' ienneré tend son

étude fa i te  pour  1es  par t i cu les  r ig ides  aux  macromolêcu les  l inéa i res  f lex ib les

soumises  â  un  champ un iax ia l .  En  u t i l i san t  le  modè le  à  sous  cha ines  gauss iennes,

e t  en  supposant  la  v iscos i té  in te rne  nég l igeab ' le ,  i l  ob t ien t  en  écou lement
permanent  les  mêmes résu l ta ts  que pour  1es  par t i cu les  r ig ides .  (ce  qu i  semble

ind iquer  que pour  des  par t i cu les  de  v iscos i té  in te rne  que lconque,  le  résu l ta t

sera i t  encore  le  même) .  Les  macromolécu les  vont  vers ' leur  pos i t ion  d 'équ i l ib re

s tab le  de  façon apér iod ique.  La  v i tesse  d 'ê tab l i ssement  du  rég ime s ta t ionna i re

dépend du  temps de  re laxa t ion  de  1a  par t i cu le  d issoute  e t  du  grad ien t  de  v i tesse

app l iqué .0n  cons ta te  qu ' i c i  l e  fac teur  d 'o r ien ta t ion  f  ( vo i r  annexe)  augmente

p lus  rap idement  que dans  le  cas  de  cha ines  r ig ides .  La  re la t ion  l ian t  I 'an iso t rop ie

opt ique indu i te  par  1e  grad ien t  de  v i tesse  Gres t  du  même type qu 'un  grad ien t

de  c isa i l lement  pour  1es  fa ib les  va leurs  de  Gr .  Pour  les  par t i cu les  dé formab les ,

i1  y  a  éga lement  une augmenta t ion  de  la  v iscos i té  avec  le  g rad ien t  (103)

( ' l ' ëvo lu t ion  es t  inverse  en  c isa i l lement ) .  Dans (104)  i1  généra l i se  son é tude

l im i tée  aux  fa ib les  dé format ions  aux  cas  de  champs d 'écou lements  généraux .
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De ces confrontat ions théor iques entre les résul tats atendus en gradient de

c isa i l lement  e t  en  grad ien t  é longat ionne l ,  on  peut  sou l igner  que I 'on  peut

prévo i r  que,  même pour  les  g rad ien ts  fa ib les ,  1es  expér iences  en  c isa i l lement

ne peuvent servir  à expl iquer les ef fets associés aux élongat ions et  réciproquement.

L 'expér ience montre même que lorsque ces deux types d 'êcoulement coexistent,  l ' in-

f luence de l 'écoulement élongat ionnel  est  souvent prépondérante dans le comportement

de la  macromolécu le  en  so lu t ion .

2 .2 .2  For tes  dê format ions

Le modè le  du  ressor t  é las t ique l inéa i re  ( fo rce  propor t ionne l le  à  la  d is tance

entre ses extrêmités) n 'est  p lus acceptable pour des macromolécules for tement

déformées. Si  on le conservai t ,  on obt iendrai t  des résul tats totalement i r réal istes.

PETERLIN (105)  mont re  à  I 'a ide  du  modè le  de  1 'ha l tè re  é las t ique que dans  un  champ

de vi tesse V = (-  Gx/Z, -  Gy/2,  Gz) on obt ient  corrne expression de la v iscosi té

é1 ongat i  onnel  I  e

ln l  =  3 ln l  avec g  =
é l  .  (1 -28)  (1+e)

M In l  no G

NA kr

et  où  ln l  es t  la  v iscos i té  in t r insèque,  mesurée en  grad ien t  de  c isa i l lement .

0n  cons ta te  que ce t te  v iscos i té  é longat ionne l le  ln l61 .  dev ien t  in f in ie  pour

B =  0 ,5 ,  c 'es t -à -d i re  pour  un  grad ien t  f in i  re la t i vement  fa ib le .

Cela provient de ce que la force entropique entre les deux extrêmités de la

chaine i=-2ukTI

?
où u = 

*  
et  ho est  la distance moyenne entre 

' les 
extrêmités de la chaine

o

au repos, croi t  l inéairement avec la longueur 1 de la molécule,  sans aucune

I imi tat i  on.

Dans le cas d 'un gradient t ransverse on obt ient  :

h2=  <x2  +y2  +22> =hâ(L+292 /3 )

'  tandis qu'en gradient élongat ionne' l  :

hâ  (1  -  B )
h 2 =

( l -28)  (1+ s)
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Dans le  p remier  cas  I 'ex tens ion  ne  dev iendra i t  in f in ie  que pour  B-  -  ,  a lo rs
que  dans  le  second ,  on  I ' a t te in t  dès  B  =  0 ,5 .  D 'où  la  nécess i té  de  l im i te r  l ,ex -
tens ion .  u t i l i san t  les  résu l ta ts  de  KUHN e t  GRUN (g5)  on  do i t  éc r i re  :-+ __À
f  =  -  2 r r t kT l -

avec  E =  be  
- t ( . ) /g .  

où  r  =  l /L  e t f , - t  es t  ra  fonc t ion  inverse  de
Langev i  n .

En su ivant  le  ra isonnement  de  PETERLIN,  c 'es t -à -d i re  en  supposant  que E es t  une
fonct ion du rapport  h/L on obt ient  les résul tats suivants (où ux = pE) :

*G
B^ = BlE --

4t, ED 4uxD

h6 (1 -  Bx) (1  -  B /E)hâ
h 2 =

( t -zgx)1t+6xyr (L-2 B/E)(1+ s/ r ) r

L 'express ion  de  la  v i scos i té  dev ien t  a ins i  :

lnl
slnlo

E(I-z  s /E)  (1 + s/E)
La singu' lar i té à B = 0,5 a disparu et  les courbes montrent un ef fet  de saturat ion
avec  une v iscos i té  d 'au tan t  p lus  g rande que N es t  g rand.  P tTEPLI l ldans  (106)
a étendu cette étude au champ d'écoulement donné par V = (-Gx,G.v,o) ce qui  lu i
permet êgalement de suppr imer la s ingular i té at tendue pour B = 0,5.
STEVENS0N e t  B IRD (107)  u t i l i san t  la  théor ie  c iné t ique de  KRAMERS (108)  pour  les
so lu t ions  d i luées  de  po lymères  I 'on t  é tendue aux  rég imes d 'êcou lements  é longat ion-
ne ls ,  ca lcu lan t  a ins i  numér iquement  la  v iscos i té  é longat ionne l le  e t  la  d is tance
moyenne r  séparant  les  ex t rêmi tés  des  ha l tè res  é las t iques  non l jnéa i res .  I l s
obt iennent ainsi  des résul tats t rès semblables à ceux obtenus par PETERLIN.
A lors  qu 'en  grad ien t  de  c isa i l lement ,  où  ex is te  dans  1e  champ d 'êcou lement  une
par t ie  ro ta t ionne l le ,  i l  es t  poss ib le  expér imenta lement  de  t rava i l le r  en  rég ime
permanent ,  pendant  une durée auss i  longue que l 'on  veut ,  c 'es t  souvent  d i f f i c i le -
ment  le  cas  en  rég ime é longat ionne l  où  par  sa  na ture  i r ro ta t ionne l le  e l le -même,
la  durée de  I 'expér ience es t  fo rcément  l im i tée  (souvent  dans  la  p ra t iquerà  des
temps courts) .  Le comportement des macromolécules en régime élongat ionnel
t rans i to i re  e t  la  v iscos i tê  é longat ionne l le  t rans i to i re  qu i  en  résu l te  on t  é té
é tud iés  éga lement .  Dans (109)  la  so lu t ion  es t  donnée pour  de  grandes v i tesses
d 'é longa t ion  où  1 'on  peu t  nég l ige r  I ' e f fe t  b rown ien .  Dans  (110)  i l  es t  tenu
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compte  de  la  v iscos i té  in te rne  e t  dans  (111)  on  fa i t  in te rven i r  le  mouvement

brownien. ACIERNO, TITOMANLI0, GREC0 (112) ont éga' lement étudié la di f férence

de comportement entre solut ions di luêes et  concentrées en écoulement é ' longat ionnel .

Comme dans d 'au t res  é tudes ,  i l s  on t  t rouvé que 1e  rappor t  en t re  la  v iscos i té

ê longa t ionne l le  ne l .  e t  l a  v i scos i té  no  à  g rad ien t  de  c isa i l l ement  nu l  es t

cons idérab lement  p lus  impor tan t  dans  le  cas  des  so lu t ions  d i luées  que dans  le  cas

des  so lu t ions  concent rées  ( i l  peu t  a t te indre  p lus ieurs  mi l l ie rs  en  rég ime d i lué

alors qu'en très concentré ou en fondu, le comportement devient newtonien,

et  à gradjent t rès fa ib le ce rapport  tend vers 3).

L 'étape ul tér ieure dans l 'étude du comportement des macromolécules déformables en

écou lement  é longat ionne l  a  é té  l ' i n t roduc t ion  d 'un  coef f i c ien t  de  f ro t tement

hydrodynamique var iable,  dépendant de la conformat ion de la macromolécule.  Cette

correct ion modif ie profondément la lo i  de comportement t  = f (Gu) sans suppr imer

la  s ingu la r i té  cor respondant  â  la  t rans i t ion  pe lo te -par t i cu le  t rès  é t i rée  ( "Co i l -

S t re tch"  (22) )  pour  une va leur  f in ie  de  Gr .  0n  ob t ien t  dans  ce  cas  un  phénomène

d,hystérésis dans Te comportement at tendu de la macromolécule comme I 'ont  montré

pour  la  p remière  fo is  DE GENNES (100)  e t  HINCH (113) .  Dans ce  cas ,  s i  on  par t  de  1a

par t i cu le  au  repos ,  e l le  res te  t rès  peu dé formêe jusqu 'à  GL =  GL*  (de  1 'o rdre  de

l / t  71yy)  où  e l le  sub i t  une t rans i t ion  la  fa isan t  passer  de  la  fo rme de pe lo te  à

un é ta t  é t i ré .  S i  
' l e  g rad ien t  red iminue lo rsque la  par t i cu le  es t  a l longée '  on

cons ta te  qu 'e l le  res te  t rès  dé formée iusqu 'à  une va leur  de  G1-  =  GLn (de ' l ' o rd re

de 1 / r *ggSg) .Gtm.  Ce la  p rov ien t  du  fa i t  que le  coef f i c ien t  de  f ro t tement

hydrodynamique est  b ien supér ieur,  dans la forme ét i rêe à celui  qui  existe lorsque

ta macromolécule est  peu déformée. TANNER (118) et  PHAN-THIEN et TANNER (119)

ont êgalement étudié ce problème et  obtenu des prédict ions quant i tat ives sur

ces  e f fe ts  d 'hys térês is  dans  1e  cas  d 'écou lements  un iax iaux  é longat ionne ls .

Tout récenment,  après qu'une part ie importante de notre t ravai l  a i t  étê réal isée,

FULLER et LEAL (120) ont poursuiv i  ce type de recherche en faisant intervenir

la  v iscos i té  in te rne  dans  les  cas  d 'écou lements  é longat ionne ls  t rans i to i res

e t  permanents  (114-117) .

2 .3 .  B i ré f r ingence d 'écou lement

La B.E.  des  so lu t ions  macromolécu la i res  soup les  es t  t r ibu ta i re  de  la  dé format ion

de la macromolécule caractér isée par la distance h entre ses extrêmités et

par  son or ien ta t ion  moyenne dans  1e  p ' lan  d 'observa t ion .  S i  x ,  Y ,  e t  z  sont  les

pro jec t ions  de  h  sur  1e  sys tème d 'axes  (x ,y ,z ) ,  la  b i ré f r ingence in t r insèque

observée dans  le  p lan  (x ,y )  pour  les  so lu t ions  d i luées  sera  donnêerde façon

approchée  ,par  la  re la t ion  de  PETERLIN (121)



83.

rA l t  =  6 [  , n2  +  2 l  * o  
, , ^ , .  - ^ ,  \  |  - . . 2  . . 2J ,  -  t 1

' nc ,  î L )  \  _  )  - - ' ( o1  - r r r ) (<y ' - x r r ' +4<x , r>21 ' / zy$ /L )
5hâ  3n  M

: :û  c  es t  l a  concen t ra t i on  en  g /cm3 e t  y$ /L )  une  fonc t i on  va r ian t  l en temen t
' j e  l a  va leu r  1  quand  t  =  h /L -+  o  à  5 /3  pou r  t  =  1  (mac romo lécu le  to ta lemen t
é t i r êe ) .

Pour  un  écou lemen t  é longa t i onne l  puF ,  on  a  (  Xy  )  =  o  ce  qu i  donne  :

rA l t =6 [  , n2+2 r2  
t o  

r ^ , - ^. nc ,  F  . , ,  ^ r )  
- :  ( o r - * r )  ( r y '  - x ' r )  V (h /L )

, nô  Jn  M

Quand  la  mac romo lécu le  dev ien t  t rès  fo r temen t  é t i r ée ,  1a  b i ré f r i ngence  dev ien t
à  peu  p rès  p ropo r t i onne l l e  au  ca r ré  de  l a  p lus  g rande  d imens ion  du  po l ymère .
- c ' i  I ' on  veu t  t en i r  compte  de  I ' e f f e t  de  m ic ro fo rme ,  on  peu t  l e  f a i re  en  mod i f i an t
de  façon  convenab le  I ' an i so t rop iê  o ,  _  oz  du  segmen t ,  qu i  ne  dépendra  p lus
seu lemen t  du  po l yn rè re  ma is  auss i  du  so l van t .
S i  l es  va leu rs  des  moyennes  des  p ro jec t i ons  su r  l es  axes  de  h  son t  i n t rodu i tes
dans  l es  re la t i ons  donnan t  1es  exp ress ions  de  l a  b i ré f r i ngence ,  on  ob t i en t
(105 -106 )  en  g rad ien t  t r ansve rse  :

rAn r  - ) cBx (1  +gx2  1 t / z=zcS- ( I+g r / r ,  1 t / . ,* nc ' t r anq  -êvP  l r rP  ,  
,

e t  co tg2X=  B*=  g /E

avec c=4rn2+zr ,  (o, -or)b v(h/L)
53nM

alo rs  qu 'en  g rad ien ts  é longa t ionne ls  :

E t i rement  un iax ia l  :  V  =  G(  -  x /2 ,  -  y /2 ,  z )

(A ! )=  3Cg'nc '  
(E + e)(E -  ze)

Ecou lemenb  é longa t i onne l  à  2  d imens ions  V  =  G( - x , y ,o )

rA r l  r  _  4  CBE
tnc / -  

ç -ag ,
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Dans le  cas  d 'un  ê t i rementcomplet  des macromolécules on obt ient  (1211

An
1----31 =

nc
z n 1D' 

+-?1?
3n

( o ,  -  a r )N
Nn

M

En complément  à  ces  cont r ibu t ions ,  i l  faudra i t  ten i r  compte  de  l 'an iso t rop ie

de fo rme (propor t ionne l le  au  car ré  de  la  d i f fé rence en t re  l ' i nd ice  de  la  par t i cu le

e t  ce lu i  du  so lvant ) .Sa var ia t ion  en  fonc t ion  du  grad ien t  es t  d i f fé ren te  de  ce l le

de la  b i ré f r ingence in t r insèque e t  de  mic ro fo rme,  e t  peut  per tu rber  l ' évo lu t ion

de la  b i ré f r ingence d 'écou lement  observée en  fonc t ion  du  grad ien t ,  dans  cer ta ins

cas  de  façon  sens ib le .

Cet te  b i ré f r ingence de  fo rme d ispara i t  dans  un  so lvant  de  même ind ice  que ce lu i

de  la  par t i cu le  ( "Match ing  so lvent " )  e t  a  une impor tance de  p lus  en  p lus  fa ib le

à mesure que la concentrat ion augmente.

Sans faire les mêmes approximat ions que PETERLIN, I ' IARRUCCI,  TIT0IIANLI0 et

HERMANS (I22) ont obtenu des résul tats t rès proches. 0n peut noter une évolut ion

de  la  B .E .  du  type  de  ce l le  de  la  va r ia t ion  de  r :  l a  B .E .  d 'écou lement  res te

fa ib le  jusqu 'à  une cer ta ine  va leur  c r i t ique  du  grad ien t ,  à  par t i r  de  laque l le  on

a une c ro issance t rès  rap ide  de  la  b i rê f r ingence in t r insèque su iv ie  d 'un  e f fe t

de saturat ion t rès Prononcé.
Un point  t rès important dans le problème de l 'ét i rement des longues chaines

moléculaires par les écoulements for ts,  et  qui  se t radui t  de façon spectaculaire

en B.E. est  la quest ion du temps minimum tm de présence nécessaire de 1a part icule

dans  ce  champ d 'écou lement  pour  sub i r  la  t rans i t ion  pe ' lo te -par t i cu le  é t i rée .0n

trouvera dans ( IZ3-LZI)  une discussion à ce suiet .  Une relat ion nécessaire est

donnée par  Gr . t ,  "  1 .

Les deux condi t ions GL.t  1 etGrtr>> 1 ont col l rne conséquence l 'appar i t ion de B.E.

hautement  loca l i sée  dans  les  endro i ts  où  la  deux ième cond i t ion  es t  réa l i sêe .

L ,observa t lon  expér imenta le  de  ce t te  b i ré f r ingence d 'écou lement  loca l i sée  (B .E.L . )

a  é té  rêa l i sée  pour  la  p remière  fo is  par  MACKLEY e t  KELLER (126)  en  1975 à  l 'a ide

d 'un  sys tème cons t i tué  par  deux  f ins  ie ts  en  oppos i t ion ,  de  so lu t ion  de

po lye thy lène.  E l le  a  é té  su iv ie  par  d 'au t res  observa t ions  de  B.E.L-  réa l i sées  avec

d,autres disposi t i fs  :  un disposi t i f  à 4 rouleaux du type rouleaux de TAYL0II  (127')

par cR0wLEy, FRANK, I îACKLEY et STEPHENSoN (128) et  un système de deux rouleaux

tournant dans le même sens par FRANK et I IACKLEY (129) '
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C'est  à cet te époque que nous avons également commencé à réal iser diverses

ce l lu les  qu i  nous  on t  permis  d 'ob ten i r  nos  résu l ta ts  re la t i f s  à  la  B .E .L .  de

hauts polymères souples soumis à di f férents écoulements élongat ionnels.  Signa' lons

enf in que KELLER et ses col laborateurs ont,  durant la même pér iode réal isé indé-
pendemment divers autres t ravaux (198-201) concernant le même problème d'ut i l isa-

t ion  de  la  B .E.  oour  l ' é tude des  fo r tes  dé format ions  macromolécu la i res .
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CHAPITRE I I  :  SOLUTIONS DE POLYOXYETHYLENE (POE)

Pour notre étude de la dynamique des macromolécules en écoulement élongat ionnel

nous  av ions  beso in  d 'un  po lymère  de  grande masse,  l inéa i re  e t  f lex ib le .  Pour  des

quest ions  de  commodi té ,  i l  é ta i t  in té ressant  que ce  po lymère  so i t  so lub le  dans

I 'eau.  De p lus  le  p rob lème de la  dégradat ion  poss ib le  nous  inc i ta i t  â  un

renouvel lement f réquent des solut ions.  Toutes ces raisons nous ont condui t  à

ut i l iser essent ie l lement des polyoxyethylènes commerciaux (qui  ont  de plus

fai t  l 'objet  de nombreux travaux concernant essent ie l lement la réduct ion de

frot tement) .  Les rêsul tats concernant le POE n'étant pas toujours concordants

dans la l i t térature nous donnons dans ce chapi t re un certain nombre de renseigne-

ments  sur  ce  produ i t ,  les  so lu t ions  macromolécu la i res  a ins i  que d iverses

études prat iques (surtout v iscosimétr iques) concernant nos solut ionsrcar on a

pu  cons ta te r  que  su ivan t  1 'o r ig ine  du  p rodu i t ,  l ô  m ise  en  so lu t ion ,  l ' â9e , . . .

les  résu l ta ts  pouva ien t  var ie r  de  façon t rès  sens ib le .

1 .  Généra l i tés

Nous avons ut i l isê dans nos études des solut ions Eueuses d'un polyoxyethy' lène

commercial ,  le POLYOX l , lSR 301 (Water Soluble Resin) fabr iqué par Union Carbide"

D 'après  le  fourn isseur  la  masse molécu la i re  moyenne sera i t  de  l 'o rd re  de  4 .106

Par  po lymér isa t ion  de  1 'oxyde d 'ê thy lène,  on  peut  ob ten i r  des  po lyoxydes  d 'é thy lène:

n 
['*rt-']

o\

1*'-'\o

ot, 
*,-

CH.

c
I
c

\o/
1u'
2.p.,

HL

Hr

Suivant le degré de polymêrisat ion,  on peut obtenir  des l iquides visqueux ou

des  so l ides .

Les appl icat ions du POLYOX t^ lSR 301 sont nombreresJl  est  ut i l isé comme l iant ,

adhési f ,  i l  entre dans la composi t ion de produi ts cosmét iques, shampoings'  pâtes

dent i f r ice.  0n t rouvera de nombreux renseignements à son suiet  dans l 'ouvrage

de BAILEY e t  KOLESKE (130) .
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2 .  Travaux  re la t i f s  aux  so lu t ions  de  pOE

Les travaux relat i fs à ce produi t  sont extrêmement nombreux, surtout au cours
des  d ix  dern iè res  années.  Nous nous  l im i te rons  ic i  à  la  c i ta t ion  de  cer ta ins
t ravaux  pouvant  nous  ê t re  u t i les .  Les  ar t i c les  les  p lus  nombreux  sont  re la t i f s
aux problèmes de réduct ion de frot tement.
0u t re  1 'ouvrage c i té  p récédemment  (130) ,  on  t rouvera  des  rense ignements  u t i les
sur  le  compor tement  de  ces  so lu t ions  dans  les  Thèses  de  SCRIVENER (131) ,  de
SIGLI  (132)  e t  de  TRIBOLLET (133) .
La réduct ion de frot tement avec ces solut ions,  dans des tubes, en écoulement
turbulent,  peut at te indre 80 % pour des concentrat ions de que' lques dizaines
p.p .m.  (par t ies  par  mi l l ion) .  0n  peut  à  ce  su je t  c i te r  les  t ravaux  de  I^ ,HITE
d 'H0YT e t  FABULA (135) ,  de  v IRK (136) ,  LUMLEY (137) ,  Hoyr  (138) .  GRAMAIN e r

de

(134 ) ,

PHIL IPPIDES (139)  mont ren t  qu 'avec  une concent ra t ion  de  1  p .p .m.  i l  es t  poss ib le
avec ce POE t ' lsR 301 de réduire les pertes de charge de 30 %.
Une é tude b ib l iograph ique mont re  que les  résu l ta ts  de  recherches  pub l iées
concernant les solut ions de P0E de grandes masses portent essent ie l lement sur des
concent ra t ions  var ian t  de  qqs  p .p .m.  à  que lques  centa ines  de  p .p .m.  seu lement .
( rappe lons  que  L  % =  10  000  p .p .m. )
Seuls quelques travaux concernent des solut ions à des concentrat ions de l ,ordre
du  % (ex  :  131 ,  133 ,  140) .

3 .  Prépara t ion  des  so lu t ions

L'étude des caractér ist iques chi f f rées qen..rnant par exemple les propr iétés
viscoélast iques des solut ions rencontrées dans la l i t térature présente une très
grande d ispers ion .  Une des  ra isons  en  es t  les  cond i t ions  de  prépara t ion  e t  de
conservat ion qui  af fectent profondément le comportement des solut ions et  qui  ne
sont  pas  tou jours  dé f in ies  c la i rement .
L 'u t i l i sa t ion  de  poudres  de  POE l^ lSR 301 d 'o r ig ines  d i f fé ren tes  nous  a  mont ré
que ma ' lg ré  une mise  en  so lu t ion  ident ique,  1es  produ i ts  ob tenus  pouva ien t  avo i r
un comportement v iscoélast ique ou opt ique grandement di f férent.  Dans notre
t rava i l '  sau f  ment ion  except ionne l le  cont ra i re ,  tou tes  les  é tudes  sont  réa l i sées
avec la même poudre de POE t.lSR 301 x.

x  Produ j t  a imab lement  fourn i  par

F lu ides  de  St rasbourg  que nous

M.0 .  SCRIVENER de  I

tenons à remercier

' I ns t i tu t  de  Mécan ique des
ic i .
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r -e  p rodu i t  es t  en t iè rement  so lub le  dans  I 'eau ,  ma is  une mise  en  contac t  d i rec te

ent ra ' ine  la  fo rmat ion  de  grumeaux impor tan ts  d i f f i c i lement  so lub les  par  la  su i te

dans  un  temps ra isonnab le  sans  une ag i ta t ion  mécan ique impor tan te  en t ra inant
des  r i sques  de  dégradat ion  d i f f i c i lement  ch i f f rab les .

Une é tude préa lab le  nous  a  mont ré  qu 'on  ne  mod i f ia i t  pas  de  façon no tab le  les

propr ié tés  mécan iques  (v iscos i té ,  . . )  e t  op t iques  (8 .E . )  des  so lu t ions  en  met tan t

c l 'abord  le  POE dans une fa ib le  quant i té  d 'é thy lène-g lyco l  (dans  leque l  i l  es t

inso lub le )  avant  de  comp' lé te r  par  la  quant i té  d 'eau f ra ichement  d is t i l l ée  nécessa i re

pour  ob ten j r  la  concent ra t ion  dés i rée .  La  propor t ion  d 'é thy lène g lyco l  u t i l i sée

éta i t  in fé r ieure  à  2  %.  La  so lu t ion  é ta i t  ensu i te  ag i tée  manue l lement  une minute

de façon très modérée, puis de temps en temps et  pendant quelques secondes dans
' les  

heures  qu i  su iva ien t .  0n  a t tenda i t  ensu i te  24  Heures  min imum pour  u t i l i se r

ce t te  so lu t ion .  S i  les  concent ra t ions  é ta ien t  de  l 'o rd re  du  pour  cent ,  e l le

n'êtai t  pas totalement t ransparente,  mais présentai t  une apparence 
' légèrement

" la i teuse" ,  due aux  impure tés  présentes  dans  ce  produ i t  indus t r ie l .  ( le  fabr ican t

annonce de  0 ,3  à  0 ,8  % de corps  é t rangers ,  essent ie l lement  des  ions  ca lc ium) .

0n  pouva ' i t  éc la i rc i r  la  so lu t ion  par  add i t ion ,  comme le  p roposa i t  S IGLI  (132) ,

de quelques gouttes d 'acide chlorhydr ique. Le comportement des macromolécules en

so lu t ion  é tan t  t rès  sens ib le  à  la  sa l in i té  e t  au  pH nous  nous  sommes abs tenus  de

le fa i re.  Les solut ions ainsj  préparées étaient ensui te conservées en f lacons

hermét iquement fermés, sans addi t ion de stabi l isateurs ou ant ioxydants '  à

l 'obscur i té ,  au  ré f r igéra teur  e t  u t i l i sées  dans  la  semaine  qu i  su iva i t .

4 .  Rég ime d i lué  -  Rég ime semi -d i lué

La conformat ion des macromolêcules en solut ion dépendant de la concentrat ion en

po ' l ymère ,  i l  es t  impor tan t  de  fa i re  la  d is t inc t ion  en t re  so lu t ion  d i luée e t

rég ime semi -d i lué .  Une so lu t ion  es t  d i luée  tan t  que les  molêcu les  de  po lymère

ini t ia lement dispersées sous forme de pe' lotes n 'entrent pas en contact  les unes

avec les autres.  Les macromolécules sont alors considérées comme isolées. Le

passage d 'un  rég ime à  l 'au t re  se  produ i t  pour  une concent ra t ion  c l '

La  dé terminat ion  préc ise  de  ce t te  concent ra t ion  es t  dé l i ca te .  0n  a  (99) '  en

vo lume exc lu  :

- ' k  _3
= [ t l  a

étant la concentrat ion en monomères

*N
c t=ç

cil
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et  N et  Rr respect ivement le degré de polymérisat ion et ' le rayon de FLORY du
polymère

Une aut re  façon d 'expr ime.  . *  .onr is te  à  écr i re  ( la l ) ;

. x  _  0 ,74  M

NAu
(en g/cm3 )

NO étant le nombre d'Avogadro, v le volume d'une pelote et  0,74 un coeff ic ient
de  rempl issage.  Quand on  dépasse la rgement  c f i ,  tou t  en  res tan t  lo in  de  la  l im i te
du po lymère  pur  (c r i  r  1 )  on  d i t  que la  so1ut ion  es t  semi -d i luée
(.ilu'
enchevêtrées et  1es propr iétés physiques des solut ions êvoluent,  en fonct ion de
la  concent ra t ion  d i f fé remment  de  ce  que l 'on  observe  en  mi l ieu  d i lué .  En par t i cu-
l ier  dans ce cas, le paramètre important est  la concentrat ion en polytnëre,  le
rô le  de  la  masse molécu la i re  M s 'e f façant .  DE GENNES (L42,143)  a  mont ré  que la
compréhens ion  de  ces  so lu t ions  es t  basée sur  l ' ex is tence d 'une longueur  de
cor ré la t ion  J  fonc t ion  de  1a  concent ra t ion  (ma is  indépendante  de  la  masse mola i re ) .
Le nombre de monomères compris sur un mai l lon entre deux points de contact  est
proportionnel à c-5/4. Une macrcrnolécule peut être considérée cofime une chaine
idêa le  fo rmée de sous  cha ines  appe lées  "b ' lobs"  (de  ta i l le  moyenne\  ) .
Une autre façon d'expr imer que la solut ion est  d i luée est  de dire que la f ract ion

de volume c[1. ]  < ko où ko est  une constante de l 'ordre de 1 (c étant ic i  la

concent ra t ion  mass ique)  .
Pour le POE WSR 301 qui  nous intêresse plus part icul ièrement ic i ,  suivant les

auteurs ,  le  c r  osc i l le  dans  un  domaine  assez  la rge .  La  p lage la  p lus  souvent

avancêe est  comprise entre 100 p.p.m. et  1000 p.p.m. La plupart  de nos expêr iences

se faisant à des concentrat ions var iant  entre 0,L % et quelques % correspondent

donc à pr ior i  au régime semi-di luê.  Dans (134) on donne pour un produi t

semblab le  ko  =  2 ,2 .  S i  nous  somnes donc  à  la  l im i te  du  rég ime d i lué ,  s igna lons  ic i

que nos expêr iences en général  permettent d 'obtenir  des rêsul tats qual i tat i fs

semblab les  (par  exemple  ex is tence de  B.E.  Loca l i sêe)  en  t rava i l lan t  à  des

concentrat ions bien plus fa ib les,  correspondant au régime di lué,  â condi t ion

d 'augmenter  la  v iscos i té  des  so lu t ions .

5.  G". .d"r"r  phyt i

Dans le  tab leau VI I I  a ) ,  ex t ra i t  d 'un  t rava i ' l  de  DAOUDI  (144)  se  t rouvent

regroupêes les prédict ions théor iques de di f fêrents modèles pour quelques

grandeurs physiques importantes caractêr isant une macromolécule isolêe.
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I l  es t  su iv i  d 'un  tab leau (b )  carac tér isan t  les  macromolécu les  en  so lu t ion  semi
d i luée à  la  concent ra t ion  c  ) )  cx .
Ces tableaux cont iennent en part icul ier  les di f fêrentes expressions des temps de
relaxat ion dans diverses si tuat ions,  temps qui  sont d 'une importance fondamentale
dans les phénomènes de transi t ion pelote $part icule êt i rée qui  nous intéressent
plus part icul iërement dans cette seconde part ie.
Pour  le  P0E,  en  so lu t ion  aqueuse ,  u t i l i sê  i c i ,1e  temps  de  re laxa t ion  de  Z IMM
(179)  rz  pour  une par t i cu le  i so lée  sera i t  de  l 'o rd re  de  10-3  s .  pour  le  temps de
re laxa t ion  de  rep ta t ionrRp comespondant  à  ce  modè le  ( I42)  on  do i t  s ,a t tendre  à
ce  que  T  _T  ,c  r l / r '

RP 
-  

t 'C '

conme exemple,  s i  on prend c* = 200 p.p.m. et  c = 0,4 % on obt ient

I  *o = '  , .90 r  1/10 s.
0n trouvera un certain nombre de valeurs numériques de caractér ist iques physiques
relat ives au POE de grandes masses dans "Polymer Handbook" (145) et  dans
"Po1y(éthylène oxyde) ' ,  (130) .

U. r"rp."r.r.r, rt Olt

6.L.  Comportement non-newtonien

Pour  les  subs tances  qu 'on  appe l le  newton iennes,  la  tens ion  de  c isa i l lement t  es t
p ropor t ionne l le  à  la  v i tesse  de  c isa i l lement  (ou  grad ien t  de  v i tesse)  i
Le  coef f i c ien t  de  propor t i c rna l i tén .s 'appe l le  v iscos i té  dynamique de  la  subs tance.
Lorsque cette relat ion l inéaire n 'est  pas vér i f iée,  la substance a un comportement
non-newtonien et  on peut déf in i r  pour toute valeur du gradient de cisai l lement
une v iscos i té  apparente  :

n  = f
app.  

i

Pour ces f lu ides non-newtoniens, i l  existe de nombreuses lo is de comportement
rhéo log ique dépendant  de  la  re la t r 'on  f (  t ' , y )  =  o .  Un modè le  împor tan t  e t  de
maniement s imple est  celui  d 'OSTWALD-DEWAELE pour leque' l  la relat ion peut
s 'êc r i re  s imp lement  :  t  =  K in

e t  donc  pour  leque l  on  aura  ,  nupp =  K i  n - l

donc une dépendance de la v iscosi té en fonct ion du gradient de vi tesse. K est
appe lé  cons is tance e t  n  l ' i nd ice  du  f lu ide .  Ce paramèt re  n  permet  de  c lasser  les
f lu ides suivant leurs comportements.
Si  n = 1 ol  retombe sur le cas du f lu ide newtonien.
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n  <  1  le  f lu ide  es t  pseudo-p las t ique ou  os twa ld ien .

S i  n  )1  1e  compor tement  du  f lu ide  es t  d i la tan t .  S i  on  exc lu t  le  domaine  des

très fa ib les gradients,  les solut ions de polymères que nous avons ut i l iséesrcoTrne

le montreront les résul tats expér imentauxront un comportement pseudo-plast ique

(n  <  1 ) .

Une so lu t ion  es t  v iscoé las t ique lo rsque le  temps in te rv ien t  dans  la  re la t ion  qu i

existe entre le tenseur des contraintes et  celui  des déformat ions. Le phênomène

de relaxat ion correspond à la décroissance avec le temps de la force de tension

nécessaire pour maintenir  une déformat ion constante-

Une façon t rès  s imp ' le  de  modé l iser  (F ig .  37)  une so lu t ion  v iscoé las t ique es t  de  la

considérer corme const i tuée d'un ressort  de module Gy (représentant l 'act ion de la

macromolécu le  en  so lu t ion)  en  sér ie  avec  un  p is ton  de  v iscos i té  nM qu i  modé l ise

I 'ef fet  newtonien du solvant.  Pour une déformat ion donnêe, le piston se déplace

progress ivement  jusqu 'à  ce  que 1e  ressor t  ne  so i t  p lus  soumis  à  aucune tens ion .  Cet

représenta t ion  cons t i tue  le  modè le  de  Maxwel l .

Si  F est  la force nécessaire à I ' instant t  pour maintenir  la dêformat ion produi te

par  une  fo rce  in i t i a le  Fo ,  avec  ce  d ispos i t i f ,  F  obé i t  à :

-+t 
=e

_t
T

F=F

avec
"l.l- nM

o

= temps de relaxat ion.

i l  es t  nêcessa i re  de  fa i re  in te rven i r  une v iscos i té  é longat ionne l l t

dêf in ie par analogie avec 1es phénomènes obtenus en cisai l lemer

Les phénomènes n'étant pas s implement addi t i fsrpour mieux représenter les phêno-

mènes rêe ls ,  d 'au t res  modè les  on t  é tê  é laborés .  Par  la  su i te ,  i l s  on t  é té  gêné-

ral isés de façon à fa i re intervenir  un ensemble de temps de relaxat ion et

permettre ainsi une meilleure approche quantitatîve des phénomènes expérimentaux

( f iS .  37) .Dans le  cas  d 'écou lements  p résentan t  une par t ie  é longat ionne l le

âVr
(=rr- I o)

or. i

ne l .
re l

rel  =

,#,
Cette v iscosi té qui  est  constante pour un f lu ide newtonien, et  qui  vaut 3 fo is n

la v iscosi té en cisai l lement,  peut dépendre également du gradient de vi tesse

élongat ionnel  G' .  dans le cas de f lu ide non-newtonien. De plus pour un polymère

et un solvant donné'  le rapport  I  dépend du gradient et  de la concentrat ion'
n
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6 .? .  V iscos i té  in t r insèque

Pour  l ' é tude de  so lu t ions  macromolécu la i res ,  i ' l  es t  t rès  u t i le  d ' in t rodu i re  une

grandeur fondamentale,  l iée au volume hydrodynamique qu'occupe la part icule

dans  ce  so lvant ,  la  v iscos i té  in t r insèque In l  .  E l le  es t  représentée  par  la

l imi te de la v iscosi té spéci f ique rédui te :+.- -  = ry
l o rsque  la  d i lu t ion  de  la  so lu t ion  dev ien t  i8 l i n i " .

In l  = r . im nsP = r im
n -  no

c+o  c  ca ,o  rôc

Inverse  d 'une concent ra t ion ,  e l le  es t  expr imée 1e  p lus  Souvent  en  d l /g .

Pour  les  fa ib les  concent ra t ions ,  on  peut  souvent  u t i l i se r  la  reTat ion  de

HUGGTNS (146)
2

nsp = In l  + k ' ln l  c
c

le coeff ic ient  k '  de proport ionnal i té êtant appelé constante de HUGGINS

( ic i  pour  les  POE de  g rande  masse  k '3 ,  0 ,5  (80) ) .

Pour un système polymère-solvant- tempêrature donné lorsque la masse moléculaire

M du po1ymère var ie on a une relat ion,  publ iée par MARK (147) et  vér i f iêe par

HgUWINK (14S) pour 1a première fo isrqui  rend bien compte de l 'ensemble actuel

des données expér imentales.

Cet te  re la t ion  de  MARK-H0UWINK vér i f iée  à  I ' i n té r ieur  d 'un  vas te  domaine  de

masses  molécu la i res  s 'expr ime par  :

ln I  = K'ua
ou K'  et  a sont des constantes.

La forrnule de FOX-FL0RY (149) permet de rel ier  la vt 'scosi té intr insèque à la

masse molêculaire du polyrnère et  à la valeur quadrat ique moyenne hade la distance

entre les extrêmités de la chaine moléculaire :

2  3 1 2
I  r  - f h  ) '
ln l= o r::-

t ' l  
2r

où  o  es t  une cons tan te  un iverse l le  (  e '  2 ,87 .L0  )

Si la dimension gêométrique moyenne du po'lytnère est représentée par le rayon

de g i ra t ion  R6,  la  re la t ion  prêcédente  s 'écr i ra  :

lni=.'F
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où

312 
z

0 '=  6  0  pu isque pour  les  cha ines  gauss ieh [êS1 h  =
2

6R" .
( t .

Pour  les  POE de grandes masses  dans  I 'eau  on

In l  = ! ,?5 '10 Ho"3t ' /s

ln l  = 1,03 '10- 'Mo" l^ '  /  g

WOLFF (151) présente des arguments tendant à
un solvant 0 à la température ambiante pour

0 r 5  3

ln l=  0 ,11 M cm ls

Pour  les  so lu t ions  aqueuses  (KC1N)  on  a

a  les  deux  re la t ions

300  c

25" C

prouver que I 'eau est

ces  POE e t  que l 'on  a

(141 ,150)

pratiquement

ln l=  L ,2 . !0-*  M.

(130)

,r ,  ,  
d1 /g

6.3.  Résul tats expér imêntaux

6.3 .1 .  In f luence du  grad ien t  de  v i tesse

Nous repor tons  tou t  d 'abord  les  résu l ta ts  ob tenus  à  l 'a ide  d 'un  v iscos imèt re  à
cyl indres coaxiaux :  le Rotovisco R\"  HAAKE. Cet apparei l  permet d 'obtenir  30
vi tesses de rotat ion,  cornpr ises entre 0,01 t /mn et  512 t /mn, prêsélect ionnées.
Suivant la v iscosi té des solut ions,  nous avons ut i l isé les deux systèmes de mesure
NV à  doub le  cy l indre  u t i l i sab le  pour  les  fa ib les  v iscos i tés  e t  MVn dans  les  au t res
cas. Un ensemble thermostat ique (HAAKE) permet de réguler la température à quel-
ques cent ièmes de degrés près.  Sur la f igure 38 nous avons représenté dans
deux cas  par t i cu l ie rs  l ' évo lu t ion  de  la  v iscos i té  apparente  de  la  so lu t ion  en
fonct ion du gradient de vi tesse i  .  Ces courbes mettent nettement en évidence le
comportement pseudo-plast ique de ces solut ions et  la di f f icul té de déterminat ion
de la v iscosi té à gradient nul .  La représentat ion des résul tats sous forme, .
log 1 = f ( log r  )  fa i t  apparaî t re dans le domaine exploré expér imentalement,  un
rêseau de  dro i tes .  Sur  la  f ig .40  nous  avons  repor té  ces  dro i tes ,  dê terminées
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n (  cP )

c : l  r  5%

c : l ,2511

I  OOO 15OO 2O0O (J ' )

F i g .38 :POE WSR 3O1 .Exemp les  de  cou rbesn  : f ( f )

r ( tg .m

o or5

F ig .39 :POE WSR

1  1 r5  2

3Ol .Evolut ion de la  consis tance

2r5

K:f(  c)

c ( / " )
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,r/

par la méthode des moindres carrésr pouF di f férentes concentrat ions.
La  lo i  d '0s twa ld  permet  d 'écr i re  :

l oq t  =  n log i  +  loq  K

L'exploi tat ion du réseau de droi tes nous a permis de déterminer pour les
di f férentes concentrat ions les valeurs de n et  K.  Ces résul tats ont été rassem-
b lés  dans  le  tab leau IX .  Nous avons  représentê  sur  les  f igures  (39 ,41)  les  var ia -
t ions de K et  n en fonct ion de la concentrat ion.
La température a une inf ' luence importante sur la v iscosi té des solut ions.
La  f ig .  (42 )  mont re  les  mod i f i ca t ions  du  rêseau  log  t=  f ( l ogY)  lo rsqu 'e l le  va r ie .
Sur la f igure 43 nous avons reporté les var iat ions de K et  n avec la température.
-  la pente n n 'est  pas af fectée de façon importante par une var iat ion de

température dans le domaine étudié.
-  le coeff ic ient  K diminue de façon très notable lorsque la température

augmente.

0n sai t  que la nature du solvant,  et  en part icul ier  la présence de sel  peut

modif ier  de façon très sensible le comportement rhéologique de solut ions de
polymères. Pour une exploi tat ion s imultanée des résul tats par la technique de B.E.

et  une méthode électrochimique dans le cas du disque tournant nous avons été
amenés à  t rava i l le r  avec  des  so lu t ions  aqueuses  de  KCI (N) .  En u t i l i san t  à
nouveau comme modèle la lo i  d 'OSTt lALD,letableau IX et  la courbe (44) donnent les

résul tats obtenus avec ce solvant.  0n constate un décalage des courbes log t  =
. a

f (1ogY )  vers le bas. De plus on a une augmentat ion de la pente,  pour une

concent ra t ion  donnée,  pâF rappor t  à  l ' eau  pure .  ( f ig .45) .  Les  va leurs  de  K

sont  in fé r ieures  à  ce l les  ob tenues avec  de  l 'eau  pure  ( f ig .  45) .

6 .3 .2 .  V iscôs i té  in t r insèque

Notre v iscosimètre ne nous permet pas d 'at te indre avec une précis ion suff isante

le dornaine de très faibles gradients où la viscosité, conformément aux théories
garde une valeur sensiblement constante et  a insi  de déterminer de façon valable

l l

I  n  I ,  
l u  v i scos i té  in t r insèque .

De façon à obtenir  ce renseignement nos produi ts ont étê étudiês à l 'a ide d 'un

autre viscosimètre à cylindres coaxiaux (CONTRAVES LOl'| SHEAR 100) (x) qui permet

de t rava i l l e ràdesgrad ien ts t rès fa ib les (0 ,07s- .< i<

(*)  Mesures ef fectuées au Laboratoire de "Physique des Liquides et  Electrochimie"

PARIS 6",  que nous remercions ic i .
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T=K iN

POE I'|SR 301 dans I 'eau POE l,{SR 301 dans KCI (N)

conc. %

(s lot  I
pente n log  K

K

(r<g m-U-1pente n 1og  K
K

l rgnilsn-2

2 1 5 0,38 2,8 t L6,6

2 0 ,41 2 ,20 g ,02

L ,75 0 ,44 L ,73 5 ,64

1 '5 0 ,47 1 ,20 3 ,32 0 ,52 0 ,62 1 ,85

1 ,25 0  ,53 0 ,34 1 ,40 0 ,59 -  0 ,34 0 '7\

1 0 ,58 '  0 ,29 0 ,75 0 ,65 -  0 ,96 0 ,39

0 r9 0 ,63 -  0 ,81 o,44

0 '8 o,68 -  L ,34 0 ,26 0 ,72 -  1 ,94 0  ,16

0  ,75 0  ,69 - 1.  ,51 0,22

0r7 0,72 _  1 ,90 0  ,15

0 r6 0,74 - 2,"J.9 0  ,11 o,78 -  2166 0,07

0 '5 0 ,8  0 -  2 ,89 5 ,5.10
-2

0 r4 0,83 _  3 ,40 3 ,3 .10-2 0 ,86 -  3 ,91 2 ,2 .70-?

0 '3 0 ,Bg -  4 ,10 1 ,6 .10-2

0 1 2 0 ,90 -  4 ,59
- 2

1,0  .10  - 0 ,93 -  4 ,93
. ?

7,2 .10  "

0 '1 0  ,95 -  5 ,44
-?

4,3 .10  " 0 ,96 -  5 ,54
- ?

3,9 .10  
-

Tab leau :  IX
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K ( k g . r , i t .  = ^ ' ^ )
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Pour 1a déterminat ion des caractér ist iques non perturbées, i r  6t  nêcessaire de
ca lcu le r  la  v iscos i té  in t r insèque à  grad ien t  nu l  

I  
t  

h  6pour  laque l le  i l  es t
possible d 'appl iquer les équat ions des théor ies v iscosimétr iques. 0n procède
en deux étapes (152) :  on détermine en premier l ieu pour chaque solut ion la
var iat ion de la v iscosi tê spéci f ique rédui te en fonct ion du gradient de vi tesse.
ce qui  fourni t  par extrapolat ion,  la valeur de cette grandeur à gradient nul  :

rnsP l .'  c  'Y -ào

L 'ex t rapo la t ion  c lass ique de  la  courbe (q -P. )  -  F  (  c  ) fourn i t  a lo rs  la  va leur
de  la  v iscos i tê  in t r insèque.  

'  c=o-

La f ig.  50 montre cet te dernière êtape. Nous y avons reporté les résul tats
re la t i f s  à  no t re  POE | l {SR 301 (1 )  dans  I 'eau  pure  e t  en  mi l ieu  KCI (N) .  Nous y
donnons êga lement rPour  sou l igner  l ' impor tance de  l 'o r ig ine  du  poE dans  les
comparaisons expér imentalesr les rêsul tats obtenus avec un autre pOE l^ |SR 301 (Z)
d'or ig ine di f férente,  prêsentant au point  de vue opt ique et  hydrodynamique des
di f ferences très importantes.
Notre POE h|sR 301 possède une viscosi té intr insèquel  n I  

a.  18,2 dl lg en
so lu t ion  dans  I 'eau  pure ,  a lo rs  quef  n .  l t *u .  à  L4 ,à  d lTg  en  so lu t ion  dans
(H.0  +  KCI  M)  (so i t  une d iminu t ion  de  l ,o rdre  de  Z0 %) .
Ut i l i san t  la  re la t ion  de  FLORY.  ces  v iscos i tés  in t r insèques nous  condu isent  à
(h" ) t / "ouns  l 'eau  pureg 2900 Â e t  Z70o Â aun,  (Kc i ; ; .
L 'ef fet  de sel  (Kcl  N) se t radui t  donc par une contract ion de la macromolécule.

7 .  V ie i l l i ssement ,  évo lu t ion  e t  dégradat ion  des  so lu t ions  de  pOE

La dégradat ion des solut ions de polyoxyethylène est  accélérée par la prêsence
d'acides forts,  de certains agents oxydants,  la lumière ul t raviolet te et  par
certains ions de mêtaux lourds (130).  Ces fai ts sont expl iqués en admettant que
le POE se dégrade tout d 'abord parauto-oxydat imen donnant des hydropéroxydes
qui  se décomposent par rupture des chaines polymériques. Certains produi ts sont
suscept ib les  de  ra len t i r  l ' aba issement  de  v iscos i té  des  so lu t ions  (comme par
exemple  I 'a lcoo l  i sopropy l ique (153) .  Nous nous  sommes abs tenus ,  d ,a jou ter  des
addi t i fs iupptémentaires à nos solut ions pour les perturber le moins possible.
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7 .1 .  V ie i l l i ssement  des  so lu t ions

Nous avons ef fectué des tests v iscosimétr iques pour étudier l 'êvolut ion de ces

so lu t ions  dans  le  temps (so lu t ions  à  I ,5  %) .  Un témoin  (N"1)  a  é tê  conservé

à l ,a i r  l i b re  e t  à  la  lumière  a lo rs  que le  té rno in  (N"2)  a  é té  conservé  dans  un

f lacon fermé de façon hermêt ique, à 1 'abr i  de la lumière,  au rêfr igérateur.

Sur une durée de 4 mois,  les paramètres K et  n de la lo i  d 'OSTWALD ont var ié

de la  façon ind iquée sur  le  tab leau su ivant

SOLUTION N" 2
( réfr i  gérateur )

SOLUTION N"  1
(a i r  I  i b re )

0n constate donc que sur la durée considérée :

-  n ne var ie prat iquement pas,9u€ la solut ion soi t  conservée au réfr igérateur ou

à  l ' a i r  l i b re .
-  K var ie beaucoup le premier mois pour la solut ion (1) conservée à l 'a i r  l ibre '

a lors que la décroissance ne cof l rnence qu'au deuxième mois pour la solut ion (2)

conservêe au réfrigérateur

La f igure (47) montre les var iat ions de K sur une durée de 4 mois '  0n constate

qu'à part i r  du 3ème-4ème mois,  l 'êtat  de la solut ion au point  de vue viscÔsimé-

tr ique est  à nouveau sensiblement le même dans les deux cas'

pour éviter ces dégradations dans re temps et avoir des résurtats comparables nous

n,avons ut i l isé que des sorut ions conservées une semaine au maximum au réfr igêrater

t omoi s lmoi s 2moi s 3mois 4-mot  s

n 0,47 0 ,46 0 ,49 0,48 0 ,49

(1Ls.t'iS{ 3,32 3 ,25 215 1,78 1 ,68

n 0 ,47 0 ,47 0 ,47 0 ,47 0,48

Klre*}rn{ 3,32 1 ,95 1 ,88 | ,75 1 '61
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et  pour lesquel les,  durant ce temps
Signa lons  qu 'en  présence de  KCI  ,  le
a t ténué (133) .

on  n 'observa i t  pas  d 'évo lu t ion  sens ib le .
v ie i l l issement des solut ions est  for tement

7 .2 .  Dégradat ion  e t  évo lu t ion  des  so lu t ions

I l  est  b ien connu que les solut ions de polyoxyéthylène se dégradent lorsqu,el les
sont  soumises  à  des  c isa i l lements  é levés  (154-156) .  Nous avons  réa l i sé  une

'  expér ience très s imp' le mettant en évidence l 'évolut ion de ces solut ions sous
l 'act ion de contraintes hydrodynamiques. 0n rempl i t  par aspirat ion une pipette
graduée (25  cm )  de  so lu t ion  f ra iche  de  pOE I ,JSR 301 à  O,7S% issue d ,un  becher
en contenant 40, puis on chronomètre le temps de vidange spontané de ce volume de
solut ion.  0n repète un certain nombre de fois cet te opérat ion,  à tempêrature cons-
tante,  en chronométrant les temps de vidange successi fs.  La f igure (48) montre
le résul tat  obtenu dans ce cas après 9 v idanges.0n constate que les temps de
vidange diminuent régul ièrement en tendant vers une l imi te.
Si  on étudie cet te solut ion avant et  après ces 9 passages dans la pipette,  au
v iscos imèt re  à  cy l indres  coax iaux ,  on  ne  décè le  aucune var ia t ion  sens ib le .  Ce la
la isse  à  penser  que ces  mod i f i ca t ions  de  l 'ê ta t  des  so lu t ions  sont  beaucoup p lus
sens ib les  lo rs  d 'écou lements  p résentan t  une par t ie  é longat ionne l le ,  comme c 'es t
le  cas  de  l 'écou lement  de  la  p ipe t te ,  gu ,en  écou lement  de  c isa i l lement  pur .
Une autre expér ience très s imple mettant en évidence l 'évolut ion des solut ions
de POE par agi tat ion mécanique est  la suivante :
Dans un pet i t  bécher de 100 cm3 on met 30 cmr environ de solut ion à 1% de poE.

0n p longe I 'hé l i ce  d 'un  ag i ta teur  mécan ique tournant  à  env i ron  1700 t /mn.
(vo i r  f ig .a9) .  Au dépar t  la  so lu t ion  monte  le  long de  la  t ige  (2 )  (E f fe t
| . r lE ISSENBERG' t<3mn) ,pu is  appara issent  des  ins tab i l i tés ,  

' l e  
l iqu ide  monte  moins

haut  (3 )  pu is  se  p laque par t ie l lement  cont re ' les  paro is , (3  mn <  t  <  7  mn)Ru is
enf in,  se creuse de façon stable au centre (a) et  par ef fet  centr i fuge se plaque
sur les parois comme le ferai t  dès le début un l iquide newtonien.
A quelques dizaines de secondes près,  cet te expér ience est  reproduct ib le.  Après
arrêt  de l 'agi tateur,  s i  on le remet en route on passe à la s i tuat ion (4) après
quelques secondes de si tuat ion (3).  De la même façon que prêcêdernment,  s i  on
étudie avant et  après agi tat ion cet te solut ion au viscosimètre de Couette,  les
modi f i ca t ions  sont  t rès  fa ib les .
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Une autre façon de mettre en évidence des dégradations mécaniques est de suivre

dans les  d ispos i t i f s  que nous  décr ivons  par  la  su i te ,  l ' évo lu t ion  dans  le  temps

de l ' i n tens i té  de  la  B .E.  Loca l i sée .  Cet te  dêcro issance,  d 'abord  re la t i vement

rap ide  d iminue ensu i te  de  moins  en  moins .

Dans nos manipulat ions,  de façon à obtenir  des résul tats cohérents et  reproduc-

t ib les,  nous avons changé très f réquerment de solut ions (provenant d 'une même
préparat ion) de façon à évi ter  de la dégrader.  Lorsqu'on passai t  à une nouvel le

solut ion f ra iche, la repr ise des derniers points expér imentaux permettai t  de vé-

r i f ier  qu'on n 'avai t  peu modifé (au moins au point  de vue opt ique) les propr iétés

des :  so lu t ions .

8.  Problèmes dragrêgats dans les solut ions de POE

De nombreux art ic les,  dans la l i t térature,  postulent l 'existence d'associat ions

ou d 'agrégats  dans  les  so lu t ions  de  POE ( (130)  p .87) .  Ces  agregats  ex is te ra ien t

même en solut ions t rès di luées. Pour LAYEC et WOLFF (107) la part icule de POE

l,lSR 301 dansl'eau pure seraît un agrégat sphérique compact, renfermant entre 10

et 20 macromolécules "êlêmentaires".  Une étude par di f fusion de lumière (158)

montre que le POE forme de gros agrégats stables, dans le benzène et le chloroforme

(que des mesures hydrodynamiques ne permettent pas de dêceler) alors qu'on

obt ient  une bonne dispersion dans le méthanol  et  1a dioxane. L 'existence d'agrégats

a été égalernent uti l isée pour expliquer certains aspects du phénomène de réduction

de frottement (159) présenté par ces solutions aqueuses à des concentrations

extrêmement fa ib les.  Ces associat ions seraient d 'autant plus importantes que la

masse moléculaire du POE serai t  importante (160).  HINCH et ELATA (161) suggèrent

que ces solut ions sont hétérogènes et  que des " f i laments" sont créés, ce qui

permettrait d'expliquer certains comportements. I l a enfin été proposé que des

associatr'ons pourraient être provoquêes par I 'écoulement (162)rou au contraire

des dissociat ions (161)rou des phénomènes réversibles (151).  I l  semble donc

que ce problème complexe ne soi t  pas résolu de façon déf in i t ive.

9. Propriétés optriques du POE (Indice de rêfraction)

Les tennes de biréfringence de forme sont

au carré de la di f férence entre l ' indice

propor t ionne ls ,  en  so lu t ion  d i luée,

du polymère nk et  no celui  du solvant.
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Pour  une exp lo i ta t ion  quant i ta t i ve  des  mesures  de  B.E.  i l  es t  donc  nécessa i re
de connaî t re  l ' i nd ice  du  POE t . |SR 301 u t i l i sé  au  cours  de  ce  t rava i l  (ou  t .  $*
correspondant au solvant ut i l isé et  qui  est  nécessaire lors de mesures de
diffusion de lumière).REMP (163) a montré que 1e f,f; a terpérature ambiante des POE
dans l 'eau  pure  dêpend de  leur  masse molécu la i re  lo rsqu 'e l le  es t  fa ib le  (<  1000) ,
puis reste sensiblement constant (r :  0, !42 cn3/g) pour les plus for tes masses.
STRAZIELLE (164) donne la var iat ion a.  t j * l  en fonct ion de la température pour les
so lu t ions  aqueuses .  I l  t rouve à  25"C t  9 l  =  0 ,139 e t  un  coef f i c ien t  de

A
température :, t$*l = - z,!. t0- 

ç 
cm3 7noa.""

Ne d isposant  que d 'un  ré f rac tomèt re  d 'Abbe,  avec  la  p rêc is ion  l im i tée  de  ce t
apparei l  nous avons obtenu pour des solut ions de POE ! ' lSR 301 en solut ions aqueuses
contenant 2 % d'éthylène glycol  (ut i l isé tors de leur préparat ion) 

$f ;  
âu 0,13.

Nous avons également recherché un "matching solvent"  (solvant de même indice
que ce lu i  du  po ' l ymère) .L ' ind ice  du  POE é tan t  compr is  en t re  ce lu i  du  Tr ich lo ré thy lèn ,
et  du benzène, un mélange en proport ion var iable de ces deux solvants du POE WSR
301 nous  a  permis  d 'es t imer  (par  mesure  des  var ia t ions  d ' ind ices  en t re  les  mélanges
de so lvants  avec  ou  sans  po lymère)  l ' êvo lu t ion  de  I ' i nd ice  de  ce  POE au vo is inage
de la température ambiante.  La f ig (51) représente une est imat ion de cette
var iat ion.  El le correspond à un mélange à 50 % environ de tr ichloréthy1ène-benzène

A
pour lequel  t .  *Ë dans le domaine de température envisagé est  infér ieur à 3.10-3
FOURCHE (165)  a  ca lcu lé  l ' an iso t rop ie  op t ique des  po lyoxyéthy lènes  de  fa ib le
masse.  En grad ien t  de  c isa i l lement ,  i l  ex is te  t rès  peu d 'é tudes  par  B .E.  de
solut ions de POE. Les rêsul tats de LITTLE (166) correspondent au rêgime semi-di lué
alors que GRAI{AIN et  PHILIPPIDES (139) ont exploré les var iat ions de biréfr ingence
en écoulement turbulent.  DANDRIDGE et ses col ' laborateurs (167) montrent que
(  d . -  4 " ) ,  I ' an iso t rop ie  d 'un  segment ,  dépend fa ib lement  du  grad ien t .  De l 'an iso-
t rop ie  d 'un  monomère  (d^ -  d . )m =  0 ,8 /Â  i l s  dédu isent  qu 'un  segment  s ta t i s t ique ,
pour ces POE de très grande masse, suivant la concentrat ion,  cont ient  entre
4 et  10 uni tés monomériques. La f lexibi l i té augmenterai t  avec cette dernière.

10 .  Observa t ion  e t  mesure  de  la  B i r :é f r ingence d 'écou lement  loca l i sée  (B .E.L . )

Au cours  des  é tudes  décr i tesdans les  chap i t res  su ivants ,  la  techn ique de  B.E.  s 'es l
avérée u t i le  au  po ' in t  de  vue qua l i ta t i f  pour  une observa t ion  g loba le  d 'une par t ie
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importante du champ hydrodynamr'que et quantitativement lors de mesures ponctuelles

de l ' i n tens i tê  de  la  B .E.  Les  d ispos i t i f s  u t i l i sês  dans  la  seconde par t ie  de

notre t ravai l  sont essent ie l lement plans. Ce sont les seuls permettant une

exploi tat ion quant i tat ive des rêsul tats de mesures de B.E. sans ambigui tés.

Pour une observat ion qual i tat ive,  1e fa isceau lumineux, étendu, t raverse le

disposi t i f  perpendiculairement au plan d 'écoulement et  une lunette permet les

observat ions v isuel les.  Lors des mesures quant i tat ives,  nous avons uËit isC a

nouveau la méthode de SENARMONT, décrite précédemrnent. La diff iculté ici vient

du  fa i t  que la  B .E.  n 'a  pas  une va leur  cons tan te  dans  tou t  le  champ d 'observa t ion

cornme cela se produisai t  en gradient de cisai l lement.  Et le est  même, dans les

endroi ts qui  nous intéressent hautement 
' local isêe, donc très rapidement var iable

spat ia lement.  Nous avons envisagé plusîeurs techniques pour ces mesures locales.

Une cons is ta i t  à  u t i l i se r  un  fa isceau laser  t rès  f in  (g râce  à  un  ieu  de  len t i l l es ) .

L ,épa isseur  re la t i vement  impor tan te ,  su ivant ' les  cas ,  de  la  ce l lu le  d 'êcou lement

ne permettait pas de réduire suffisanrnent le diamètre du faisceau pour obtenir

une intensi té de biréfr ingence sensiblement constante sur sa sect ion,  et  une

exploi tat ion photoélectronique ne donnai t  que des valeurs moyennes'  masquant ainsi

la nature hautement local isée de cette biréfr ingence. Après diverses tentat ives,

nous nous sof imes arrêté sur une technique de mesure v isuel le,  qui ,  malgrê les

inconvénients évidents quHle présentai t  a été cel le qui  nous a paru pour les

problèmes qui  nous intéressaient ic i ,  la plus sat isfaisante.  Le champ d'observat ion,

grâce à  des  lunet tes  e t  len t i l l es  add i t ionne l les  es t  fo r tement  agrand i .  La  ce l lu le

d,écoulement est montée sur des supports permettant des déplacements micromêtriques

dans deux direct ions perpendiculaires dans le plan d 'écoulement.  Un ieu de

diaphragmes (ptacés au niveau de la cel lu le coi lne à celui  de 1 'oculaire de la

lunette) permet de réduire de façon très importante le faisceau étendu de lumière

monochromat ique intense qui  t raverse 1e disposi t i f .  Malgré le t rès for t  grossisse-

ment, ' la biréfr ingence n'a pas une intensi té constante sur toute sa sect ion t rès

diaphragmée, êt  l 'oei l  doi t  est imer la posi t ion d 'ext inct ion obtenue par rotat ion

de l ,analyseur.  La f igure obtenue sur les axes de symétr ie où nous avons en

général effectué les mesures est constituée par deux bandes sombres d'intensité de

biréfrîngence constante se rapprochant à mesure que l 'on augmente 1a compensation

et se recouvrant pour la valeur comespondant à la posi t r 'on sur I 'axe de symétr ie.

0n conçoit donc fort bien que ces mesures sont délicates et attachées à une part

d,est imat ion inévi table l iée à 1 'expérr 'mentateur.  Sîgnalons que, p ' lacé dans de
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bonnes condi t ions opt iques, et  avec un peu d'habi tude, pour des condi t ions
ident iques on obt ient  des résul tats reproduct ib les à mieux que 1e dix ième de
degrés près en ce qui  concerne la rotat ion de I 'analyseur (mesurêe à l 'a ide d 'une
plat ine micromêtr ique au 1/100" de degré à af f ichage numêrique).  La biréfr ingence
est ensui te déterminée â part i r  de cet te rotat ion 0,  par À n = À -U où
d es t  l ' épa isseur  de  la  couche l iqu ide  t raversée.  180 d
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CHAPITRE I I I  :  B IREFRINGENCE D.ECOULEMENTL0CALISEE (8.E.L. )  EI  EB4!M

ELONGATIONNEL - GRADIENT DECISAILLEMENT NEGLIGEABLE

Nous donnons dans ce chapi t re les résul tats obtenus à l 'a ide de deux disposi t i fs

plans permettant de créer des écoulements é ' tongat ionnels où f  inf luence du gradient

de cisai lement peut être négl igêe. Un des systèmes est  const i tué par une cel lu le

or ig inale di te cel lu le en croix qui  permet de gênérer cormodément un écoulement

de nature hyperbo' l ique où les prédéformat ions des macromolécules sont rédui tes

au maximum. Le second est  const i tué par des conf igurat ions d 'obstacles plongés dans

des écoulements à l 'arr ière desquels un écoulement élongat ionnel  est  engendrê.

1 .  La  ce l lu le  en  c ro ix  (168  -  171)

1 .1 .  Généra l i tés

Une façon approximative de créer un écoulement plan purement élongationnel est

d 'ut i l iser le système à 4 cyl indres de TAYL0R (t271. La f igure (52) donne un schéma

du disposi t i f  indiquant le sens de rotat ion des cyl indres.  En B.E. un tel  systême

a déjà été ut i l isé récennnent (128, 172, l l5) .  Ces auteurs indiquent dans leurs

ten ta t i ves  d ,exp lo i ta t ion  qu ' i l s  pos tu len t  que les  par t i cu les  a r r i ven t  dans  la

par t ie  cent ra le  de  l 'écou lement  (D)  en  n 'ayant  sub i  aucune dé format ion .0r  les

macrornolécules se déplaçant suivant y0 subissent l 'act ion du champ hydrodynamique créi

,par la rotat ion en sens inverse des deux cyl indres 7 et  2.  0n verra dans le

chapi t re suivant qu,un te]  d isposi t i f  de deux cyl indres est  capable de produire

l ,é longat ion  de  la  macromolécu le  se  t radu isant  par  1a  poss ib i l i té  d 'ob ten t ion  de

B.E.L.  sur l ,axe y0. pour évi ter  les cornpl îcat ions inhérentes aux prédéformat ions

des macromolécules suscept ib les de se produire avant d 'arr iver dans 1a part ie (D)

du champ hydrodynamique intéressante, nous avons conçu un modèle de cellule

appe lê  ce l lu le  en  c ro ix .

1 .2 .  D ispos i t i f  expér imenta l

Cornne cela a été représenté sur la f ig.  (53),  les quatre cy ' l indres du système de

TAYL0R ont été remplacés par 4 dièdres à angles droi ts.  Cette cel lu le aux ef fets
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,F ig .52 :Sys tème à  4  cy l i nd res  de  TA ÏL0R
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de bord près génère un écoulement plan. La solution â étudier pênètre par deux
canaux situés face à face et s'échappe par les deux autres, orientés â 90o
Diverses cel lules, avec des hauteursd variables ont été rêal isées (de 1,5 nm â 30
nrn). Suivant les besoins, divers écartements e entre les coins ont êté ut i l isês
(e = 0,5 ;  I  i  1,5 et 2 nm). Les plus faibles permettent de maintenir un écoulement
laminaire, le seul qui nous intéresse icl  pour des gr.adients plus élevés
L'expêrience montre que les macromolécules qui subissent l 'extension dans la
part ie centrale (D) sont cel les qui sont passées très près de l 'axe y0 ou y'0 au cour
de leur mouvement d'approche. Sur ces axes de symétrie, à mi-distance entre. les
deux parois, le gradient de clsai l lement est nul.  Très près, pour des prof i ls

aplatis (paraboliques pour les fluides newtoniens ), ce gradient reste extrêmernent
fa ib le .  0n peut  donc à l 'a ide de ce d ispos i t i f ,  e t  par  l 'u t i l i sat ion d 'un parcours
d'entrée suffisanrnent grand, êtudier le canportement de macromolécules arrivant
dans la part ie centrale (D) en ayant des prédéformations minimales. De plus,

les macromolécules au cours de l 'écoulement (par gravitat ion) ne passent qu'une

seule fois dans (D) ce qui leur êvite (ce qui se passe en circuit  fermê, avec
des cylindres tournants) un ensenble de dêformations rêpêtées pouvant entrainer
des dégradations (ou modif icat ions) de la solut ion.
Pour étudier l ' inf luence des arêtes vives nous avons réal isé une cel lule modif iêe
(f ig. (54)) où les 4 coins ont été "arrondis" come indiqué sur cette f igure par

l 'ut i l isat ion de 4 peti ts cyl indres. Dans cette géométr ie les résultats obtenus
étaient trës semblables â ceux que donnait  la simple cel lule en croix, aussi avons
nous conservê cette géométrie plus simple et plus facilement réalisable mêcanique-
ment. Ces cellules sont réalisées en métal (dural-inox) et sont fermées par des
glaces de polarimètre, présentant des biréfr ingences rêsiduel les très faibles,

col lées à l 'aide de col les souples pour éviter les tensions mêcaniques entrainant
de la blréfringence de contralnte (photoêlastique) pouvant perturber les mesures.
Le débi t  constant  (de l 'o rdre au cnP/s)  est  réa l isé â I 'a ide d 'un d ispos i t i f  du

type "vase de Mariotte" et est mesuré à l 'aide d'éprouvettes graduées et
chronomètre. Les résultats donnés, sauf mentlon contraire, correspondent à la
tenpérature ambiante ( r. 20"C).

1.3. Résultats expérimentaux

1.3 .1 .  0b ten t ion  de  la  B :E .1 .

Pour un débit  et une concentrat ion approprîés, i l  est possible d'obtenir sur l 'axe
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xxr de la cel lu le une l igne très nette de B.E.L.  A t rop forte concentrat ion,  cet te
l igne présente des instabi l i tês et  n 'est  p lus rect i l igne. A trop faible concentra-
t ion  (c  <  cmin . )  e l le  n 'es t  p lus  v is ib le .  Pour  une ce l lu le  où  e  =  1 ,5  n rm par
exemple'  ces deux l imi tes sont respect ivement de l 'ordre de 0,5 % et 0,1 % pour
des solutions de POE hlSR 301 à température ambiante. Pour pouvoir obtenir ce
phénomène de B.E.L.  à de plus fa ib les concentrat ions,  i l  existe di f férentes mêthodes

en diminuant la largeur e des canaux de la cel lule,
en abaissant la température de la solut ion,
en augmentant la viscosité de la solut ion par adjonct ion de glycêrol par exemple.

C'est cet te dernière technique qui  perrnet d 'obtenir  des résul tats posi t i fs  pour les
concentrat ions les plus fa ib les ( la l igne de B.E.L.  est  parfai tenrent nette pour
des concentrat ions de quelques dizaines de p.p.m. dans des solut ions à 75 % de
g lycéro l  ) .
Les photos de la Fig.  55 montrent l 'apparence du champ entre polar iseurs croisês
â 45 o des canaux pour deux valeurs du débit, donc pour deux valeurs du gradient
êlongat ionnel  Gr.  0n constate t rès nettement que l 'épaisseur i  de la l igne
lumineuse de  B.E.L .  augmente  avec  le  déb i t  Q.

1.3.2. Solut ions dê mâcromoléculês dêfônnablês divèrses
a

L 'ob ten t iondecet te  l igne  de  B.E.L .  pour  le  POE t , |SR 301 n 'es t  pas  carac tër is t ique
de ce seul produit. Nous avons testé d'autres grosses macromolécules souples et
obtenu des rêsul tats du rnême type. L 'étude d'une sêr le cormerciale de POE defr '=
7  i  2  ;3 ;  6  ;  9 .10s  e t  de  po lyacry lamr 'des  de  i l -  =  106 e t  10? mont re  qu ' i r  fau t
augmenter la concentrat ion Crrn pour obtenir  un résul tat  lorsque la masse molêculaire
diminue. 0n peut s ignaler également qu'un test  rêal isê avec un POE bien fract ionné
de M = 450 000 donne un effet très faible, moins prononcé que celui obtenu dans les
mêmes conditions avec un produit conrnercial de masse il '= 300 000. Cela suggère que
ce sont les macrornolécules de grandes masses contenues dans les produits

comnerciaux polydispersés (même de relativement faible masse annoncée) qui sont
responsables des effets observés. Ces rêsultats sont conformes aux conclusions
auxquel les sont arr ivés d 'autres chercheurs t ravai l lant  sur les phéncrnènes de
réduction de frotternent. Le polyacrylamide de i l = 107 permet d'obtenir une ligne
de B.E.L.  parfai tement nette pour une concentrat ion de 25 p.p.m. dans 80% de glycêrol
Pour des solut ions de polystyrène, dans divers solvants corme le to luène, le bromo:. .
forme, la dioxane, l 'ef fet  de B.E.L.  nécessi te des masses encore plus élevêes que
pour le P0E. Pour du polystyrène de masse M = 7.106 (Mw/Mn<1,20) pour des
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concentrations de I ou 2 % \a ligne de B.E.L. est nettement moins longue que pour
le POE l.lSR 301. Seuls les polystyrènes de très grandes masses ( ) 10?1 donnent une
l igne f ine et longue. Leur dissolut ion dans un solvant plus visqueux, ou un
abaissement de la température, permet draugrnenter l 'effet optique.

1, .3 .3.  Cg.s  par t icuJ ier  des par t icu les r ig ides

L'ut i l isat ion de solut ions de part icules r igides (Virus de la mosaique du tabac,
bentonites, benzopurpurine,.)  entraîne l 'obtention dr 'une f igure totalement dif férente,
corme le montre les photos de la Fig. 56. Les phénomènes d'orientation (qui seuls
peuvent exister dans ce cas) se manifestent en gradient de cisaillement (contre les
parois, dans les 4 canaux de Ia cel lule) et en gradient êlongatlonnel êgalement,
sur les axes de sort ie, mais cette fois de façon moins local isêe, l 'or ientat lon
n'étant pas ici tributaire de la même condition de temps ninimum de présence que
doit  remplir  la part icule déformable pour pouvoir s 'ét irer.  0n conçoit  donc qu'avec
cette cel lule, on puisse par une simple observation visuel le dif férencier ces
deux cas extrêmes de particules en solution.
Slgnalons qu'une étude qualîtative d'une série de polyacrylamides comnerciaux de
nême masse mais de caractère ionlque varlable (cationique, non ionique ou anlonique)
indîque qu'à condit iorsd'écoulemenB identiques, une solut ion fortement anionique
donne une apparence de comportement se rapprochant de celle de particules rigides
(mais de façon toutefols moins marquée que sur les photos (56)), suggêrant dans
ces conditions une augmentation de rigiditê de la chalne polymérique.

I .4 . Mesures de I a B. E . ( POE hlSR 301 )

Sur la f ig (57) on a tracé l 'êvolut ion de l 'angle de phase pour l 'écoulement de
solut ions â 0,3 % dans deux cel lules d'entrefer e = 0,1 cmnais de hauteur d
variable (d = 1,4 cm et d = 0,8 cm). 0n constate que cet angle est sensiblement
proportionnel â d pour les cellules consr'dérées. Cela indique que les gradients

transverses dus aux glaces de fermeture de la cellule ne perturbent que faiblement
le phénomène d'extension des macronolêcules dans la partie centrale. Remarquons
que pour une cellule où d = 1,5 rm = êr la section des canaux étant donc ici carrée'

. . / .  o . .
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l e  phénomène de B.E.L .  es t  par fa i tement  v is ib le  ma lgré  la  fa ib le  épa isseur  de  la
couche l iquide en écoulement et  la perturbat ion non nég' l igeable des gradients

transverses.

Sur  les  f ig . (58 ,59)on a  représenté  l 'évo lu t ion  de  la  b i ré f r ingenceAnen fonc t ion
du débi t  Q pour 3 concentrat ions dans le cas d 'un entrefer de 0,15 cm et 0,20 cm.

1 .4 .2 .  EvoTut ion  de  la  B .E.  le  long de  l 'axe  des  canaux de  sor t ie

La f ig  (61)  représente  l ' i n tens i té  de  la  b i rê f r . ingence,  Ar ,  sur  l ' axe  xx '  pour

di f férents débi ts et  à di f férents endroi ts s i tués à une distance x de o,  pour une
so lu t ion  à  0 ,4  %.  0n  peut  cons ta te r  sur  ce t te  f igure  que l ' i n tens i té  de  la  b i ré f r in -
gence est  sensiblement constante dans le domaine central  (D) et  que la décroissance,

sens ib lement  l inéa i re  se  poursu i t  re la t i vement  lo in  dans  les  canaux de  sor t ie .  La
pente est  fonct ion du débi t ,  la dêcroissance étant d 'autant plus rapide que le
débi t  est  p lus important.

1 .4 .3 .  Var ia t ion  de  l 'épa isseur  de  lâ  l igne  de  b i ré f r ingence

Pour  les  fa ib les  déb i t s ,  l ' épa isseur  i  de  la  l i gne  de  B .E . ,  pa r fa i tement  dé f in ie ,

es t  de  l 'o rd re  de  que lques  1 /100 de  nrm.  Lorsque Q augmente ,  e l le  s 'é la rg i t ,  sa
part ie centrale restant nettement plus intense. Cormne la var iat ion de l ' intensi té
de la  B .E.  de  par t  e t  d 'au t re  de  I 'axe  xx 'es t  t rès  rap ide ,  e t  que ce t te  l igne  es t
étroi te i l  est  extrêmement di f f ic i le d 'étudier quant i tat ivement l 'épaisseur de

cette l igne de B.E.L.  en fonct ion du débi t  Q. Pour néanmoins caractêr iser cet te

épa isseur ,  nous  avons  représenté  sur  la  f igure  (60)  la ]a rgeur  i  au  cent re ,  de ' la

zone de birêfr ingence tel le que Ân soi t  supér ieure à 4.10-7,  pour une concentrat ion
de 0,4 % et e = 0,2 cm. Le mi l ieu biréfr ingent qui  nous intéresse étant or ienté dans

son ensemble suivant xx ' ,  la compensat ion par la méthode de SENARMONT, pour une

valeur donnée de Ân , fait apparaître deux traits noirs symétriques par rapport à
xx'correspondant à ce niveau de compensat ion.  C'est  la distance i  séprant ces deux

l ignes pour un niveau de conpensat ion 4.10-7 que nous avons représentée en fonct ion

du dêbi t  Q. 0n observe dans le domaine exploré une évolut ion de type l inéaire.

1 .4 .4 .  E f fe t  de  la  dégrâdât ion

Le passage de nos solut ions,  pôF gravi té dans nos cel lu les,  r 'â pas provoqué de

modif icat ions opt iques sensibles.  Par contre,  des mesures avant et  après agi tat ion

mécanique intense (par un pet i t  agi tateur à hél ice tournant à 6 = 1500 t /mn pendant
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quelques dizaines de mn) ont mis en évidence des changements parfaitement détecta-

b les  :
-  d iminu t ion  de  l ' i n tens i té  de  la  B .E.  au  cent re '
-  d im inu t ion  de  la  longueur  de  la  l i gne  de  B .E .L .  su r  xx ' .

Un montage où les solut ions de POE circulaient en c i rcui t  fermé grâce à une pompe

péristal t ique à t ravers nos cel lu les nous a permis de mettre en êvidence l 'évolut ion

des propr iêtés opt iques des solut ions en fonct ion du temps de circulat ion du

l iqu ide .  La  mesure  de  l ' i n tens i té  de  la  b i ré f r ingence,  poss ib le  à  tou t  ins tan t

sans modif icat ion de l 'écoulement,  montre une décroissance d'abord rapide de la

biréfr ingence puis diminuant,  la B.E. tendant f inalement à se stabi l iser vers une

valeur f in ie.  Une modif icat ion du circui t  a pu montrer que cette dégradat ion prove-

nait surtout de la pompe et non pas de l 'étirement des macrcxnolécules dans

l ,écoulement élongat ionnet de 1a cel lu le en croix.  Toutes ces observat ions semblent

indiquer qu'une forte agi tat ion mécanique des solut ions a pour ef fet  soi t  de rêduire

la masse moléculaire moyenne des macromolécules en solut ion,  soi t  de modif ier  l 'ef fet

d ' intéract ion ou d'agrégat ion de ces part icules.  Dans certains cas,  après un temps

de repos de 1a solut ion après agi tat ion,  i l  semble exister pendant un temps court

une sor te  de , , régénéra t ion"  de  la  so lu t ion ,  ma is  qu i  res te  tou jours  b ien  p lus  fa ib le

qu'au départ .  Le premier mécanisme semblerai t  devoir  iouer le rô ' le 1e plus important.

1.5. Châmp hydrodynâmique

Les condi t ions dans lesquel les sont donnés les résul tats relat i fs à la B.E.

correspondent au régime d'êcoulenrent laminaire. Une observation montre que dans la

partie centrale (D), ce champ a une structure hyperbolique et peut approximativement

être représentê par V = G1 (x, -V, o). En toute première approximation, si QlZ

correspond au débit entrant ou quittant chaque canal, et si on adopte dans ces

canaux un prof i l  de v i tesse parabol ique (qui  serai t  valable pour un écoulement de

f lu ide  newton ien)  on  ob t ien t  l ' êquat ion  :

(15)  Gr  =  3Q/2de2
L "

Mais i l  est  b ien.connu que la prêsence de macromolécules dans un f lu ide en

écoulement peut modifier de façon notable le champ hydrodynamique- Cela nous a

condui t  à entreprendre une col laborat ion avec I ' Inst i tut  de Mêcanique des Fluides

de Strasbourg (SCRIVENER, LyAzID) afin de dêterminer par la technique d'anémométrie

laser les prof i ls  exacts des champs de vï tesse dans nos cel lu les.  Des résul tats
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t rès  impor tan ts  e t  in té ressants  on t  é té  ob tenus  (169,173) .  S i  les  p ro f i l s  d ,en t rée
ont bien la forme parabol ique at tendue, i l  n 'en est  p lus de même dans le cas des
canaux de sort ie,  lorsque les condi t ions correspondent aux possibi l i tés d,obtent ion
de B.E.L .  La  f igure  (62)  donne un  exemple  de  pro f i l  ob tenu.0n  observe  t rès
nettement une dépression sur I 'axe de symétr ie des canaux de sort ie et  on constate
qu' i l  faut  une longueur non négl igeable pour que le prof i ' l  reprenne son aspect
"normal. ' .  Si  on diminue la concentrat ion en polymère ( f ig(64) on constate que ce
phénomène tend à disparaî t re.
La comparaison entre ces résul tats hydrodynamiques et  nos résul tats opt iques montre
qu ' i1  ex is te  une cor re la t ion  impor tan te  en t re  l ' ex tens ion  des  macromolécu les  e t  le
champ hydrodynamique.
La  f ig  (63)  mont re  l 'évo lu t ion  des  v i tesses  à  d i f fé ren tes  d is tances  de  l ,axe  dans
les canaux de sort ie.  0n constate que le gradient élongat ionnel  a une valeur
sens ib lement  cons tan te  dans  la  par t ie  cent ra le  de  l 'écou lement .
Ces études par anémométr ie laser sont importantes et  nécessaires car el les montrent
éga lement  qu 'une re la t ion  t rès  s imp le  du  type(15)  ne  peut  ê t re  app l iquée à  ces
solut ions en écoulement.  Pour des caractér ist iques géométr iques de la cel lu le données,
G1- contrairement à(15) n 'est  pas fonct ion uniquement de Q, mais également de la
concentrat ion c en polymère.

1 .6 .  E tude théor ique de  l 'évo lu t ion  de  la  B .E.

Nous al lons montrer ic i  qu'une théor ie s impl i f iée permet de rendre compte de façon
semi -quant i ta t i ve  de  l 'évo lu t ion  de  la  B .E.  dans  les  canaux de  sor t ie  de  la  ce l lu le
en  c ro ix .

Nous cons idérons  le  modè le  s imp le  de  l 'ha l tè re  (non é las t ique)  e t  u t i l i sons  un
coef f i c ien t  de  f r i c t ion  var iab le  avec  l 'a l longement  de  la  macromolécu le .
al Hypothèses hydrodynamiques
0n suppose que la var iat ion de vi tesse suivant 0x est  de la forme donnée par la
f ig  (65) ,  c 'es t -à -d i re  cons t i tuée de  deux  par t ies  :

-  Su ivant  0B :  la  v i tesse  var ie  l inêa i rement ,  a t te ignant  la  v i tesse  V,  en  B,  à
lrentrée d 'un canal  de sort ie.  Le gradient élongat ionne' l  G,_ dans cette zone y
est donc constant et égal à : G,- = ZYr/e

- suivant Bx :  on postule unevar iat ion exponent ie l le de la v i tesse tendant vers V*
tel le que V = Q/Zde = 2/3 V, et  se raccordant tangent ie l lement à 0K.

Ce la  condu i t  à  une express ion  de  la  v i tesse  :

V = V* + (Vg -  Vr)  exp. n 'x ou n '= -"-
vB-vt
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Cet te  express ion  permet  de  ca lcu le r  le chemin parcouru en fonction du temps :

*=  -1 ,  log

-  v t  n ' t
e+f';

Dans ces express ions ,  x correspond à une or ig ine pr ise en B pour t  = o.

L .6 .2 .  Déformat ion  de la macromolécule et  b i réfr i

La force entropique a pour expression :  f .  = k i  g r!-l
Na

Lo -1
. , .L,  représente la fonct ion de Langevin inverse, N est  le

nombre de chainons de longueur a,  et  r  = l /Na le taux
d'al longement,  I  étant la distance entre res deux extrêmités
de 

' la 
chaine soumise au gradient G,- .

d i f f i c i le  à  exp lo i te r  lo rs  des  ca lcu ls ,  une fo rme souvent  u t i ' l i sée  pour
= 

T 1?.,  
mais une comparaison numérique entre les valeurs de3-4

montre qùe cette approximat ion n 'est  pas t rès bonne pour les for ts

GL ' to  =

Ç-r
d..- étant

Fe est  Fe
et s,
al longements,  l 'erreur pouvant at te indre 50 % dans ces condi t ions.  Nous avons vér i f i
numêriquement qu'en chois issant comme approximat ion de g-1 la forme ,  6 !

2 - r2 - r )
qui conp'l i  oue peu les  ca lcu ls  numér iques ,  l ' accord  es t  b ien  mei l leur ,  r 'e r reur
max imale  n 'é tan t  p lus  que de  1 ,3  % que l le  que so i t  la  va leur  de  r .  Nous u t i l i se rons
donc cette relat ion que nous avons déterminêe empir iquement
0n ut i l ise conrne coeff ic ient  de f r ict ion (100)

rl
E= rKr  

I  r  * , , /N |  
"^N a 2 L J U '

ou ro est  1e temps de relaxat ion du premier mode
Cela  nous  condu i t ,  dans  le  domaine  08 ,  où  par  su i te  du  po in t  d 'a r rê t  0 ,  les
part icules y demeurent théor iquement un temps inf in i ,  et  où par conséquent 5i  = o,
â  des  a l longements  de  la  macromolécu le  vér i f ian t  la  re la t ion  :

(16 ) (2 -pz - ru )1 t+ rÆ)
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La biréfr ingence sera sensiblement constante dans ce dornaine 08, vér i f iant  la
relat ion approchée à mieux que 1 % pour tout  r :

An
oB=

ANæ

( 3 r2+ rh+16 )=P( r )I
5

Sur la f ig.(  67 )  on a représenté cet te biréfr ingence relat ive

en fonct ion de GL, 
"o 

pour t ro is types de macromolécules

caractêr isées par N = 100, N = 1000 et  N = 10 000.

Su ivant  l ' axe  Bx ,  t  devra  vér i f ie r  l ' équat ion  d i f fé ren t ie l le  :

AN
OB

A h -

dr_
d,I 

-
n ' r  (V"  -  Vr )  V , , ,  / ro

- nlrt
Vr+V"(e  -1)

.  P ( r )

P( rB)

(2 - r ' - ru ) ( l  + r /N)

Nous n'avons pu rêsoudre cette équat ion que numériquement à I 'a ide de la méthode

de RUNGE-KUTTA. La biréfr ingence An'  en un point  L de Bx sera donnée par la

re la t ion :

An=An
L O B

r  é tan t  so lu t ion  de  l 'équat ion  d i f fé ren t ie l le  p récédente  e t  
"B  

I 'a l longement

par la part icule dans le domat 'ne 0B.

pri  s

tracéPour pouvoir conparer les courbes expérimentales aux courbes théoriques, on a

expérimentalement et thêoriquement les courbes de biréfringence normées ^n

Âno"

Les renseignements hydrodynamiques concernant la vitesse Vg, permettant de calculer

Gg proviennent de (169, 173).Pour approximer la courbe expér imentale 
f f i  

.ot .espon-

dant à un dêbi t  Q1 de 2,2 cm-/s,  on prend une valeur du temps de relaxat ion

t1  te l le  que r l  GLI  =  I  pour  OB(r t t  =  0 '099s) .
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0n  cons ta te  en  u t i l i san t  une va leur  pour  N,  vo is ine  de  450 qu 'on  ob t ien t  un

bon accord entre courbe théor ique et  expér imentale ( f ig 66 a)

Pour un débi t  d i f férent,  donc un gradient G,-  d i f férent,  i l  faut  prendre une autre

va leur  de  N pour  superposer  les  courbes  expér imenta les  e t  ca lcu lées .

Disposant des renseignements expér imentaux pour QZ = 1,2 cm3/s,  cela nous condui t

-  pour  la  cond i t ion  d 'ex tens ion  t?  GLZ =  l -+ rZ  =  0 ,18  s
- NZa.600 pour que 1a courbe théor ique et  expér imentale se superposent.

( iZ t  N, car dans ce cas, le débi t  étant plus fa ib le,  ce sont des macromolécules

o1 us  grosses  qu i  sub i  ssent  1  'ex tens ion) .

Thêor iquement  on  do i t  avo i r  :

t N r o
( l )  =  / - \ p

' ,  
t Î ' l z '

ou B dépend du  modè le  cho is i .

B = 2 pour le modèle de ROUSE Aen so lvant  0
B =  1 ,5  pour  le  modè le  de  Z IMM

B = 3 ou 3,3 pour 1e modèle de reptat ion (143) plus spécialement adapté aux

so lu t ions  semi -d i  l uées .

Sur la f ig(56b) on a représenté1es courbes correspondant aux N déterminés pour ces

3 modèles,  a insi  que les points expér imentaux. Ces courbes di f fèrent peu et  ne

permettent pas de déf in i r  de façon déf in i t ive le modèle à adopter '

1 .7 .  D iscuss ion  e t  conc lus ion

Un point  t rès important dans ces expér iences est  la t rès for te local isat ion de la

B.E.  Ce la  s . ign i f ie  que les  seu les  macromolécu les  qu i  sub issent  la  t rans i t ion  de

pelotesà part icu ' les ét i rêes sont cel les passant suf f isamment près du centre de la

ce l lu le ,  po in t  d 'a r rê t  de  l 'êcou lement .  L ' in tens i té  du  grad ien t  ê longat ionne l  ê tan t

sensiblement constante dans un dqnaine central  b ien plus grand que l 'épaisseur i

observée de  la  l igne  de  B.E.L . ,  ce la  met  en  év idence le  fa i t  que la  cond i t ion

d, intensi té minimale du gradient élongat ionnel  G|-  est  une condi t ion nécessaire mais

non suff isante.  p lus les macromolécules passent près du point  de stagnat ion 0 plus

e l les  demeurent  long temps dans  ce t  écou lement  é longat ionne l  V  =  GL(x ,  -V 'o ) '

Ce l les  qu i  passent  sur  le  bord  ex tér ieur  de ' la  l igne  de  b i ré f r ingence '  donc  à  une

distance i /2 de 
' l  'axe de spétr ie de la cel lu le resteront dans ce gradient pendant

un tempsde ] .o rd rede t= f rosT=. 'e tce tempses t le tempsmin imumsuf f i san
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pour que I 'extension puisse se produire dans ce gradient Gr.  Expér imentalement on
constate '  comme le montre la f ig (60) que i  augmente avec le dêbi t  Q et  donc avec
Gr.  Cela s igni f ie que plus G,_ est  grand, moins ce temps minimum de prêsence est
important.

Les f igures (58, 59) mettent nettement en évidence, expér imentalement,  la nécessi té
d 'un  déb i t  Qr  min imum (donc  d 'un  grad ien t  G1r )  pour  que l 'é t i rement  pu isse  se
produire.  0n constate que l 'abscisse à l 'or ig in.  Qm de ces courbes augmente à mesure
que la concentrat ion diminue. Cela est  conforme à ce que 1'on pouvai t  prévoir
thêor iquement :  le temps de relaxat ion augmentant avec la concentrat ion,Gr,n doi t
d iminuerrdonc Q, aussi .  pour une comparaison quant i tat ive,  i l  serai t  néces.saire de
connaître les relat ions exactes Gt = f (Q,c) que nous ne connaissons que dans
que lques  cas  par t i cu l ie rs .

La  f ig  (67) ,  à  l ' a ide  d 'un  modè le  ex t rêmement  s imp l i l c iê  t radu i t  l ,évo lu t ion  des
phênomènes ' lo rsque le  g rad ien t  var ie .  Pour  une so lu t ion  donnée G " t  

N  f i xés) ,
s i  G, -1o  (  l  i l  n 'ex is te  qu 'une fa ib le  b i ré f r ingence résu l tan t  de  fa ib les  dê for -
mat ions que nous avons négl igêes Pour GLT' = 1,  la macromolécule s,ét i re avec un
a l longement  f i xé ,donnê par  1 ,équat ion  16et  i l  en  résu l te  une b i ré f r ingenceÀnr .
Quand G1- augmente encore,  la déformat ion de la part icule augmente el le aussi ,
ma is  fa ib lement ,  p rodu isant  une var ia t ion  de  b i ré f r ingence carac tér isée  par  la  l igne
BC.

Quant,  partant de cet êtat ,  G,_ redécroi t ,  1a biréfr ingence el le aussi  d iminue, mais
su ivant  la  courbe C B D E 0 ,  ind iquant  a ins i  un  phénomène d ,hys térés is .  Dans une
solut ion monodisperse, la courbe théor ique de birêfr ingence en fonct ion du gradient
correspondrai t  à 0 A B C (avec les approximat ions fa i tes) et  serai t  à comparer aux
courbes expér imentales.  Si  on se souvient que nos solut ions sont polydisperses,
on peut faci lement comprendre la forme "arrondie" de la t ransi t ion AB. Dans ce cas
l 'absc isse  à  l 'o r ig ine ,  qu i  es t  d i f fé ren tede zêro  cor respond à  la  t rans i t ion  des
p' lus grosses molécules présentes dans la solut ion.
La comparaison des résul tats expêr imentaux concernant la décroissance de la B.E.
sur  l ' axe  des  canaux de  sor t ie  avec  les  courbes  ca lcu lées ,  pour  les  fa ib les  déb i ts
env isagês ,  mont re  qu ' i l  y  a  un  accord  semi -quant i ta t i f .  I l  fau t  se  rappe ler  que les
solut ions de POE } ' lSR 301 sont des solut ions polydispersées et  que chacune des
fract ions apporte sa contr ibut ion au phênomène observé. Ainsi ,  à mesure que le
gradient augmente,  i l  permet d 'ét i rer  des macromolêcules de masse plus fa ib le ,  donc
de N plus pet i t ,  possédant des temps de relaxat ion plus courts se manifestant
par  une d iminu t ion  p lus  rap ide  de  la  b i ré f r ingence dans  le  temps.  Ma is ,  le  déb i t
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dans ce cas étant plus important,  les macromolécules sont emportées plus rapidement,

ce  qu i  en t ra ine  dans  1 'espace,  le  long des  axes  de  sor t ie  de  la  ce l ' lu le ,  une

diminut ion relat ive de la biréfr ingence semblable,  par ef fet  de compensat ion.  Ce

phénomène est  v is ib le dans nos exemples.

Au point  de vue des valeurs numériques, on constate que les valeurs des temps de

relaxat ion sont plus grandes que ceTles que I 'on pourrai t  at tendre pour des solut ions

di luées de tels polymères. Le nombre de chainons à at t r ibuer,  N, semble par contre,

lu i ,  fa ib le .  I l  f au t  sou l igner  qu 'à  la  concen t ra t ion  c  =  0 ,4  % u t i l i sée  i c i ,  l a

solut ion ne peut plus être considérée corme di luée. Ce serai t  donc plutôt  le temps

de reptat ion à fa i re intervenir ;  i l  est  du bon ordre de grandeur.  Par sui te des

interact ions i l  est  également possible que ce ne soi t  pas les chainons élémentaires

qui  interviennent,  mais certaines associat ions ou aglomérats.

Au po in t  de  vue op t ique,  le  modè le  u t i l i sé  es t  éga ' lement  s imp l i f ié ,  e t  i l  faudra i t

é tud ie r  I ' i n f luence de  la  cont r ibu t ion  de  la  b i ré f r ingence de  fo rme qu i  s 'add i t ionne

â la biréfr ingence intr insèque (ou travai l ler  dans un solvant de même indice que

ce lu i  de  la  par t i cu le ) .  Rappe lons  que I ' in f luence de  la  b i ré f r ingence de  fo rme

diminue quand la concentrat ion augmente
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2 -  B i ré f r ingence  d 'écou lement  loca l i sée  indu i te  à  l ' a r r iè re  d 'obs tac les  (128)

2.I. Obtention de B.E.L. à I'arrière d'ua cytindre ou d'un dièdre
La figure 6sdonne le principe des cellrrles et du montagè-e"iËe. La hauteur

ft de Ia cellule, que limite deux glaces de polarimètre paiallèles, est de 15 mm.
Pour une observation des phénomènes de B.E.L. la cellule est placée entre
polariseurs et analyseurs croisés, orientés suivant les canaux d'entrée. Une
lunette de visée Z permet la mise au point sur la solution en écoulement.

I-es photosTo et71 représentent respectivement la l igne de B.E.L. obtenue
pour un profi l respectivement cylindrique et un dièdre à angle droit. Le
cylindre, de 3 mm de diamètre est placé verticalement dans un parallélépipède
de 9 mm de large et de hauteur à:15 mm. Les caractéristiques du dièdre
(cellule en I ') sont données au paragraphe suivant. Si on
augmente le  débi t  o  d 'écoulement ,  I 'aspect  du phénomène de B.E.  change
conrme on peut  le  voi r  sur  les f iguresT2etZ3.

I . 'es is tencc de B.E. l , .  peut  se mani fester  également  avec d 'autres prof i ls :
c1'l indres ell iptiques, plaques bisautées, etc. Les solutions qui permettent de
I'obtenir sont en général celles qui, de caractéristiques viscoélastiques, donnent
de bons résultats en réduction de frottement à des concentrationr nètt.*.nt plus
faibles. (Les solutions aqueuses de polyacrjlamides de grandes masses, 106-107,
donnent en particulier un effet également très net pour des concentrations de
I 'ordre de 0,5 pour  cent . )

, , Mesures quantitAtives de I'intensité de la B.E.L. à I'arrière d'ua dièdre à- . _ .  
a

Les mesures ont été
réalisées avec la cellule à dièdre à angle droit (cellule en Y) où les phénomènes
sont plus nets et stables sur une gamme de débit plus grande que pour le cylindre.
I -es mesures ont  été fa i tes au vois inage des points A,  B,  C,  D te l  que OA:
( ) , 8  mm,  OB:1 ,8  mm,  OC:6 ,8  mm,  OD:12  mm (vo i r  f i gu reOs) .  Les  ca rac -
té r i s t i ques  u t i l es  de  l a  ce l l u l e  é ta ien t  :  à :épa i sseu r :15  mm,  d :  I  mm,  d ' :
1,4 mm. Un agrandissement important du champ d'observation a été nécessaire
pour effectuer les pointés de façon satisfaisante. La variable est le débit p
qui  est  déterminé par  une mesure de volume et  de temps.  Au-delà d 'un
certain seuii de débit, des instabil ités se produisent dans l 'écotrlement, ce qui
entra ine des f luctuat ions de Ân et  l imi te le  domaine ut i le .  L 'aspect  g lobal  du
champ se modifie également (f igureitt).

[,es résultats obtenus pour une solution aqueuse de POE 301 à 1 pour cent
sont données sur la figure74. Sur les graphiquesZs et76 on a représenté les
courbes de biréfringence aux points A et D respectivement pour trois concentra-
tions (1 pour cent, 0,75 pour cent et 0,5 pour cent) de POE 301.

2.3 . Discussion

Pour permettre une comparaison, au moins qualitative, avec les

résultats obtenus pour des particules souples, nous avons testé nos deux obstacles,

cylindre et dièdie, 
"rr.. 

à.. solutions de particules -rigides 
fortement biré-

fi ingentes (bentonites, benzopurpurine, pentoxyde de vanadium . . .). On
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Fizure 7O_ . Biréfringence-- -.--
3 ffih, de hauteur
débit de 0,6 cm3/s.

d'écoulement localisée à
15 mm, pour une solution

I'arrière d'un cylindre de diamètre
de POE 301 à c: 1 pour cent et un

9/2

g/z

->

Figure 7 | .Biréfringence d'écoulement localisée à I'arrière- - l

Tauteur 15 mm, pour une solution de poE 301 à I
cm8/s.

d'un dièdre à angle droit de
pour cent et un débit de | ,2
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Figure 72. Biréfringence
7.O , Pour

d'écoulement à

un débi t  de 3,6
d'un cyl indre,
pour la même

même montage que figure

solution.
I 'arrière
cm3/s et

-*
_> a

\ 7z

Figure 73.Biréfringence d'écoulement à

et même solution)

I'arrière d'un dièd\ (même montage que figure 7l
pour un débit de 8,Aim3/s.

a\
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An. lO 
7

c = l %

Q tcm3/s )

Figure 4.Courbes de biréfringence Az en fonction de débit p aux poinæ A, B, C et D,
- pour une solution aqueuse de POE 301 à I pour cent.

o,5%

Fisure 7 S.Courbes de
+

côncentrations ((1
biréfringence Ln en fonction du débit A en A pour différentes
pour cent), (0,75 pour cent), (0,5 pour cent)) de POE 301.

A  n .  l o 7

OG#fs )
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Figure 7 7 . Evolution du gradient élongationnel G n suivant Or

%tion (1 etz) ou d'une sphère (3).

0 ,5  %

Or5 t

Figure 7 6.Courbes de biréfringence L'n
fr

concentrat ions ((1 pour cent) ,  (0 '75

lr5

en fonction du débit A en

pour cent) ,  (0,5 pour cent))

D pour différentes
de POE 301.

+

v o :
+

= x

0r5 l r 5 r o ' X ( - )

à I'arrière d'elliPsoïdes de

( 1 )  a = 2 x  1 0 - 3  m ,  b = 1 0 - t  m ,

( 2 )  a = 1 0  x  1 0 - t  m ,  b = 1 0 - t  m ,

( 3 )  a = 1 0 - t m ,  b = 1 0 - 3 m .

(c m3ls )

o

Vo- 1 m/s
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lo$t"- sur les figures ?g et z9 la $ifférence d'aspect du champ d'écoulement. Le
B'E' dans ces cas n'est plus localisée .t .. -"rrif.ste de façon très nette dans les
régions où existent des gradients transverses (par exemple dans les canaux
d'arrivée de la cellule en It, sauf sur leurs axes). 

-'cette 
difiérence de comporte-

ment se maintient même si I'on fait varier le débit, la concentration et la viscosité
de la solution de particules rigides.

L'existence de gradient élàngationnel G1 à I'arrière d'obstacles plongés dans
un 

.courant liquide est bien connue. Elle a été utilisée eq pa.iic,rli"er pour
expliquer le mécanisme de cristall isation induite en solution. Dans ce but
Macklel'(tz5)a étudié l 'écoulement newtonien d'un courant uniforme zo autour
d'un ell ipsoide de révolution. I l a montré en étudiant le problème dans le cas
d'ell ip.soidesd'allongementp grands (p:alb ou a=demi grand axe de révolution
de I'ell ipsoide et à:demi pit it axe-transverse) I 'existàce, à I 'arrière de cet
ellipsoide de révolution d'un gradient élongationnel G1 suffisamment important
pour induire la cristall isation d'une solution appropriéË.

. 
Ngu: avons repris ces calculs dans le cas-iénËral (p quelconque) et étrrdié

la variation de G1, à I 'arrière d'ell ipsoides de réiolutio", .ui I 'axe or (i igure zz;.
En utilisant les coordonnées sphéroidales (f, T ,i\ etla fonction aÈ 

"iur""t 
,p

correspondant à un écoulement de stokes autour d;un ell ipsoide allongé d'axe
dc. révolution parallèle à la direction de l 'écoulement(t76)

( r o ' +  l )  c o t h  - r  r -  r # ll.tt - l,I'- op'
( r r "  l )  c o t h - t  

" o -  
r o

on ob t ien t  :

et

V r : V o

G,:? t'o

Dans ces expressions, ù'o:vitesse du courant uniforme loin de I'obstacle,
, : ( o , -bz ) r ; 2 ,  x - - c î t  a : c ro  e t  p - c  s i nh  f  s i n  q .

Sur la figure 77 nous avons donné les résultats concernant G" pour trois cas
particuliers :

, 2 _ r o

( " ' -  l X " o t +  1 )  c o t h - r  1 o - r o

b -  10-3 m,

b -  10-3 m,

b :  l0-3 m.

( 1 )  a -  2 x l 0 - 3 m ,

( 2 )  a -  l 0  x  1 0 - 3  m ,

( 3 )  a -  1 0 - 3  m ,

I-e dernier cas correspond au cas de la sphère ou le calcul direct conduit
évidemment au même résultat que par passage à la limite de I'ellipsoide de
révolution. Expérimentalement nous avons testé qu'il était possible d'obtenir
de la B.E.L., mais l 'écoulement n'étant pas plan dans ce cas, I 'exploitation des
résultats est plus complexe et I'intensité du phénomène est beaucoup plus faible,
la couche ' utile ' de liquide étirée au contact de la sphère étant très faible.
L'examen des trois courbes de variation montre que :

(l) Le gradient élongationnel Gr, est nul sur I 'obstacle, ce qui n'était pas
intuit ivement évident et que ne montre pas le travail de Mackley (t z 5)

(2) Plus I 'allongement de I 'ell ipsoide est grand, plus importanteest, pour un
courant uniforme donné, la valeur maximale du gradient G1 que I'on
peut obtenir.

(3) Ce maximum se situe d'autant plus près de I 'obstacle que I 'allongement
est important.

(a) La décroissance de Gp est d'autant plus rapide que I'allongement est
grand.
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F iqù re  7_q  .  R i r c f r i ngepce  d ' éco r r l emcn t  dans  l e  cas  du  d i èd rc  pou r  L rnc  s i ) l u t i o r r  de  pa r t i cu l es

TËif" .  (be nz,rpr . r rpLt t '  j t t t - '  c  = 0 ' ( )  I  pour cenl ,  p -  0,17 cnr" 's  n lôtnt '  tnr t t l t i tgc que f igurcs

(71 .73 ) , , r , r r s  i c i  P  c t , \  c r r r i s ( ' s  so r t t  déca lés  de  r l t r e l r l t t t ' s ' - l c s r t l s  t l *  l a  pos i t i o r l  à  45 "  de
' l ' , i r "  

f l .  l l r r s  l r  b r r t  r l e  r l , r r r t r t ' r  l a  c l i s sy rné t r i r . t J ' i t spec t  çx1 -3ç f i ' 11s t i r 1 r . t c  r l e  l ' o r i e r t t a -

t i o n  t l a n s  l c s , l r ' ' . r r , 1 , ' t t t i - r a t t r l r x  t l ' a t r i r ( ' t - ) '

I f i g u r e  7 ?  .  l J i r c l { ' r i r l g ( ' t t ( ' ( .  t l ' t 1 t ' t t t r I t ' t t l c ' n t

f i g u r - r ' { O ,  7 2 1  p ( ) i r i  i r i r i '  s ( ) l i J t r ( ) t l

p ( ) L l r  C ( ' l l t ,  O -  ( ) , - 1 1  c t t t : l ' S ) .

c i a n s  l t '  c a s  c i ' i t t t  c i ' l i r t c l r c  ( t n ô t n c  n t ( ) t l t i r ' r c  q u e

r l c  p a r l i c i i l , . ' s  i - i g i i l t  s  ( l i c n / ' o i i i i r p i l r i n c  I  r  - - . 0 , 0 1
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Pour le problème d'un cylindre, ot) n'existe pas de solutions exactes (paradoxe
de stokes), des formules approchées, comme celle de Berry et swain(rzz)
valables au voisinage du cylindre, laissent à penser que le comportement des
gradients Gy, près du cylindre serait assez semblable.

La méconnaissance du champ de vitesse dans nos dispositifs expérimentaux
nous a obligé à représenter les courbes de B.E. en fonction du débit, grandeur
macroscopique facilement mesurable. La relation débit-gradient Gr, est
extrèmement diff ici le à obtenir théoriquement pour nos solutions viscoélastiques
et dans I 'cttat actucl de nos connaissances seule une mesure expérimentale du

champ de vitesses nous fournirait la valeur réelle des gradients locaux

L'analyse de nos courbes expérimentales de B.E.L. permet néanmoins
quelques remarques importantes :

(a) Malgré la bonne localisation de la zone biréfringente, I'intensité Az reste
relativement faible. Ceci implique probablement que seule une fraction des
macromolécules subit I'allongement. Il convient de se souvenir que le POE 301
est un produit commercial polydispersé, et on peut penser que les plus grosses
subissent en premier I'action du gradient élongationnel. Par ailleurs il est
connu que le POE est susceptible d'associations macromoléculaires surtout en
solutions peu diluées (rso); uraisemblablement ce type d'édifice interviendrait
en premier.

(ô) Dans la première zone de débit, I'intensité locale de la biréfringence est
plus faible dans le domaine OA qu'entre A et B. Elle passe par un maximum
en un point situé entre A et C. La position de ce maximum pourrait s'expliquer
par le temps qu'il faut à la macromolécule pour se déployer (créant ainsi la
biréfringence) ainsi que par la variation du gradient élongationnel sur l'axe æx'.
Remarquons que pour des débits plus importants (donc des gradients élonga-
tionnels plus grands) les courbes se coupent, ce qui traduit probablement une
modification de la répartit ion des gradients dans la cellule.

(c) L'effet de concentration n'est pas linéaire : la biréfringence augmente
plus rapidement que la concentration, ce qui montre que dans le domaine de
concentration exploré ici, les intéractions jouent un rôle dans l'évolution de
I' intensité des phénomènes.

(d) On constate (figures zsetT6l que les courbes aux différentes concentrations
ont une abscisse à I 'origine non nulle qui augmente avec la dilution : i l  faut un
gradient minimum pour pouvoir dérouler la macromolécule, donc pour pouvoir
observer de la B.E.L. Ceci est conforme aux théories élémentaires qui en
milieu dilué prévoient que la relation ,oGr> I doit être vérifiée Pour que

I'allongement brutal puisse se produire (zo étant le temps de relaxation de Zimm
(tzs)te plus long, correspondant à la macromolécule non déformée, proportionnel
à T"RotlT ou 1":viscosité du solvant, Ro:rayoo de la pelote macromoléculaire
au repos, f :température). En fait, le déploiement Pourra se produire, par

suite d'un équil ibre bistable en gradient'élongationnel pour une valeur de

Gr, :Gl ,* ( too)de I 'ordre de l / ro ou compr ise entre l /zo e i l l rp ,  rR) ts  étant  le

temps de relaxation de Rouse (feO) (qui ne tient pas comPte des interactions

hydrodynamiqtles). Cette formé particulière de la loi de déformation en fonc-

tion du gradient G1 laisse prévoir la possibilité d'obtention de cycle d'hystérésis

lors de certaines expériences. Les temps de relaxation augmentent avec la

concentration c qui fait croitre la viscosité de la solution. On doit donc bien

s'attendre à ce que Gr.* àinimum (donc aussi Q minimum) diminue quand c

augmente, ce que I 'on constate expérimentalement ici.

Notons que nos manipulations correspondent plutôt à un régime semi-dilué

et que dans ces conditions on devrait prendre en considération les intéractions

inter-chaines.
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Conclusion

Les résultats présentés ici mettent en évidence les possibil i tés d'obtenir le

déploiement, dans certaines conditions, de macromolécules souples en solution

s'écoulant autour d'obstacles. Conformément aux théories, on a montré la

nécessité d'un gradient élongationnel minimal pour obtenir l 'étirement des

pelotes macromoléculaires. La nécessité d'un point de stagnation dans toutes

ces manipulations permettant d'observer de la B.E.L. montre I ' importance d'un

deurième facteur : le temps de présence minimal de la particule dans l 'écoule-

ment cllongationnel pour que l 'étirement puisse se réaliser. La longueur de la

ligne de Il.E.L. t levrait également apporter des renseignements sur la dynamique

de ccs solutions macromoléculaires en écoulement élongationnel .Pour permettre une

erploitation comptète de ces phénomènes, une connaissance expérimentale du

champ de vitesse est nécessaire.
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BIREFRINGENCE D'ECOULEI4ENT EN GRADIENT ELONGATIONNEL AVEC INFLUENCE
POSSIBLE DU GRADIENT DE CISAILLEMENT

Dans ce chapi t re nous avons réal isé une étude expér imentale de la B.E. dans des
systèmes où peuvent se superposer des gradients transversaux au gradient élongationnel
cent re  d ' in té rê t  de  la  par t ie  B)  de  no t re  t rava i l .
Nous envisageons tout d 'abord le cas d 'un disposi t i f  à deux cyl indres tournant
soi t  dans 

' le 
même sens, soi t  en sens contraire.

La  seconde par t ie  concerne l 'é tude de  la  B .E.  à  la  base d 'un  d isque tournant .
Nous comparons les rêsultats apportés, par cette technique avec ceux fournis par
une mêthode électrochimique.

Nous terminons enf in ce chapi t re en donnant les résul tats concernant l 'écoulement
forcé dans une cel lu le en forme de Trpour diverses condi t ions d 'écoulement.

1 .  B .E .L .  dans  un  d ispos i t i f  à  deux  rou leaux  (181 . -1 .82)

1 .1 I ntroducti  on

I l  est  possible â l 'a ide de disposi t i fs  à rouleaux d'obtenir  des champs hydrodyna-
miques élongat ionnels.  Le système à 4 cyl indres de TAYLOR, le plus connu et  déjà
décr i t  a  é té  le  p lus  u t i l i sé .  Un d ispos i t i f  à  deux  cy l indres  a  éga lement  é té  u t i l i sé
par FRANK et MACKLEY (129)rainsi  qu'un à 6 rouleaux par KELLER, MACKLEY et BERRY
(183, 125, 184).  Le montage à deux cyl indres tournant dans le même sens permet de
faire var ier  de façon simple la part ie rotat ionnel le de l 'écoulement élongat ionnel
créé et  a insi  d 'étudier I ' inf luence de ce paramètre.  FRANK et MACKLEY (129) proposent

que dans les condi t ions d 'extension d 'une macromolécule dans un écoulement présentant

une part ie rotat ionnel le ô (  ô = VZ ln I  )  on remplace la valeur pr incipale du
gradient êlongationnel G.- d'un écoulement purement extensionnel par o Ce paramètre

o peut être appelé gradient élongat ionnel  "ef fect i f " .  C'est  ce gradient que les

chaines macromoléculaires, gui s'aligneront parallèlement aux axes asymptolj-gltg

de l .écou lementhyperbo l iquesub i ron te f fec t i vement .0na la re1a t iono= [ f f i

et I  es condi  t i  ons d 'extens i  on seront dans ce cas :

o r  > /  I  (g rad ien tsu f f i san t )

ofet

. /
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Pour un écoulement purement élongationnel CI = o êt o = GL.

6 a sa valeur maximale et par conséquent, ces êcoulements seront les plus

effi caces.
Pour les écoulements de cisai l lement, ,  Q = G'-  et  donc o = o.
Les fortes extensions sont donc impossibles.

Deux cylindres tournant dans le même sens créent un êcoulement (f ig.Bl ) où
GL t0 Cet écoulement près du point crit ique 0, au centre du champrest hyperbolique

et g étant l 'angle obttsqui  déf in i t  la posi t ion des asymptotes est  donné par

cosB=-d

La valeur de'B est  donc une mesure directe de l ' importance relat ive deCI et  G,-

et peut être changée en écartant plus ou moins les cylindres ou en faisant varier

leurs diamètres. Quand les rouleaux se rapprochent infiniment 0 .-+ G1 (êcoulement

de cisai l lement)  et  quand i ls  s 'é lo ignent à une grande distance o -qo. Nous avons
pu conf i rmer l 'existence d'une B.E.L.  et  ceci  quel  que soi t  le sens de rotat ion

relat i f  des deux cyl indres (alors que dans (129) on précisai t  que cette B.E.L.

n 'existai t  que lorsque les deux cyl indres tournaient dans le même sens).  Nous
présentons ic i  les résul tats,  essent ie l lement qual i tat i fs,  obtenus pour di f férents
polymères (de masses variables) différents solvants et des concentrations variables.

Si le cas des deux cylindres tournant en sens contraire est par souci d'homogênéité

expér imentale (même montage) étudié dans ce chapi t re,  s ignalons qu' i l  aurai t  pu

être inclusdans le précédent.
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t  . 2 Dispositif exoérimentel

Cellule et nontage optique

Un schénra tle la cellule à deux rouleaux, d'axes verticaux parallèles, est
rcprésenté sur la figurc B0 f)eux rnodèles ont été réalisés: le premier (A)
en matière plastique (plexiglass) permet d'étudier les solutions de macromo-
lécules datrs I 'eau, le deuxiènre (B) en métal (Dural-Inox) est destiné aux solvants
organiqucs. Les caractéristiques géornétriques uti les des deux cellules sont
données par le tableau t0

l, 'entrainenrent des cylindres se fait par poulies et courroies crantées.
L'trt i l isation d'un moteur unique avec ou sans pignon intermédiaire entre les
deux ares des cylindres permet de les faire tourner à la même vitesse angulaire
soit dans le même sens, soit en sens contraire. L'adjonction d'un deuxième
moteur permet d'obtenir toutes les combinaisons possibles de vitesses relatives
et de sens de rotation. L'un des moteurs est svnchrone et muni d'une boîte ùg
vitesse, I'autre a une vitesse stabilisée continuement variable, déterminée de
façon précise à I'aide d'un capteur. Différents jeux de cylindres, associés par
paires, ou même dépareillés, donnent de nombreuses combinaisons a6n de
déterminer I'influence des différents facteurs géométriques.

Deux hubl<lts fermés par des glaces sans contraintes ont été aménagés dans
les parties inférieures et supérieures de la cellule pour faire passer le faisceau
lunrineux parallèle en perturbant le moins possible son état de polarisation.
La source lumineuse est une lampe à vapeur de mercure haute pression de
150 W. La cellule est placée entre un polariseur P et un analyseur A croises,
solidaires, orientés à 45' de la l igne dès axes des deux cylindres. La zone
étudiée est observée à I 'aide d'une lunette miseaupointsurle l iquide en écoulement
(voir f igureso).

Résultats obtenus

La présence de particules ou d'impuretés dans la solution, ou I'adjonction
en très faible quantité de traceurs en cas de besoin, permet de visualiser le
champ d'écoulement en matérialisant les lignes de courant. A ce schéma
hydrodynamique peut se superposer suivant les produits utilisés et un certain
nombre de facteurs un fond lumineux plus ou moins intense correspondant à
I'orientation et éventuellement aux déformations subies par I 'ensemble des
particules soumises à l 'écoulement. Dans les zones oir les conditions d'extension
sont réunies apparait une BEL (trait très fin d'épaisseur de I 'ordre du vingtième
de rnillimètre) dont I'aspect varie avec les régimes d'écoulement engendrés
par la rotation des cylindres.

L'apparit ion de cette BEL n'est pas instantanéc après la nrise en rotation

des cvlindres, elle se fait dans des temps de I 'ordre de quelques sccondes, la

clisparit ion après arrêt des cylindres se faisant plus rapidemcnt en général

(ordre de la seconde) sauf dans les cas de solutions assez concentrées (un ou

plusieurs pour cents) où elle peut persister, en se troublant lentetnent, plusieurs

àizaines de secondes. La BEL n'existe que pour une vitesse de rotation

minimale qui dépend et de la solution et de la géométrie. L'intensité du

phénomène augnrente avec la vitesse de rotation et dépend des produits uti l isés.

La très bonne localisation de cette biréfringence donne une apparence très

nette au phénomène et un contraste important aux figures bien que I' intensité

(diff ici lement n'resurable) reste relativement faible (en général Az est de I 'ordre

de  l 0 -8  à  10 -6 ) .
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' l -ableau |  0 Caractér is t rques géornetr iques des cel lu les.

Cel lu le A (Plexig lass)
Hauteur des cv l indres 45 nrnl
( ' frajet ut i le de la Lunrière)

En tret 'er Géonrétrie
( m m )  N o .

D iarrrè tre
des cvl irrdres Eltt t ' 'axe

(rrrm) (nrnr)

30 + l
7 5

1 l
45

A I
A 2

34 41
75

7
+l

A 3
A +

37 ,5 4 l
7S

3 , 5
37,5

A 5
A 6

39 4 l
75

2
36

A 7
A 8

48 41
7S 27

A 9
A r 0

Cellule B (Dural- inox)
Hauteur des cyl indres 77 mm
(T'rajet utile de la [,umière)

Diamètre
des c-vl indres Entr 'arce

(mm) (mm)
Entrefer Géométrie

(mm) No.

22 36
40

l +
l 8

B 1
B 2

29 36
40

7
l 1

B 3
B 4

33 36
40

3
7

B 5
B 6

3 5

Les deux cvlindres tournent dans le nême sens

l)ans ce cas le chanrp d'écoulement a été déterminé par visualisation. Dans
sa partic centrale i l possède unc structure hvperbolique et on constate I 'existence
d'un fort gradient élongationnel suivant une ligne oblique correspondant à une
des asy'mptotes des hvperboles. I es deux esymptotes font entre elles un
angle B (voir f igure 8l).

Dans le cas d'une rotation des cylindres à vitesse égale, on observe différentes
contigurations de la ligne de biréfringence suivant la vitesse de rotation. Pour
le POE \\ 'SR 301 (fI:4 x l0c) en solution dans I 'eau la BEL a pu être observée
jusqu'à des concentrations de I 'ordre de 0,1 pour cent. Dans le cas de la
géométrie A, (r 'oir tableau), avec une solution à 0,5 pour cent, on observe:

à l5l/rnn une ligne fine de BEI. suivant la configuration de la 6gures:l(a)
à 3 l f  l /mn I 'ex is tence d 'un fuseau ( f igure t2(ô))
à l5tt t/rtrn une ligne, plus large, sensiblement tangente aux cylindres (figure

az(c)).
L'invcrsion tlu sens de rotation des cvlindres fait apparaître une ligne

svmétr ique de la  précédente.  Cela permet de déf in i r  I 'angle É(É:160'  dans

I 'exenrple c i -dessus) .

36
40

B 7
B 8

1 .3 .1
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t,,

(c)

Figure 8t Figures de biréfringence d'écoulement localisée (polyox 301 ; c:0,5 pour cent).
(a) <'t :u' :15 t lmn (b) o:at ' :30 r/mn; (c) u:o,: lS0 t lrnn.
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I 'apparition de la BEL et des difièrents aspects de la ligne dépend de
plusieurs paramètres (type de polvmèrc, masse moléculaire, concentration,
viscosité de la solution, géométrie du dispositif) dont nous allons étudier
I ' inf luence.

Dans le cas des PoE deux produits ont été étudiés en dehors du poE wsR
301. Pour le POE N 3000 de masse moléculaire M:0,8x l0s, le cas de figure

gda) apparaît pour une concentration de 0,5 pour cent au démarrage du système
pour disparaître aussitôt. A même concentration, pour une masse fli:0,4 x l0-6
(\\'SR 205), le phénomène n'apparaît plus. Dans les deux cas, I'augmentation
de la viscosité par adjonction de glycérol (mélange à 50 pour cent eau-glycérol)
permet de retrouver un phénomène très net et stable, dont I' intensité est toutefois
nettement plus faible dans le cas du wSR 205. Un efiet de BEL a pu être
obtenu pour une solution de polyacr$amide FA 20H @:l0r) à 0,05 po,rr""nt
également dans un mélange à 50 pôur cent eau-glycérol alors qu'aucun effet
n'était plus observé pour une solution à 0,1 pour cent dans I'eau.

Le phénomène, lorsqu'il était perceptible I'a été toujours lorsque les cylindres
étaient le plus rapprochés (géométrie Ar). Il faut noter pourtant que ce cas
correspond à une valeur de B élevée, et donc à I'existence d'une partie rotation-
nelle importante pour lc fluide (le cas É:180'correspondrait à l 'écoulement à
gradient transverse ou de Couette). Lorsqu'on écarte les cylindres, on arrive à
une valeur maximale de l'écartement pour laquelle il n'est plus possible d'obtenir
de BEL (c'est le cas d'une solution de POE WSR 301 à 0,5 pour cent avec la
configuration Aro). L'intensité du phénomène diminue lorsque I'on passe de la
géométrie A? à Ar et la vitesse à I'apparition augmente.

D'autres solutions aqueuses comme I'ACTIGUM HV5 (une gomme guar de
masse moléculaire 1Z:0,5 x l0o) à 0,3 pour cent, de I'hydroiyéthylcéllulose
100l/ (.l7< 106) à 0,1 pour cent ânt p.r*i, d'observer de la ggLaveè toutefois
une intensité apparemment plus faible qu'avec le POE WSR 301.

L'influence du vieill issement, de ladégradation mécanique et de la température
a été étudiée sur des solutions aqueuses de PoE wSR 301. Le vieill issement,
comme la dégradation mécanique (solutions soumises à des agitations intenses à
I'aide d'un agitateur à pales pendant des temps variables) ont montré que
pour ces solutions, dont la viscosité avait diminué, les phénomènes de BEL
diminuaient d'intensité avec le temps fiusqu'à disparaître complètement).
De plus un décalage des phénomènes vers les vitesses de rotation plus élevése
a été observé. La configuration de la figure Bz(a) apparaissait à une'vitesse
supérieure, mais, ce qui peut paraître plus surprenant, elle restait stable, avant de
passer à 82(à) pour des vitesses nettement supérieures à celle oir intervenait la
transition dans le cas des solutions non agitées et fraîches.

L'influence de la température a été également testée. En faisant passer la
température de la solution de POE WSR 301 de 20"C à 60'C on constatait que:

-les phénomènes de BEL devenaient moins intenses avec la température;
-comme lors de dégradations mécaniques, la configuration de la figure æ(a)
restait stable jusqu'à des vitesses plus élevées.
Il faut noter la réversibilité du phénomène dans ce cas; après retour à la

température de 20"C les phénomènes reprenaient exactement leurs caractéristi-
ques initiales.

Dans la cellule B, supportant les solvants organiques, nous avons étudié un
polystyrène de grande masse (M:4x 100) dans la cyclohexanone. La figuree3
montre le résultat obtenu pour une solution à 0,9 pour cent et un entrefer de
5 mm (configuration Br). Dans ce cas, la BEL est encore plus intense que pour
le POE WSR 301 (le plus performant des produits aquasolubles testés).

Des essais ont été faits pour des vitesses de rotation différentes des deux
cylindres. On constate un déplacement de la ligne de BEL vers le cylindre qui
tourne le plus vite (figure8{.
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Fi  g.  I  3 :  Bi  réfr i  ngence- 
( Polystyrène

d 'écoul ement I  ocal i  sée
dans I a cycl ohexanone ; C= 0,9  %)

Cas des vi  tesses
(a)  t , r  =  7 ,S t lmn,

de rotat ion inégales des
(r)' = 15 t/mn

cyl i ndres
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1  . 3 .2 .
I.es deux cflindres tournent en sens contraire

3.2 . r . Par t i e  cen t ra le  de  1  I  écou lemen t t'l
Cette configuration est particrrl ièrement intéressante car it est possible

de la considérer comme un écoulement convergent-divergent à parois mobites.

-[-n gradicnt élongationnel règne dans la partie amont de l 'écoulement jusqu'à
I'eruplacernent de la contraction marimum. Les particules fluides .ottt .àl.nii.s
en ar':r l de cette zone, qui serait ainsi '  contractionnelle '

Contrairement à ce qui a eté mentionné dans I 'article(t 29),toutes les solutions
présentant une BEL pour des cvlindres tournant dans le même sens, et en
partictrl icr les POE, ont présenté dans nos essais un efiet de BEL très
net. Cet eiÏet s'est tratluit par l 'apparit ion d'une ligne de BEL située sur la
ligne tle courant centrale, axe de symétrie des deux cylindres lorsque ceux-ci
torrrnent cn sens inverse. La photo (a) de la figure85 montre I 'effet observé
pour la solution de PS à 0,9 pour cent dans la cvclohexanone avec le dispositif
Bs. l, ' intensité du phénomène semble être du même ordre que celle obtenue
lorsque les tleus cvlindres tournent dans le même sens.

On constate que la l igne de biréfringence n'est plus localisée dans la seute
partie élongationnelle de l 'écoutement mais qu'elle persiste en aval dans la
partie ' contractionnelle '. Cette persistance peut être attribuée au fait que les
macromolécules ne reprennent pas instantanément leurs conformations init iales.
La longueur de cette l igne montre que le temps de persistance est supérieur
au temps de relasation de la molécule. Ce résultat confirme les prévisions
théoriques de Hinch.

Lorsque la ' i tesse de rotation des cylindres augmente, la l igne de BEL
disparait au bout d'un temps d'autant plus court que la vitesse est plus élevée.
Pour le POE WSR 301 à 0,5 pour cent dans la géométrie A, par exemple, la
ligne est très nette et stable à 30 t, 'mn quelle que soit la durée de rotation, mais
elle se trouble jusqu'à disparaître après quelques secondes à 150 l/mn et ne
s'établit plus pour des vitesses supérieures. Une explication de cette évolution
peut être trouvée dans I 'apparit ion d'instabil ité et de turbulence dans l 'écoule-
ment et éventuellenrent dans les vibrations engendrées par la rotation des cylindres
à vitesse plus élevée.

On constate également que la l igne de BE[ qui est axe de symétrie du système
lorsque les vitesses de rotation des cylindres sont les mêmes se déplace vers le
cylinclre qui torrrne le moins vite lorsque les deux vitesses sont différentes
(figuree6).

1  . 3 .  2 .2  . Aspect global du champ d |  écoul ement .

!- : U,,! r- eJ :, y !: t! g e- t !P!i g y
I-e principe de la cellulc rcste le nrême que celui décrit dan notre première étude

[tJ. t,a cu\ e a été réalisée err I nol et les couvercles de f 'errneture ont été remplacés par

des disques de verre ou de plexiglass transparent, peimettant ainsi I '  obsen'ation de
presque tout le champ d'écoulerrrent entre et à l 'extérieur des deux cvlindres. Afin de
ntettre en ér'idence des taibles biréfringences, les deux glaces de fermeture ont été

choisies de lâçorr à présenter des bir 'éli ingerrces résiduelles faibles. De plus on les a
positionnées de fàçon à se comperrser. aru nroins partiellement. Les axes des cy'l indres
sont guidés et errrraînes de l 'açon à réduire au maxinrum les biréfringences de

contraintes qui apparaissent lors cle leurs rotations. La cellule est placée entre
polarisettr et arralvsettr. le nrotrtage optrque et l 'entraînenlet'rt des cr' l irrdres étant le
rrrênre darrs []. Les crrractéristir lucs géorni'tr iqrres de la cellule sont:

l ) i : rnr i ' t re  in ter ieur  de la  cuve contenant  les deus cv l indres:  l30mm.
I) ianrètre des deus cv l indres:  22.5mm.
ïa lcur  de l 'er r t raxe:  2{nrnr  (ce qui  entraî r re une valeur  de I 'entrefer  de 1.5 mm).
l ,orrgutur  ut i le  t les r { ) t ( ) rs  ( : t ra jet  ut i le  de la  lunr i r r ière) :  38mm.
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F ig .  85  :  F igures  de  b i ré f r ingence d 'écou lement  loca l i sée .
(a) ,  = û) '  = 30 t /mn (Polystyrène C = 0,9 %)
(b) r  = u) '  = 15 t /mn (POE } ' |SR 301 C = 0,5 %)
(c) rrr = u)' = 30 t lnn (POE }|SR 301 C = 0.5 %)

Ijg=_:9il : iai des vitesses dè', rotàtior),inégales des-cylindres
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I l i 'su I t  t t  t  s t thl e,t u s( -  -  -  -  a  -  -  -  -  -  _ -

I  )e nr i . lnc (  l  uc

pt  l  I  r  r r r  i '  r 'cs i r  l r  i r  t r  ts

l ( ' n t '  (  l ' (  ) l ' .  \ \ ' SR

|  
' t ' : l  

L l

di l t ts  [  |  f  .  d t 's  ( 'ss i t is  ot t t  c t i '  t ' i r i ts  a\  ec des i< l lu t iorrs de d i f terents
l lo i t l s  t l l r l l i ' c t r l l r i t ' ( ' s .  \ous  nous  l in r i to r rs  i c i  au  cas  de  po lços1.e thr - -
.3( l  I  d t '  t l l i tssc t r t , r l i r i l ' t '  n l ( ) \ ' t ,nnc . I /  -  + x l t16;  à 2 p()ur  cent  dans

('  l t l t  t t t  ps l t  v d rodr no m it l t tes- - _ _ - - . _ a _ . .

l lcs li)2 1 1.'itl;]iiôtli,:,iiii?aiti' le pr.blème de la rorariorr de deux cr.lindres
t l ' i tses Prrr ir l l i ' l t 's plorrgés cl irrrs urr t luide r isqucu:t i rr l ini  (cas des t luides ne\r. toniens,
( ' t  en neqltgcarrt les terr lres t l ' i rrcrt ie). l ,a t igurettschénratise te champ d'écoulement
t; trc I 'orr pctrt  obserrer pâr r. isual isat ion. L'rre étudeûaS)dans le cas d'un l luide
trcstott ictt  (glrcérol) nr() l l t re I 'esisterrce de deus points d'arrêt A et B s1.métriques
pil r rilpp()rt ir r'rrrc ligrre pitssarrt par les centres des rouleaux dont l'écartement dépend
dtt r: tr  ott  t les cr l i t r t l res et de lcur écirrtenrent. Cette posit ion est indépendante de leur
r i l tssc i t trqtt laire . ' ,  c() l l rnrurre. \ lackler ' [ t2S)a p,, montrer expérimentalement qu' i l
n 'cn i^tait  plus de nrênre p()ur urre solut ion non nes.tonierrne (de poE en
| 
'oe 

ctr rt ' rrcc l .
l ,c ehatlrp d'éeouletrretrt  a été r rsual isé dans notre cas par adjonction de traces

tl ' r : i t t l .  l ,c c()t l tr i rstc t l ' indice de réfract ion airrsi  obtenu permet de matérial iser les
l igrrcs dc c()uri t t l t  sarrs clratrger notablement les propriétés rhégtogiques des
soltt t iotrs. l ,rr  hgtrreSSnlorrtre deux esemples de visual isat ion 

"Ut.f t$ï. .  
cas ou

. ' t : t ' )  (r ' i tesses de rotat ion égales des deux cl. l indres). et ur ' :o. Dans les deux cas
l 'esisterrce d'urr poirrt  d'arrêt est obserr 'ée.

l,orsquc les vitesses de rotation des deux c1'lirrdres augmentent simultanément.
le déplacemerrt du poirrt  d'arrêt . \  r 'ers I 'extérieur est visible par observation directe
d t rchampd 'écou lemerr t .  l ,emouvementdeB,p lus fa ib lepeutê t redéterminéà l 'a ide

des l igrres de B.Fl. l , .  comme olr le verra dans le paragrâphe suivant.

Q-b2ey't3t1o.t1fts.tjgy; .Q-b1r-rl::,:e:,!r:.4'*lyt:,lrtt_t:g!t2!!_B.E-1.)
r l', a "o1é .rui'âii.:oi.'i 

- - - -1""-t1,iti"!.i:uiiii .dË 
iii'i.! a;b:Ë.f,.'tlnvait être

i r t tr ibuc,e à urre nrodit icat ion t le la corrt iguratiorr t les clraînes Inacromoléculaires. On a
pu obscr re r  cc t te  l ig r rc  de  par t  c t  d ' i ru t re  du  po in t  d 'a r rê t . \  e t  cons ta te r .  en
part icul iey, qu'el le persistrr i t  au clela du point où GL (gradient élongationnel)

s'annulait, preute d'un retour ditTéré de la macromolecule à sa configuration de
départ.  L'ne deuxiènre l igrre de B.E.t, .  d' i rr tensité plus faible, l iée au point d'arrêt B a

été rnise err êr idence ici  (hgure9 clans Ie cas ou polariseur et anal l 'seur croisés sont
or ien tés  à  {5  c le  la  l igne  d 'axe  des  c r ' l i r rd res  00 ' ( to :o r ' :6Ot /mn) .

( )tr  pcttt  ( ' r tr lst ir trr que l ' i l r tensité de cette l igne augmente asec la vitesse de
r()t i l t tr l t  r t  ( lu( '  lc point de stagrr ir t iorr B se di 'place de làçon parfaitement mesurable
sr ' . ' r . , ' , t  l i t  t i t t t ' ss t ' t l . s  t r i t i t s  d t ' l l . l ' . .1 , .  . \ rec  r ro t re  [éonré t r ie  e t  no t re  so lu t io r r ,  u r i

P : t \ \ i tu ( '  t l t '  11  :  i t l  t  t t t t r  i  @ :  f ) l t  t  r r rn  cn t r i l i nc  u r r  re rppr ( rcher t re r r t  du  p0 i t r t  d 'a r rê t  B
t l t ' l r r  l i ! . r r r t ' t l cs  e t ' t r t r t ' s  l l t l  t l c  l . . i i l l , l t r t r r r  ( t ig t t re (X) .  L r r  p réc is ion  pour ra î t  ê t re
rttnclrr l i ' t 'pottr t t t tc i ' t t t t l . - ' t l t t  el tr t t trp t l ' i .coulenrent. (-:ette renrarque montre I ' intérêt
cle crtte teclt tr tr ; t tc t le l l .F.. l , .  r l i rrrs l 'étude de la rrrocl i l icat ion dd posit ion de ce point
t lr  st iu.{rtr t l ion l l  lorst l tr t '  l i t  srr l t t t ion cotrt ietrt  des poh'mères et que l 'on t 'ai t  varier la
\  r tc \s ( '  t l r  to t l t t to t t  , l cs  e  r  l in t l res .

l)ans certairrs cas un dédoublement de la deusième l igne issue de B a pu être

obserr 'é (f igure9l).  m()ntrant ur.re irrstabi l i té de la posit ion du point d'arrêt.

l ,orsque la vitesse de rotat i()r1 des deus cr ' l indres augmetlte (naissance d' instabi l i -

tés) i l  se produit urr épaississenrent de cette l igne très t ine. De plus el le vient se placer

sensiblemerrt err posit iorr de tangetrte au\ deux c1' l indres. On note par ai l leurs

I 'apparit ion d'une zone de tbrte biréfr ingence contre les parois des deux cyl indres en

rotat ion (f igure9l err I 'abserrce de p<l int d'arrêt bien caractérisé (ar:o' :  l50t/mn).

L'existence de cette zolre d'estensiol'r darrs la région pariétale peut être rapprochée de

la local isat ign des phérromèrres de réductior.r de frottement dans la même zone.
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I i i gure  87  Schéma du champ d 'écou lement ;  A ,  B ,  C:  po in ts  d 'a r rê t .

frj\

(b)

Fi  E.  88 :  V i  sua. |  i  sat i  on
d 'écouJ ement

(a)r  =  û) '  =  50 t /mn
(b)  u r '  =  o

.\

du champ
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Figure $Ç l , ignes de bi réfr ingence local isées:  @-@'-60t /mn.
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(b )

F ig  -  ?o :  Dépl  acement  du
ro ta t i on  ;  ( a )

po i  n t  d ' a r rê t  avec
t^t = û;t = 30 tf nn,

I  a  v i  t esse
(b) t,r = t,r '

de
= 60 t/mn
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Fig.  9 l  :  Dédoublement de la deuxième l igne de biréfr ingence

Fi g .  ?2 :  Bi  réfr i  ngence
û! = trtr = 150

d 'êcoul  ement  1  ocal  i  sé à
t /mn.

for te v i tesse de rotat ion ;
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Lorsque les v i tesses de rotat ion des cyl indres sont di f férentes tu f  u) '  ,  en régime

laminaire ,  la l igne de B.E.L.  issue de B (voir  f igure 93a)se déforme comrne le champ

d 'êcoul  ement.

Dans le  cas  l im i te  où  o '  =  0  on  observe  une l igne  de  B.E.L .  t rès  ne t te  i ssue du

po in t  de  v i tesse  nu l le  du  cy l indre  f i xe  ( f igure  93b) .

1 .4 .  D iscuss ion  -  Conc lus ion

Ces expér iences de B.E.L.  dans un disposi t i f  à deux rouleaux ont permis de prêciser

les condi t ions d 'appar i t ion de ce phênomène. Corme pour sa manifestat ion dans la

ce l lu le  en  c ro ix  on  cons ta te  qu 'on  ne  peut  I 'ob ten i r  que pour  des  so lu t ions  de

macromolécules souples de très grandes masses dont la concentration est supérieure

â un seui l .  Ic i  aussi ,  ce seui l  peut être diminué, toutes caractér ist iques géométr i -

ques et  v i tesses de rotat ion restant par ai l leurs égales,  lorsqu'on augmente la

v iscos i té  de  la  so lu t ion .  A ins i  l ' ad jonc t ion  de  g lycéro l ,  ou  l 'aba issement  de

température,  en augmentant la contrainte du mi l ieu extér ieur sur les macromolécules

en so lu t ion  permet  de  fa i re  appara i t re  la  B .E.L .  ou  d 'en  augmenter  l ' i n tens i tê

sans changer de concentrat ion.  0n constate également que toutes 1es l ignes de B.E.L.

ob tenues sont  i ssues  d 'un  po in t  d 'a r rê t  au  se in  du ' l iqu ide .  Dans ce  d ispos i t i f  ex is te

aussi  pour les rouleaux tournant en sens contraire un 3ème point  d 'arrêt  en C ( f ig.87)

à part i r  duquel ,  dans certaines condi t ions,  une autre l igne de B.E.L.  est  percept ib le

( f ig.  94).  Cette s i tuat ion,  cornme cel le reprêsentée par la photo de la f ig.  93b) où

un des cyl indres est  à l 'arrêt  est  à rat tacher au chapi t re prêcédent I I I .2 où le point

d 'arrêt  est  s i tué sur le bord de fui te d 'un obstacle.  Cette nécessi té d 'un point  de

stagnat ion soul igne encore l ' importance du temps de présence minimum de la macromolé-

cule dans l 'écoulement élongat ionnel  pour pouvoir  être ét i rée.  Dans le cas de

cyl indres tournant dans le même sens, une l igne de B.E.L.  a pu être obtenue même

dans les condi t ions ou g est  grand (de l 'ordre de 160o par exemple) et  où donc la

part ie rotat ionnel le n est  lo in d 'être négl igeable par rapport  à GL'  tout  en lu i

res tan t  in fé r ieure  (dans  l 'ex .  :  QcÊ0,94 GL) .  0n  peut  no ter  d 'a i l leurs '  comme

l,avaient déjà remarqué FRANK et MACKLEY, que, contrairement à ce qui se passe

pour un f lu ide newtonien, I 'angle g dans le cas de nos solut ions v iscoélast iques

augmente avec la v i tesse de rotat ion des cyl indres.  La technique de B.E. peut se

montrer fort uti ' le pour une étude précise de l 'évolution du champ hydrodynamique en

fonction de certains paramètres, comme la vitesse de rotation. Si on superpose deux

photos correspondant au sens direct, puis au sens inversé de rotation pour les deux

cyl indres,  la for te local isat ion de la B.E.L.  permettrai t  d 'ef fectuer des mesures

très précises de Bren fonct ion de o par exemple.  Dans le même ordre d ' idée'  le

/
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déplacement de tel les l ignes peut être opt iquement aisânent suiv i  pour ces solut ions

et ainsi apporter des renseignements uti les sur le cunportement hydrodynamique,

pouvant être for t  complexe, de ces solut ions v iscoélast iques.

2 .  D isque tournant  (186)

2 . I .  I  n t roduc t i  on

Si les modèles classiques de comportemenb rhéologiques pennettent de rendre compte

de certaines propriétés non newtoniennes ou viscoélastiques de solutions macromolé-

cu la i res  au  vo is inage d 'un  d isque tournant  (187) ,  i l s  ne  peuvent ,  en  revanche '

expl iqutr  la perte de stabi l i té de l 'écoulement qui  peut apparaî t re sous certaines

cond i t ions  (188) .

DESLOUIS et  TRIBOLLET (188) ut i l isant une méthode électrochimique ont observé en

effet, avec cet écoulement, une décroissance brutale et importante du flux de

mat iè re ,  à  une v i tesse  angu la i re  c r i t ique  o .  du  d isque,  Qu i  imp l ique une d iscont i -

nui té dans l 'êcoulement et  /  ou dans la structure du f lu ide.  La t ransi t ion s 'accom-

pagne également d ' instabi ' l i tês et  se caractêr ise par un ef fet  d 'hystérésis.

Cette t ransi t ion stable! :Ainstable,  déjà s ignalée pour d 'autres gêométr ies

d'écoulement (189) et  êgalement qual i f iée de turbulence structurel le (190) ou

précoce (191)rserait due au changenrent de conformation des macromolécules qui, de

leur forme de pelote stat ist ique in i t ia lement au repos, pourraient passer plus au

moins brutalement à un état  déroulé sous l 'ef fet  des déformat ions locales du f lu ide.

Comme on l 'a déjà vu précéderrnent,  cet te t ransi t ion n 'est  possible que si  Gt est

su f f i san t  pour  que la  cond i t ion  Gr .  r  )  1  so i t  sa t i s fa i te .

L 'analyse du champ de vi tesse tr id imensionnel  au vois inage d'un disque tournant

montre que la déformat ion globale est  la résul tante d 'un c isai l lement et  d 'une

élongat ion.  La pr ise en compte de l 'é longat ion seule condui t  à une valeur maximum

du taux de déformat ion dans la.  couche l imi te qui  est  de I 'ordre de O et  sensiblement

indépendante de la coordonnée radiale.  La condi t ion d 'extension devient donc pour le

disque tournant Oc. = 1 (133).  Dans ce même travai l ,  TRIBOLLET a bien conf i rmé

1 'accord  ex is tan t  en t re  r  ca lcu lé  d 'après  la  re la t ion  de  Z IMM et  n . - t ,  a ins i

d 'a i l leurs que f  indépendance relat ive de O. avec' le rayon extér ieur du disque

tournant pourvu que l 'écoulement reste laminaire.

/
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L' interprêtat ion proposée pour expl iquer 1es ef fets observés restant t r ibutaire

des  l im i tes  inhérentes  à  la  méthode é lec t roch imique,  i l  sembla i t  in té ressant

d 'u t i l i se r  la  techn ique de  la  B .E.  pour  a t te indre  d 'au t res  in fo rmat ions ,  no tanunent

l 'an iso t rop ie  de  s t ruc tu re  du  mi l ieu  qu i  do i t  accompagner  1a  t rans i t ion .

Nous  a l lons  décr i re  i c i ,  en  ins is tan t  su r  la  B .E . , les  résu l ta ts  ob tenus ,  lo rs  d rune

col laborat ion avec DESLOUIS et  TRIBOLLET pour la mêthode êlectrochimique, avec

ces  deux  techn iques  u t i l i sées  con jo in tement ,  c 'es t -à -d i re  avec  des  ê lec t rodes

semblables et  des solut ions de macromolêcules préparées à part i r  des mêmes échant i l -

lons  e t  dans  les  mêmes cond i t ions .

2 .? .  Cond i t i ons  expér imenta les

2 .2 .1 .  Ce l lu le  e t  montage  op t ique

.Le schéma de la cel lu le à disque tournant est  représentê sur la f igure (95).  Cette

ce l lu le  es t  cons t i tuée par  un  réc ip ien t  de  1  l i t re  env i ron ,  l im i tê  sur  2  cô tés

opposés par 2 glaces paral lè les"t te birêfr ingence résiduel le fa ib le,  à t ravers

lesque ' l ' l es  passe un  fa isceau de  lumière  in tense issu  d 'une source  de ' lumière  b lanche.

L 'é lec t rode,  en t ra inée par  un  moteur  M à  la  v i tesse  angu la i re  var iab le  O,  es t  un

cy ' l indre  c i rcu la i re  dont  seu le  la  sec t ion  dro i te  engendre  l 'êcou lement  é tud ié .  Ce lu i

créé par la surface latérale du cyl indre n 'est  pas pr is en compte dans cette étude.

La base du cyl indre est  p lacêe sensiblement au niveau de l 'axe opt ique du système de

façon que les phénomènes se dêroulant à son vois inage inrmédiat  puissent être observés

en incidence rasante grâce à une lunette dont la mise au point  s 'ef fectue sur I 'axe

de ro ta t iondu cy l indre .  La  ce l lu le  es t  p lacêe en t re  po ' la r i seur  e t  ana lyseur  c ro isés ,

à  45"  de  1 'axe  dero ta t ion  du  d isque tournant .

Des d isques  de  d i f fé ren ts  d iamèt res  ( t ,2 ,3  cm)  on t  é té  réa l i sés ,  non en  méta l  ma is

en mat ière plast ique opaque, de façon à minimiser 1es phénomènes de polar isat ion par

ré f lex ion  sur  le  p lan  des  d isques  suscept ib les  de  se  produ i re  lo rs  de  I 'observa t ion

sous incidence rasante.

2 .2 .2 .  Mesures  é lec t roch imiques  -  So lu t ions

Les mesures électrochimiques s 'ef fectuent avec la même géomêtr ie mais les êlectrodes

à d isque tournant  (sec t ion  dro i te  des  cy l indres)  sont  en  p la t ine  po l i .

/
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Rappe ' lons  que 1e  pr inc ipe  de  la  méthode cons is te  à  e f fec tuer  une réac t ion  d 'oxydo-

réduc t ion  à  la  paro i ,  en  se  p1açant  dans  les  cond i t ions  du  courant  l im i te  de

d i f fus ion  qu i  es t  p ropor t ionne l  au  f lux  de  mat iè re  a r r i van t  à  ce t te  même paro i

par  d i f fus ion  e t  convec t ion .  La  réac t ion  é lec t roch imique ind ica t r i ce  es t  la  réduc-

t ion  de  fe r r i cyanure  de  po tass ium (10-3  M)  qu i  s 'e f fec tue  en  présence d 'un  ê lec t ro -

l y te  suppor t ,  en  1 'espèce  KC ' l  (M) .Les  résu l ta ts  de  BE on t  é té  ob tenus  dans  ce

même é lec t ro ly te .  Au cours  de  ce t te  é tude,  nous  n 'avons  u t i l i sé  que des  so lu t ions

de POE I^JSR 301.

2 .3 .  Résu l ta ts

Les  observa t ions  sur  le  so lvant  pur  révè len t  la  p résence d 'une l igne  lumineuse de

t rès  fa ib le  épa isseur  à  la  base du  d isque,  due comme on l 'a  d i t  p lus  haut  à  des

phénomènes de  d i f fus ion  (e t  de  po ' la r i sa t ion  indu i te  par  ré f lex ion  de  la  lumière

rasan te ) ,  i név i tab les  à  I ' i n te r face  paro i  en  ro ta t ion -so lu t ion .  Ce t te  l i gne  es t

inex t ingu ib le  par  ro ta t ionde  1 'ensemble  po la r i seur -ana lyseur  c ro isés ,  e t  d ' i n tens i té

pra t iquement  cons tan te  que11e que so i t  la  v j tesse  de  ro ta t ion  f i  du  d isque.  E l le  se

conserve en présence du polymère, tout  en restant t rès local isée au vois inage

immédia t  du  d isque (épa isseur  de  l 'o rd re  de  0 ,1mm) mais  son in tens i té  augmente  ic i

avec  la  v i tesse  de  ro ta t ion  du  d isque.

En montant  len tement  e t  p rogress ivement  la  v i tesse  de  ro ta t ion ,  on  vo j t  appara î t re

bru ta lement  à  une va leur  f i r  -va leur  qu i  s ' iden t i f je  à  Q.  dé terminé par  la  méthode

é lec t roch imique-  des  s t ra tes  ins tab les  b i ré f r jngentes  se  dé tachant  du  d isque,

sens ib lement  para l lè les  à  sa  base e t  donnant  sur  une épa isseur  de  I 'o rd re  du

mi l l imèt re  une zone f luc tuante  lumineuse.  I l  es t  impor tan t  de  sou l igner  que

l 'éclairement du champ, pr imit ivement sombre, se propage très rapidement à part i r

de  la  paro i  vers  le  se in  du  f lu ide ,  c 'es t -à -d i re  à  cont re  courant  de  l 'écou lement .

Ce phênomène é tan t  ob tenu,  i l  fau t  redescendre  à  une va leur  0 rde ' la  v i tesse  ne t tement

in fé r ieu re  à  e ,  pour  1e  vo i r  d i spara î t re .  L 'appar i t j on  de  ces  ins tab i l i t és  ne  peu t

ê t re  re l iée  à  la  tu rbu lence c lass ique car  le  nombre  de  Reyno lds  éga l  en  CI .  à

103 environ, est  de 2 ordres de grandeur infér ieur au nombre de Reynolds cr i t ique

marquan t  la  t rans i t ' i on  lamina i re  tu rbu len t  (a  2 .10s) .

A  t i t re  d 'exemp1e,  la  f igure  (96)  reprodu i t  les  var ia t ionsdu courant  d i f fus ionne l

(mesure  é lec t roch imique)  avec  la  v i tesse  de  ro ta t ion  angu la j re  d 'un  d isque tournant

de  d iamèt re  ex tér ieur  i so lan t  3  cm ( le  d iamèt re  de  la  par t ie  mêta l l ique  ac t ive  es t

de  5  mm) dans  une so lu t ion  de  POE à  6 ,56  gr l l i t re ,  dont  la  va leur  de  ln l  es t  de
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17'5 dl lgr .  Les v i tesses caractér ist iques o,  et  CIc sont de 500 et  750 t . rm-t .
Les photos (97 a,  b)  ont été pr ises à la v i tesse n = 600 t .mn-t  dans la même
solut ion et  avec un cyl indre plast ique de diamètre 3 cm :  la photo a) comespond
à l 'é ta t  s tab le  du  cyc le  d 'hys térér is  (po in t  1  sur  la  f igure  (96)  e t  la  photo  b)
à l 'état  instable (valeur moyenne de la zone d' instabi l i tés repérée par le point
su r  la  f i gu re  (96) .

2 .4 .  D i  scuss  i  on -  conc l  us  i  on

De façon générale I 'ensemble des rêsul tats apportés par le B.E. permet de conf i rmer
les points suivants obtenus à part i r  des mesures êlectrochimiques
- L 'existence de vi tesses cr i t iques de transi t ion CI,  et  CI2 dél imitant un cycle

d 'hys térês i  s .
-  L 'augmentat ion fa ib le du courant moyen dans la région des instabi l i tés est  à

rapprocher de la relat ive invar iance de l 'épaisseur de la zone biréfr ingente
I  umi neuse.

-  L ' inf luence négl igeable du rayon extér ieur des disques sur CIret  n2 pour une
concentration donnêe en polymère.

-  La var iat ion l inéaire croissante de n]r  avec la concentrat ion c du polymère.
-  Le déplacement de 0,  vers des valeurs croissantes lorsqu'on maint ient  le

système dans l 'état  instable.  Cette i r réversibi l i té t radui t  vraisemblablement la
dégradat ion mécanique des polymères consécut ive à leur déroulement.

La biréfr ingence d'écoulement apporte les points or ig inaux suivants non directement
déduct ib les des mesures électrochimiques :

La biréfr ingence d'écoulement semble étendue à toute ' la surface. Cependant,  compte
tenu de la direct ion d 'observat ion,  la contr ibut ion de la part ie centrale est
d i f f i c i le  â  es t imer .
L 'épaisseur de cette zone de B.E. apparai t  sensiblement constante sur l 'ensemble
du d isque.  Dans les  cond i t ions  de  la  photo  b)  on  peut  l ' éva luer  à  1  mm,
c'est-à-dire de l 'ordre de grandeur de l 'épaisseur de la couche hydrodynamique
déterminée pour les condi t ions de l 'êtat  stab' le à la même vi tesse angulaire.

En faisant tourner l 'ensemble polar iseur P et  analyseur A croisês,  on obt ient
une ext inct ion sat isfaisante de ces phénomènes opt iques lorsque P et  A sont
d i r igés  para l lè lement  e t  perpend icu la i rement  à  I 'axe  du  d isque.

I
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Une l igne  neut re  du  mi l ieu  se  t rouve donc  dans  un  p lan  para l lè le  au  d isque.0n

a vêr i f ié en outre que l 'ét i rement des part icules s 'ef fectue bien dans ce plan.

Compte tenu de la symêtrie cylindrique du problème ces l ignes neutres pourraient

s ' iden t i f ie r  aux  l ignes  de  courant  de  1 'écou lement  qu i  son t  des  sp i ra les  logar i th -

miques peu incl inées par rapport  au plan du disque.

L'analyse du champ de vi tesse donnée dans (183) se t rouve ainsi  iust i f iée.

En résumê, ces fa i ts corroborent la présence d'une anisotropie du mi l ieu indui te

par I 'existence d'un gradient élongat ionnel  et  i ' ls  s 'apparentent aux observat ions

de biréfr ingence d'êcoulement local isée sur les autres êcoulements modèles

élongat ionnelsren solut ion de polymèrerêtudiés au cours de ce travai l .

Ces fai ts montrent également l ' intérêt  de ce type d'écoulement qui  fourni t

d i rectement un temps caractér ist ique de' ta solut ion de polymère (  n.- t1 t .nt

nécess i te r  le  recours  d 'une v i tesse  dans  
' l ' écou lement  

e t  d 'une d imens ion

caractér i  st i  que arbi  t ra i  res.

Des mesures quant i tat ives systémat iques sont indispensables pour une mei l leure

exploi tat ion de ces observat ions mais i ' l  ne faut  cependant pas méconnaître les

di f f icul tés d 'ordres théor ique et  expér imental  :  problème hydrodynamique non plan,

mesures en incidence rasante,  polydispersi té des échant i l lons de polymère. Enf in,

une évaluat ion plus f ine du taux de déformat ion global  de l 'écoulement doi t  être

entrepr i  se.

3 .  Ce l lu le  en  T  (192)

3 .1 .  In t roduc t ion

Une autre géométrie permettant d'obtenir des écoulememenb êlongationnèls plans est

cel le correspondant à une cel lu le en T. Une tel le géomêtr ie avai t  été proposée par

DE GENNES (100) pour étudier la B.E. correspondant à des forts gradients

longi tudinaux. Le schéma du plan d 'écoulement d 'une tel le cel lu le est  reprêsenté

sur ' la  f ig  (98) .  La  b i ré f r ingence devant  appara î t re  p rès  du  p lan  TT ' ,  les

macromolêcules seront soumises â une action cornbinée d'un écoulement élongationnel

avec simultanément une composante de cisai l lement due à la présence de la paroi  TT' .

Ce type de cellule, comme le disque tournant se prête à des mesures électrochimiques

et nous avons prévu une confrontation entre les résultats obtenus par cette technique

et par I  a B. E. Nous Présentons i  c i
' l  'étude réal  i  sée par B. E.

/
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3 .  2 .  D ispos i t i f  expér imenta l

Pour cet te étude opt ique, nous avons construi t  une cel lu le métal l ique en T,

fermée en haut et en bas par deux glaces de polarimètre , Qui permet de créer

l 'écoulement plan recherchéraux ef fets de bord près ( f ig (98)) .  L 'entrefer e

des deux canaux latéraux A et  A'  a été f ixé à 1 nrm (moit ié de l 'entrefer du canal
p r inc ipa l  B ) .  L 'épa isseur  d  de  la  ce l lu le  a  é té  p r i se  êga le  à  15  mm.

Deux poss ib i l i tés  d 'écou lement  a )  e t  B)  on t  é té  env isagées :

Cas  o)
La  so lu t ion  macromolécu la i re  en t re  par ' les  deux  cô tés  e t  ressor t  par  I 'axe  de

symét r ie .  I l  es t  poss ib le  de  rêa l i ser  des  dêb i ts  Q 'e t  Q"  par  ces  deux  cô tés

la té raux  d i f fé ren ts ,  ( f ig .  99)  en t ra inar tsur  la  paro i  TT '  1 'ex is tence d 'un  po in t

s ingu l ie r  S  (de  v i tesse  nu l le )  de  pos i t ion  lêgèrement  var iab le  :  i l  se  s i tue  du

cô té  où  le  déb i t  es t  l e  p lus  fa ib le .

Cas B)
L 'écoulement  ent rant ,  de débi t  Q se fa i t  par  l 'axe de symétr ie  de la  ce l lu le '

la  so lu t ion,  de débi t  QlZ sor tant  par  les  deux sor t ies  la téra les.  ( f ig  (98)) .

Cette cellule, corme dans les montages étudiés prêcédenment, est placée entre
polar iseur et  analyseur croisés,  à 45" des axes des di f fêrents canaux. Le faisceau

lumineux paral lè le la t raverse perpendiculairement au plan de la f igure.  Les mesures

de la B.E. sont toujours fa i tes à l 'a ide de la méthode classique de SENARI' IONT.

Les résultats rapportés ici correspondent touiours aux mêmes solutions aqueuses

de POE l.lSR 301.

3.  3 .  Résul  ta ts  obtenus

Pour une concentrat i  on suf f  i  sante

i  I  es t  poss i  b l  e ,  pour  un  dêb i  t  de

l igne  lumineuse  de  B .E .L .  i n i t i ée

les  va leurs  re la t i ves  de  Q '  e t  Q"

(de I  'ordre de 1 %) ,
I  'ordre de quel ques

au poi  n t  d  'ar rê t  S.

J es cas représentés

et en écoul ement 1 ami nai re,

cm3/s  d 'ob ten i r  une f ine

0n peut  obteni r  su ivant

sur  les  pho tos  de  la  f i g . (100)

Cas  B \
Dans cette si tuati  on hydrodynamigu€, I  a

es t  i n i t i ée  au  po in t  S  s i tué  su r  1 'axe

B.  E .  es t  l  oca l  i  sée  sur  I  a  paro i  TT '  e t

de symêtr ie de 1 a cel  I  uJ e .  La f i  g.  (  101 )

Cas cr

/
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donne les  courbes  représenta t ives  de  1 'êvo lu t ion

de S en fonct i  on du débi  t  Qr pour I  es di  f férentes

f igu re .

169 .

de I  a bi  réfr i  ngence au voi  s i  nage

concentrat ions notées sur cette

d\  D iscuss ion  -  Conc lus ion

La s i tua t ion  c r )  cor respond à  un  cas  par t i cu l ie r  de  B.E.L .  indu i te  à  I 'amière  d 'un

obstacle ( ic i  la paroi  TT')  et  correspond aux rêsul tats at tendus d'après l 'étude

( l I I .2 ) lapos i t i on  dubord  de  fu i te  i c i  es t  tou te fo is  mo ins  b ien  dé f in ie  que  l ' a rê te

du dièdre étudié précéderment et le phénomène optique apparait dans ce cas

légèrement plus f loursurtout près de S1(S pouvant se déplacer légèrement par sui te

des  f luc tua t ions  des  déb i ts  re la t i f s  Q 'e t  Q" ) .  Lorsque Q 'e t  Q"  sont  d i f fé ren ts '

la  fo r te  loca l i sa t ion  de  la  l igne  de  B.E.L .  permet t ra i t  néanmoins  d 'ob ten i r  des

renseignements hydrodynamiques, de façon simp'ler SUF les écoulements de ces solutions

viscoélast iques complexes dans ce type d'êcoulements.  Les courbes correspondant à la

si tuat ion B) sont sensiblement l inéaires dans le domaine étudié.  El les montrent

c la i rement  la  nécess i tê  d 'un  grad ien t  min imum G; -61  re l iê  à  Qm,  absc isse  à  l 'o r ig ine

de ces courbes,pour que les macromolécules subissent 1 'ét i rement dans ce champ

hydrodynamique. La présence du gradient de cisai l lement due à la présence de la

paroi  TT'n 'empêche pas l 'extension des macromolécules dans des condi t ions appropr iée

Ce type d'écoulement reste un écoulement fort. Apparemment, comme on pouvait s'y

a t tendre  i l  fau t  un  déb i t  Qp supér ieur  à  ce lu i  qu ' i l  faudra i t  u t i l i se r  en

êcoulement purement élongat ionnel .  Une êtude quant i tat ive nécessi terai t  une connais-

sance du champ hydrodynamique que des hypothèses simplif icatrices ne peuvent permet-

t re de représenter correctement pour l 'écoulement de ces solut ions v iscoélast iques

(cornnre on l 'a vu dans le cas de la cel lu le en croix) .  Une étude par anémomêtr ie

laser serai t  donc souhai table dans cette s i tuat ion également.  Si  on reprêsente

l 'évolut ion de 1/Q, en fonct ion de la concentrat ion ( l /Qm correspond à une quant i tê

l iée  au  temps de  re laxa t ion  t ' l e  p lus  long de  la  par t i cu le  ou  de  I 'agg loméra t '  pu isqu

pour l 'extension on doit avoir GLm.t > I et gue G,-, dépend de Qr) on remarque

(f ig (102))  que cette évolut ion est  sensiblement l inêaire.  Ce résul tat  semble en

accord avec un résultat semblable obtenu par une mêthode électrochimique par

TRIBOLLET (133) pour le disposi t i f  à disque tournant.  Par ai l leurs on peut penser

qu' ic i  aussi ,  le couplage de ces deux mêthodes pourrai t  s 'avérer f ructueux.

/
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CHAPITRE BIRIFRINGENCE EN ECOULEMENT ELONGATIONNEL OSC ILLATOIRE

1.  In t roduc t ion

Conme on l 'a vu précéderrnent,  avec lesdi f férents disposi t i fs  décr i ts,  i l  est
possible pour des écoulements for ts d 'obtenir ,  s i  la macromolécule est  soumise
pendant un temps suff isamment long (ce que l 'on peut réal iser en ut i l isant un

d ispos i t i f  à  po in t  d 'a r rê t  par  exemple) ,  le  passage de  la  fo rme pe lo te  à  l ' é ta t

fortement étiré Sans point d'arrêt, par la nature même des écoulements élongation-

nels purs,  la part icule n 'est  souvent soumise à l 'act ion du champ que pendant un

temps trop court ,  et  l 'ét i rement ne peut se produire.  DAOUDI (144) a étudié

thêoriquement le cornportement de macromolécules dans des conduites à strictions
pér iodiques. Dans ce cas, le gradient de vi tesse vu par une molécule donnée sera

modulé périodiquement. Un cas pratique de ce genre de situation se rencontre en

récupérat ion assistée du pétrole (déplacement des hui les par des solut ions de
polymère).  Le gradient de vi tesse longi tudinal  est  modulé par 1a géométr ie locale

du mi l ieu poreux (succession de passages étroi ts et  larges.. .  )  Le changement

de conformat ion de macromolécules dans de tels écoulements a déjà été ut i l isê

(194) pour exp'l iquer certains comportements viscosimétriques (remontée de la

viscosi té) .  Nous décr i rons dans cette part ie de notre t ravai l  les premiers résul tats

obtenus  en  B.E.  à  l ' a ide  de  deux  d ispos i t i f s  à  écou lement  osc i l la to i re  (193) .

2.  Di  sposi  t i  fs  expér imentaux

2.1.  Succession de convergents ;  d ivêrgênts

Dif férentes cel lu les à prof i ls  pér iodiques ont été réal isées. Pour des raisons

de conmodités expér imentales de réal isat ion,  des or i f ices cyl indr iques (de sect ion

circulaire) ont été percés, puis le disposi t i f  a été coupé en deux, les deux

part ies étant séparées de e.  (voir  f ig.  103) Dans cette étude nous avons ut i l isé

des cel lu les de ce type, fermêes par deux glaces paral lè les.  Le nombre de str ict ions

var ia i t  de 5 à 20 et  e a étê chois i  ic i  égal  à L rrn.

/
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2 .2 .  Un convergent  -  d ivergent  avec  déb i t  osc i l lan t

Une ce l lu le  de  ce  type  es t  rêa l i sêe  à  l 'a ide  de  deux  p ièces  mêta l l iques  à  ang le
droi t ,  p lacées conme l ' indique 1a f ig.  104 et  dont les arêtes sont séparées par la
d is tance e .  La  so lu t ion  es t  mise  en  mouvement  osc i l la to i re  à  l ' a ide  d 'un  p is ton

et  d 'un  excent r ique a jus tab le  (d isque déca lê  de  a  var iab le  par  rappor t  à  l ' axe  du
moteur  le  fa isan t  tourner  à  la  v i tesse  angu la i re  o .  L 'épa isseur  de  la  ce l lu le  es t

d= 14  rm,  e t  e  a  une va leur ,  su ivant  le  p ro to type de  ce l lu le  u t i l i sée  de  0r9  ou

1,8 mm. Nous avons également réal isê une cel lu le de ce type, thermostatée, à écar-
tement e cont inuement var iable.

Nous donnons les résul tats obtenus à I 'a ide de ces deux disposi t i fs  pour les

solut ions de POE l . |SR 301. Pour d 'autres so' lut ions de macromolécules de haut poids

molêculaire,  (polystyrène, polyacry ' lamide, . .  )  les résul tats sont semblables.

3.  Résul  tats expér imentaux

Dans la cel lu le correspondant à une succession de convergents-divergents,  nous

n 'avons  pu  ob ten i r  de  l ignes  de  B.E.L .  auss i  f ines  e t  dé f in ies  que dans  cer ta ines

des cel lu les étudiées dans les chapi t res I I I  et  IV.  Nous avons néanmoins pu observer

un phénomène intéressant :  pour un débi t  d 'écoulement Q suff isant i l  est  possible

d'observer contract ion après contract ion une évolut ion de la B.E. Cel le-c i  devient

de plus en plus intense (comme on peut le voir  sur la photo (105)) ,  pour f inalement

saturer.
Pour  l ' au t re  d ispos i t i f  osc i l la to i re ,  on  peut  observer  t ro is  s i tua t ions  d i f fé ren tes ,

dêpendant  de  la  v i tesse  angu la i re  o  d 'osc i l la t ion  e t  de  1 'ampl i tude a  du  mouvement .

a) pour de faibles valeurs de ces deux paramètres on n'observe pas ou peu de

biréfr ingence entre les deux pièces à angles droi ts.  De plus quand el le est
p résente  e l le  n 'es t  pas  loca l i sée .

b) pour de fortes va' leurs de rrr  et  a,  de la B.E.,  qui  peut être intense, apparai t

dans  l ' en t re fe r ,  ma is  n 'es t  pas  loca l i sée  non  p lus .  ( f i g . (105) ) .

c)  pour des valeurs intermédiaires,  comme on peut le voir  sur la photo (107)

i l  es t  poss ib le  d 'ob ten i r  su r  l ' axe  de  la  ce l lu le  une  l i gne  rec t i l i gne  f ine

e t  b ien  dé f in ie  de  B .E .L .

/
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4 .  Di  scuss i  on -  Concl  us i  on

Ces expériences montrent que 1'étirement des macromolécules peut être observé au
moyen d'une succession, dans I 'espace ou dans le temps de convergents-divergents.
Ces résul tats peuvent s 'expl iquer avec la théor ie de l 'hal tère non harmonique,
que I 'on  a  vu  lo rs  de  l 'exp lo i ta t ion  des  résu l ta ts  ob tenus  à  l 'a ide  de  la  ce l lu le
en croix.  El le montre qu'en écoulement élongat ionnel ,  pôF sui te des ef fets
d'hystérésis,  provenant de l 'augmentat ion du coeff ic ient  de f r ict ion avec
l 'ex tens ion  de  la  par t i cu le ,  la  dé format ion  de  la  macromolécu le  dans  la
part ie convergente n 'est  pas annulée cornplètement dans la part ie divergente
qui  lu i  succède. Ainsi  la macromolécule resterai t  part ie l lement dêformée, et
le deviendrai t  de plus en plus lors des passages successi fs.  Finalement I 'extension
complète de la part icule pourrai t  a insi  être at te inte.
Dans Ïe cas du débi t  osci l lant  on constate que, pour une ampl i tude du mouvement
osc i l la to i re  du  f lu ide  donnêe, i l  fau t  u t i l i se r  une va leur  der r r  d 'au tan t  p lus  g rande
que la concentrat ion de la solut ion est  p lus importante pour obtenir  une l igne
s tab ' le  e t  ne t te  de  B.E.L .  te l1e  qu 'e l le  es t  représentée  sur  la  photo  (107) .  Notons
encore qu' ic i  les solut ions ut i l isées ne peuvent pas être considérées cotme di luées
mais correspondent au rêgime semi-di lué.0n devrai t  donc dans les interprétat ions
tenir  compte des intéract ions et  ut i l iser les modèles i rdaptés à ces s i tuat ions.
Signalons qu' ic i  aussi  une l igne de B.E.L.  net te et  stable peut être observée
jusqu'à des concentrat ions de l 'ordre 0,008 %, lorsque e = 1,8 nm, à condi t ion

d'augmenter t rès for tement la v iscosi té de la solut ion par adjonct ion de glycérol

(70 %).  Quel le que soi t  la valeur du débi t  Q permanent à t ravers cet te cel lu le

en co ins  i l  es t  imposs ib le  d 'ob ten i r r  pâF un  passage un ique,  une l igne  de  B.E.L .

Dans le cas du prof i l  pér iodique la succession des gradients élongat ionnels derr iêre

les  "obs tac les"  de  t rac€  A ' ,  A"  A" ' , . . .  ( f ig .103)  es t  responsab le  par t ie l lement  de

I 'ex tens ion  des  macromolécu les .0n  peut  remarquer ,  comne I ' ind ique le  schéma (103) ,

par observaùion visuel le directe,  que" l 'aspect du champ d'êcoulement évolue à

mesure que 1'on rencontre les contract ions successives.  Après l 'extension, des zones

mortes se créent,  entrainant la format ion d 'un canal  presque paral lè le.

Ces premiers résul tats obtenus en ëcoulements élongat ionnels osci l latoires sont
prometteurs et devraient par une exploitation quantitative permettre une meilleure

compréhension de 1a dynamique macromoléculaire te l le qu'on peut la rencontrer dans

des si tuat ions prat iques comme par exemple en récupêrat ion assistêe du pétrole.
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CONCLUS ION GENERALE

La major i té des travaux ef fectuês à 1 'a ide de la technique de la biréfr ingence
d'êcoulement porte sur le comportement de part icules en gradient de cisai l lement,
les observat ions étant fa i tes perpendicu' la i rement au plan de l 'êcoulement.  Au cours
de ce travai l  nous avons étendu les possibi l i tés of fer tes par cet te technique à
d'autres s i tuat ions,  apportant ainsi  des renseignements nouveaux, pr incipalement

a)  lo rsqu 'on  u t i l i se  des  d i rec t ions  d 'observa t ion  d i f fê ren tesrou  qu 'on  les  coup le ,
dans le cas de part icules r ig ides soumises à des gradients t ransversaux

b) lorsqu'on soumet de grandes macromolécules l inêaires souples à divers écoulements

à caractère élongat ionnel .

Nous avons tout d 'abord réal isé,  d 'après des bases existanbs, un montage de mesure

de B.E. c lassique de haute sensibi l i té,  permettant de rêal iser des mesures en
grad ien t  de  c isa i ' l l ement  (à  l ' a ide  d 'une ce l lu le  de  Couet te ) .  Nous donnons les

résultats obtenus avec un tel montage pour une étude en fonction de la température

de la B.E. du cinnamate d 'êthyle.  El le donne des résul tats confonnes à ce que

prévoient les thêor ies.  Nous êtudions également la B.E. de solut ions de pentoxyde

de vanadium et ses modif icat iorsau cours du temps, mettant ainsi  en évidence les

possibi l i tés qu'apporte cet te technique pour suivre l 'évolut ion de ces phénunènes

de f loculat ion t rès complexes.

Dans la part ie suivante,  nous avons êtudié,  d 'abord théor iquement,  puis prat iquement,

I 'appor t  de  la  B .E.  pour  d i f fê ren tes  d i rec t ions  d 'observa t ion :  su ivant  le  g rad ien t

de vi tesse, suivant les l ignes de courant et  leurs couplagesavec la direct ion

convent ionnel le.  Ces mesures de B.E. permettent â el les seules de dist inguer

par t i cu les  a l longées e t  ap la t ies  (ce  qræ ne donna i t  pas  la  B .E.  c lass ique u t i l i sée

seule) et  permettent par d 'autres approches la déterrninat ion du coeff ic ient  de

di f fusion de rotat ion et  du facteur de forrne. Des calculs à l 'ordinateur nous ont

permis de donner des tableaux thêoriques correspondant aux biréfringences relatives

à ces trois direct ions d 'observat ions en fonct ion de o et  de p.  Pour les observat ions

complémentaires ce t ravai l  n 'avai t  jamais êtê ef fectué â notre connaissance,

e t ,  dans  le  cas  c lass ique,  la  p réc is ion  appor tée  ic i  es t  supér ieure  à  ce1 le  que

I 'on t rouvai  t  dans la 
' l  
i  t térature (  28) .

Expér imentalement,  pour ces observat ions conp' lémentaires,  nous avons réal isé une

ce l lu le  à  bande or ig ina le  permet tan t  l ' observa t ion  e t  la  mesure  de  la  B .E.  su ivant

les ' l ignes de courant sur une longueur permettant d 'espérer une bonne précis ion.

/
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Les mesures réal isées à l 'a ide de solut ions de pentoxyde de vanadium semblent,  par
suite de phênomènes complexes ne pas correspondre aux espérances théoriques alors qu
I 'accord semble être acceptable pour des solut ions de virus de la mosaique du tabac.
I l  semblerai t  souhai table que des mesures de ce type soient repr ises à I 'a ide de
produi ts bien fract ionnés. Notons enf in que l 'ut i l isat ion de cette cel lu le â bande
pour des solut ions de part icules déformables serai t  intéressante lors d,une
comparaison hydrodynamique de mesures de différences de contraintes normales dans
le cadre de théor ies basées sur les lo is de ra photoélast ic i té.

La deuxième grande part ie de ce travai l  est  re lat ive aux possibi l i tés d,observat ion
et  d 'exp lo i ta t ion  de  la  b i ré f r ingence d 'écou lement  loca l i sée  (B .E.L . )  consëcut ive
au passageren écoulement êlongat ionnel ,  d 'une macrornolécule l inéaire souple de la
forme pelote stat ist ique â l 'état  déroulé.  Nous y décr ivons et  donnons les résul tats
obtenus à l 'a ide de nombreuses cel lu les possédant la propr iété de créer des
écoulements élongat ionnels var iables.  Pour que I 'extension de la macromolécule
puisse se produire dans ces disposi t i fs ,  i l  faut  ut i l iser des produi ts de grandes
masses. Nous avons obtenu ces phénomènes de B.E.L.  pour des solut ions de polyacr i la-
mide, de polystyrène, de polyoxyéthylène,. . .  Les résul tats qui  ont  ëté rapportës
dans ce travail concernent essentiellement ce polymère, et plus précisérnent le
PoE t' lsR 301, produit cornmercial uti l isé dans de nombreux travaux scientif iques de
recherche portant essentiellement sur les phénomènes de réduction de frottement.

Après une étude viscosimétrique de cepolyoyéthylène, nous avons donné les résultats
complets oblenus avec une cel lu le or ig inale appelée cel lu le en croix permettant
une étude quant i tat ive de la B.E. dans des écoulements du type u = GL (x,  -y,  o)
dans lesquel s les macromolécules pénètrent avec le minimum de prédêfonnations.
Nos résultats expérimentaux mettent en évidence de façon très nette I 'obligation
d'ut i l iser un gradient élongat ionnel  G,-  minimum ainsi  que la nécessi tê d 'un temps
de prêsence mînimum t, dans ce champ d'écoulement (qui explique la très forte
loca l i sa t ion  de  la  B .E. )  pour  pouvo i r  ob ten i r  la  t rans i t ion  pe lo te -par t i cu le  é t i rêe .
La théor ie êlaborée à I 'a ide d 'un modèle t rès s impl i f ié permet de rendre conpte de
façon acceptable des phénomènes observés, dont la décroissance de la biréfringence
sur  l ' axe  de  la  ce l lu le ,  après  avo i r  qu i t té  le  dorna ine  cent ra l  é longat ionne l .
L 'étude expêr imentale or ig inale de la biréfr ingence d'écoulement local isée
indu i te  à  l ' a r r iè re  d 'obs tac le  about i t  à  des  conc lus ions  semblab les .

Dans le chapi t re suivant,  les résul tats obtenus dans des régions ou existent
simultanément une composante êlongat ionnel le et  de c isai l lement montrent qu,on
peut obtenirretrexpérimentalement mettre en évidence la transition pelote t '
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part icule ét i rée malgré la présence de 1a composante rotat ionnel le qui  peut être

importante.  Nous avons donné les rêsul tats obtenus avec un disposi t i f  â deux

rou leauxr (mont ran t  la  poss ib i l i tê  d 'ob ten i r  p lus ieurs  l ignes  de  B.E.L . ) '  un

disque tournantroî nous avons confronté nos rêsultats avec ceux obtenus par une

méthode électrochimique dans les mêmes condi t ions expér imentalesret  enf in une

ce l lu le  en  T .

Nous avons enfin terminé notre travail en montrant expérimentalementrà l 'aide

de deux disposi t i fs  ê longat ionnels osci l latoiresz(spat ia lement et  temporel lement)

qu ' i l  é ta i t  poss ib le  par  e f fe t  repét i t i f  cumula t i f  d 'ob ten i r  l ' é t i rement  des

macromolécules en solut ion dans certaines condi t ions.

I l  serai t  intêressant de

prousuivre les études réal isées en ut i l isant des produi ts bien caractér isés et

monodisperses de façon à pouvoir exploiter quantitativement certaines observations

qualitatives. Un effortthéorique devrait également être apporté pour traiter de

façon plus réaliste et plus complète le problème hydrodynamiquermoléculaireret

opt ique (où l 'ef fet  de forme par exemple est  souvent négl iSé).  La comparaison

des résul tats obtenus en B.E. avec ceux que donnent d 'autres techniques serai t

également souhaitable. La connaissance du champ hydrodynamique, fort complexe

dans ces  s i tua t ions ,  pour  les  so lu t ions  v iscoê las t iques  u t i l i sées  ic i ,  es t  une

nécessi tê et  doi t  être déterminêe expér imentalement.  L 'ut i l isat ion de méthodes

êlectrochimiques, comi le on l 'a vu dans le cas du disque tournant peut s 'avérer

ut i le et  peut être exploi tée dans d'autres gêométr ies.  Enf in,  les rêsul tats

prél iminaires,  obtenus avec notre cel lu le en croix,  PôF di f fusion de neutronst

donnentdes résul tats encourageants,  et  indiquent une nouvel le voie que l 'on

pourrait suivre pour atteindre une meilleure compréhension de la dynamique

macromoléculaire dans ce type d'écoulement.



I7g .

ANN EX E

PARTICULES RIGIDES IN ECOULEMENT ELONGATIONNEL

Le modèle le plus souvent adoptê pour représenter la part icule r ig ide est  celui
de  I 'e l l ipso ide  de  révo lu t ion .  WAYLAND (195)  a  ê tud iê  la  B .E.  en  rêg ime lamina i re
de ce type de part icule dans le cas général  d 'écoulements bidimensionnels incluant
ceux présentant une part ie élongat ionnel le.  TAKSTRMAN-KR0ZER (196) a réal isé
une é tude appro fond ie  de  l 'o r ien ta t ion  d 'e l l ipso îdes  r ig ides  en  so lu t ion  d i luée,
placês dans un champ d'écoulement uniaxial  ou le champ de vi tesse est  donné par :

V =  (G  x ,  r  gY

2

àv*
où G= es t  appe le  Ie

(  o  = c /D)  :

â X

gradient de vi tesse paral lè le,  ou longi tudinal  ou encore êlongat ionnel .  La technique
ut i l isêe est  cel le de PETERLIN-STUART, appl iquée à ce type de gradient.  Les
rêsultats obtenus sont fondamentalement différents de ceux qu'on obtient en gradient
de cisai l lement.  Dans ce cas, 1a fonct ion de distr ibut ion stat ionnaire F prend

+' f  
es val eurs extrêmes sui vantes I orsque oR + : æ

F - +æ

e tF  ->
æ

o (e )

ô( e -

R

R

la  fonc t ion  û i rac  e t  0  l ' ang le  en t re  l ' axe  de  révo lu t ion  de  la
direct ion d 'êt i  rement.

un  fac teur  d 'o r ien ta t ion  f  te l  que l ron  a i t  :

r1
2

où ô représente

part i  cul  e et  I  a

0n peut déf i  n i  r

f =
Y1

(  ^h  -  Y1 )  a l ig .

rapport  de l 'anisotropie de polar isat ion du système sur cel le que l 'on aurai t  s i

toutes les part icules étaient al ignées suivant la direct ion d 'êt i rement.

Ce facteur d 'or ientat ion est  proport ionnel  â la birêfr ingence et  vaut ic i

s in2  e

/
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0n  ob t ien t ,  en  u t i l i san t  Ia  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion ,  pour  o  =  æ :
f  =  1  pour  les  par t i cu les  a l longées (R r  o )
f  = -  L/2 pour les part icules ap' lat ies (R .  o)
Pour cet étirement uniaxial, f augmente de façon monotone
(pour oR = -  -  )  à +1 (pour aR = * -) .

En gradient de cisai l lement on rappel le que f  dépendai t  dans ces cas extrêmes de
la  fo rme de I 'e l l ipso ide  :  le  degré  d 'o r ien ta t ion  max imum f  =  1  ne  pouva i t

ê t re  a t te in t  que lo rsque s imu l tanément  lR l = 1 et o =æ . La foncti  on de
distr ibut ion et  le facteur d 'or ientat ion f  sont ic i  des fonct ions exponent ie l les

apér iodiques du temps, tendant vers un état  d 'équi l ibre déf in i .
S igna lons  en f in  que la  v iscos i té  in t r insèque dans  ce  type  d 'écou lement  (197)

c ro i t  avec  oR :  par tan t  d 'une va leur  in i t ia l .  In lo  cor respondant  à  la
d is t r ibu t ion  iso t rope des  d i rec t ions  de  l 'e l l ipso ide  e l le  augmente  jusqu 'à  une
valeur In l -  caractér ist ique d'une or ientat ion complète.  0n constate donc, ic i
auss i ,  gu 'au  po in t  de  vue de  la  v iscos i té ,  le  compor tement  de  In l  es t  to ta lement
d i f fé ren t  de  ce lu i  ob tenu en  c isa i l lement  (où  ln l  décro i t  avec  o  ) .

avec oR de - I /2
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