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Introduction

La demande mondiale en pétrole ne cesse de croitre depuis plusieurs années.
La production de pétrole doit donc étre augmentée, pour cela plusieurs voies sont
explorées. L’augmentation de la production peut s’effectuer grace a I'exploitation
de nouveaux gisements pétroliers, cette alternative étant de plus en plus réduite au
fil des années. L’augmentation de la récupération de pétrole au sein de réservoirs
déja exploités est un autre moyen d’augmenter la production mondiale. La derniere
alternative consiste a exploiter des réservoirs dits non conventionnels (pétrole lourd,
sables bitumineux, pétrole et gaz de schiste ...). Ces réservoirs sont dits non conven-
tionnels car leur exploitation est difficile a cause d’une roche peu poreuse ou d’un
pétrole tres visqueux. Leur exploitation nécessite ainsi des techniques particulieres
ce qui entraine un cotit économique élevé.
Afin de faciliter 'extraction dans des roches peu poreuses, une des approches choi-
sies est d’augmenter leur perméabilité par fracturation hydraulique. Cette technique
nécessite 'utilisation de fluides de fracturation, le comportement rhéologique de I'un
d’entre eux est étudié lors de cette these.

Lors de la mise en production d’un champ pétrolier, 'emplacement des diffé-
rents puits est soigneusement étudié pour permettre le meilleur rendement possible.
Deux types de puits sont mis en place :

¢ des puits producteurs qui vont permettre ’extraction de I’huile,

e des puits injecteurs qui servent a injecter les différents fluides, généralement
de I'eau ou du gaz, et qui vont aider a la mobilisation de ’huile.

L’huile brute est piégée en sous-sol dans des réservoirs qui sont des roches poreuses
contenant de I'huile brute, de I'eau qui est piégée depuis la formation du pétrole,
appelé eau de formation, et du gaz. La roche réservoir est caractérisée par sa miné-
ralogie,c’est a dire la composition et 'organisation des minéraux de la roche. Elle
est également définie par sa porosité qui représente la capacité d’un milieu poreux
a contenir une certaine quantité de fluide, et par sa perméabilité qui est 'aptitude
de la roche a laisser circuler un fluide a travers ses pores dont la dimension est tres
variable d’un réservoir a lautre.

L’extraction du pétrole comporte plusieurs phases de récupération. La premiere,
dite production primaire, s’effectue grace a la différence de pression naturelle entre
le réservoir et la surface terrestre. Le pétrole jaillit de facon spontanée apres le fo-
rage de la roche réservoir. Pour continuer a extraire du pétrole, il faut injecter un
fluide immiscible avec ’huile, de I'eau dans la majorité des cas, pour maintenir une
certaine pression dans le réservoir et "pousser' le pétrole. On parle dans ce cas de
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FIGURE 1 — Schéma de la fracturation hydraulique sur un champ pétrolier, extrait de [1].

production secondaire. Lors de cette injection, de 'eau est produite en sortie en
méme temps que ’huile. Au bout d’un certain temps, la quantité de pétrole brut
extraite devient faible devant celle de 'eau; I'injection d’eau n’est alors plus pré-
conisée. L’eau a créé un chemin préférentiel dans la roche réservoir entre le puits
injecteur et le puits producteur ; elle n’explorera plus de nouveaux chemins et donc
ne dépiegera plus de pétrole. Le gisement est mature mais il reste encore en moyenne
60% d’huile piégée dans la roche a cause des forces capillaires qui s’opposent a la
mise en mouvement de I'huile. Pour continuer a extraire I’huile, il faut alors com-
penser ces forces et développer de nouvelles techniques pour continuer a extraire le
pétrole ; on entre dans la production tertiaire. Le domaine de 'TEOR (Enhanced Oil

Recovery) explore plusieurs axes qui peuvent étre utilisés en production tertiaire et
également en secondaire :

« augmenter la viscosité de ’eau d’injection par I'ajout de polymere,

o changer la tension interfaciale huile/eau soit en incorporant des tensioactifs a
I’eau injectée, soit en modifiant la composition ionique de cette derniere,

e diminuer la viscosité de I'huile par augmentation de la température dans le
puits, par injection de vapeur par exemple.

Ces techniques s’appliquent dans des réservoirs qui sont déja exploités depuis
plusieurs années et qui sont dits conventionels. Dans le cas de réservoirs non conven-
tionnels, les techniques utilisées pour extraire le pétrole sont moins bien controlées
et sont surtout beaucoup plus cotiteuses. L’une de ces techniques est la fracturation
hydraulique qui va étre utilisée dans le cas de roche réservoir peu poreuse.

Dans ce cas, on va injecter un fluide a tres haute pression, en général au niveau des
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FIGURE 2 — a) Schéma d’une faille ouverte pendant I'injection, b) Schéma d’une faille
apres l'arrét de 'injection.

puits producteurs, qui va alors créer des failles au sein de la roche, comme repré-
senté a la figure 1. Lors de l'arrét de l'injection, si le fluide utilisé est un liquide,
les failles vont se refermer car il n’y a plus de pression pour les maintenir ouvertes.
Pour remédier a ce probleme, on ajoute des agents de souténement, par exemple du
sable ou des billes de céramique, au fluide injecté. Ces agents de souténement vont
permettre de maintenir la faille ouverte apres I'arrét de 'injection comme schéma-
tisé a la figure 2. Malgré la présence des agents de soutenement dans les fissures,
la porosité de la roche est nettement augmentée avec cette technique et facilitera la
récupération du pétrole.

Les fluides de fracturation doivent donc transporter le sable jusqu’aux extré-
mités des failles créées afin de maximiser leur ouverture pour faciliter 'extraction
du pétrole. La distance a parcourir entre le puits et I'extrémité des failles peut étre
de plusieurs kilometres, il faut donc transporter les agents de souténement sur de
longues distances. Les particules étant plus denses que le fluide, elles ont tendances
a tomber au fond des canaux, c¢’est la sédimentation. Si la majorité des particules sé-
dimentent, elles ne pourront pas maintenir les failles ouvertes et seront donc inutiles
pour la fracturation hydraulique. Il faut qu’elles restent au maximum au sein du
fluide de fracturation afin d’étre transportées jusqu’aux extrémités des failles. Les
fluides utilisés pour la fracturation hydraulique doivent donc posséder des propriétés
rhéologiques particulieres :

« une faible viscosité pour pouvoir étre injectés facilement, au niveau du puits,

e une forte viscosité pour maintenir le sable en suspension dans le fluide dans
les failles,

« un transport efficace des particules dans toutes les failles pour les maintenir
ouvertes car plus le sable sera injecté jusqu’aux extrémités, plus la faille restera
ouverte,

e un temps de reprise en viscosité court, c’est a dire le temps nécessaire pour
passer d’une faible viscosité a une viscosité élevée.

Les fluides présentant a la fois une viscosité élevée a basse contrainte et une
viscosité faible a forte contrainte sont dits rhéofluidifiants (cf section 1.1.5) dont les
solutions de polymeres sont un exemple. A faible vitesse d’injection, les chaines de
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polymeres, regroupés en pelote, vont freiner I’écoulement, entrainant une augmen-
tation de la viscosité de la solution, en comparaison a une solution sans polymere.
A forte vitesse d’injection, les chalnes vont avoir tendance a s’aligner dans le sens
de I’écoulement, entrainant une diminution de la viscosité par rapport a celle obte-
nue a faible vitesse d’injection. En effet, ’écoulement est alors plus facile avec des
chaines alignées que regroupées en pelote. Quand la vitesse d’écoulement devient
trop grande, les chaines de polymeéres peuvent se casser. Ce phénomene est irréver-
sible et a pour conséquence une diminution de la viscosité car cette derniere est
fortement dépendante de la longueur des chaines. Afin de contourner cette difficulté,
il est possible d’utiliser des solutions de micelles géantes, cette notion sera définie
a la section 1.3.3. Ces solutions possedent des propriétés rhéologiques similaires a
celles des solutions de polymeres mais présentent l'avantage de pouvoir reformer
leurs chaines apres cassure. Les micelles géantes sont alors qualifiées de "polymeres
vivants".

Les agents de souténement ont tendance a s’accumuler au fond du canal a

cause de la sédimentation, le poids des particules n’étant pas compensé par la force
de I'écoulement. Il faut donc des fluides qui soient capables de minimiser ce phéno-
mene. La vitesse de sédimentation étant inversement proportionnelle a la viscosité
du fluide, plus le fluide est visqueux, moins la sédimentation est rapide. Une autre
méthode permettant de lutter contre la sédimentation pendant les écoulements est
le déclenchement d’instabilités. Celles-ci vont créer des écoulements secondaires et
ainsi favoriser le mélange : les particules pourront étre entrainées vers le haut du
canal ce qui limitera alors la sédimentation. Ces instabilités peuvent étre d’origine
inertielle et sont provoquées par une grande vitesse d’injection. Dans le cadre de
cette these, nous montrerons que les effets inertiels sont négligeables pour la solu-
tion étudiée compte tenu de la viscosité élevée du fluide.
Les instabilités peuvent également étre d’origine élastique. En effet, les solutions
de polymeéres tout comme les solutions de micelles géantes, sont des fluides visco-
élastiques, c’est a dire ayant un comportement intermédiaire enre un solide et un
liquide ; cette notion sera développée a la section 1.1.6. C’est a cause de la viscoélas-
ticité qu’il existe un temps de reprise en viscosité. Lorsque le fluide arrive dans des
zones ou la vitesse d’écoulement est faible, il ne retrouve pas sa forte viscosité instan-
tanément : il commence par libérer I’énergie élastique emmagasinée puis retrouve la
viscosité correspondant a la vitesse d’écoulement. Grace a cette composante solide,
des instabilités élastiques peuvent étre déclenchées, cela provoque des écoulements
secondaires et donc limite la sédimentation.

La solution étudiée dans ce manuscrit est une solution de micelles géantes in-
dustrielle, développée et commercialisée par Solvay depuis une vingtaine d’année. Ce
fluide possede toutes les caractéristiques attendues et notamment un transport tres
efficace des agents de souténement. Une explication possible de ce bon transport se-
rait 'apparition d’instabilités élastiques créant des écoulements secondaires et ainsi
limitant la sédimentation. Leur apparition provoque une augmentation artificielle
de la viscosité et des fluctuations autour des mesures plus importantes. De plus des
études précédentes ont montré que la viscosité de ce fluide augmente avec la tempé-
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rature ce qui est anormal. Cette augmentation serait due a 'apparition d’instabilités
élastiques qui augmenteraient "artificiellement” la viscosité mesurée.

L’objectif de cette these est d’étudier et de démontrer le déclenchement d’instabilités
élastiques et de comprendre leur origine. Nous établirons un modele viscoélastique
dans le régime stable compatible avec les résultats expérimentaux.

Le premier chapitre est destiné a poser les bases théoriques de rhéologie et a
introduire la notion de micelle géante. Le second chapitre s’intéresse aux origines des
instabilités élastiques et aux comportements rhéologiques caractéristiques des solu-
tions de micelles géantes. Les chapitres 3 et 4 présentent respectivement le systeme
étudié et I'outil utilisé, notamment les expériences types qui seront analysées par
la suite. Le comportement rhéologique de la solution avec des parametres physico-
chimiques constant est exposé au chapitre 5. Nous verrons dans ce chapitre que
malgré un comportement viscoélastique, il ne suit pas le modele de référence pour
ce genre de solution qui est le modele de Maxwell. Enfin, I'influence de certains
parametres physico-chimiques sur la rhéologie est décrite dans le chapitre 6.
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CHAPITRE 1. ENTREE EN MATIERE

Ce chapitre introduit les notions de rhéologie et de fluides complexes. Des
exemples de fluides complexes ainsi que des exemples de comportement usuel sont
présentés. Les techniques de mesures rhéologiques avec les différentes géométries
sont également développées dans ce chapitre. La derniere partie introduit la notion
de micelles géantes, qui est le systeme étudié dans cette these.

1.1 Introduction a la rhéologie

La rhéologie est I'étude de ’écoulement de la matieére qui est définie comme
un fluide ayant des comportements particuliers, on parle alors de fluide complexe.
Un fluide ayant un comportement intermédiaire entre le liquide et le solide est un
exemple de fluide complexe, il est alors qualifié de viscoélastique. L’étude des solides
purs est 'élasticité, celle des liquides est régie par la mécanique des fluides qui est
présentée ci-dessous.

1.1.1 Ecoulement des liquides

On va appliquer le Principe Fondamental de la Dynamique (PFD) & un élément
de fluide de volume V et de surface S, de vitesse ¥, de masse volumique p, comme
représenté a la figure 1.1. On définit la quantité de mouvement et le PFD par :

% - Fuy  PFD (1.1)

P =m7T = _[[ pvd¥V la quantité de mouvement (1.2)
v

— —
Le théoréme des transports pour un champ vectoriel F (7 ,t) = 1, f (7,t) sécrit :

E L gTae fIooFEH)

F1GURE 1.1 — Schéma d’un élément de fluide.
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. s ~ by g’ =1 —_ —= —_
On applique ce théoreme a la quantité de mouvement avec F' = p et f =pv. On

a alors :
T Sy fon(r @) as
fff(atp”)+(“'v)(ﬂ ))dSV (1.5)

On réécrit les termes sous l'intégrale :

0p—

26w+ @ H0T) = L7+ o201 ()T + T (oT)T (16)

_ p%’m(?-vﬁu(gtw (,ov))zr (1.7)

"

équation de continuité

T (,% . p(?.e’w)w (18)

Les forces extérieures peuvent se décomposer en 2 termes : les forces volumiques,
par exemple le poids, et les forces surfaciques, comme la pression ou les forces vis-
queuses. On a alors :

Z_F:; = [[ pgd3V+ﬁ- pd28+ﬁsg% (1.9)

ffv PG - Vp+ Vi)V (1.10)

avec p la pression et le déviateur o qui sera défini a la section 1.1.2.
On réécrit 'équation 1.2 avec les équations 1.8 et 1.10. On a alors :

]]] ( + (T V)T )dSV ]]] G - Vp+ ?[g])dsv (1.11)

On fait tendre V vers zéro, c’est a dire qu’on fait tendre le volume vers le volume
d’une "particule fluide", on obtient alors I’équation de Navier-Stokes :

On a alors :

(1.12)

]
+
=R
|
<
=
Il
<
<l
IS

Si le fluide est un fluide newtonien, cette notion sera définie a la section 1.1.5,
on a alors :

p%—?m(v-%’)?:p?—%’wm? (1.13)

avec U la vitesse du fluide, p la densité du fluide, 7 la viscosité dynamique du fluide
et p la pression atmosphérique.
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L’équation 1.13, appelée équation de Navier-Stokes, est non linéaire a cause du
terme inertiel et du terme visqueux. Il n’y a pas de solution analytique de cette
équation sans faire des approximations, on peut alors négliger certains termes en les
comparant les uns aux autres afin d’obtenir une équation plus simple.

terme inertiel pression
f_A‘_\ e,
87»’) - =Z\—= — = —
p— +plv-V)U=pg- Vp + nAv (1.14)
— poids terme visqueux

terme instationnaire

On définit le nombre de Reynolds Re qui compare les effets inertiels aux effets
visqueux. Le liquide s’écoule a une vitesse caractéristique V selon une longueur
caractéristique L et un entrefer de longueur caractéristique H. On a alors :

1
terme inertiel  p (T)’ E’)) T ~ ,OUEV (1.15)
1

terme visqueux nAT ~7 EV (1.16)

t inertiel HV
nombre de Reynolds ~ Re = crme meriel _ P (1.17)

terme visqueux 7

(1.18)

Si on a un écoulement stationnaire et que Re < 1, ’équation 1.13 devient I’équation
de Stokes pour un fluide newtonien :

nAT =pg - Vp (1.19)

On verra dans la section 1.2.3 que lors de 'utilisation des rhéometres, les écoulements
sont supposés stationnaires et laminaires.

1.1.2 Loi de comportement

On se place dans le cadre de la mécanique des milieux continus pour identifier
le comportement d’un fluide et le mouvement de ses éléments les uns par rapports
aux autres. On cherche a exprimer une loi de comportement qui relie le champ de
contrainte appliquée au champ de déformation sous forme tensorielle. Le tenseur
des contraintes o représente les forces surfaciques exercées sur le fluide, on définit
alors un cube de direction, représenté a la figure 1.2, afin d’exprimer les différentes
composantes du tenseur des contraintes :

T11 T12 T3
T=|Ta1 To2 T23 (1.20)
T31 T32 733

Les termes tangentiels 7;; sont a l'origine du cisaillement et les termes diagonaux
(normaux) 7; a 'origine de la compression et de I’élongation.

Lorsque le fluide est au repos, les contraintes sont normales et isotropes, en consé-
quence, les termes diagonaux de 7 sont identiques et opposés a la pression hydro-
statique. Il faut distinguer le repos d’un fluide de son non-écoulement : un fluide &

10
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F1cUrE 1.2 — Cube représentant les différentes directions ainsi que certaines contraintes
appliquées sur les surfaces.

seuil qui sera défini a la section 1.1.5, peut ne pas couler sans étre au repos car la
sollicitation est inférieure a la sollicitation seuil.

On peut décomposer le tenseur des contraintes en 2 parties : I'une représentant les
forces de pression et 'autre les forces visqueuses représentées par o, ce dernier étant
non nul uniquement si le fluide se déforme. N

1 13
T= —p£+g avec p= gtr(;) = ggm (1.21)

On considére un corps qui se déforme, c’est a dire ayant un mouvement relatif
qui n’est pas de la rotation rigide. On choisit un point M appartenant au corps, ce
dernier va se déplacer en M’ au cours de la déformation. On définit la position du

—
point M par le vecteur 7 et celle du point M’ par le vecteur ' :

!
—_—
T | z2 r' |z (1.22)
T3 x4

Le déplacement du point M au point M’ est exprimé via le vecteur déplacement
I

—
% = r' — 7. On définit le tenseur F' comme le tenseur "d’un gradient du déplace-
Ou,; N , .1 : .
ment" : F}; = 8—1 Le tenseur F' est composé d’ une partie déformation mais également
T =
J

d’une partie rotation rigide ; afin de s’affranchir de la composante rotation rigide, on
définit un nouveau tenseur par € = F + F*. On a alors :

[ 6’1‘.1-1 6’1,61 8’1&2 6’1‘.1-1 6’1,&3 T

2
63}'1 6332 " 83}'1 6333 " 63}'1
1 8’1,61 8'&.2 8?_1-2 6’1‘.1-3 6’1,&2
==+ 2 1.23
g 2 8332 " 8(31 8$2 63}'2 " 6333 ( )

8’1)11 + 81.-53 6%3 + 8’1)12 28’&‘,3
-8.’!,'3 8(31 6332 8333 8$3 E

Ce tenseur est appelé tenseur des déformations et il est symétrique.

11
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De méme que I'on définit un tenseur associé aux déplacements, on peut définir
un tenseur associé aux vitesses. En effet quand un corps se déforme, il le fait avec
une certaine vitesse. Le déplacement du point M en M’ est caractérisé par le vecteur

’ —_ s . ’ . o d ’ .
déplacement u ; on peut donc caractériser ce déplacement par une vitesse v, définie
par :

Oy
ot
7|2 (1.24)
ot
Ous
ot
De fagon analogue on définit le tenseur du taux de déformation par :
[ 2801 81)1 + 81}2 81)1 + 81)3‘
8(31 8(172 8$] 8(33 8(31
1 81}1 61}2 8’1)2 8'1'}3 8'02
d= | —+— 1.25
= 2 8$2 " 6$1 282}'2 8(32 " 8(33 ( )
81}1 + 61}3 8'{'}3 + 81}2 26?..?3
_8$3 6$1 8(172 6$3 63}'3 E

On peut alors remarquer que d = €. Le tenseur d peut étre vu de deux fagons : une
dérivée temporelle du tenseur des déformations et une dérivée spatiale de la vitesse.
On peut définir le taux de cisaillement 4 comme :

1:,/%#((22{)2 = /QZZd@jdij (1.26)

De méme, on peut définir la déformation ~ par :

’)f:\/%t'r(@g)?): /QZZ%% (1.27)

Une loi de comportement est une relation reliant le tenseur des contraintes a
celui des déformations et de ses dérivées temporelles.

1.1.3 Cas du cisaillement simple

On considére maintenant un liquide compris entre deux plaques de surface S,
distantes d’'une hauteur H, comme représenté a la figure 1.3. La plaque inférieure
est immobile, contrairement a la plaque supérieure qui est déplacée a une vitesse

constante V = Ve, en appliquant une force F'. On considére qu’il n’y a pas de
glissement aux parois que ce soit pour la plaque fixe ou pour la plaque mobile. La
surface des plaques étant considérée comme infinie devant la distance entre elles, on
peut alors considérer que la vitesse des particules fluides est selon €;. C’est le cas
du cisaillement simple.

La vitesse des particules fluides dépend seulement de leur distance par rapport

12



1.1. INTRODUCTION A LA RHEOLOGIE

FI1GURE 1.3 — Schéma du cisaillement simple d'un liquide.

a la plaque fixe, on peut alors écrire 7 = v(z3)e;. D’apres les conditions de non
glissement on peut écrire : v(0) = 0 et v(H) = V. La contrainte et le taux de
cisaillement sont homogenes dans tout le volume dans le cas du cisaillement simple,
ils sont définis par :

F
o=3 (1.28)
. d’Ul %4
Vi W (1.29)

La viscosité n est définie comme le rapport entre la contrainte et le taux de cisaille-
ment.

n=— (1.30)

g

Elle caractérise la résistance d’un fluide a I’écoulement : plus la viscosité est élevée,
plus le fluide s’écoule avec difficulté; elle tient ses origines de la friction entre les
particules fluides. Si la viscosité est constante, le fuide est dit newtonien ; sinon la
viscosité dépend du taux de cisaillement.

Si on reprend la notation tensorielle, on s’apercoit que toutes les composantes
du tenseur des taux de déformations sont nulles sauf diy et ds;. Pour un fluide
newtonien, les contraintes normales étant nulles, les seules composantes non nulles
du tenseur des contraintes visqueuses sont o5 et 03;. On a alors :

1 0 4 0 0 o 0
d= 3 4 0 0 c=|oc 0 0 (1.31)
B 0 0O |0 00
La viscosité étant constante, on peut écrire :
o=2nd (1.32)

13
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}.’,

Ficure 1.4 — Courbes d’évolutions de la contrainte en fonction du cisaillement pour
différents types de fluides : a) fluide newtonien, b) fluide rhéofluidifiant, c) fluide rhéoé-
paississant, d) et e) fluides a seuil.

Dans le cas d’un fluide quelconque, les composantes normales du tenseur des contraintes
04 peuvent étre non nulles et la viscosité n’est plus constante, elle dépend du taux
de cisaillement. On peut cependant généraliser I’équation précédente pour un fluide

quelconque :
a=2n(y)d avec y=_[2)" ) dydy (1.33)
i j

1.1.4 Fluides non newtoniens

La plupart des fluides sont non newtoniens, par conséquent leur viscosité n’est
pas constante, elle dépend du cisaillement 4, et donc de la vitesse de déplacement. La
relation reliant la contrainte au taux de cisaillement n’est plus une relation linéaire.
En cisaillement simple, les composantes normales du tenseur des contraintes ne sont
pas identiques, il y a alors Papparition de forces normales anisotropes. On définit
Ny et N3 comme la premiere et la seconde différence de contraintes normales par :

N] =011 — 029, (134)
NQZJQQ—O'SS (135)

N, et Ny dépendent du cisaillement appliqué et évoluent souvent comme le carré du
taux de cisaillement, comme par exemple dans les solutions de polymeres.

Nyoc4? et N ocA? (1.36)

1.1.5 Différentes catégories de fluides

Il existe des fluides de différentes natures : des liquides, des mousses, des émul-
sions qui sont un mélange d’huile et d’eau, des suspensions, c¢’est a dire des particules
solides dispersées dans un liquide. On peut cependant trouver des comportements
rhéologiques similaires pour des fluides de nature différente. On présente ici quelques
comportements typiques.

14
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Fluide newtonien

Tout d’abord le cas du fluide newtonien qui est le comportement le plus simple.
La viscosité d’un tel fluide est une constante, elle ne dépend pas du taux de cisaille-
ment. La contrainte est donc proportionnelle au taux de cisaillement, ’évolution
de la contrainte pour un fluide newtonien est représentée par la courbe a) de la
figure 1.4.
Il y a trés peu de fluides newtoniens dans la nature, ’eau et certains miels en sont
un exemple.

Fluide rhéofluidifiant

Une majorité des fluides qui nous entourent sont dits rhéofluidifiants; c’est
a dire que leur viscosité diminue avec le taux de cisaillement. La courbe b) de la
figure 1.4 représente la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour ce type
de fluide dont les solutions de polymeres sont un exemple.
On distingue trois zones dans la courbe d’évolution de la viscosité en fonction du
taux de cisaillement : deux plateaux ou la viscosité est constante pour des faibles et
des forts taux de cisaillements, séparés par une diminution de la viscosité en loi de
puissance.
Pour des faibles cisaillements, la viscosité est constante, c’est le 1°* plateau, une
viscosité a faible taux de cisaillement 7), est alors définie. Le temps caractéristique
d’écoulement 1/% est alors supérieur au temps caractéristique de réarrangement du
fluide. Dans le cas d’une solution de polymere, les chaines ont le temps de bouger
et de se réarranger, la microstructure n’est alors pas déformée par le cisaillement.
Quand on augmente le taux de cisaillement, le temps caractéristique de I’écoulement
diminue et devient alors comparable au temps caractéristique du fluide. Dans le cas
d’une solution de polymere, les chaines n’ont alors plus le temps de bouger pour res-
ter dans leur configuration idéale. Elles commencent alors a étre étirées et a s’aligner
dans le sens de I’écoulement, c’est a dire sur les lignes de courant. La microstructure
du fluide se déforme et "absorbe" une partie de la contrainte appliquée. L’écoulement
est donc plus facile ce qui provoque une diminution de la viscosité.
Pour les forts taux de cisaillement, la viscosité redevient constante, on a atteint le 2¢
plateau, et une viscosité a fort taux de cisaillement 7., est également définie. Dans
le cas d’une solution de polymere, toutes les chaines sont compléetement étirées et
alignées sur les lignes de courant. La microstructure du fluide ne peut pas se défor-
mer d’avantage et la viscosité redevient constante.

Plusieurs modeles sont proposés afin de modéliser un tel comportement, le
modele de Carreau-Yasuda est le modele le plus complet. On retrouve bien le com-
portement asymptotique de la viscosité pour les cisaillements faibles et élevés :

N 1
17T _ - (1.37)
Ml (14 (k%)) 3

Les variables k; et m; sont des constantes propres au fluide.
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Le modele de Cross est une version simplifiée du modeéle de Carreau-Yasuda
et les variables k et m sont des constantes propres au fluide.
To
T ) (-39
Ce modele ne prend pas en compte 7, car il peut étre difficile expérimentalement
d’atteindre ce palier. Les forts taux de cisaillement ont tendance a casser les chaines
de polymeres et le fluide est donc endommagé de maniére irreversible. Or la réponse
d’une solution de polymeére est fortement liée a la longueur de ses chaines. Les me-
sures dans cette zone ne sont donc pas exploitables car le fluide n’est plus le méme.
De plus d’autres effets apparaissent a haut cisaillement, comme l'inertie, et peuvent
fausser les mesures expérimentales.

Il peut étre également difficile d’avoir une mesure dans la zone des cisaillements
faibles car pour certaines solutions, le 1°* plateau arrive dans des zones ou le taux
de cisaillement est beaucoup trop faible et on atteint la zone limite de détection de
Pappareil. La loi d’Ostwald relie la contrainte et le cisaillement via une simple loi de
puissance, il n’y a pas de viscosité a cisaillement nul ou a cisaillement infini dans ce
modele.

n=K4"1 avec n<l1 (1.39)
o= K4" (1.40

avec K et n des variables propres au fluide.
On remarque que si n = 1 on retrouve le cas du fluide newtonien et on a alors n= K.

Le shampooing et le ketchup sont des exemples de fluide rhéofluidifiant.

Fluide rhéoépaississant

Ce type de fluide a un comportement opposé a celui des fluides rhéofluidifiants.
La viscosité augmente avec le cisaillement, la courbe ¢) de la figure 1.4 représente
I’évolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour ce type de fluide.
Les suspensions sont des fluides rhéoépaississants.
Si on reprend la loi d’Ostwald équation 1.40 pour les fluides rhéofluidifiants, et que
I’on définit n > 1, on obtient une viscosité qui augmente avec le taux de cisaillement.
La loi d’Ostwald permet avec une seule équation de caractériser trois types de com-
portement.
Une des explications pour expliquer 'augmentation de la viscosité serait I'apparition
de contacts entre particules donnant lieu & de la friction solide/solide dans le cas de
suspensions concentrées.

Un exemple de fluide rhéoépaississant est un mélange concentré de maizena dans
de 'eau.

Fluide a seuil

Certains fluides ont la capacité de couler ou non suivant la sollicitation qu’on
leur applique. Le fluide ne coule pas si la contrainte imposée est inférieure a la
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contrainte seuil, notée oy ; on a alors un comportement solide. Il coule si la contrainte
devient supérieure a la contrainte seuil et son comportement est alors celui d’un
liquide. Ce comportement est représenté par les courbes d) et €) de la figure 1.4. On
peut résumer cela par un systeme d’équations :

JZ{G’)/ si o<oy (1.41)

oy + f() si o>0,

avec G le module élastique, défini comme le rapport entre la contrainte et la défor-
mation, et f(¥) la loi d’écoulement liquide.

Si au dessus de la contrainte seuil o, la viscosité est constante, on appelle ce fluide
un fluide de Bingham, c’est la courbe d) de la figure 1.4. Donc :

f(y) =ny (1.42)

Si au dessus de la conrainte seuil oy, la viscosité diminue avec le cisaillement, on
parle de fluide de Herschel-Bukley. c¢’est la courbe €) de la figure 1.4. Donc :

f(y) = Ky (1.43)
en reprenant la loi d’Ostwald.

Le dentifrice et la mayonnaise sont des exemples de fluides a seuil. Il faut
appuyer sur le tube de dentifrice pour faire sortir le fluide mais celui-ci ne coule pas
sur la brosse a dent.

Fluide thixotrope

Pour tous les types de fluides présentés précédemment, leurs comportements
ne dépendent pas du temps ou de 'histoire du matériau : la réponse a une solli-
citation est toujours la méme, peu importe les actions subies par le fluide avant
cette sollicitation. Il existe des fluides ou la réponse de ce dernier va dépendre de
la sollicitation mais également des sollicitations précédentes. La réponse du fluide
dépend de son histoire. On peut observer des fluides qui vont se structurer au repos :
plus le fluide va rester au repos plus la résistance a I’écoulement sera importante.
Ces fluides sont dits thixotropes. Pour ce type de fluides, il faut controler I’histoire,
c’est a dire avoir une histoire commune pour tous les échantillons, afin de pouvoir
comparer les résultats et avoir des mesures reproductibles.

Nous venons de voir que la viscosité n’est pas une constante intrinseque au
fluide. Elle peut dépendre du cisaillement, comme pour un fluide rhéofluidifiant ou
rhéoépaississant, ou de I'histoire dans le cas d’un fluide thixotrope. Dans les deux
cas, ces fluides ont un comportement liquide. On a vu que dans le cas d’un fluide
a seuil, le fluide peut avoir un comportement liquide au-dessus de la contrainte
seuil et un comportement solide en-dessous. D’autres types de fluides peuvent avoir
un comportement intermédiaire entre un solide et un liquide : ce sont les fluides
viscoélastiques.
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FIGURE 1.6 — Schéma du cisaillement simple d’un solide.

1.1.6 Viscoélasticité

Des fluides viscoélastiques vont se comporter comme un liquide ou comme un
solide, cela dépendra de I’échelle de temps de la sollicitation. Les modeles viscoélas-
tiques permettent de prédire le comportement de tels fluides. Ils sont constitués de
composant solide et liquide associés en série et/ou en paralléle. Les deux composants
de bases sont le liquide parfait (newtonien) et le solide parfait (hookéen).

1.1.6.1 Liquide parfait

Le liquide parfait est le cas du liquide newtonien. On rap-
pelle que la viscosité est constante, indépendante du taux de
cisaillement. La contrainte est liée au taux de cisaillement —B—
par une relation linéaire via la viscosité o = n7.

Le liquide parfait est modélisé par un piston représenté a la N

figure 1.5. FIGURE 1.5 — Symbole

du liquide parfait.

1.1.6.2 Solide élastique parfait

On a vu le cas du cisaillement simple dans le cas d'un liquide a la section 1.1.3.
On s’intéresse maintenant au cisaillement simple du solide déformable.
Un solide de hauteur H est compris entre deux plaques de surface S. La plaque
inférieure est immobile ; la plaque supérieure est déplacée d’une longueur Al selon
la direction €; par une force ﬁ, comme représenté a la figure 1.6. On considere qu’il
n’y a pas de glissement aux parois et les plaques sont considérées comme infinies
devant la hauteur du solide. Le vecteur déplacement est égal & U = u(z,) €.
Il est égal A & = Al & au niveau de la paroi supérieure et il est nul au niveau de la
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paroi inférieure. On définit la contrainte et la déformation par :

F
o= (1.44)
du; Al
S _ = 1.45
(el (1.45)

Dans le cas du cisaillement simple, on peut relier la contrainte a la déformation par
le module de cisaillement G :

o=Gn (1.46)

Si on reprend la notation tensorielle, on obtient des tenseurs similaires a ceux
obtenus dans le cas du cisaillement simple d’un liquide.

S O 9

0
0 (1.47)
0

| 1™
Il
b =

o O-=2

0 0 0
¥ 0 o=|o
0 0 |0

Dans le cas de solide incompressible, on peut écrire plus généralement :

0=2Ge (1.48)

E
quelque soit €. On notera que G = 3 ou F est le module d’Young.

Le module de cisaillement est défini comme le rapport
entre la contrainte et la déformation dans le cas de faibles
déformations G = —. Pour étre dans le régime élastique, il

— A —
G

faut que la déform;tion appliquée au solide soit réversible ;
afin de rester dans ce domaine, les déformations appliquées Figure 1.7 — Symbole
doivent étre faibles. Si la déformation est trop importante, du solide parfait.

le matériau a subi une déformation irréversible, c’est le do-

maine plastique. Dans ce cas, on sort du domaine du com-

portement linéaire.

Le solide parfait est symbolisé par un ressort (figure 1.7).

1.1.6.3 Modeles viscoélastiques

Les modeles viscoélastiques permettent de prédire le comportement des fluides
viscoélastiques. On cherche a avoir une relation reliant o, v et 4 via un facteur G*.
Le module G* se compose de deux parties : une partie solide ou la contrainte est
proportionnelle a la déformation, et une partie liquide ou la contrainte est propor-
tionnelle au taux de cisaillement.

En notation complexe on a 4 =iy = e/™/2 .

On peut alors écrire o = G*7.

On peut donc décomposer G* comme : G* = G’ + iG". G’ correspond a la partie
solide ou la contrainte et la déformation sont en phase. G’ s’appelle le module de
conservation. G” correspond a la partie visqueuse, la contrainte est en phase avec le
taux de cisaillement et en quadrature de phase avec la déformation. G” s’appelle le
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module de perte.
A partir des composants solides et liquides parfaits, on peut créer n’importe

quel modele viscoélastique en les associant en série et/ou en parallele. Les deux
modeles les plus simples sont le modele de Kelvin-Voigt et le modele de Maxwell.

Modele de Kelvin-Voigt

=] =l =

FiGURE 1.8 — Schéma du modele de Kelvin-Voigt.

C’est un modele viscoélastique type solide, c’est a dire qu’aux temps longs, le
fluide se comporte comme un solide. Ce modele associe un solide parfait en parallele
a un liquide parfait, comme schématisé a la figure 1.8. Aux temps courts, le com-
portement est celui d’'un liquide.

Pour la partie élastique, on a : 0. = G,
Pour la partie visqueuse, on a : 0, = 119,
En parallele, les contraintes s’ajoutent et les déformations sont identiques. Donc :

Otor = O + Oy (1.49)
Yot = Ve = Yo (1.50)
Otot = GYot + Mter  €quation de Kelvin-Voigt (1.51)
on définit A= %, temps caractéristique (1.52)

On passe a la notation complexe : 0.y = 0™ et Yy = Yoe™?. Cela correspond
a des expériences en oscillation a une fréquence f = o On a alors Ao = wytor.
T

L’équation 1.51 devient :

J‘EO‘E = Gﬁﬁot + ??T-w ﬂ}{tot (153)

00 = (G +iwGX\)Y (1.54

soit o = (G'+iG")~y avec ¢'=G (1.55)
G"=wGA=wn

On remarque que quand w tend vers 0, le module de perte G tend vers 0, donc aux
temps longs, ce systeme se comporte comme un solide.
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M_
n

FIGURE 1.9 — Schéma du modéle de Maxwell.

Modele de Maxwell

C’est un modele viscoélastique type liquide, c’est a dire qu’aux temps longs,
le fluide se comporte comme un liquide. Ce modele associe un solide parfait et un
liquide parfait en série, comme schématisé a la figure 1.9. Aux temps courts, le
comportement est celui d’un solide.

De méme que précédemment on a o, = G, et 0, = 77,.
En série, les déformations s’ajoutent et les contraintes sont identiques. Donc :

Otot = O = Oy (1.56)
Yeot = Ve t Yo (157)
on dérive I’équation 1.57, on obtient :
_ 1. 1
Yeot = agtot + Ho'tot
Otot + AOsor = Tor  €quation de Maxwell (1.58)
on définit A= %, temps caractéristique (1.59)

On passe en notation complexe : g,y = 0™ et Yor = Y0t On a alors

Vot = W Ytor €L Opor = W00t -
L’équation de Maxwell (équation 1.58) devient :

iwnyo = (1 +iw)og

_iwGA
70T TN
G\ +iGwA
M T R
2)2
e i
soit o = (G' +iG")y avec 1+w*A (1.60)
e wA
1 +w2\2
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On s’intéresse aux comportements asymptotiques des G’ et G".

7 2)2
quand w -0, t—> o0 {g”_) C;w ; (1.61)
- Gw
G'-G
quand w — oo, t—>0 G”—)Gi (1.62)
WA
(1.63)

Quand w tend vers 0, G’ est inférieur a G” : on retrouve le comportement liquide
aux temps longs (G” ~ nw). Quand w tend vers oo, G” tend vers 0 et G’ tend vers
G : on retrouve le comportement solide aux temps courts.

Geénéralisation a 3D

Les deux modeles proposés sont des modeéles a une dimension. Les équations de
Maxwell et de Kelvin-Voigt sont linéaires. On peut adapter ces modeles a la 3D en
généralisant la notion de dérivée temporelle.

Cette nouvelle "dérivée" doit prendre en compte le fait que la contrainte est por-
tée par des éléments fluides qui bougent, tournent et se déforment. La translation

—
implique un terme d’advection (V%’)) o. Pour la rotation et la déformation des par-

ticules fluides, plusieurs expressions pourraient étre utilisées. On choisit le modele
de Maxwell convecté supérieur. La "dérivée" devient :

X - X-X97-(F9)-X (1.64)
- %@(T}E”)-g—g-(??)—(??)‘-g (1.65)

|[><<

représente la dérivée convectée supérieure et X la dérivée temporelle totale.

terme de translation

8£ — = —=— ==\t
== o+ (@)X - (X (T + (@) X) (1.66)
‘!—u\f—’ ~ "

terme instationnaire termes de rotation et de déformation

On reprend 'équation de Maxwell qui est oo + Adtor = N0 On remplace la dérivée

temporelle % d’un scalaire par 'opérateur X qui est la dérivée convectée supérieure
du tenseur X.

[’équation de Maxwell devient I'équation de Maxwell convectée supérieure (passage
en tenseur) :

o+ A& =2nd (1.67)
On remarque que cette équation du modele de Maxwell convectée supérieur est non

linéaire contrairement a celle du modéle de Maxwell a une dimension (équation 1.58).

On peut construire n’importe quel modele viscoélastique en associant en pa-
rallele et/ou en série les deux blocs élémentaires. Les deux modeéles présentés ont
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un seul temps de relaxation A. Nous verrons a la section 2.2.3.1 que le modele de
Maxwell permet, en général, de modéliser le comportement des solutions de micelles
géantes. Malheureusement, le systeme étudié ici ne correspond pas au modele de
Maxwell car il existe plusieurs temps caractéristiques de I’écoulement. Il faut donc
trouver un modele viscoélastique prenant en compte plusieurs temps caractéristiques.

1.2 Introduction a la mesure rhéologique

1.2.1 Rhéometre

Les mesures rhéologiques sont obtenues grace a un rhéometre. On peut ainsi
accéder aux valeurs de contraintes, de taux de cisaillement et de déformations. C’est
un appareil constitué d’une partie mobile qui tourne autour d’un axe, le rotor, et
d’une partie fixe, le stator. L’échantillon est placé entre le rotor et le stator; cet
espace est appelé 'entrefer. Nous avons vu dans le cas du cisaillement simple, pré-
senté a la section 1.1.3, que la plaque est mise en mouvement par application soit
d’une force, soit d’une vitesse de translation. Dans le cas du rhéometre, les grandeurs
appliquées sont le couple T et la vitesse de rotation du rotor 2. Le couple va étre
relié a la contrainte et la vitesse de rotation au taux de cisaillement.

Les rhéometres fonctionnent soit a contrainte imposée, soit a déformation imposée.
Une boucle de rétroaction permet tout de méme de pouvoir imposer, sur un méme
rhéometre, un contréle soit par contrainte, soit par cisaillement.

Deux types d’expériences sont principalement réalisées avec un rhéometre :

¢ Des expériences linéaires en oscillatoire ot I’on va mesurer G’ et G"" en fonction
de la fréquence appliquée f ou de la déformation v ou de la contrainte . On
s'intéresse généralement dans ce cas a des déformations faibles afin de rester
dans le régime linéaire et réversible.

¢ Des expériences non linéaires en "continu' ou les grandeurs sont appliquées
pendant un certain temps. On va s’intéresser alors a la viscosité 7. Dans ce
cas, la déformation totale du fluide est grande et il est déformé de maniere
irréversible.

Des hypotheses sur le type d’écoulement sont faites lors de 'utilisation d’un
rhéometre. On considére qu’il n’y a pas de glissement aux parois. On ne tient pas
compte des effets inertiels car ils sont considérés comme négligeables devant les effets
visqueux. L’écoulement est donc laminaire et stationnaire. De plus I’échantillon est
considéré comme homogene dans 'entrefer. On verra dans la suite de cette section
que ces hypotheéses ne sont pas toujours vérifiées.

Afin de mesurer les différentes grandeurs rhéologiques, plusieurs géométries peuvent
étre utilisées.
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F1curg 1.10 — Schéma d’une géométrie Cone-Plan.

1.2.2 Différentes géométries

Nous allons présenter les géométries classiquement utilisées lors de mesures
rhéologiques via un rhéometre. Chaque géometrie a des avantages et des inconvé-
nients que nous listerons au fur et & mesure.

1.2.2.1 Géométrie cone-plan

La géométrie cone-plan est consituée d’une surface plane, le stator et d’une
surface conique, le rotor. La surface conique forme un angle a avec le "plan" et est
de rayon R, comme illustré a la figure 1.10. La hauteur maximale de 'entrefer est
notée H, elle est égale & H = Rtana. En théorie, la pointe du cone doit toucher
le disque; dans la pratique le cone est tronqué et la distance entre la "pointe' du
cone et le disque est calculée pour que s’il n’était pas tronqué la pointe toucherait
la surface du disque.

Dans le cas de 'approximation des petits angles, on considere que le cisaillement et
la contrainte sont uniformes dans tout I’entrefer. Il sont définis par :

_ QR Q
1= Rtana o (1.68)
3T

Ce sont des équations exactes qui relient le couple a la contrainte et la vitesse de
rotation au taux de cisaillement. La seule approximation qui est faite est celle des
petits angles.

Cette géometrie permet de mesurer une force normale Fly et de calculer N; qui est
la premieére différence des contraintes normales. On a :

2
N, = @FN (1.70)

Cette géométrie permet d’avoir un taux de cisaillement et une contrainte ho-
mogenes dans tout Ientrefer. De plus, les équations reliant le couple a la contrainte
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4

Ficurg 1.11 — Schéma d’une géométrie Plan-Plan.

et la vitesse de rotation au cisaillement sont exactes et sont des relations de pro-
portionnalité, faciles a utiliser. Elle permet de mesurer la premiere différence de
contrainte normale Nj.

Cependant le volume d’échantillon cisaillé est faible ce qui pose probléeme pour les
fluides peu visqueux car le couple mesuré est tres faible et se situe a la limite de dé-
tection de I'appareil. Pour les fluides ayant une faible viscosité, il n’est pas toujours
possible d’obtenir des mesures fiables.

1.2.2.2 Géométrie plan-plan

La géométrie plan-plan est constituée de deux disques plans de rayon R, I'un

fixe, le stator et ’autre mobile, le rotor, comme schématisé a la figure 1.11. La
distance entre les deux plans est réglée par 1'utilisateur.
Avec cette géométrie le taux de cisaillement augmente avec le rayon r : le taux de
cisaillement est nul au centre et est maximal pour r» = R. La relation reliant le taux
de cisaillement a la vitesse de rotation est une relation de proportionnalité, mais
celle reliant la contrainte au couple n’est pas une relation de proportionnalité.

i(r)= o (1.71)
T 4(R) T
oB)= 5rre (3+ T 81(1%)) (1.72)

L’équation 1.72 est la relation exacte entre la contrainte et le couple mais elle

2T

n’est pas facile a utiliser. Dans le cas d’un fluide newtonien on a o(R) = s car
mi
¥(R) oT  _
T 0v(R)

Pour un fluide non newtonien, ¢’est une approximation o(r) =

2T r

ER La vraie rela-

tion n’étant pas pratique & utiliser, on utilise Papproximation des fluides newtoniens.

3
Cette erreur est minimisée si on calcule la contrainte en r = ZR [21]. Tl faut donc

calculer le taux de cisaillement au méme point car ce dernier n’est pas constant selon
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R,

F1GURE 1.12 — Schéma d’une géométrie de Couette.

la composante radiale. On a donc :

_ 3T . _30R
“orrr 7T um

Cette géométrie permet également de mesurer une force normale. On peut la relier
aux différences de contraintes normales par :

o

(1.73)

Fy ¥ OFN
N—Nz—(2+——) 1.74
YT IR Fy 0% (1.74)
De méme que pour la relation couple/contrainte, I'équation 1.74 n’est pas pratique
3F
a utiliser. On peut donc 'approximer via la relation N; — Ny = Rjg.
T

Cette géométrie permet de modifier la hauteur de I'entrefer ce qui peut étre

avantageux pour des suspensions. Elle permet également de mesurer une force nor-
male. On peut calculer la seconde différence de contrainte normale Ny en couplant
cette mesure a une mesure en géométrie cone-plan. Le cisaillement n’est pas ho-
mogene dans I'entrefer mais son expression est connue, la relation vitesse/taux de
cisaillement est linéaire.
L’expression de la contrainte est a priori non connue. La relation utilisée par les
logiciels des rhéometres est une approximation sauf dans le cas d’un liquide newto-
nien. Cette approximation peut induire une erreur sur la mesure de la viscosité de
quelques pourcents [21].

1.2.2.3 Géométrie de Couette

La cellule de Couette est constituée de deux cylindres concentriques de rayon
R, et R,, et la hauteur du cylindre interne est notée H, comme représenté a la

26



1.2. INTRODUCTION A LA MESURE RHEOLOGIQUE

figure 1.12. L’un des cylindres est fixe et autre est mobile. On utilise les cordonnées
cylindriques, I'expression du tenseur des taux de cisaillement devient alors :

i 231;,, lﬁfur U % v, Ov, T
or rofd r " or 0z " or
1|10v, vy Ovy 10vy w 10v, Ovg
g 1| 10v: vy Ovy 2(__ _r) 10v: | Ovy 1.75
=" 2|70 "7 T or r90 ) 700 (1.75)
Ov, Ov, 131}2 % 28Uz
L 92 T or r 09 " 92 oz

On considere la hauteur H comme infinie par rapport a 'entrefer R, — R;. Compte

“

L . . . s . o d —
tenu des symétries et des invariants, le vecteur vitesse se réduit & v = v(r) ey. Le
tenseur des taux de cisaillement devient alors :

0o v, 0w
1 5 r Or
gf= ) _%+ﬂ 0 0 (1.76)
r  Or
0 0 0
Le taux de cisaillement s’exprime par :
) vg Ovy 0 (fu)

=——+—=r—|- 1.77
() T " or T@'r T (177)

En tenant compte des symétries de I’écoulement, parmi les composantes de ci-
saillement, seule la composante 0,4 du tenseur des contraintes est non nulle. Les
contraintes normales sont quelconques. La contrainte n’est pas constante dans ’en-
trefer, et le taux de cisaillement dépend lui aussi de la position dans 'entrefer.

v

y(r) = T% (;) (1.78)
ore(r) = QWETQ (1.79)

La relation couple/contrainte est proportionnelle mais celle vitesse/cisaillement ne
I’est pas. Le calcul du taux de cisaillement nécessite la connaissance du champ de
vitesse dans 'entrefer. Pour calculer ce champ, il faut présupposer une loi rhéolo-
gique que 'on cherche a déterminer. La vitesse de rotation du rotor ne suffit pas, a
elle toute seule, a calculer le taux de cisaillement. Cependant, dans le cas d’un li-
quide newtonien et d’un entrefer mince, on peut approximer le taux de cisaillement
par 'équation 1.81. Les rhéometres utilisent les relations suivantes pour calculer la
contrainte et le taux de cisaillement.

T
O = ST (1.80)
. Ry

Cette géométrie permet d’avoir un volume d’échantillon beaucoup plus impor-
tant que dans les géométries cone-plan et plan-plan. De plus pour des suspensions,
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les mesures dans cette géométrie sont moins influencées par la sédimentation. La
contrainte n’est pas homogene dans I'entrefer mais elle peut étre calculée de ma-
niére exacte.

Le cisaillement est, quand & lui, a priori inconnu. Pour utiliser ’équation 1.81, il
faut étre dans 'approximation d’un entrefer mince ((Ry — R;) - 0 et Ry — o).

1.2.3 Limitation

Nous avons vu a la section 1.2.1 que des hypotheses sur le type d’écoulement
sont faites :

e écoulement laminaire, les effets inertiels sont négligeables par rapport aux effets
visqueux (Re « 1),

e écoulement stationnaire,
o écoulement homogene (profil de vitesse linéaire et pas de glissement aux parois)

Ces hypotheses ne sont pas toujours vérifiées pour des fluides complexes.

Nous venons également de voir que la relation entre la contrainte et le couple ou celle
entre le taux de cisaillement et la vitesse de rotation ne sont pas toujours exactes et
que le logiciel du rhéometre utilise des approximations.

Ces deux imprécisions peuvent avoir un impact non négligeable sur la mesure des
grandeurs rhéologiques. De plus, les grandeurs mesurées par le rhéomeétre sont moyen-
nées sur I’ensemble de I’entrefer. On peut donc avoir une mesure de viscosité "appa-
rente’ 7,5, qui soit surestimée par rapport a la viscosité réelle du fluide.

Des instabilités peuvent également se déclencher et entrainer la formation d’un écou-
lement secondaire et ainsi fausser la mesure. Dans les solutions de micelles géantes
ou dans les solutions de polymeres, ces instabilités peuvent avoir deux origines dif-
férentes.

1.2.3.1 Instabilité inertielle

Un des problemes souvent rencontrés lors de mesures rhéologiques est 'appa-
rition d’instabilité inertielle. Cette instabilité apparait pour tous les fluides, méme
les fluides newtoniens. Elle se déclenche quand la vitesse de rotation du rotor est
trop importante.

On rappelle que 'utilisation du rhéometre présuppose un écoulement ou les effets
inertiels sont négligeables par rapport aux effets ViS(%?}lX. Le nombre de Reynolds

permet de comparer ces effets via la relation Re = P (équation 1.17), ou H est

une longueur caractéristique du cisaillement et V' la vitesse de I’écoulement. On peut
adapter cette relation avec les grandeurs usuelles d’'un rhéometre.

_P d Jﬁ)ggeaQ
n

Re (1.82)

ou ¢ désigne I'entrefer. Pour la géométrie cone-plan § = aR, pour la géométrie plan-
plan 6 = H et pour la géométrie de Couette § = Ry — R;. On remarque que pour
une géométrie fixe, plus la vitesse augmente, moins les effets inertiels sont négli-
geables. Il existe donc une vitesse de rotation critique, et par conséquent un taux de
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Ficurg 1.13 — Evolution de la viscosité relative en fonction du nombre de Reynolds Re

pour différentes géométries : PP : géométrie plan-plan avec H = 0.8 mm et R = 2 cm,

CP : géométrie cone-plan avec o = 4° et R = 2 cm, CC : géométrie de Couette avec
Ry =16.82 mm et Ry = 18.5 mm, toutes les surfaces sont sablées.

cisaillement critique pour lesquels les effets inertiels sont comparables aux effets vis-
queux. Au dela de cette vitesse critique, le transport de la quantité de mouvement est
essentiellement convectif et des instabilités peuvent se développer dans I’écoulement.

Afin de quantifier ce probléme sur le rhéometre utilisé, des expériences ont été
réalisées avec une huile silicone newtonienne pour les différentes géométries présen-
tées. Le cisaillement est imposé pour tous les points. On utilise les approximations
pour calculer le taux de cisaillement dans la cellule de Couette et la contrainte dans
la cellule plan-plan. On normalise la viscosité mesurée 7 par la viscosité newtonienne

du fluide 7. La figure 1.13 représente ’évolution de la viscosité relative 7, = T en
o
fonction du nombre de Reynolds Re. On observe une augmentation rapide de la

viscosité relative a partir de Re ~ 4. Quand les effets inertiels apparaissent la mesure
de la viscosité devient rapidement inexploitable.

Les instabilités inertielles et leur structure dans une cellule de Couette ont été
mises en évidence par Taylor en 1923 [22]. Cette instabilité, appelée instabilité de
Taylor-Couette, provient du gradient radial de force centrifuge dans l'entrefer de
la cellule de Couette. Le nombre de Taylor permet de comparer les effets de la
force centrifuge par rapport aux effets visqueux, qui tendent toujours a stabiliser
Pécoulement. D’aprées [23], le nombre de Taylor s’écrit :

2026 Ry
= —ng
R2+R

avec 0 = Ry — Ry 'entrefer, et R0y = Tl le rayon moyen. L’instabilité se dé-

Ta (1.83)
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FIGURE 1.14 — Photos d’une cellule de Couette extraites de [2], a) instabilités inertielles
dans une solution d’eau et de glycérol ou T'a = 3800 et Wi = 0, b) instabilités élastiques
dans une solution de polyisobuténe ou Ta = 9.6 x 107° et Wi = 20.

clenche a partir d'une certaine vitesse, il existe donc une valeur critique de T'a qui
sépare ’écoulement stable de 1’écoulement instable, T'a, = 1712 [23].

Cette instabilité est caractérisée par l'apparition d’écoulements secondaires sous
forme de rouleaux, réprésentés a la figure 1.14.a). Ces écoulements secondaires pro-
viennent de la force centrifuge qui n’est plus compensée par la force visqueuse.

Des expériences dans une cellule de Couette ont été réalisées avec une huile
silicone, les résultats sont présentés a la figure 1.13. Grace a I’équation 1.83, on peut
calculer le nombre de Taylor correspondant a la vitesse de rotation la plus rapide.
On a alors T'a = 3. Cette valeur est largement inférieure a celle du Taylor critique
mais on voit cependant une légere augmentation de la viscosité.

1.2.3.2 Instabilité élastique

Dans une cellule de Couette, on peut obtenir un comportement similaire, re-
présenté a la figure 1.14.a), a celui observé lors de I'instabilité de Taylor-Couette avec
un nombre de Taylor faible et une solution de polymere. Les écoulements secondaires
ne sont pas diis a une vitesse de rotation trop importante. La force déstabilisante
dans ce cas n’est pas la force centrifuge mais la force élastique.

L’instabilité inertielle est générique a tous les fluides, elle apparait des que la vitesse
de rotation est trop grande. En revanche, I'instabilité élastique est associée a la vis-
coélasticité du fluide étudié.

Les solutions de polymeéres et les solutions de micelles géantes sont des exemples de
fluides viscoélastiques.

Quand on sollicite un fluide viscoélastique, ce dernier emmagasine de 1’énergie
pendant le régime transitoire. Cette énergie est a l'origine de forces élastiques qui
se traduisent notamment par I’apparition de forces normales a 1’écoulement. Tout
comme le nombre de Reynolds qui compare les effets inertiels aux effets visqueux,
on définit un nombre adimensionné, le nombre de Weissenberg Wi, qui compare les
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Queue Téte

FIGURE 1.15 — Schéma d’une molécule tensioactive.

effets élastiques aux effets visqueux.

effets élastiques
Wi = !

effets visqueux

(1.84)

L’étude du déclenchement des instabilités élastiques est le sujet de cette these.
Le chapitre suivant est consacré aux origines de l'instabilité élastique et a sa signa-
ture rhéologique, notamment dans les solutions de micelles géantes ; mais avant cela,
la section suivante définit la notion de micelle géante.

1.3 Introduction aux tensioactifs et aux micelles

1.3.1 Qu’est ce qu’un tensioactif?

Un tensioactif est une molécule amphiphile, c’est a dire qu’elle est constituée
de deux parties ayant des affinités différentes (figure 1.15) :

e une téte polaire qui est hydrophile, ayant une forte affinité avec 'eau et elle
peut éventuellement étre chargée,

e une queue apolaire, sans charges, qui est hydrophobe, c’est a dire n’ayant pas
d’affinité avec ’eau, elle est constituée d’une ou plusieurs chaines de carbones.

Les tensioactifs sont en général des molécules chargées. Si la molécule est chargée
négativement, il est dit anionique; si elle est chargée positivement, le tensioactif est
dit cationique. Enfin si la molécule porte une charge positive et une charge négative,
le tensioactif est appelé tensioactif zwitterionique, la charge totale de ce type de
tensioactif étant nulle.

Les émulsions qui sont une dispersion d’huile dans de 'eau ou d’eau dans
de I’huile, et les mousses sont stabilisées grace a 'utilisation de tensioactifs. On
les retrouve dans des domaines trés variés comme 'alimentaire, la cosmétique, le
batiment ... Ils sont également utilisés comme détergents dans les shampooings,
produits ménagers, lessives ...

Les tensioactifs existent a ’état naturel dans le jaune d’oeuf.

1.3.2 Qu’est ce qu’une micelle ?

En présence d'une interface eau/huile, les molécules tensioactives vont migrer
a l'interface : la partie hydrophile sera dans la phase aqueuse et celle lipophile sera
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FIGURE 1.16 — Schéma représentant 1’évolution d’une interface eau/huile quand la concen-
tration en tensioactifs est augmentée.

dans 'huile. Elles abaissent I’énergie de surface entre I'huile et 'eau, donc la ten-
sion interfaciale diminue en présence de tensioactifs. Il existe une concentration en
tensioactifs a partir de laquelle I'interface est saturée, on parle de concentration
micellaire critique (CMC), schématisé a la figure 1.16. Si la concentration en tensio-
actifs continue d’augmenter, les molécules ne peuvent plus se placer a I'interface, elles
s’auto-assemblent afin de minimiser I'exposition des queues hydrophobes a I'eau. Cet
arrangement de tensioactifs dans la phase eau est appelé micelle.

La forme de la micelle dépend du volume de la téte hydrophile, de la longueur
de la chaine carbonée, de la concentration en tensioactif et, dans le cas de tensioactifs
ioniques, de la quantité de sels en solution. Pour des molécules chargées, la présence
de sels va écranter les charges sur les molécules tensioactives et va donc favoriser
laggrégation de ces dernieres.

On s’intéresse d’abord a I'influence de la "géométrie" du tensioactif sur la forme

des micelles. En fonction de la courbure spontanée de la molécule tensioactive, les
micelles peuvent avoir des formes tres différentes, comme illustré a la figure 1.17. Si
la courbure spontanée de la molécule est grande, c’est a dire une téte volumineuse
et/ou une queue courte, les micelles sont sphériques; la partie hydrophobe étant a
I'intérieur de la sphere. Si le rapport de géométrie est inversé, c’est a dire une téte
peu volumineuse et/ou une queue importante, la micelle sera dite inversée ; elle sera
toujours sphérique mais les tétes se trouvent maintenant a I'intérieur de la sphere.
Ce type de molécules est utilisé dans des solvants organiques.
Si la courbe spontanée est nulle, c’est a dire la téte et la queue ont des volumes si-
milaires, les molécules tensioactives s’organisent en bi-couches flexiblesn on ne parle
plus dans ce cas de micelles. Si la courbure spontanée est tres faible, on peut passer
d’un arrangement en bi-couches aux vésicules (la bi-couche se ferme sur elle-méme).
Entre les micelles sphériques et les bi-couches, un régime intermédiaire existe et les
micelles prennent la forme de long cylindre, comme un spaguetti, avec un rayon de
la taille d’une molécule tensioactive et une longueur qui peut atteindre une dizaine
de microns. Ce type de micelle est appelé micelle géante.

Afin de prévoir la forme de la micelle, on définit un parametre p adimensionné

(packing parameter) comme le rapport entre le volume de la partie hydrophobe v
et l'aire projetée de la partie hydrophile ay; multiplié par la longueur de la chaine
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Ficurg 1.17 — Evolution de la forme de ’agrégat en fonction de la courbure spontanée
de la molécule tensioactive, extrait de [3].

carbonée ., le schéma de I'insert de la figure 1.17 représente ces différentes grandeurs.

p=—2 (1.85)

GDJC

Les différentes formes de micelles présentées précédemment correspondent a diffé-
rentes valeurs de p.

1.3.3 Notion de micelle géante

La concentration en tensioactifs influence également la forme de la micelle.
Pour une valeur de p comprise entre 1/3 et 1/2; les micelles sont allongées, elles
ont une forme de baton ou de spaghetti; a faible concentration, ces micelles ont
plutot la forme de petits batons. Leur longueur va grandir avec 'augmentation de
la concentration en tensioactifs [15].
La force ionique va également influencer la longeur des micelles "batons'. En effet,
la présence de sel va écranter la force électrostatique des tensioactifs chargés. Deux
molécules tensioactives pourront plus facilement se rapprocher. L’ajout de sel va
faire augmenter la longueur des micelles géantes [4].
La forme des micelles peut également évoluer sous cisaillement. Dans le régime dilué,
les solutions de micelles qui ont plutot une forme baton, ont un caractere rhéoépais-
sissant. Ce comportement est di a ’allongement de la longueur des micelles avec le
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FicUurE 1.18 — Représentation schématique d’une micelle géante, extrait de [4], L. repré-
sente la longueur totale de la micelle, I, la longueur de persistance, Ry le rayon de giration
et R.; le rayon de la micelle.

cisaillement [24, 25] : les micelles passent d’une forme baton & une forme "spaghetti”.

Les micelles se cassent et se recombinent perpétuellement. On les qualifie pour
cela de "polymeres vivants'. Les micelles géantes sont caractérisées par plusieurs
parametres de structure. La figure 1.18 présente une vue schématique d’une micelle
géante avec ses principales dimensions. De fagon analogue aux chaines de polymeres,
on définit différentes longueurs caractéristiques.

e L. représente la longueur totale, le contour, de la micelle. Cette longueur n’est
pas constante pour toutes les micelles. On parle alors de longueur moyenne
L. et d’une distribution en taille de micelle. Contrairement aux chaines de
polymeres, la distribution en taille ne peut pas étre constante a cause du
caractere dynamique des micelles. Leur longueur varie de quelques nanometres
a quelques micrometres [4].

* R, représente le rayon de giration. Les chaines vont s’agencer sous forme de
pelotes : la micelle sera alors contenue dans une sphére immaginaire de rayon

R,.

[, désigne la longueur de persistance. La micelle est considérée comme rigide
sur cette longueur. Cette longueur varie de quelques nanometres a une fraction
de micrometre.

On peut également définir un rayon de la section transverse de la micelle R, ce
rayon est égal a la longueur de la molécule tensioactive.

Si la longueur de persistance est du méme ordre de grandeur que la longueur totale,
la micelle est rigide et en général assez courte, c’est la forme baton. En revanche, si
la longueur totale est nettement supérieure a la longueur de persistance, la micelle
est flexible et plutot longue, comme un spaghetti.

Dans la suite, on appellera micelles géantes les micelles flexibles et ayant une lon-
gueur de persistance largement inférieure a la longueur totale.
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Nous venons de voir que la longueur des micelles géantes dépend de plusieurs
parametres. On les décrit d’ailleurs avec le méme language que celui des polymeres.
La rhéologie des solutions de micelles géantes est assez similaire de celle des solutions
de polymeres. Ces deux types de solutions ont un comportement viscoélastique et
peuvent donc déclencher des instabilités d’origine élastique. Le chapitre suivant est
consacré a I'étude des instabiltés élastiques et en particulier dans les solutions de
micelles géantes.
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Chapitre 2

Les instabilités élastiques :
origines et caractéristiques
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CHAPITRE 2. LES INSTABILITES ELASTIQUES : ORIGINES ET
CARACTERISTIQUES

Nous avons vu a la section 1.2.3 que la mesure des propriétés rhéologiques
pouvait étre faussée par I'apparition d’instabilités qui peuvent étre d’origine élas-
tique. Ce chapitre est consacré a 1’étude de ces instabilités dans les solutions de
polymeres et plus particulierement dans les solutions de micelles géantes. Dans un
premier temps, on s’intéressera a l'origine physique de ces instabilités et dans un
deuxieme temps au comportement rhéologique classique des solutions de micelles
géantes. Enfin, quelques dispositifs permettant I’étude et la mise en évidence de ces
instabilités seront présentés dans la derniere partie.

2.1 Instabilités élastiques

L’équipe de Giesekus en 1966 découvre 'apparition d’instabilités dans une so-

lution de polymeres dans une cellule de Couette pour un nombre de Taylor de I'ordre
de 1072 [26]. A cette valeur de Ta, I'instabilité ne peut pas étre d’origine inertielle
et pourtant ils observent la formation de rouleaux dans I'entrefer, identiques a ceux
développés lors d’instabilité inertielle. C’est la premiere fois que des instabilités pu-
rement élastiques ont été observées.
Les travaux de Muller et al. dans une géométrie de Couette [2] et de Magda et al.
dans les géométries cone-plan et plan-plan [27] prouvent expérimentalement le dé-
clenchement d’instabilités purement élastiques : un écoulement secondaire apparait
et fait augmenter la viscosité apparente.

2.1.1 Expressions du nombre de Weissenberg Wi

Contrairement aux instabilités inertielles, la force déstabilisante, ici, n’est pas
la force centrifuge; une force élastique est a l'origine des instabilités. A la sec-
tion 1.2.3.2, le nombre de Weisenberg a été défini, il compare les effets élastiques qui
vont déstabiliser I’écoulement aux effets visqueux qui vont le stabiliser. Les fluides
viscoélastiques développent des forces normales a I’écoulement, comme présentés a
la section 1.2.3.2. On peut donc quantifier les effets élastiques avec la premiéere dif-
férence de contraintes normales N;. On peut donc écrire le nombre de Weissenberg
comme :

N

O shear

Wi ~ (2.1)

Les travaux de Muller et al. expliquent théorigement le déclenchement de ces insta-
bilités [28] dans une cellule de Couette. Ceux de Phan-Thien étudient théoriquement
les instabilités dans une géométrie plan-plan [29] et dans une géométrie céne-plan
[30]. Ils considérent le cas d’un matériau viscoélastique suivant le modéle d’Oldroyd-

B.

o=+
avec 0':3 = ang
et o + Ao? = 2n,d (2.4)
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Le tenseur des contraintes est divisé en deux parties : un tenseur considérant la
contribution des polymeres o et un tenseur prenant en compte la contribution du
solvant of. Le solvant est considéré comme un liquide newtonien. Le tenseur des
contraintes "polymeéres' o? suit 1’équation de Maxwell convecté supérieur (équa-
tion 1.67). De méme que le tenseur des contraintes, la viscosité est la somme de
deux contributions, la viscosité du solvant 7, et la viscosité des polymeres 7,. Les
termes non linéaires sont tous de l'ordre de Ayo, d’apres la définition de la déri-
vée convectée supérieure a I’équation 1.65. Ces termes non linéaires repésentent le
comportement élastique du fluide. Le rapport des termes non linéaires aux termes
linéaires de I'équation 2.4 compare les effets élastiques aux effets visqueux. On a
donc :

Wi= )y (2.5)

Le nombre de Weisenberg peut donc aussi s’exprimer en comparant deux temps
caractéristiques : I'un relié a I’écoulement % et autre aux propriétés intrinseques du
fluide, le temps de relaxation A.

Wi = Y (2.6)

O shear

Ce nombre permet de relier les propriétés macroscopiques (rhéologiques) a un para-
metre de structure, le temps de relaxation A. Nous verrons a la section 2.2.3.1 que
ce temps de relaxation s’exprime en fonction de temps caractéristiques des micelles
géantes. L’équation 2.6 permet de relier des propriétés du fluide aux mesures rhéo-
logiques de ce dernier.

Cette relation suppose que le fluide étudié se comporte comme un fluide de Maxwell.
On rappelle que le modele de Maxwell convecté supérieur n’est que la généralisation
3D du modele de Maxwell. Les fluides suivant ce modele ne possedent qu’un temps
caractéristique, le temps de relaxation. La relation 2.6 est donc établie uniquement
pour des fluides suivant le modele de Maxwell.

Le nombre de Weissenberg est défini pour tous les fluides viscoélastiques, mais que
devient ’expression littérale de ce nombre pour un fluide viscoélastique mais non
maxwellien ?

2.1.2 Différence entre Wi et De

Au début des études sur les instabilités élastiques [2; 27, 28|, le nombre défini
pour comparer les effets élastiques aux effets visqueux était le nombre de Deborah
De. Bird et al. définissent deux nombres sans dimensions quantifiant la nature non
newtonienne de 1’écoulement [31] : le nombre de Deborah et le nombre de Weissen-
berg :

De= 2 wi=2
tflow Ldef

(2.7)

tflow ~ % est le temps caractéristique de résidence dans la géométrie de ’écoulement
et tgep ~ % est le temps caractéristique de la déformation locale d’une particule fluide.
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F1GURE 2.1 — Schéma de la boite de ’écoulement 2D.

Prenons, par exemple, un écoulement 2D d’un fluide viscoélastique dans une
boite de hauteur H, de largeur L et de longueur 4L avec H < L, elle est schématisée
a la figure 2.1. Dans ce cas, on a :

% % 1
De=)\— Wi=A—==\= 2.8
L H 5 (2:8)
Dans les premieres études, le nombre de Deborah désignait en réalité le nombre de
Weissenberg. On remarque tout de méme que si L tend vers I'infini, on retrouve le
cas du cisaillement simple, présenté a la section 1.1.3 ; dans ce cas ces deux nombres
sont identiques.

2.1.3 Impact de la courbure

Les premiéres études [2, 28] ont montré qu’en géométrie de Couette, 1’écoule-
ment d’un fluide d’Oldroyd-B devient instable au-dessus d’une certaine vitesse de
rotation {2.. Une structure analogue a celle des rouleaux de Taylor, rencontrée dans
le cadre de la turbulence inertielle, se développe alors dans I'enterfer, comme illustré
a la figure 1.14.b).

On peut écrire le nombre de Weissenberg en utilisant ’équation 1.81.

(2.9)

Il existe également un nombre de Weissenberg critique qui permet de distinguer le
régime stable du régime instable. Dans une géométrie de Couette, d’aprés [32], on

a:
R,-R
2 Wit =35.04 (2.10)
R,
Cette équation montre que le nombre de Weisenberg critique (et la vitesse de rota-
R,-R
tion critique) dépend de la courbure de la géométrie, définie par ( 2 7 1).
1

Pakdel et al. ont proposé de généraliser cette équation a tout dispositif dans
un critére prenant en compte la courbure locale de ’écouelement [32] : c’est le critere

de Pakdel-McKinley.
%W@ > Mo (2.11)
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avec [ = AV la distance caractéristique sur laquelle la perturbation relaxe le long
d’une ligne de courant et R le rayon caractéristique de la courbure des lignes de
courant. M..;; représente le critere de déclenchement des instabilités. Quand 'inéga-
lité 2.11 devient une égalité, cela définit le nombre de Weissenberg critique.

M_.;; est une constante qui dépend de la géométrie de I’écoulement. Dans le cas de
la géométrie de Couette, on a M.; = 35.04; et pour une géométrie cone-plan, on a

My = 21.17.

D’apres ’équation 2.11, on remarque que plus la courbure (%) est grande, plus
le nombre de Weissenberg critique est faible, c’est a dire qu’il est plus facile de dé-
clencher des instabilités élastiques dans une géométrie avec un entrefer large. Sous
certaines conditions, on peut aller jusqu’a déclencher de la turbulence élastique :
les lignes de courant sont complétement désordonnées, on ne peut plus prédire leurs
formes.

Les travaux de Pakdel et al. [32] proposent un scénario permettant d’expliquer
le déclenchement des instabilités élastiques. Si une chaine de polymere n’est pas
alignée sur une ligne de courant dans une cellule de Couette, le cisaillement étire
la chaine non uniformément car ce dernier n’est pas uniforme sur 'enterfer. Cela
amplifie le ‘hoop stress’ qui est la contrainte azimutale présente car le fluide est
non Newtonien. Cette perturbation sur o}, entraine I'apparition d’une composante
radiale sur la vitesse et cette composante radiale entraine a son tour 'apparition
d’une composante axiale de la vitesse pour satisfaire I’équation de continuité.

— — . — — — —
v =v(r)ug devient U = v,u, + volly + VU, (2.12)

Ce couplage entre contrainte normale et ligne de courant courbée est une particula-
rité des instabilités élastiques.

2.1.4 Caractéristique d’un écoulement instable élastiquement

Plusieurs études [11, 28] ont indiqué que I'apparition d’instabilités élastiques

coincide avec l'apparition de fluctuations sur la mesure, c’est a dire sur le taux
de cisaillement ou la contrainte. Ces fluctuations sont beaucoup plus importantes
que celles observées pour un fluide newtonien et qui, elles, sont dues au bruit de
Pappareil.
Pan et al. [5] se sont intéressés a ’écoulement de fluides de Boger dans un canal
droit en utilisant une méthode de vélocimétrie par suivi de particules. Un fluide
de Boger est un fluide viscoélastique pour lequel la viscosité du solvant est élevée.
Ils ont montré qu’au-dela d’'un nombre de Weissenberg critique Wi, le signal de
vitesse fluctue dans le temps, les courbes bleue et rouge de la figure 2.2 illustrent
ce comportement. Pour Wi < Wi, Pamplitude du signal est proche de cell mesurée
pour une solution newtonienne qui est ici un mélange d’eau et de glycerol, la courbe
verte de la figure 2.2 montrent I’absence de fluctuations importantes..
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F1cUurE 2.2 — Fluctuations de vitesses d’une solution de polymeére en fonction du temps
pour différents nombres de Weissenberg Wi, extrait de [5].

Ces fluctuations de vitesse sont une caractéristique des écoulements instables.
Si le nombre de Reynolds est faible et que la solution étudiée est viscoélastique, elles
sont la signature d’instabilités élastiques.
Elles ont également pour conséquence de favoriser les propriétés de mélange. R.J.
Poole et al. ont montré que la turbulence a bas Reynolds était suceptible d’étre
utilisée pour former des émulsions [6]. Ils ont déposé une goutte d’huile sur un fluide
aqueux dans une géométrie plan-plan et ils ont cisaillé ces deux fluides immiscibles.
Le principe de ce montage expérimental sera détaillé a la section 2.3.1. Si le fluide
aqueux est un fluide newtonien visqueux, par exmple un mélange d’eau et de gly-
cérol, la goutte d’huile ne se mélange pas comme illustré a la figure 2.3.a). Si la
phase aqueuse est viscoélastique et que le nombre de Weissenberg est suffisant pour
déclencher des instabilités élastiques, la goutte d’huile se mélange comme représenté
a la figure 2.3.b). L’instabilité qui se développe au sein de I’écoulement, permet de
créer une émulsion d’huile dans I’eau pour laquelle les gouttes ont une taille moyenne
d’une centaine de microns.

Nous venons de voir que les solutions de polymeres peuvent déclencher des

instabilités élastiques sous certaines conditions. Le critere de Pakdel-McKinley per-
met de prédire ce déclenchement et sert également de limite entre régime stable et
régime instable. Nous venons de voir que pour que ces instabilités apparaissent dans
une géométrie de rhéométrie donnée, il faut que la vitesse de rotation atteigne une
certaine valeur. Or un cisaillement trop fort peut endommager de maniere irréver-
sible les chailnes de polymere. En effet lorsque ces chaines sont trop étirées, elles
vont se casser ce qui va avoir pour conséquence de diminuer le temps de relaxation
du systéme [11]. Le temps de relaxation est donc plus faible qu’il ne devrait, il faut
alors augmenter la vitesse de rotation pour observer les instabilités élastiques ce qui
va davantage endommager les chaines de polymeres.
La diminution de A quand le taux de cisaillement 4 augmente est une limitation
expérimentale. Il peut donc étre difficile de déclencher expérimentalement ces in-
stabilités. Les micelles géantes présentent ’avantage de pouvoir se recombiner apres
cassure.
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F1GURE 2.3 — Photographie d'une goutte d’huile (bleue) posée sur 2 mL de phase aqueuse

(transparente) apres un temps de cisaillement t, extraite de [6]. a) Photos du haut, fluide

newtonien avec Re=4:1) t = 0 s, ii) t = 120 s . b) Photos du bas, fluide viscoélastique
avec Re=46et Wi=52:1)t=0s,ii) t=30s,iii) t =90 s, iv) t = 120 s.

2.2 Micelles géantes

2.2.1 Comportement a I’équilibre

Nous avons défini a la section 1.3.2 la notion de micelle et notamment de micelle

géante. A la section 1.3.3, différentes longueurs caractéristiques ont été présentées.
Les micelles géantes sont appelées "polymeres vivants" car leur taille, leur structure
et leur comportement sont assez similaires a ceux des polymeres. Cependant, dans
le cas des micelles géantes, il ne s’agit pas d’une chaine de liaisons covalentes. Les
micelles se brisent et se recombinent de fagon perpétuelle, ce qui leur vaut appel-
lation de "vivants'. La longueur des micelles n’est donc pas fixée par une réaction
chimique comme les chaines de polymeéres, mais par un équilibre thermodynamique.
Cet équilibre peut étre influencé par la concentration en tensioactif, par la concen-
tration en sel ou par le cisaillement comme présenté a la section 1.3.3.
Cet équilibre résulte de la compétition entre I’entropie du mélange qui tend a favo-
riser les petits agrégats, et ’énergie de bout E.. Cette énergie représente le cotut de
la création d’une interface courbée aux extrémités de la micelle. Il est possible de
calculer la distribution en taille de micelle N (L) ou la longueur moyenne de micelles
L en fonction de I’énergie de bout E., la température, et la fraction volumique en
tensioactif ¢ [4].

F o 2oy [ Ee
Lo~ p( kBT) (2.13)
N(L.) ~ exp (—%) (2.14)

avec kp la constante de Boltzmann.
La distribution de taille des micelles est large. Paradoxalement, les systemes de mi-
celles géantes sont généralement tres bien décrits en régime linéaire par le modele de
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Maxwell. Or ce modele est caractéristique des fluides a un seul temps de relaxation, ce
qui, dans le cas de polymeres, correspondrait a un systeme trés monodisperse. Mais
les micelles géantes sont un systeme dynamique : les chaines subissent constamment
des cassures et recombinaisons. Le temps de relaxation intervenant dans le modele
de Maxwell découle d’une longueur moyenne des chaines.

La concentration en tensioactif affecte la longueur des micelles mais elle affecte
également le comportement rhéologique. On considére toujours que la concentra-
tion en tensioactif est supérieure a la concentration micellaire critique (CMC). La
figure 2.4 illustre les différents arrangements qui existent en fonction de la concen-
tration en tensioactif.

En régime dilué, les micelles géantes sont isolées; elles n’interagissent pas les unes
avec les autres. La viscosité est en générale constante, mais elle peut, pour certaines
molécules, augmenter avec le cisaillement. Ce phénomeéne de rhéoépaississement a
été observé dans plusieurs systémes [33, 34]. Ce rhéoépaississement est dii & 'allon-
gement des micelles sous cisaillement [24, 25|, ce comportement a été présenté a la
section 1.3.3.

Quand la concentration en tensioactif dépasse une valeur critique, les micelles de-
viennent enchevétrées, elles interagissent les unes avec les autres. On entre dans le
régime semi-dilué et les micelles créent un réseau avec une longueur caractéristique
. Cette longueur est la distance typique de la maille créée par les micelles géantes,
on l'appelle parametre de maille. Cet enchevétrement a une incidence considérable
sur les propriétés rhéologiques. Plus on augmente la concentration en tensioactif,
plus ce parameétre de maille diminue.

Lorsque la concentration en tensioactif augmente au-dela du régime semi-dilué, c’est
le régime concentré. Le parametre de maille £ devient plus petit que la longueur de
persistance [9]. Si la concentration en tensioactif continue d’augmenter, les micelles
vont devenir rigides et vont s’orienter : c’est la phase nématique. Dans ce régime,
le systéeme devient anisotrope avec une distance moyenne entre micelles notée d. Si
la concentration en tensioactif est encore augmentée, on entre dans la phase hexa-
gonale : chaque micelle se trouve a un coin d’un hexagone. La distance entre les
micelles est, dans ce cas, constante.

Dans le régime semi-dilué, on peut définir deux longueurs caractéristiques du
réseau :

e ¢ le parametre de maille : il représente la longueur d’une "maille" créée par
I’enchevétrement des micelles.

¢ [, la longueur d’enchevétrement : elle représente la longueur de contour de la
micelle entre deux noeuds d’enchevétrement.

Souvent ces deux longueurs sont confondues. La figure 2.5 représente schématique-
ment la différence entre ces deux longueurs.
Quand la concentration en tensioactif augmente, ces deux longueurs diminuent.

La suite de ce chapitre ne s’intéresse qu’au régime semi-dilué car la solution
de micelles géantes étudiée pendant cette these se situe dans ce régime.
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Ficure 2.4 — Tllustration des différents régimes de concentration rencontrés dans des
solutions de micelles géantes quand la concentration en tensioactif augmente, extrait de
[7]. € est le parameétre de maille de la phase enchevétrée dans le régime semi-dilué et d est la
distance moyenne entre deux micelles colinéaires dans la phase nématique et hexagonale.

FIGURE 2.5 — Schéma illustrant les différentes longueurs caractéristiques, extrait de [8].

¢ est le paramétre de maille de la phase enchevétrée dans le régime semi-dilué et [, est la

longueur d’enchevétrement. L, est la longueur totale de la micelle, I, est la longueur de
persistance et r.¢ est le rayon de section transverse.
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2.2.2 Modeéle de Cates

Les micelles géantes sont qualifiées de polymeéres vivants grace a leur méca-
nisme de cassure et recombinaison. On peut donc définir un temps caractéristique de
ce mécanisme t.;e ; cela représente le temps de "vie' de la micelle. Il est inversement
proportionnel a la longueur des chaines de celle-ci [35].

Dans le régime semi-dilué, on peut définir un temps de reptation t,, comme pour les
chaines de polymeres. En effet, une chaine est confinée dans un tube fictif délimité
par les micelles voisines. Le temps de reptation correspond au temps que va mettre
la chaine pour sortir de son "tube' initial par mouvement de reptation.

Ces deux mécanismes permettent de relaxer des contraintes engendrées sous écou-
lement. Le modele de Cates fournit une description théorique des systemes de mi-
celles géantes en régime semi-dilué en s’appuyant sur ces deux temps caractéristiques
[15, 35, 36].

Le phénomeéne de cassure-recombinaison doit étre pris en compte des que
tyie < trep. Les micelles peuvent se casser lors du mouvement de reptation. Ces
"nouvelles" micelles formées ne gardent pas en mémoire leur configuration initiale.
Ce processus accélere la relaxation des contraintes par rapport a un mouvement de
reptation seul. Le temps caractéristique du systéme est défini comme :

tsyst & \/ tvielrep (215)

L’unicité de ce temps illustre la dynamique globale des micelles au cours du temps.

Si le temps de cassure-recombinaison ty;e est trés grand (tyie > trep), le temps
de relaxation correspond au temps de reptation des micelles. Le systéme tend vers
celui des polymeres, qui n’ont pas de mécanisme de cassure-recombinaison.

Par la suite seul le cas %, < t,¢, sera étudie.

2.2.3 Comportement sous écoulement
2.2.3.1 Régime linéaire : modele de Maxwell

Grace au modele de Cates, un unique temps est défini pour le systeme des mi-
celles géantes. La dynamique de ces systémes est un exemple du modele de Maxwell
[9, 15] comme l'illustre la figure 2.6. Le temps caractéristique g correspond, en
fait, au temps de relaxation défini avec le modele de Maxwell. On a alors :

A % \/Evietrep (2.16)

La figure 2.6 illustre I’évolution des modules G’ et G" avec la fréquence pour
différentes températures. On divise les modules par le module élastique dans le mo-
dele Maxwell G, ce dernier est différent pour chaque température ; la pulsation est
multipliée par le temps de relaxation qui est lui aussi différent pour chaque tem-
pérature. On remarque que toutes les courbes se superposent et correspondent au
modele de Maxwell.
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FIGURE 2.6 — Evolution de G’ et G” normalisé par le module élastique Gy en fonction de la
pulsation w normalisée par le temps de relaxation A, extrait de [9]. Les lignes correspondent
aux prédictions du comportement de Maxwell.

Le modele de Cates et celui de Maxwell permettent de calculer le module
élastique Gy et la viscosité a cisaillement nul 79 en fonction de parameétres micro-
scopiques.

Go kgf (2.17)
T = )\G{] (218)

avec £ le parametre de maille et kg la constante de Boltzmann.

Ces équations illustrent la relation structure/propriété de ces systémes : on peut dé-
finir des parameétres microscopiques grace a des mesures rhéologiques dans le régime
linéaire.

Cependant, certains systeémes adoptent une légere déviation au modele de Max-
well aux hautes fréquences [10], comme illustré a la figure 2.7. Le module G” réaug-
mente aux hautes fréquences et passe par un minimum. Giesekus et al. ont proposé
une adaptation au modele 3D de Maxwell [37]. L’équation 1.67 du modeéle de Max-
well convecté supérieur devient :

@+Z—’;‘)g+)\§=2ng (2.19)

avec ay, le facteur de mobilité. Ce terme est introduit pour tenir compte de 1’aniso-
tropie de la structure sous écoulement, comme par exemple I'alignement des micelles
dans le sens de ’écoulement. L’expression de G’ est inchangée contrairement a celle
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FIGURE 2.7 — Evolution de G’ et G" en fonction de la pulsation w, extrait de [10].

de G”. On a :
, w?\?
¢'=Corane (2:20)
" wA
G" = Gom + Gﬂnmw (221)

7o désigne la viscosité pour un taux de cisaillement infini. On est dans le cas d’un
fluide rhéofluidifiant ou la viscosité tend vers un plateau a tres grand taux de ci-
saillement (cf. section 1.1.5).

Pour des faibles fréquences, le terme Gyn.w tend vers 0 et est négligeable.

Cette déviation au modele de Maxwell est attribuée a des processus de re-
laxation plus rapides [4] comme celle de Rouse. Le modeéle de Rouse est basé sur la
division d’une chaine en sous-éléments reliés entre eux par un ressort. On peut donc
définir une longueur caractéristique de ce modele. Si cette longueur est inférieure a
la longueur d’enchevétrement [., ce mécanisme de relaxation entre en jeu aux fré-
quences élevées.

La fréquence correspondant au minimum de G” permet d’estimer le temps de cas-

[4, 38).

sure/recombinaison des micelles ¢, car cette fréquence est ~

vie _
De plus, ce minimum de G” peut étre relié a la longueur moyenne des micelles L,
par la relation [4] :

GH’ . 3
Zmin e 2.22
Go "I (2.22)

avec [, la longueur d’enchevétrement. On peut calculer cette longueur [, par 'inter-
médiaire du parameétre du maille £ et de la longueur de persistance [, [4] :

5/3
s S (2.23)

2B

Grace a cette adaptation du modele de Maxwell, on peut estimer des parametres de
structure (£, l) grace a des mesures rhéologiques mais on peut également calculer
des propriétés microscopiques du systéme (L, tyie) grace a ces mesures.
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FicUurE 2.8 — Prédiction de la courbe d’écoulement par le modele de Spenley.

2.2.3.2 Régime non linéaire : modele de Spenley

Le comportement rhéologique dans le régime linéaire des micelles géantes a
été expliqué grace aux modeles de Cates et de Maxwell. Le comportement dans le
régime non linéaire des micelles géantes a, quant a lui, été expliqué et modélisé grace
a Spenley et al. [39]. Ils reprennent le principe du modéle de Cates : on consideére
deux temps caractéristiques du systeme, 'un concerne le mécanisme de cassure-
recombinaison, et 'autre la reptation. Si le temps de cassure-recombinaison est tres
faible par rapport a celui de reptation alors on regoupe ces deux temps en un seul
via I’équation 2.16, ce temps est le temps de relaxation du systeme.

Spenley et al. reprennent le modele des polymeres en y ajoutant la dynamique de
cassure/recombinaison : la dynamique des tubes fictifs entourant les chaines est
alors modifiée. Cela conduit & une courbe d’écoulement non monotone schémati-
sée a la figure 2.8. A la section précédente, nous avons vu que le mécanisme de
cassure-recombinaison permet de relaxer une partie des contraintes engendrées sous
écoulement. La longueur des micelles va donc diminuer sous écoulement en entrai-
nant un effet sur la rhéologie du systeme.

Pour 4 < 41, la contrainte augmente de fagon monotone jusqu’a atteindre un maxi-
mum, o*, a un certain taux de cisaillement ;. La contrainte diminue ensuite jusqu’a
atteindre un minimum et finit par réaugmenter (courbe en pointillée). La contrainte
redevient égale a o* pour un taux de cisaillement 4,. La zone 4, < < 4, correspond
a un écoulement instable [39]. Spenley et al. supposent que 1’écoulement se sépare
en "bandes" : une région/bande ou le taux de cisaillement est faible 4, et 'autre ou
il est élevé 45. C’est le shear banding.

Expérimentalement, la contrainte est constante entre 7, et ;. L’existence de
ce plateau de contrainte a été mise en évidence par Rheage et Hoffman avec un
mélange de chlorure de cétylpyridinium et salicilate de sodium (CpCl/NaSal) [40].
Le modele de Spenley et al. permet d’estimer la valeur de o* et de 71, en les reliant
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aux parametres du modele de Maxwell :

o = %Go (2.24)
26
1= (2.25)

D’un point de vue théorique, la description la plus largement employée a été
proposée par Johnson et Segalman [41] puis reprise par Olmsted et al. [42]. La
contrainte totale subie par le fluide est considérée comme la somme de deux contri-
butions : une contribution du solvant, considéré comme newtonien, et une contribu-
tion des micelles. Olmsted et al. introduisent dans I’équation constitutive des termes
non locaux qui permettent une description correcte en bandes de cisaillement. Ces
termes non locaux permettent de sélectionner une valeur unique de la contrainte
plateau.

2.2.3.3 Scénario de shear banding

Pour des faibles taux de cisaillement macroscopiques % < 4, le systéeme est

enchevétré et isotrope. L’écoulement est stable et homogene. La viscosité peut étre
constante ou elle diminue avec le taux de cisaillement.
A partir 4 = 4, ’écoulement se sépare en 2 zones : une premiére avec un taux de
cisaillement de 4, et une deuxiéme avec un taux de cisaillement de 7,. On essaye
d’appliquer un taux de cisaillement 4 mais a cause de la séparation en 2 zones, c’est
un taux de cisaillement moyen < 4 > qui est réellement apppliqué, chaque bande
ayant un cisaillement local. Le ratio entre ces deux bandes est tel que le cisaillement
total correspond au cisaillement macroscopique, imposé expérimentalement :

Y= (1—%) f‘n+§ﬁ«2 (2.26)

avec § l'entrefer et e 'épaisseur de la bande cisaillée a 4,. C’est la loi du levier
qui décrit la croissance de la bande fortement cisaillée. Le taux de cisaillement est
continu a l'interface entre les deux bandes.

Dans la bande cisaillée a 1, les micelles sont enchevétrées alors que dans la bande
cisaillée a 5, les micelles s’alignent dans le sens de ’écoulement, la figure 2.9 sché-
matise cette différence d’organisation. Le milieu n’est plus isotrope et ’écoulement
n’est plus homogene. L’alignement des micelles dans le sens de I’écoulement va per-
mettre de réduire la résistance a I’écoulement : 'augmentation de la contrainte, due
a 'augmentation du taux de cisaillement, est compensée par 'allignement des mi-
celles.

L’épaisseur e de cette deuxieme bande va grandir jusqu’a remplir tout 'entrefer :
le taux de cisaillement sera alors égal a 5. Toutes les micelles sont alignées, I'orga-
nisation ne peut alors plus "absorber" une partie de la contrainte. Pour 4 > 45, la
contrainte augmente de nouveau et I’écoulement est redevenu homogene.
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FIGURE 2.9 — Schéma du scénario de shear banding, extrait de [7].

De nombreuses expériences ont prouvé expérimentalement 1’existence du pla-
teau de contrainte, des bandes de cisaillement et de la différence d’organisation entre
les deux bandes [7]. Des expériences en diffusion de lumiére (Dynamic Light Scatte-
ring), ou en diffusion de rayons X (SAXS), ou en diffusion de neutrons (SANS) ont
permis de prouver la différence structurale des deux bandes et notamment, ’aligne-
ment des micelles dans la bande fortement cisaillée. Des expériences de vélocimétrie
locale ont permis de mettre en évidence des profils de vitesses non linéaires dans
la zone du plateau de contrainte, grace a des techniques de PIV ou de vélocimétrie
ultrasonore (USV). La section suivante présente quelques exemples de dispositif ex-
périmentaux qui ont permis de mettre en évidence les instabilités élastiques et leurs
caractéristiques.

2.3 Quelques exemples de dispositifs

2.3.1 Géométrie plan-plan modifiée

Nous avons vu a la section 2.1.3 que le déclenchement des instabilités était
piloté par la courbure, via le critere de Pakdel-McKinley, équation 2.11. Il est plus
facile de développer des instabilités élastiques quand la courbure (%) est grande.
Pour cela on peut soit diminuer le rayon de courbure R, soit augmenter I’entrefer §
car [ = AV = A\94.

Dans les géométries classiques d’'un rhéomeétre, on ne peut pas toujours diminuer le
rayon de la géométrie; on cherche donc a augmenter I'entrefer. La seule géométrie
pour laquelle 'entrefer est fixé par I'utilisateur, est la géométrie plan-plan. Malheu-
reusement, il n’est pas toujours possible expérimentalement de maintenir un fluide
entre deux plans éloignés. Steinberg et al. proposent une adaptation de la géométrie
plan-plan afin de contourner ce probléeme [11], la figure 2.10 présente un schéma du
dispositif expérimental.

Le plan fixe inférieur est remplacé par une cuve cylindrique. Le rayon de cette cuve
est Ry, et la hauteur du fluide est notée d. Le plan supérieur mobile vient juste
toucher 'interface du fluide comme dans le cas de la géométrie plan-plan classique.
Le rayon de ce disque R est inférieur a celui de la cuve. Le fait de remplacer le
disque inférieur par une cuve permet de pouvoir étudier des fluides peu visqueux.
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FIGURE 2.10 — Schéma du dispositif expérimental de Steinberg, extrait de [11].

Grace a ce dispositif, des entrefers larges de 1 et 2 cm ont confirmé la dépendance
du déclenchement des instabilités, ¢’est a dire la dépendance de Wi, avec la hauteur
de I'entrefer : plus 'entrefer est grand, plus les instabilités apparaissent vite donc
pour des taux de cisaillement petits.

Nous avons vu précédemment que les instabilités élastiques dans les solutions
de polymeres pouvaient étre difficilement observables expérimentalement a cause de
la dégradation des chaines de polymeres. Un moyen d’éviter ou de limiter cette dé-
gradation est de diminuer le taux de cisaillement critique du déclenchement de ces
instabilités. Ce dispositif permet de réaliser ceci via 'augmentation de I’entrefer.

Le cylindre est transparent ce qui permet de ’éclairer avec un laser. Grace a

des traceurs, on peut mesurer la composante radiale et celle azimutale de la vitesse.
Si Pecoulement est stable, la composante azimutale de la vitesse est quasi nulle.
De plus, des photos sont prises en dessous du cylindre via un miroir incliné a 45°.
Steinberg et al. ont montré 'augmentation du mélange entre deux fluides immis-
cibles quand une solution viscoélastique est utilisée par rapport a une solution new-
tonienne. Ce dispositif est identique a celui utlisé par R. J. Poole et al. pour créer
des émulsions, présenté a la section 2.1.4.

2.3.2 Dispositif microfluidique

Un autre moyen de déclencher des instabilités élastiques plus rapidement est
la diminution du rayon de la géométrie. Des dispositifs microfluidiques présentent
I’avantage de pouvoir avoir de faible rayon de courbure et de rester dans un régime
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FIGURE 2.11 — a) Schéma des canaux en serpentin, définition des dimensions. b) Photos

d’un écoulement d’une solution de polymeres pour différents nombres de Weissenberg : de

haut en bas : écoulement stable (Wi = 0.22), écoulement légérement instable proche de

Papparition de l'instabilité élastique (Wi = 0.24), écoulement instable (Wi = 0.25). a) et
b) sont extraits de [12].

ou l'inertie est négligeable. En effet, dans des géométries classiques, les effets iner-
tiels ne sont pas toujours négligeables; il est alors difficiles de décorrélé les effets
élastiques de ceux inertiels.

Lindner et al. ont développé des canaux en serpentin microfluidiques, schématisé a
la figure 2.11.a). Le canal est constitué d’une succession de demi-cercles de rayon R,
W est la largeur du canal et H sa hauteur. La figure 2.11 illustre le déclenchement
des instabilités élastiques pour une certaine valeur de Wi. Des micro-particules fluo-
rescentes sont ajoutées a la solution de polymeres. Ces particules servent de traceurs
dans I’écoulement et donnent I'allure des lignes de courant. Pour la premiere photo,
il n’y a pas d’instabilités dans les lignes de courant, qui suivent le tracé du canal.
Pour la seconde, on remarque que certaines lignes de courants se croisent, les par-
ticules ne se déplacent plus seulement dans le sens de 1’écoulement. C’est le début
des instabilités élastiques. Pour la derniere photo, le régime instable est clairement
atteint, les lignes de courant ont une allure désordonnée.

Grace a ce dispositif, Lindner et al. ont permis de vérifier expérimentalement

le critere de Pakdel et McKinley. Ils ont démontré que le nombre de Weissenberg
critique Wi, dépend de la courbure des serpentins R/W [12]. Il est également possible
d’utiliser ce dispositif expérimental comme un micro-rhéometre [43]. En effet, grace
a une calibration du dispositif, on peut mesurer des faibles viscosités n ainsi que des
temps de relaxation A tres courts.
De plus, 'observation des instabilités se fait soit grace a des traceurs soit par analyse
de I'interface. Dans ce dernier cas, le méme fluide est injecté via une entrée en Y,
I'un avec de la fluorescéine, 'autre sans. S’il n’y a pas d’instabilités, la fluorescéine
n’apparait que dans la moitié du canal ; I’écoulement est laminaire. Si les instabilités
appaissent alors les deux fluides se mélangent et I'on voit de la fluorescéine dans tout
le canal. L’observation des instabilités élastiques est dans ce cas simple et directe.
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F1GURE 2.12 — Schéma du dispositif expérimental permettant une observation de I’entrefer
dans le plan (7, z), extrait de [13].

2.3.3 Mesure rhéologique combinée a une visualisation op-
tique

Les deux dispositifs présentés précédemment permettent d’étudier le déclen-

chement d’instabilités élastiques. Dans les deux cas, les fluides observés sont des
solutions de polymeres. Qu’en est-il du cas des solutions de micelles géantes ?
Nous avons vu précédemment a la section 2.2, que la rhéologie des micelles géantes
présente des comportements bien spécifiques, notamment dans le régime non linéaire.
Lors du plateau de contrainte, deux bandes de cisaillement apparaissent, 'une sans
organisation, 'autre avec. Cette différence d’organisation ainsi que l'interface entre
les bandes peuvent étre observés.

Lerouge et al. ont développé un montage expérimental permettant I'acquisi-
tion de mesures rhéologiques et 1’observation de ’entrefer d'une cellule de Couette,
la figure 2.12 représente un schéma du dispositid expérimental. Le cylindre exté-
rieur est en Perspex ce qui permet de visualiser le fluide. L’entrefer est illuminé par
une nappe laser et une acquisition d’image est effectuée perpendiculairement a cette
nappe. La bande de cisaillement organisée est biréfringente ce qui permet de distin-
guer les deux bandes. La figure 2.13 montre une courbe d’écoulement d’ une solution
de micelles géantes : la contrainte est normalisée par le module élastique et le taux
de cisaillement par le temps de relaxation (Wi = 4X). Wi; et Wij, correspondent aux
valeurs des extrémités du plateau de contrainte et Wi, est le seuil de déclenchement
de la turbulence élastique. Pour cette solution, ’écoulement redevient stable et ho-
mogene apres la fin du plateau de contrainte. Ce phénomeéne n’est pas observé pour
toutes les solutions de micelles géantes.

L’insert de la figure 2.13 montre la coexistence des bandes de cisaillement mais
met également en évidence la forme de l'interface entre les deux bandes comme re-
présenté a la photo (b). Grace a cette visualisation de l'interface, on peut regarder
la dynamique de cette derniere. On remarque qu’elle n’est pas plate, elle présente
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FIGURE 2.13 — Courbe d’écoulement normalisée d’une solution de micelle géante (CTAB)

en cellule de Couette, extrait de [14]. L'insert : images de lentrefer pour un nombre

de Weissenberg croissant, la paroi du cylindre interne est & gauche et celle du cylindre

extérieur est a droite. (a) Wi < W4, écoulement stable et homogeéne, phase désorganisée;

(b) Wi; < Wi < Wiy, apparition des bandes de cisaillement, la partie rouge est la bande

organisée; (c) Wip < Wi < Wi, écoulement homogéne, systéme organisé; (d) Wi > Wi,
écoulement turbulent élastiquement.

des oscillations. Ces oscillations sont dues a la formation de rouleaux d’origine élas-
tique dans l'entrefer, comme dans I'instabilité inertielle de Taylor-Couette (cf sec-
tion 1.2.3.1).

L’observation via ce dispositif ne nécessite pas 'ajout de particules dans le
fluide. L’observation peut également se faire via une lumiere blanche.

Dans ce chapitre, nous avons vu les différentes caractéristiques d’un écoulement
élastiquement instable. L’apparition de ces instabilités est couplée a la courbure des
lignes de courant. Un critére permet de prédire si ’écoulement sera stable ou in-
stable, et il dépend du rayon de courbure et de 'entrefer de la géométrie.

La rhéologie des solutions de micelles géantes présente des comportements spéci-
fiques a ces solutions : plateau de contrainte et shear banding. Grace au modele de
Cates, un seul temps de relaxation peut étre défini et avec le modele de Maxwell, un
lien entre parametres macroscopiques et microscopiques a pu étre établi. La plupart
des solutions de micelles géantes se comporte comme un fluide de Maxwell, des liens
entre parametres de structure et grandeurs rhéologiques sont donc constitués.

Le chapitre suivant décrit le systeme étudié et présente quelques résultats expéri-
mentaux obtenus avant cette these.
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CHAPITRE 3. SYSTEME ETUDIE

Ce chapitre présente le systeme étudié ainsi que le protocole expérimental pour
obtenir une solution de micelles géantes. Pour des raisons de confidentialité certains
composants ne pourront étre divulgués. La derniére section traitera des quelques
informations sur le systéme connues avant le début de cette these.

3.1 La solution de micelles géantes

3.1.1 Le tensioactif

La molécule étudiée est un tensioactif zwitterionique, c’est a dire que la mo-
lécule porte une charge positive et une charge négative. La figure 3.1 représente la
formule semi-développée de la molécule : I'érucique amidopropyle bétaine (EAPB).
La chaine hydrophobe comporte 22 carbones et la molécule sera appelée par la suite
la molécule EAPB.

Cette molécule forme des micelles géantes a faible concentration, de l'ordre du
pourcent.

o@
N chy- H/\/\/ﬁ \/\’/

(CHZ)? CH3 CH3 CH3

Ficurg 3.1 — Formule chimique de TEAPB, molécule tensioactive

3.1.2 Composition chimique

La solution utilisée sert pour la fracturation hydraulique. Afin de comprendre
au mieux les phénomeénes mis en jeu pour cette application, la composition chimique
choisie est caractéristique de celle utilisée pour cette application.

La solution utilisée est une solution industrielle pour laquelle il existe une certaine
distribution en taille de chaine de la chalne alkyle. Pour cette solution, plus de 90%
des tensioactifs sont des molécules EAPB.

De l'isopropanol est nécessaire lors de la réaction chimique pour obtenir la molé-
cule EAPB et il sert également d’antigel et d’antibactérien. Il reste donc des traces
d’isopropanol dans la solution étudiée. De plus il reste des traces de certains réactifs
et autres composés permettant la syntheése de ce tensioactif. La solution étudiée est
formulée a partir de cette solution industrielle.

La concentration en masse de tensioactif est de 1.5% pour la solution étudiée. L’effet
de la concentration en tensioactifs n’est pas étudié lors de cette these.
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3.2. FORMULATION DES SOLUTIONS

Afin d’écranter les charges présentes sur la molécule EAPB, 2% de chlorure
de potassium (KCl) sont ajoutés. La concentration totale en sel est un peu plus
élevée que 2% car du sel est déja présent dans la solution industrielle. Le sel rend
les micelles plus flexibles et plus longues.

Dans la solution typique pour Papplication, un polymere est ajouté. Ce po-
lymere permet de diminuer les temps caractéristiques du fluide sans savoir si c’est
un temps de relaxation ou un temps de restructuration. Un test métier confidentiel
a mis en évidence 'effet du polymeére sur I’écoulement du fluide. Cette diminution
des temps caractéristiques permet également de réduire la sédimentation des agents
de souténement. Une faible quantité de polymere (inférieure a 0.01%) est nécessaire
pour observer cet effet. L’effet de ce dernier sur la rhéologie de la solution de micelles
géantes sera étudié a la section 6.1.

La solution formulée avec 1.5% de EAPB et 2% de KCl sera appelée la solution
A. Si la solution ne contient pas de polymere, cela sera précisé.

Dans cette these, nous étudions la
phase enchevétrée (figure 3.2), on peut donc
définir un parametre de maille & Nous
avons défini a la section 2.2 un temps
de reptation t%,,, un temps de cassure-
recombinaison t,,.. Grace au modele de Cates,
un seul temps de relaxation est déterminé par

A= vV trep t'v’.f,e-

Ficure 3.2 — Représentation sché-
matique d’une phase enchevétrée,
extrait de [15]

3.2 Formulation des solu-
tions

3.2.1 Protocole expérimental

Les solutions étudiées sont formulées a partir de deux solutions industrielles,
I'une contenant le tensioactif et I’autre contenant le polymere. Il sera alors facile de
formuler des solutions sans polymere afin de voir son impact sur la rhéologie.
Les solutions sont réalisées a température ambiante et agitées manuellement pen-
dant quelques secondes. Elles sont ensuite placées a I’étuve a 60°C pendant 2 heures
afin de diminuer la viscosité de la solution et donc d’accélérer 'homogénéité. Apres
une heure a I’étuve, on vient agiter manuellement la solution, cette opération est
répétée une heure apres.
Apres deux heures a 60°C, la solution est transparente mais il reste de nombreuses
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CHAPITRE 3. SYSTEME ETUDIE

FIGURE 3.3 — Photo d’une solution A avec des bulles d’air

bulles d’air qui semblent étre piégées dans la solution, comme représenté a la fi-
gure 3.3. La solution est maintenue dans I’étuve a 60°C pendant une dizaine d’heures
afin que toutes les bulles remontent a la surface. Le temps dépend du volume de so-
lution placé a I’étuve : plus le volume est grand, plus la solution reste longtemps
dans I’étuve pour éliminer toutes les bulles d’air.

La figure 3.3 représente une photo de la solution A avec des bulles d’air piégées.
Les bulles sont en apparence stabilisées dans le fluide comme dans un fluide a seuil.
Nous verrons a la section 5.2.4 que ce fluide n’est cependant pas un fluide a seuil
malgré le piégeage de bulles d’air au sein du fluide.

3.2.2 Une autre molécule

La molécule présentée a la section 3.1.1 est celle utilisée pour la fractura-
tion hydraulique. Afin de comprendre sa particularité, une molécule trés proche a
également été étudiée, la figure 3.4 représente la formule chimique de ce nouveau
tensioactif.
Cette molécule tensioactive a une téte hydrophile identique, seul le nombre de car-
bone sur la chaine hydrophobe change. La double liaison est toujours située en
oméga-9, c’est a dire que la double liaison est située sur le 9 carbone en partant de
la fin de la chaine. C’est le nombre de carbone entre la double liaison et le groupe
amide qui change : il y a 4 carbones en moins. Cette molécule s’appelle oléique
amidopropyle bétaine (OAPB), on la nommera OAPB et la chaine alkyle comporte
donc 18 carbones.

Nous avons vu a la section 3.1.2 qu’il existait une distribution en taille de la

60



3.3. STRUCTURE DU MATERIAU
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Ficurg 3.4 — Formule chimique de FOAPB, molécule tensioactive

chaine alkyle pour la molécule EAPB. Il existe également une distribution en taille
de chaine pour la molécule OAPB. Deux distributions sont a notre disposition : une
solution ou 90% des molécules tensioactives sont des OAPB, comme pour la molécule
EAPB étudiée ici, et une solution ou la proportion de OAPB est de ordre de 60%.
L’effet de la distribution en taille de chaine ainsi que 'effet de la longueur de chaine
a distribution équivalente sur la rhéologie seront étudiés a la section 6.3.

3.3 Structure du matériau

3.3.1 Longueur de micelles

La molécule EAPB a un comportement quasiment idéal pour l'application
industrielle, a savoir la fracturation hydraulique. Certaines études ont été menées
avant le début de cette these.

Afin de prouver la forme des micelles, des expériences en cryo-TEM ont été réalisées
par J. Beaumont [16].

La cryo-TEM est une technique de microcopie électronique utilisant le froid pour
figer ’échantillon. La température de 1’échantillon est diminuée brutalement grace
a de l'azote liquide (-196°C) ou de I’éthane liquide (-184°C). L’eau présente dans
I’échantillon ne cristallise pas grace a la rapiditité de cette chute de température,
elle devient un solide amorphe transparent sans changement de volume. On peut
donc observer des échantillons sous un microscope a transmission électronique sans
avoir a déshydrater I’échantillon, et sans le dégrader.

J. Beaumont a étudié l'effet de la salinité sur les micelles. La figure 3.5 montre
des clichés réalisés sans sel (photo de gauche) et avec 5% de chlorure de sodium
(NaCl). La solution contient 1% massique de EAPB. Il n’est pas précisé si les solu-
tions contiennent du polymere.

Avec ou sans sel ajouté, les micelles ont une longueur supérieure a la taille de la
fenétre, c’est a dire supérieure a 1 pm. Leur diametre est de 'ordre de 5 nm. On
peut donc considérer que les micelles sont géantes avec ou sans sel ajouté.

Dans le cas ou il n’y a pas d’ajout de sel, les micelles sont toutes orientées dans
le méme sens, comme représentée a la figure 3.5.a. De plus, elles sont rectilignes
comme si elles étaient rigides. Cette organisation fait penser a une phase nématique.
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F1cURE 3.5 — Photos obtenues en cryo-microscopie électronique a transmission du surfac-
tant EAPB a 1% (wt), extrait de [16]. a) sans sel. b) avec une concentration en sel (NaCl)
de 5%(wt)

L’absence de sel pouvant écranter les charges sur la molécule EAPB ne permet pas
aux micelles d’étre flexibles et enchevétrées.

En présence de sel, les micelles sont plus souples et enchevétrées, comme représenté
a la figure 3.5.b.

Dans cette these, Peffet du sel n’est pas étudié. On ajoute toujours du chlorure de
potassium (KCl) a 2% massique afin d’écranter suffisamment les charges de la mo-
lécule EAPB et étre dans le régime enchevétreé.

3.3.2 DMesures en régime linéaire

Nous avons vu a la section 2.2.3.1 que les systemes modeles de micelles géantes
se comportent comme un fluide de Maxwell dans le régime linéaire. Pour ce modeéle
viscoélastique, ’équation 1.60 donne les expressions de G’ et G”. La figure 3.6 montre
I’évolution de G’ et de G” pour un modele de Maxwell. L’intersection entre G’ et
G" correspond a l'inverse du temps de relaxation A.

Des expériences dans le régime linéaire, présentées a la figure 3.7, ont été réali-
sées sur EAPB par Chin-Fei Chang pour différentes températures [17]. On remarque
qu’a 25°C le module de conservation G’ est quasiment constant sur la gamme de fré-
quence explorée. Le module de perte G” diminue pour des faibles fréquences puis
réaugmente. Ces évolutions ne correspondent pas a celles attendues par le modele
de Maxwell. Le comportement de ce fluide est plutot solide car G” est inférieur a
G’ sur toute la gamme de fréquence. On remarque que le module de conservation
correspondant au comportement solide est assez faible (» 5 Pa).

A 70°C, les évolutions de G’ et G” se rapprochent de celles prédites par le modele
de Maxwell. A tres basse fréquence (w < 5.1073 rad/s), les valeurs de G" et G" sont

tres fluctuantes; les mesures aux tres basses fréquences nécessitent un temps d’ac-
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FIGURE 3.6 — Courbes du module de conservation G’ et du module de perte G" prédites
par le modeéle de Maxwell, en fonction de la pulsation w en échelle log-log

quisition long, il peut étre difficile d’avoir des mesures fiables dans ce domaine.

En revanche 'augmentation de G"” aux fortes fréquences qui ne correspond pas au
comportement de Maxwell, est un phénomeéne observé pour plusieurs systémes de
micelles géantes [10]. Il faut légérement modifier le modeéle de Maxwell en rajoutant
un terme a Pexpression de G” (équation 1.60) qui tient compte des effets d’aniso-
tropie du systéme (cf. section 2.2.3.1). On a alors :

w2 \?

¢ =G e (3.1)
" WA

On peut donc conclure que ces micelles géantes adoptent un comportement
de type Maxwell pour des températures élevées. A 25°C, soit le modele de Maxwell
modifié n’est pas adapté a ce fluide, soit la gamme de fréquence sondée ne permet
pas d’avoir le comportement de Maxwell modifié dans sa totalité. Le comportement
observé ici entre 1072 et 107! rad/s présente en effet de fortes similitudes avec celui
observé de 1 a 100 rad/s pour 70°C. L’augmentation de G’ aux basses fréquences se
situerait pour des fréquences inférieures a 0.001 Hz. Le minimum de G” est décalé
de 3 ordres de grandeur entre les deux températures, si on décale de 3 décades le
temps de relaxation obtenu a 70°C, on obtient un temps de relaxation a 25°C de
Iordre de 1000 secondes. On peut quand méme remarquer que le comportement de
ce type de micelles géantes n’est pas conventionnel a 25°C.
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FIGURE 3.7 — Evolution du parameétre de conservation G’ et du module de perte G” avec
la fréquence, extrait du rapport de [17]. a) a 25°C, b) a 70°C

3.3.3 Effet de la température

Des expériences dans le régime linéaire ont été effectuées pour différentes tem-
pératures : les résultats pour deux températures ont été présentés a la section précé-
dente. Nous avons vu a la section 2.2.3.1 que pour des systemes micellaires adoptant
un comportement de Maxwell modifié, on pouvait relier le module élastique Gy au
parametre de maille ¢, et & la longueur moyenne des micelles L, :

k T 1/3
()
Lc= JGG—O (3.4)

Ces équations sont utilisées pour calculer le parameétre de maille £ et la longueur
moyenne des micelles L, du systéme étudié pendant cette thése. L’évolution de ces
parametres avec la température est représentée a la figure 3.8.

On remarque que la longueur moyenne des micelles a une évolution non conven-
tionnelle. La longueur moyenne des micelles devrait diminuer avec la température
d’apres ’équation 2.14; or elle est globalement constante entre 25°C et 60°C (fi-
gure 3.8). Sur cette gamme, on n’est pas slir que I'équation 3.4 puisse s’appliquer.
En effet, nous avons vu a la section précédente que le comportement de Maxwell
n’est clairement identifiable qu’a partir de 70°C. Cela pourrait expliquer 'allure in-
attendue de la courbe représentant I’évolution de la longueur moyenne des micelles
avec la température.

L’évolution du parameétre de maille £ avec la température n’est pas évidente. Cela
est di au fait que dans 'expression de ¢ la température intervient au dénomina-
teur mais également au numérateur car Gy augmente lui aussi avec la température
(Go ~ kgT [4]), donc £ peut étre constant.

Nous venons de voir que la température avait un effet important sur le com-
portement des micelles géantes dans le domaine linéaire. L’effet est aussi important
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Ficure 3.8 — Evolution du parametre de maille £ et de la longueur moyenne des micelles
L avec la température, extrait de [17].

pour des expériences dans le régime non linéaire, lors d’écoulements. L’évolution
de la viscosité apparente avec la température n’est pas du tout triviale. En théo-
rie, la viscosité devrait diminuer avec la température. On remarque a la figure 3.9
que ’évolution de la viscosité observée expérimentalement est non monotone : elle
passe par deux maxima et deux minima. La viscosité est mesurée ici pour un taux
de cisaillement constant de 100 s7!. L’axe des ordonnées des inserts représente la
valeur absolue de I’écart a la viscosité moyenne a différentes températures. L’échelle
est identique a tous les inserts. Ces graphes représentent 1’évolution de cette valeur
absolue dans le temps pour différentes températures, ce qui permet de voir les fluc-
tuations au cours du temps de la viscosité. On remarque que augmentattion de la
viscosité entre 30 et 60°C coincide avec 'augmentation des fluctuations. Le premier
maximum de viscosité a 60°C correspond a des fluctuations trés importantes de vis-
cosité (supérieures a 20%). On remarque également que la diminution de la viscosité
entre 60 et 80°C coincide avec la diminution des fluctuations.

Il est donc difficile de conclure quoique ce soit de la seule donnée de la viscosité
moyenne. Les fluctuations donnent quant a elles probablement une information sur
le caractere plus ou moins instable des écoulements.

Nous venons de voir dans ce chapitre que le systeme étudié ne semble pas
adopter un comportement classique pour une solution de micelles géantes. Il faut
dépasser une certaine température (70°C) pour observer un comportement attendu :
le comportement est alors celui d’'un fluide de Maxwell pour les basses fréequences,
et avec la modification apportée par Giesekus et al. pour les hautes fréquences.

Le chapitre suivant présente le rhéometre utilisé pour faire la majorité des mesures
rhéologiques ainsi que les protocoles expérimentaux mis en place lors des mesures.
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80" C

..

80" C

Ficure 3.9 — Evolution de la viscosité 7 en fonction de la température pour un taux de
cisaillement 4 = 100 s7!, extrait de [17].
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CHAPITRE 4. METHODE

Ce chapitre présente le théometre utilisé pour faire la grande majorité des me-
sures rhéologiques. Les différentes géométries utilisées pour faire ses mesures seront
également présentées avec leurs caractéristiques et le protocole pour mettre cor-
rectement 1’échantillon en place pour chaque géométrie. La derniere section expose
I’objectif des mesures et les expériences types mises en place.

4.1 Présentation de 'appareil et des géométries

L’appareil utilisé est un rhéometre Malvern Kinexus ultra+. La figure 4.1
représente une photo de 'appareil en entier avec une géométrie cone-plan installée,
la photo de droite montre cette géométrie avec un échantillon. La cuve sert de petit
réservoir d’eau, elle permet de limiter 1’évaporation de I’échantillon étudié avec un
couvercle adapté qui n’est pas sur la photo.

Plusieurs géométries sont a notre disposition. Les résultats présentés dans cette these
sont obtenus a partir de trois géométries :

e une géométrie cone-plan avec un angle de 4° et un rayon de 2 cm, la surface
est sablée afin de limiter un éventuel glissement aux parois,

e une géométrie de Couette avec un rayon interne de 16.82 mm et un rayon
extérieur de 18.5 mm, la surface est sablée, on appellera par la suite cette
géométrie le grand Couette,

e une géométrie de Couette avec un rayon interne de 12.5 mm et un rayon
extérieur de 13.75 mm, la surface est sablée, on appellera par la suite cette
géométrie le petit Couette.

4.2 Fonctionnement de 'appareil

Nous avons vu a la section 1.2.1 que les rhéometres fonctionnent soit a déforma-
tion imposée, soit a contrainte imposée. Ce rhéometre est un rhéometre a contrainte
imposée. Un taux de cisaillement (expériences en continu) ou une déformation (ex-
périences en oscillatoire) peuvent étre imposés grace a une boucle de rétroaction :
le rhéometre impose une contrainte, puis compare a haute fréquence le cisaillement
mesuré a celui imposé par I'utilisateur et réajuste la contrainte imposée. Plusieurs
modes de rétroaction peuvent étre choisis par I'utilisateur :

¢ Le mode automatique : la rétroaction est gérée automatiquement par le rhéo-
metre (la vitesse de la boucle évolue avec le temps de 'action). Ce mode
convient pour la plupart des fluides : il suffit de vérifier que le cisaillement
mesuré se stabilise 'rapidement’ & la valeur du cisaillement imposé par I'utili-
sateur.

¢ Le mode manuel : 'utilisateur choisit la "rapidité" de la boucle de rétroaction,
cette "vitesse" est alors constante pendant toute 'action. Le mode manuel 5
correspond a la boucle de rétroaction la plus rapide et a contrario, le mode
manuel 120 correspond a la boucle de rétroaction la plus lente.
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FIGURE 4.1 — Photos illustrant le rhéomeétre utilisé et une des géométries utilisées (cone-
plan).
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FIGURE 4.2 — Effet de la rétroaction sur les mesures avec un fluide newtonien avec une
géométrie céne-plan, 4 =1 st
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Ficurg 4.3 — Effet de la rétroaction sur les mesures avec un fluide viscoélastique, géomé-
trie cone-plan

La figure 4.2 illustre 'effet du mode de rétroaction choisi sur le taux de cisaille-
ment et la contrainte mesurés pour un liquide newtonien (huile silicone). Un taux
de cisaillement de 1 s7! est appliqué pendant 2 minutes ; la géométrie utilisée est la
géométrie cone-plan (décrite a la section 4.1). Le mode manuel 5 permet d’atteindre
rapidement le régime stationnaire pour le taux de cisaillement (aprés 0.4 s le taux
de cisaillement est constant) contrairement au mode manuel 120 (il faut attendre 15
s pour que le taux de cisaillement soit constant) (figure 4.2(a)). Il en est de méme
pour la contrainte (figure 4.2(b)). En revanche, la contrainte mesurée avec le mode
manuel 5 est tres bruitée contrairement a celle mesurée avec le mode manuel 120.
Le mode automatique réunit 'avantage du mode manuel 5 et celui du mode manuel
120 sans leurs inconvénients. Le mode automatique permet d’atteindre rapidement
le régime stationnaire sans avoir une contrainte bruitée.

Malheureusement avec le fluide étudié dans cette theése, ce mode automatique
n’est pas optimal (figure 4.3). Un taux de cisaillement de 1 s7! est appliqué pendant
3 minutes pour le mode automatique, et pendant 5 minutes pour le mode manuel
5. La géométrie utilisée est toujours la géométrie cone-plan. On remarque qu’avec le
mode automatique, le taux de cisaillement devient constant au bout de 15 secondes
(figure 4.3(a)) : le rhéomeétre a du mal & imposer un taux de cisaillement constant.
La contrainte mesurée posséde un "overshoot" (figure 4.3(b)), la contrainte est maxi-
male a t=5 s et ce maximum est 4 fois supérieur a la contrainte finale. Cependant,
on ne peut pas conclure que ce pic est di au fluide car le taux de cisaillement n’est
pas constant a t=>5 s.

Avec le mode manuel 5, le taux de cisaillement est constant a partir de 0.4 s. L’over-
shoot est toujours présent et il apparait au méme instant. La hauteur de ce pic est
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quasiment identique mais nous verrons a la section 5.5.3 que la hauteur de ce pic
dépend de I'histoire subie par I’échantillon. Grace a I'utilisation du mode manuel 5,
la valeur du pic mesurée est bien une caractéristique du fluide étudié car le taux de
cisaillement est constant.

Par la suite, nous utiliserons toujours le mode manuel 5 pour la rétroaction
avec ce fluide. Le mode de rétroaction ne sera alors plus précisé.

4.3 Mise en place de I’échantillon

Nous avons vu a la section 3.2.1 que les bulles d’air restent longuement pié-
gées dans le fluide & température ambiante. Pour les éliminer, la solution est placée
quelques heures a 60°C. Il faut donc éviter de réintroduire des bulles lors de la mise
en place de ’échantillon.

Pour la géométrie cone-plan, il est assez facile d’enlever les éventuelles bulles d’air
introduites lors de la mise en place de I’échantillon. Aucune bulle d’air n’est piégée
quand la partie supérieure (le céne) descend pour venir au contact du fluide.

En revanche, il est plus difficile de ne pas introduire de bulles d’air dans les géo-
métries de Couette. Il est moins facile de les éliminer lors de la mise en place du
fluide dans le cylindre extérieur. De plus, si le cylindre interne descend trop vite,
de 'air peut étre piégé dans le fluide. Pour éviter ce phénomene, le cylindre interne
est descendu en controlant la vitesse de descente via la mesure de la force normale.
On impose une force normale assez faible (une fraction de Newton), la vitesse de
descente est alors faible et le fluide remplit progressivement la géométrie sans piéger
d’air.

Nous venons de présenter I'appareil et les géométries utilisées pour réaliser

les expériences rhéologiques. Nous venons de voir que le mode de rétroaction peut
géner 'analyse des résultats expérimentaux. Les états stationnaires semblent long a
s’établir, la présence d’'un overshoot de contrainte semble indiquer que I’écoulement
est instable pour ce taux de cisaillement. La présence d’overshoot lors d’expérience a
cisaillement imposé a déja été observée dans des solutions de micelles géantes [7, 44].
Son apparition semble avoir comme conséquence le déclenchement d’instabilités élas-
tiques. Dans notre cas, la présence d’un pic de contrainte traduit la déstabilisation
de I’écoulement, il est possible que les instabilités ainsi déclenchées, soient d’origine
élastique.
Nous verrons que I'histoire de ’échantillon ainsi que son age ont une incidence sur
les mesures rhéologiques. Toutes ces influences nous amenent a établir des protocoles
spécifiques et adaptés a chaque expérience et a chaque information recherchée. On
détaillera ces protocoles au fur et a mesure dans le chapitre suivant qui présente les
résultats rhéologiques obtenus pour la solution A.
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CHAPITRE 5. RHEOLOGIE D’UNE SOLUTION DE MICELLES GEANTES

Ce chapitre présente les résulats obtenus pour la solution A (cf. section 3.1.2).
Pour rappel, cette solution est composée de 1.5% de tensioactifs (molécule EAPB),
de 2% de KCI et d’un polymere et d’isopropanol.
Plusieurs solutions ont élé réalisées avec cette composition chimique, ce qui peut
expliquer quelques différences sur les valeurs obtenues.

5.1 Une solution étonnante

5.1.1 Un fluide a seuil ?

La figure 3.3 représente une photo d’un flacon contenant la solution A avec plu-
sieurs bulles d’air qui semblent piégées. D’ailleurs, nous avons vu a la section 3.2.1
qu’elles étaient éliminées de la solution en la placant plusieurs heures dans une
étuve. Ce fluide semble en apparence avoir un comportement de fluide a seuil. De
plus, quand on agite un flacon contenant ce fluide, son interface n’est pas plate,
comme illustré a la figure 5.1. Ce comportement fait également penser a celui d’un
fluide a seuil.

Il a été observé que si le fluide est resté au repos, il est alors possible de retourner
un petit flacon contentant le fluide sans que ce dernier ne coule. Afin de vérifier
s'll coule ou non, une série de photos sur plusieurs jours est réalisée; 3 photos a
différents instants de ce flacon sont représentées a la figure 5.2. La premiere photo
correspond au flacon qui vient d’étre retourné, la deuxieme représente le flacon 11
heures plus tard et la derniere le flacon 4 jours apres avoir été retourné. Apres 4
jours la majorité du fluide est en bas du flacon mais il reste du fluide en haut a
gauche du flacon sur la derniere image ; le fluide n’a pas fini de couler.

L’essentiel de la phénoménologie observée sur ce matériau, c’est a dire son apparence
de fluide a seuil, provient en réalité de sa viscosité tres élevée. Cette expérience ne
permet cependant pas d’exclure 'existence d’un seuil de quelques Pascal puisqu’il
reste une épaisseur de 1 mm de matériau n’ayant pas coulé au bout de 4 jours. Nous
quantifierons plus précisément la borne supérieur sur ce seuil, s’il existe, dans la suite.

Nous avons vu que l'interface de fluide n’était pas plate aprés une légere agi-

FicUrE 5.1 — Photo de 'interface non plate apres une légere agitation du flacon.
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11h28

fluide | fluide

air air

Ficurg 5.2 — Photo d’un flacon retourné contenant la solution A a plusieurs instants.

La photo de gauche représente le flacon qui vient d’étre retourné, celle du milieu le méme
flacon 11h28 plus tard et celle de droite le représente 4 jours plus tard.

tation de ce dernier comme représentée a la figure 5.1. Afin d’étudier I’évolution de
la forme de l'interface apres une "sollicitation", un flacon est posé sur son c6té et
une série de photo est prise de ce flacon sur le coté. La figure 5.3 illustre ’évolution
de cette interface entre deux instants, la photo de gauche montre le flacon qui vient
d’étre mis sur le c6té et celle de droite ce méme flacon 4 jours et demi plus tard. Au
début, I'interface fluide/air n’est pas plate, elle est inclinée sur la gauche de 'image,
puis cette interface s’applanie au cours du temps. Mais méme aprées plus de 4 jours,
I'interface n’est pas parfaitement plate. La cinétique d’écoulement de ce fluide est
extréemement lente pour un liquide mais il ne s’agit probablement pas d’un fluide a
seuil. Au vu des fluctuations d’altitude de 'interface au bout de 4 jours, qu’on peut
évaluer a une centaine de microns, on peut affirmer que le seuil de ce matériau,s’il
existe, est inférieur au Pa.

On peut donc penser de méme que les bulles d’air ne sont pas piégées mais que leur
déplacement doit étre tres lent. Afin d’étudier le déplacement des bulles au cours du
temps, des photos ont été prises sur plusieurs jours.

Pour étudier le mouvement de bulles et des gouttes, on vient injecter a 'aide
d’une aiguille, des bulles d’air et des gouttes d’huile colorée, de différents diametres.
L’huile utilisée est le dodécane, colorée grace a du Sultan III qui se présente sous
forme de poudre fine. Il y a trés peu de colorant ajouté a I’huile, on considére que
sa masse volumique qui est de 750 kg.m=3, est donc inchangée. L’utilisation d’huile
permet de diminuer la différence de densité entre les deux liquides par rapport aux
bulles, et de tester ainsi la résistance a des efforts gravitaires moindres. On utilise
du Sultan III car ce colorant reste dans la phase organique, il n’y a pas de diffusion
du colorant dans la solution A.

Tous les flacons ont été placés a 'étuve afin d’éliminer toutes les bulles et de par-
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FicureE 5.3 — Photo d’un flacon posé sur le c6té contenant la solution A & plusieurs
instants. La photo de gauche représente le flacon qui vient d’étre posé sur le coté et celle

de droite le représente 4.5 jours plus tard.

tir d’'une histoire commune. Les bouchons des flacons ont une membrane plastique
que P'on vient percer avec l'aiguille pour introduire une bulle d’air ou une goutte
d’huile. Cette membrane permet I'introduction de bulles ou de gouttes avec le flacon
"a 'envers" afin de voir si ce changement d’introduction provoque une différence de
mouvement des bulles ou des gouttes, autrement dit si Ihistoire de cisaillement du
fluide, induit ici par I'aiguille, joue un role.

On s’intéresse d’abord au déplacement d’une bulle d’air injectée par le haut,
si cette derniere bouge, elle explorera un fluide qui a été cisaillé par 'introduction
de laiguille. La figure 5.4 représente, a gauche, 3 photos du flacon avec la solution
A et une bulle d’air pris a différents instants. La 4° photo est une superposition des
3 premieres, le diametre de la bulle est de 3.7 mm. La bulle se déplace tres lente-
ment verticalement, mais elle se déplace également horizontalement ce qui est plus
inhabituel. Cependant le déplacement vertical est extremement long, entre la 1™ et
la 3° photo, la bulle s’est déplacée de 17.7 mm en 9 jours. Il est donc normal qu’a
I’oeil, on ne voie pas les bulles bouger car la cinétique est trop lente.

On s’intéresse au déplacement de la bulle entre les deux premieres photos car le
déplacement horizontal entre ces deux instants est quasi nul. Des photos sont prises
toutes les 10 secondes et on vient détecter la position du centre de la bulle via le
logiciel ImageJ. L’évolution de la position de la bulle est représentée par I'image de
droite de la figure 5.4. La position de la bulle sur la 1™ image est choisie comme
origine. Le déplacement vertical de la bulle n’est pas linéaire, la vitesse de remontée
n’est donc pas constante. De plus, on observe un saut de déplacement au tout début :
la bulle parcourt 1 mm en 12 minutes, soit une vitesse moyenne de 1.4 pm/s.
Entre la 1™ heure et la 11° heure, la bulle se déplace de 2.7 mm, la vitesse moyenne
durant cette période est de 74 nm/s. Entre la 2¢ et la 3° photo, le déplacement de la
bulle est de 13.5 mm, la vitesse moyenne est alors de 19 nm/s. On peut donc conclure
que la bulle remonte de moins en moins vite au fil du temps mais que malgré tout
la bulle n’est jamais piégée.

On peut proposer une interprétation de ces résultats en anticipant sur notre étude
rhéologique de ce matérau. Lors de sa remontée, la bulle rencontre un fluide qui a été
cisaillé par 'introduction de 'aiguille. Ceci conduit a une faible viscosité du maté-
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F1curE 5.4 — A gauche : 4 photos d’un flacon contenant la solution A ou une bulle d’air

a été injectée par le haut. De gauche a droite : la photo représente la bulle qui vient d’étre

introduite dans la solution, puis le méme flacon 11h12 plus tard, puis 9 jours plus tard,

celle de droite représente la superposition des 3 photos précédentes. A droite : I’évolution

de la position verticale de la bulle en fonction du temps pour les 11 premiéres heures, la

position initiale de la bulle a été choisie comme origine. L’insert représente un zoom sur
le déplacement lors de la 1% heure.

riau, qui présente ensuite des propriétés de vieillissement lorsqu’il est laissé au repos.
La brusque augmentation de viscosité, dont la signature est la brusque chute de vi-
tesse de la bulle, semble indiquer une reformation d’un réseau, qui se renforce par
la suite continliment (la viscosité augmente ensuite lentement au cours du temps).

Ainsi, 'introduction de l'aiguille par le haut cisaille le fluide ou la bulle va
remonter ; si la bulle est injectée par le bas, la bulle remontera en revanche dans un
fluide qui n’a pas été cisaillé par I'aiguille. L’introduction d’une bulle d’air avec un
flacon renversé est possible grace a des bouchons avec une membrane plastique. Les
2 photos de gauche de la figure 5.5 montrent une bulle d’air injectée par le bas a
deux instants différents; la troisieme photo est une superposition des deux photos
précédentes. Le diametre de la bulle est de 2.6 mm, elle est donc plus petite que la
précédente. La encore, la bulle ne reste pas piégée mais elle a un déplacement lent.
Le graphe de droite de la figure 5.5 représente ’évolution de la position verticale
de la bulle au cours du temps, la position de la bulle sur la 1*® photo a été choisie
comme origine. Le déplacement n’est toujours pas linéaire au cours du temps mais
on n’observe pas de saut de déplacement comme lors de la précédente expérience.
La vitesse de déplacement diminue au cours de la remontée, il est donc difficile
d’extraire une viscosité.

On se propose néanmoins d’évaluer une valeur de viscosité aux temps longs, a partir
de la vitesse moyenne de la bulle apérs 6 heures, qui vaut 56 nm/s. La loi de Stokes
pour des bulles sphériques s’écrit F' = 4w RnpV avec V' la vitesse de crémage et F
la somme des forces. Pour une bulle d’air, les seules forces qui s’exercent sont le
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F1curE 5.5 — A gauche : 3 photos d’un flacon contenant la solution A ou une bulle d’air
a été injectée par le bas. La photo de gauche représente la bulle qui vient d’étre introduite
dans la solution, celle du milieu le méme flacon 11h12 plus tard et celle de droite représente
la superposition des deux photos précédentes. A droite : I’évolution de la position verticale
de la bulle en fonction du temps, la position initiale de la bulle a été choisie comme origine.

4
poids et la poussée d’Archimede, on a alors F' = —wR3*Apg. La densité de D’air étant

négligeable par rapport a celle du fluide, on peut calculer la vitesse de crémage :

2
T (5.1)
31

Grace a cette équation, on peut calculer une viscosité apparente qui vaut 100000
Pa.s; on verra lors de ’étude rhéologique que de tels ordres de grandeurs sont tout
a fait pertinents.

On peut noter que la taille de la bulle diminue entre les deux photos, or il n’y au-
cune raison que le volume d’air injecté diminue. Une explication serait que la bulle
se déplace dans la profondeur du flacon et que par conséquent elle apparaisse plus
petite. Tout comme lors de 'expérience avec la bulle injectée par le haut, les bulles
ne se déplacent donc probablement pas uniquement verticalement. Il semble y avoir
des chemins préférentiels pour que la bulle remonte méme si ces derniers sont plus
longs, tout se passe comme s’il y avait des "fractures’ dans le fluide ou localement
la viscosité serait plus faible.

Des gouttes d’huile colorées ont également été injectées dans la solution A,
toujours en transpersant une membrane plastique sur le bouchon. Mais il est difficile
d’introduire une goutte d’huile sans aucune bulle d’air car lors du retrait de aiguille
de l'air passe a travers le trou dans la membrane. De plus I’huile injectée ne forme
pas une goutte circulaire comme illustré a la photo de gauche de la figure 5.6. Sur
cette photo, on voit que de petites bulles d’air ont été injectées en méme temps que
I’huile ; elles se sont rassemblées en haut de la goutte d’huile colorée sur la deuxieme
photo. Durant les 11 premiéres heures, la goutte d’huile ne semble avoir que tres peu
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FicurE 5.6 — Photos d’un flacon contenant la solution A ou une goutte d’huile a été

injectée par le bas a plusieurs instants. De gauche a droite : début de expérience aprés

injection de la goutte, 11h28 aprés I'injection, 4 jours plus tard et 9 jours plus tard. Des
bulles d’air apparaissent dans le flacon

bougé, au bout de 4 jours 'huile est remontée entrainée dans le sillage d’'une grosse
bulle d’air. On peut d’ailleurs voir de petites bulles qui sont en train de remonter la
trace d’huile laissée par la goutte lors de sa remontée. Des bulles sont présentes des
le début de 'expérience mais on ne les voit pas car elles sont situées au niveau du
bouchon. Elles sont alors remontées par gravité et elles entrainent le déplacement
de I'huile. Au bout de 9 jours, la goutte d’huile est arrivée a l'interface fluide/air, on
peut observer une trainée d’huile dans toute la longueur du flacon. Cette derniere
permet de montrer que la remontée de la goutte et de la bulle n’est pas verticale et
suit un chemin préférentiel. En revanche on ne peut conclure sur les propriétés du
déplacement d’une goutte d’huile dans la solution A.

Une deuxieme expérience est réalisée cette fois sans que des bulles d’air soient
introduites dans le flacon, deux photos de cette expérience sont représentées a la
figure 5.7. La photo de gauche représente le début de I'expérience, apres l'injection
de I'huile ; on peut remarquer que la forme de la goutte n’est pas du tout sphérique et
présente une forme tres irréguliere. Ceci est la signature du caractére viscoélastique
du matériau; si le matériau est un solide viscoélastique (& seuil), cette forme peut
persister si le seuil est plus élevé que la contrainte capillaire, alors que cela n’est pas
possible si le matériau est un liquide viscoélastique. La photo de droite représente
I’état du flacon 9 jours plus tard, la forme de la goutte est maintenant sphérique,
mais elle ne semble s’étre que peu déplacée. Par rapport aux expériences avec des
bulles d’airs la différence de densité Ap est divisée par 4 et la goutte est également
plus petite que les bulles d’air. Le diametre de la goutte sur la derniére photo est de
1.7 mm. La vitesse de déplacement est donc diminuée d’au moins un facteur 4 par
rapport a celles obtenues avec les bulles d’air.
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t=0's 9 jours

FicurgE 5.7 — Photos d’un flacon contenant la solution A ou une goutte d’huile a été
injectée par le bas a plusieurs instants. A gauche : début de I’expérience aprés injection
de la goutte, a droite : 9 jours plus tard.

On peut calculer la contrainte seuil o, pour piéger des bulles ou des gouttes d’apres
[45], grace & un critére, le paramétre de seuil Y : défini comme :

3cry
= SAoaR ApgRR (5.2)

Y
Le parameétre de seuil critique vaut 1/2; on peut donc calculer la contrainte seuil
minimale pour piéger une goutte d’huile d’'un diametre de 1.7 mm. Elle vaut, si
elle existe, 0.7 Pa. Notre expérience semble montrer qu’initialement le matériau est
essentiellement un liquide viscoélastique dont le seuil s’il existe, est inférieur au Pa
ce qui permet la relaxation de la goutte et sa légere remontée. Il semble en revanche
que le vieillissement du matériau sur plusieurs jours le conduise a acquerir soit une
viscosité supérieure a 500000 Pa.s (ce qui donne une vitesse de remontée inférieure
a 100 pm/jour), soit un seuil de 'ordre de 1 Pa.

En conclusion, la dynamique de ce fluide est extremement lente. Il semble en

revanche difficile de lui associer des propriétés rhéologiques bien définies car son
comportement semble dépendre de 'histoire de cisaillement et présente des caracté-
ristiques d’un vieillissement au repos. Nous avons notamment vu que la vitesse de
déplacement de bulles d’air n’est pas constante au cours de la remontée. De plus, le
mouvement des bulles n’est pas uniquement vertical, il y a également un déplace-
ment selon le diametre du flacon.
Ce déplacement non vertical laisse supposer qu’il existe des zones ou la résistance
est plus faible, c’est a dire que localement la viscosité est plus faible ce qui suggere
une certaine hétérogénéité de la structure du matériau, a mettre en lien avec son
histoire de cisaillement.
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FicUurE 5.8 — Photos d’une bulle d’air injectée dans la solution A & l'aide d’une aiguille
par le haut a différents instants. La photo de droite est une superposition des photos de
gauche.

5.1.2 Solution de micelles ou suspension de blobs ?

D’autres expériences ou l'on injecte une bulle d’air dans la solution ont été
réalisées. Les bulles créées sont plus grosses qu’auparavant et I'injection ne se fait
plus au travers d’'une membrane incorporée au bouchon. L’aiguille est directement
introduite dans le fluide, n’étant plus maintenue par la membrane, 'introduction de
celle-ci est beaucoup moins verticale que lors des premieres expériences. Une fois
I’aiguille mise en place dans le fluide on la déplace légerement afin de cisailler vo-
lontairement le fluide.

La figure 5.8 représente une bulle d’air injectée a l'aide d’une aiguille par le
haut a différents instants, la photo de droite est la superposition des images. On
remarque que la bulle remonte a la surface mais elle se déforme au cours du temps,
la forme de la bulle s’adapte a ’environnement fluide qui 'entoure. De plus il semble
que la remontée de la bulle ne soit pas rectiligne comme si il existait des zones ou
la viscosité était moins élevée. L’acquisition des images n’a pas été faite avec une
caméra fixe, il est donc difficile de faire du traitement d’image sur cet essai. On
peut cependant extraire une vitesse de déplacement de la bulle dont le rayon est de
2 mm, cette vitesse est de 250 pm/s. On remarque que cette vitesse est largement
supérieure a celle que 'on a obtenue pour les précédentes expériences

Une expérience identique est réalisée avec une caméra fixe et une taille de bulle
plus petite. La photo de gauche de la figure 5.9 représente la bulle d’air apres 'injec-
tion, celle du milieu représente la bulle d’air qui est remontée & I'interface fluide/air.
La photo de droite de la figure 5.9 est 'analyse des images durant le déplacement de
la bulle. Les différences d’une image a 'autre apparaissent lors de cette analyse. On
peut donc observer la trajectoire empruntée par la bulle pour remonter a la surface,
cette trajectoire n’est pas rectiligne. Il semble que lors de 'injection de la bulle d’air,
Paiguille cisaille localement le fluide et crée ainsi une trajectoire ou la viscosité est
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F1GURE 5.9 — Photos d’une bulle d’air injectée dans la solution A & l'aide d’une aiguille

par le haut. La photo gauche représente la bulle aprés injection, celle de droite représente

la bulle qui est arrivée a Pinterface. La photo de droite est I’analyse d’image montrant la
trajectoire de la bulle.

inférieure. L’introduction de P’aiguille n’étant pas rectiligne, cela pourrait expliquer
la trajectoire étrange de la bulle lors de la remontée. En revanche la déformation de
la bulle est moins évidente a cause de sa petite taille.

On peut également extraire la vitesse de crémage de I'analyse d’images, on obtient
une vitesse de 74 pm/s avec un rayon de bulle d’air de 1 mm. De méme que pour
I’expérience précédente, on extrait une viscosité apparente de 52 Pa.s. Cette viscosité
est identique a celle obtenue pour la premieére expérience. On rappelle en revanche
que les viscosités évaluées dans la section précédente pouvaient atteindre 100000 Pa.s
ce qui montre 'impact énorme du cisaillement sur le comportement du matériau.
Cette viscosité est a prendre avec précaution car premierement la vitesse de dépla-
cement n’est pas constante comme nous avons pu le voir a la section précédente
et deuxiemement la vitesse de remontée est tres dépendante de 'expérience et des
sollicitations qu’a subi le fluide.

Ces deux expériences semblent indiquer que lors de I'introduction de ’aiguille le
fluide est "fracturé” et qu’il est alors beaucoup plus facile pour les bulles de remonter
par cette derniere. On a I'impression que le fluide a un aspect de gelée, qu’il est com-
posé de "morceaux". Il semble qu’il existe une structuration du fluide a une échelle
intermédiaire entre la taille des bulles, qui est d’environ 1 mm, et la longueur des
micelles qui est d'une centaine de nanometres. Pour cela on étudie un échantillon
sous un microscope afin de voir s’il existe ou non une structure "en morceaux" du

fluide.

[’échantillon est observé avec un microscope, a un grossissement 10X (fi-
gure 5.10). Une goutte de la solution A est placée entre une lame et une lamelle. Sur
cette photo, on observe des "amas de fluide" de formes et de tailles tres disparates :
il semble que le fluide s’organise en blobs, comme des "morceaux de fluide". Il est
surprenant de voir une "organisation" d’un systeme micellaire a ce grossissement.
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FicURE 5.10 — Image de la solution au microscope avec un grossissement X10 au repos

Ces blobs peuvent avoir une taille proche du millimetre. L’observation se fait avec
un fluide au repos.

Nous avons essayé d’observer au microscope le comportement du fluide sous ci-
saillement. La lamelle est déplacée manuellement afin de mimer un cisaillement en
essayant de ne pas écraser le fluide. Apres I'arrét du cisaillement, le fluide continue
a se déplacer ce qui correspond au relachement de I’énergie élastique emmagasinée
lors du cisaillement. Lors de ce retour au repos, on observe un déplacement des
blobs les uns par rapport aux autres ainsi qu'une évolution de la forme des blobs.
La figure 5.11 représente des photos prises a différents instants apres I'arrét du ci-
saillement. Afin de faciliter 'observation de la relaxation du fluide, on s’intéresse
aux déplacements de deux blobs signalés par deux fleches sur la photo de gauche.
Les contours de ces deux blobs sont surlignés afin de faciliter leur visualisation. Le
blob vert se déplace vers le coin droit en haut de 'image et sa forme évolue avec le
temps. On remarque que le blob bleu se déplace vers le coin droit en haut au début
mais il poursuit son mouvement dans le sens opposé.

Il semble que lors du retour au repos, les blobs se réorganisent afin de relaxer ’éner-
gie élastique emmagasinée. Leurs formes et leurs positions évoluent au cours de ce
repos. Ce mécanisme permet vraisemblablement la relaxation du fluide avec une
échelle de longueur supérieure par rapport a celle du mécanisme de relaxation défini
par le modéle de Cates (temps de reptation, temps de recombinaison). Au vu de la
taille des blobs, un entrefer d’au moins 1 mm semble pertinent.

Maintenant que nous avons vu quelques caractérisations qualitatives, les sec-
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F1curE 5.11 — Images de la solution au microscope avec un grossissement X10 apres un

cisaillement. L’image de gauche représente une photo prise aprés l’arrét du cisaillement a

un instant t, défini comme origine. Les deux fleches signalent des blobs dont le déplacement

est observé sur les images de droite. Les petites fleches illustrent le déplacement de chaque
blob.

tions suivantes présentent les résultats rhéologiques pour cette solution A.

5.2 Tests standards

Cette section présente la réponse d’un échantillon a des expériences typiques de
rhéologie non linéaire : rampe de cisaillement, contrainte constante imposée, taux de
cisaillement constant imposé. Des expériences plus systématiques seront présentées
dans la section 5.4 une fois les protocoles adéquats bien identifiés.

5.2.1 Rampe de cisaillement

L’une des premieéres expériences que I'on réalise, est une rampe de cisaillement :
le taux de cisaillement est augmenté ou diminué de maniére continue au cours du
temps. Si 'augmentation ou la diminution du taux de cisaillement est lente, on consi-
dére que l'expérience se fait dans le régime stationnaire. Cette expérience permet
d’obtenir la courbe d’écoulement, c’est a dire I’évolution de la contrainte ou de la
viscosité en fonction du taux de cisaillement ; ces courbes permettent alors d’identi-
fier un caractere rhéofluidifiant, rhéoépaississant ou newtonien.

Ici, lorsque les rampes sont réalisées, 1’évolution du taux de cisaillement est loga-
rithmique, c’est a dire que log(%) = at + b, avec a et b des constantes. La durée
d’une rampe est une donnée importante afin de s’assurer que 1’évolution du taux
de cisaillement ne soit pas trop rapide. La figure 5.12 représente I’évolution de la
contrainte en fonction du taux de cisaillement pour plusieurs solutions et plusieurs
géométries.

Avant la rampe en cisaillement, un pré-cisaillement est appliqué afin d’atteindre le
régime stationnaire. En effet a cause du caractére viscoélastique de la solution, I'éta-

84



5.2. TESTS STANDARDS

16 m T S —— T i |
solution 1, rampe croissante, G

14 solution 1, rampe décroissante, GC

12 solution 2, rampe croissante, CP

solution 2, rampe décroissante, CP
solution 1, rampe décroissante, CP
solution 1, rampe croissante, CP

—_
o
T

Contrainte (Pa)
co

0 ' L M R | | ' [ R | | ' ool | | TR R
10? 10" 10° 10" 10°
Taux de cisaillement (5'1)

Ficurg 5.12 — Evolution de la contrainte lors de rampes en cisaillement. Les courbes
bleues ont été obtenues avec la géométrie grand Couette et les autres sont obtenues avec
la géométrie cone-plan

blissement du régime stationnaire peut prendre plusieurs minutes. La figure 5.13
illustre I’évolution de la contrainte avec le temps lors des pré-cisaillements.

Le premier échantillon est étudié dans la géométrie grand Couette et ses ré-

sultats sont représentés par les courbes bleues sur la figure 5.12. On lui applique
un pré-cisaillement de 0.01 s~! pendant 5 minutes avant une rampe croissante en
cisaillement allant de 0.01 s™! a4 100 s7! (courbe bleue foncée) ; puis on lui applique
une rampe décroissante allant de 100 st & 0.01 s7! (courbe bleue claire). La durée
de chaque rampe est de 40 minutes pour un taux de cisaillement qui varie de 4
décades. On observe une hystérésis importante entre les deux rampes ainsi que des
fluctuations importantes pour des taux de cisaillement supérieurs a 1 s™. De plus
on observe un pic de contrainte lors de la rampe croissante; ce comportement est
inattendu.
Si on s’intéresse a ’évolution de la contrainte lors du pré-cisaillement, représentée
par la courbe bleue a la figure 5.13, on remarque que la contrainte augmente avec le
temps. Le régime stationnaire n’est pas atteint lors du pré-cisaillement ; cela pourrait
expliquer le pic de contrainte et les fluctuations observées a la figure 5.12. La durée
du pré-cisaillement qui est de 5 minutes, n’est pas suffisante pour établir le régime
stationnaire.

On réalise alors une deuxieme expérience avec un pré-cisaillement plus long, le
taux de cisaillement de 0.01 s7! est imposé pendant 30 minutes, suivi d’'une rampe
croissante puis d’une rampe décroissante. La gamme des taux de cisaillement explo-
rée ainsi que la durée de la rampe sont identiques a ceux de la premiere expérience.
Les courbes rouge et rose de la figure 5.12 représentent respectivement la rampe
croissante et la rampe décroissante subies par ce deuxiéme échantillon placé dans la
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Ficure 5.13 — Evolution de la contrainte lors des pré-cisaillements imposés avant les
rampes en cisaillement. La courbe bleue est obtenue avec la géométrie grand Couette, les
deux autres sont obtenues avec la géométrie cone-plan.

géométrie cone-plan. On observe toujours une forte hystérésis entre les deux rampes
ainsi que des fluctuations de contrainte importantes pour des taux de cisaillement
supérieur a 1 s7'. Le pic de contrainte lors de la rampe croissante est également
présent méme s’il est moins important que celui du premier échantillon. Hormis ce
pic, les courbes du premier et du deuxieme échantillon sont quasiment identiques
compte tenu des fluctuations.

Si on s’intéresse au pré-cisaillement de 0.01 s~1, représenté par la courbe rouge a la
figure 5.13, on constate que la contrainte passe par un maximum a t = 500 s, puis
diminue. I1 semble que la contrainte se stabilise mais elle continue de diminuer : le
régime stationnaire n’est toujours pas atteint apres 30 minutes.

Il semble que le régime stationnaire soit long a s’établir pour un taux de ci-
saillement de 0.01 s7!; on décide alors d’inverser ’ordre des rampes afin que le taux
de cisaillement appliqué avant la premiere rampe soit élevé. Pour cela on réalise une
rampe décroissante de 50 s7! a 0.5 s7!, représentée par la courbe verte foncée a la
figure 5.12, suivi d’'une rampe croissante, représentée par la courbe verte claire a
la figure 5.12, sur la méme gamme de taux de cisaillement. On décide de ne pas
sonder des taux de cisaillement trop faibles pour rester dans le régime stationnaire.
Le pré-cisaillement appliqué avant la rampe décroissante est de 50 s7!, et est imposé
pendant 10 minutes. On observe toujours une hystérésis entre les deux rampes méme
si elle est moins importante dans ce cas de figure. Les fluctuations sont toujours aussi
importantes sur la contrainte mesurée.

La contrainte du pré-cisaillement, représentée par la courbe verte a la figure 5.13,
est tres fluctuante. Elle semble se stabiliser pour les 200 derniéres secondes autour
de 7.5 Pa. Il n’est pas évident que le régime stationnaire soit atteint lors de ce
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pré-cisaillement mais on peut voir que méme pour un cisaillement constant les fluc-
tuations sont importantes, elles sont de 'ordre de 10% sur les 200 dernieres secondes.

L’analyse de ces expériences n’est pas facile car I’établissement des régimes
stationnaires est long. Les expériences de rampe en cisaillement ne sont pas adaptées
a ce type de fluide. On peut s’interroger sur l'origine des fluctuations, observées méme
lors de 'application d’un taux de cisaillement constant. De plus la présence d’un pic
de contrainte lors de 'application d’un taux de cisaillement constant semble indiquer
que le fluide soit dans le régime instable sur la gamme de taux de cisaillement
explorée [44].

5.2.2 Cisaillement constant

Afin de sonder l'origine des fluctuations observées lors des rampes, on impose

un taux de cisaillement constant de 1 s7! pendant 1h40 en utilisant la géométrie
grand Couette. La contrainte qui est représentée a la figure 5.14, passe par un maxi-
mum a 5 secondes, puis elle semble se stabiliser pendant quelques secondes aux
alentours des 12 Pa avant de continuer a diminuer. Il faut attendre plus d’une heure
pour que la contrainte se stabilise a 7 Pa. On remarque tout de méme que les fluc-
tuations sont importantes.
On rappelle que le mode manuel 5 utilisé pour contréler la rétroaction, ajoute du
bruit sur la mesure de la contrainte. On ne peut donc pas conclure que ces fluc-
tuations soient dues aux instabilités élastiques. Cependant la présence d’un pic de
contrainte aux temps courts semble indiquer qu’a ce taux de cisaillement, 1’écou-
lement soit instable. En effet la présence de pic de contrainte lors d’expérience a
cisaillement imposé est un phénomene observé pour d’autres solutions de micelles
géantes [7, 44]. L’écoulement est donc instable pour un taux de cisaillement de 1 s71;
Berret et al. obtiennent également des instabilités a des taux de cisaillement com-
parables pour une solution de CPCl. Cependant la contrainte stationnaire est de
Pordre de 150 Pa, soit un ordre de grandeur supérieur a la contrainte stationnaire
mesurée pour notre systeme.

Nous avons vu a la section 2.1.1 que le nombre de Weissenberg Wi qui com-
pare les forces élastiques aux forces visqueuses, pouvait s’exprimer en comparant
la premiere différence de contrainte normale NV; et la contrainte de cisaillement. La
géométrie cone-plan permet d’obtenir N; en la reliant a la mesure d’une force nor-
male Fly via la relation N; = %’%.

Une expérience ou le taux de cisaillement est constant, a donc été réalisée avec la
géométrie cone-plan afin d’avoir une mesure de N;, dans le but de calculer le nombre
de Weissenberg. La figure 5.15 représente I’évolution de la contrainte en fonction du
temps, pour un taux de cisaillement de 10 s~! appliqué pendant 1h20. On observe
toujours un pic de contrainte mais contrairement a l’expérience précédente ou la
contrainte était maximale a 5 secondes, il apparait a 0.5 s pour ce taux de cisaille-
ment. Si on tragait la contrainte en fonction de la déformation, on obtiendrait une
contrainte maximale a une déformation de 500% pour les deux taux de cisaillement.

Il semble donc que le pic de contrainte n’apparait pas a un temps fixe mais a une
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F1cUrE 5.14 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaille-
ment imposé de 1 s} avec la géométrie grand Couette. L’insert représente un zoom sur la
contrainte mesurée.

déformation donnée.

La contrainte semble se stabiliser aux alentours des 4000 secondes, le régime sta-
tionnaire est toujours long a atteindre. La contrainte moyenne dans le régime sta-
tionnaire est de 4.5 Pa, cette valeur est inférieure a celle obtenue avec la géométrie
grand Couette. En plus des géométries différentes employées pour faire les mesures,
deux solutions différentes ont été utilisées. Mais ces différences ne peuvent pas ex-
pliquer le fait que la contrainte soit du méme ordre de grandeur pour deux valeurs
différentes de taux de cisaillement. Ces résultats semblent indiquer que les taux de
cisaillement de 1 s7! et de 10 s~! soient dans la zone de shear banding et donc que
I’écoulement soit bien instable entre ces deux valeurs de taux de cisaillement.

On s’intéresse maintenant a la premiere différence de contrainte normale N; dont
I’évolution temporelle est représentée dans l'insert de la figure 5.16. On observe éga-
lement un pic sur N; au méme instant que le pic de contrainte observé a la figure 5.15,
mais contrairement a la contrainte, la premiere différence de contrainte normale ne
se stabilise pas. Les fluctuations de N; peuvent étre dues a I’écoulement instable
élastiquement. La figure 5.16 représente 1’évolution temporelle du nombre de Weis-
senberg Wi, défini par le rapport de N, et de la contrainte de cisaillement 044, Le
nombre de Weissenberg se calcule dans le régime stationnaire mais contrairement a
la contrainte, la premiere différence de contrainte normale N; ne se stabilise pas, il
est donc difficile de calculer une valeur précise du nombre de Weissenberg. L’écoule-
ment est instable a cause du pic de contrainte observé a la figure 5.15, si on calcule
le nombre de Weissenberg a cet instant , il est égal a 10. Si on moyenne le rapport
N, et 0ghear sur les 1000 dernieres secondes, on obtient un Wi moyen de 41 avec un
écart type de 8. La valeur du nombre de Weissenberg n’est pas fiable, en revanche
on peut conclure que 'ordre de grandeur du nombre de Weissenberg est de 10 sur
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Ficure 5.15 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaille-
ment imposé de 10 s™! avec la géométrie cone-plan. L’insert représente un zoom sur la
contrainte mesurée.
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F1cUrE 5.16 — Evolution du nombre de Weissemberg Wi, défini comme le rapport de N;
par Oshear, €n fonction du temps pour un taux de cisaillement imposé de 10 s! avec la
géométrie cone-plan. L'insert représente I’évolution de N; en fonction du temps.
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Ficurge 5.17 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 0.5 Pa avec la géométrie cone-plan. L’insert représente les résultats avec une
échelle linéaire.

cette expérience.

On note la présence d’un pic de contrainte pour des taux de cisaillement de 1
s™! et de 10 s7!, on obtient une contrainte stationnaire du méme ordre de grandeur
pour ces deux taux de cisaillement ainsi qu'un nombre de Weissenberg élevé pour
4 = 10 s7!; tous ces éléments indiquent que I’écoulement est instable pour cette
gamme de taux de cisaillement.

Nous venons de présenter des expériences a taux de cisaillement constant la section
suivante présente des résultats obtenus pour une contrainte constante appliquée.

5.2.3 Contrainte constante

Nous venons de voir que les contraintes stationnaires obtenues lors des expé-
riences a cisaillement imposé sont de 'ordre du Pascal, on choisit donc d’appliquer
des contraintes inférieures a 1Pa afin d’étre en dessous de la contrainte plateau et
d’essayer de sonder le comportement du fluide en régime stable. Ici on applique une
contrainte constante de 0.5 Pa pendant 10 minutes avec la géométrie cone-plan. La
figure 5.17 représente I'évolution temporelle de la déformation pendant cette expé-
rience.

Au tout début, c¢’est a dire pour < 0.3 s, la déformation est proportionnelle au carré
du temps car en échelle log-log, ’évolution de la déformation suit une pente de 2 :

yoct? <= log(vy) o< 2 *log(t) (5.3)

Cette évolution est due a l'inertie de I'appareil, il faudra donc en tenir compte dans
les différents modeles viscoélastiques, présentés a la section 5.3.
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Ficure 5.18 — Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour la
molécule EHAC, pour différentes concentrations en sel, extrait de [18].

On observe ensuite des oscillations amorties aux temps courts avec une pseudo fré-
quence de 'ordre de 1 Hz. Ce comportement confirme le caractére élastique de la
solution. Aux temps longs, c’est a dire pour ¢ > 400 s, la déformation finit par aug-
menter linéairement avec le temps. Mais il faut attendre environ 400 secondes pour
atteindre le régime stationnaire : la encore, le régime stationnaire est long a s’établir.
On peut alors extraire un taux de cisaillement grace a la pente de la déformation
dans le régime stationnaire, on obtient donc 4 = 4.7% 107% s71 et n = 1100 Pa.s. Cette
viscosité est tres élevée pour une solution liquide. Kaler et al. ont étudié un ten-
sioactif, appelé erucyl bis-(hydroxyethyl)methylammonium chloride (EHAC), dont
la chaine alkyle est identique a la molécule EAPB, étudiée dans cette these. Ils ob-
tiennent également des viscosités élevées, de 'ordre de 1000 Pa.s, pour des taux de
cisaillement de Pordre de 1074 [18], ces données sont représentées a la figure 5.18. En
revanche, I’évolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement n’est pas
représentée mais la décroissance de la viscosité avec le taux de cisaillement semble
suivre une pente -1 en échelle log-log ce qui suggere l'existence d’un plateau de
contrainte, qu’on peut évaluer a 10 Pa environ.

Entre ’évolution linéaire de la déformation et les oscillations amorties, la dé-
formation augmente avec le temps mais la pente de la courbe diminue au cours du
temps. Il existe une zone de transition entre les oscillations amorties et le régime
stationnaire, durant laquelle, le taux de cisaillement diminue. Cette zone est inha-
bituelle, il semble que le fluide relaxe sous écoulement durant cette transition.
Malgré cette zone intermédiaire inhabituelle, le comportement observé est celui d’un
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Ficurge 5.19 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 0.5 Pa pendant plusieurs heures, avec la géométrie grand Couette. L’insert
représente un zoom sur les résultats avec une échelle linéaire.

fluide viscoélastique. Lors de cette expérience le régime stationnaire semble atteint
et ’écoulement ne semble pas étre instable. Ces données sont comparées a différents
modeles viscoélastiques dans la section 5.3.

Lors de cette expérience, le fluide n’est pas au repos avant d’appliquer cette
contrainte de 0.5 Pa. Afin de savoir si cela a une influence sur 1’établissement du
régime stationnaire, on applique la méme contrainte pendant presque 24 heures avec
la géométrie grand Couette a un échantillon initialement au repos. La déformation,
obtenue lors de cette nouvelle expérience, est représentée a la figure 5.19. On re-
marque que ’histoire de 1’échantillon n’a pas d’influence sur I'allure de la courbe :
on observe toujours des oscillations amorties, une zone de transition et ’établisse-
ment d’un régime linéaire. Cependant, la déformation augmente linéairement avec
le temps apres 2000 secondes, il faut donc attendre plus de 30 minutes pour que le
régime stationnaire soit établi. On extrait un taux de cisaillement dans le régime
stationnaire ainsi qu’une viscosité, on obtient alors 4 = 1.1 * 10~3 s71 et n = 45000
Pa.s. La viscosité est encore plus importante que pour la premiere expérience.
L’instauration de ce régime est beaucoup plus longue quand le fluide est initialement
au repos. Il est possible que le fluide présente un vieillissement et que le "non-repos’
du fluide facilite I’établissement du régime stationnaire. On peut également suppo-
ser que le régime stationnaire n’était pas complétement atteint lors de la premiere
expérience car pendant la zone de transition la déformation augmente presque "li-
néairement’ avec le temps.

On se rend compte que le régime stationnaire est toujours long a s’établir pour
des expériences a contrainte ou a taux de cisaillement imposé mais contrairement
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Ficurg 5.20 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 0.5 Pa puis un repos, géométrie grand Couette

aux expériences a cisaillement imposé, I’écoulement ne semble pas étre instable. On
remarque tout de méme que les valeurs de viscosité obtenues sont extrémement
élevées, on peut s’interroger sur I'exactitude de ces mesures. Il est possible que ces
valeurs importantes soient dues a un comportement de fluide a seuil. En effet, quand
la contrainte imposée est en dessous de la contrainte seuil, la viscosité diverge. La
section suivante tente d’apporter une réponse.

5.2.4 Fluide a seuil ?

On reprend les résultats obtenus a la section précédente, représentés a la fi-
gure 5.19 : une contrainte de 0.5 Pa est appliquée pendant pres de 24 heures. Apres
cette sollicitation, on laisse le fluide relaxer et revenir au repos en imposant une
contrainte nulle pendant plus d’une heure. En imposant une contrainte nulle, le
rotor peut tourner librement et cela permet d’enregistrer le déplacement éventuel
effectué par le rotor. Si le fluide est un fluide a seuil et que la contrainte imposée est
inférieure a la contrainte seuil, la déformation cumulée des deux actions sera quasi
nulle (un petit fluage existe toujours sous le seuil). L’ensemble des ces deux actions
sont représentées a la figure 5.20, on représente la déformation cumulée en fonction
du temps.

Lors de ce repos, la déformation diminue d’une dizaine de pourcent mais la défor-
mation cumulée est conséquente, de 'ordre de 100%. Le fluide ne revient pas a son
état initial, il a été significativement déformé de maniéere irréversible. On peut donc
conlcure qu’a cette contrainte le fluide coule et que la contrainte seuil, si elle existe,
est inférieure a 0.5 Pa. L’établissement du régime stationnaire est simplement long.

Des contraintes inférieures sont appliquées, avec une géométrie cone-plan, sui-
vies d’un repos, mais les contraintes ne sont imposées que pendant une dizaine de
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Ficurge 5.21 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 0.05 Pa puis un repos, géométrie CP

minutes. On ne peut donc pas affirmer que le régime stationnaire soit atteint mais
on peut tout de méme statuer si le fluide a coulé de fagon irréversible ou non.

On applique une contrainte de 0.05 Pa pendant 10 minutes et on enregistre le retour
au repos pendant 16 minutes, la déformation cumulée de ces actions est représentée
a la figure 5.21. On observe une forte diminution de la déformation cumulée lors du
repos mais elle se stabilise autour de 0.7%.

L’insert de la figure 5.21 représente I’évolution de la déformation lors de la contrainte
imposée et lors du repos. La déformation au début de chaque action est prise comme
origine et on représente la valeur absolue de la déformation mesurée lors du repos.
On observe que les oscillations amorties lors de la sollicitation sont identiques a celle
du repos. Elles représentent la partie élastique du fluide et le chargement du fluide.
On observe donc ici que les caractéristiques viscoélastiques sont inchangées avec une
viscosité apparente, calculée sur les 100 dernieres secondes du palier de contrainte,
de Pordre de 5000 Pa.s, cette valeur est cohérente avec les valeurs obtenues pour des
plus fortes contraintes. Il semble donc que le seuil de ce fluide, s’il existe est inférieur
a 50 mPa.

Il semble que le seuil de ce matériau soit inférieur a 50 mPa ce qui est faible;
comparons cette contrainte a celle qu’il faudrait pour piéger une bulle d’air. Sikorski
et al. définissent un parameétre de seuil Y par [45] :

v - 3oy
2ApgR
avec oy la contrainte seuil et R le rayon de la bulle, de la particule ou de la goutte. Le

parametre seuil critique Y. vaut 0.5 pour une bulle, on obtient alors une contrainte
seuil minimale qui vaut :

(5.4)

1
oy =gp9R (5.5)
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Une bulle d’air de rayon de 1 mm est piégée dans un fluide a seuil si la contrainte
seuil est supérieure ou égale a 3 Pa. On comprend pourquoi les bulles observées dans
la section 5.1 remontaient toujours.

Or, on montre que le fluide s’écoule pour des contraintes supérieures a 50 mPa. Si le
seuil est inférieur a cette contrainte, des bulles peuvent étre piégées si leur dimension
est de 15 pm, elles ne sont donc pas visibles a 1’oeil nu.

Nous venons de voir que pour des contraintes faibles, le fluide coule car une
déformation non nulle est obtenue apres le retour au repos du fluide. On peut donc
penser que lors des expériences a contraintes imposées, présentées a la section 5.2.3,
le fluide est bien mis en écoulement et possede une viscosité de 'ordre de 1000 Pa.s.
La réponse du fluide semble étre dans le régime stable car les résultats obtenus sont
compatibles avec un comportement de fluide viscoélastique classique. Cependant
nous avons vu a la section 5.2.3 que pour une méme contrainte appliquée, la visco-
sité était tres différente d’un essai a ’autre ; elle dépend notamment de I’histoire de
I’échantillon. La section suivante présente différentes expériences a contrainte impo-
sée et s'interroge sur la reproductibilité des mesures.

5.2.5 Dépendance a I’histoire, reproductibilité

Plusieurs essais ont été réalisés avec différents échantillons en imposant une

contrainte constante de 0.1 Pa, cependant les courbes ne se superposent pas, comme
illustré a la figure 5.22. Pour ces différentes courbes, les échantillons sont plus ou
moins vieux, c¢’est a dire qu’ils sont installés depuis un certain temps dans la géomé-
trie, ce temps est appelé 'age de I’échantillon. L’échantillon le plus vieux, qui cor-
respond a la courbe rouge de la figure 5.22, a des oscillations amorties plus longues
et la déformation augmente moins vite par rapport a celles des deux autres échan-
tillons. Les deux autres échantillons, représentés par la courbe verte et bleue, ont un
age similaire, on remarque que malgré cela, les courbes sont différentes. Le temps
pour atteindre le régime stationnaire n’est pas identique pour les trois échantillons,
il semble qu’il soit plus long quand I’échantillon est vieux.
Cependant, on constate que 'allure des courbes sont identiques, on observe des os-
cillations amorties, puis une zone de transition ou la déformation augmente non
linéairement avec le temps et enfin une zone stationnaire ou la déformation aug-
mente linéairement avec le temps.

La figure 5.22 représente la déformation mesurée suite a une contrainte de
0.1 Pa pour des échantillons différents pour lesquels ni leurs ages, ni leurs histoires
ne sont controlés au cours de cette expérience. Afin de savoir si ’histoire a un effet
sur la mesure, on réalise plusieurs expériences avec différentes histoires sur un méme
échantillon, les différents essais sont présentés a la figure 5.23. On commence par
imposer une contrainte constante de 0.1 Pa sur un échantillon qui est installé depuis
10 minutes dans la géométrie cone-plan, la déformation mesurée est représentée par
la courbe noire de la figure 5.23. On observe une allure classique pour ce type de

fluide.
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Ficure 5.22 — Evolution de la déformation pour différents échantillons pour une

contrainte appliquée de 0.1 Pa avec la géométrie cone-plan.

On applique un pré-cisaillement de 5 s~! pendant 5 minutes et un repos de 10 mi-
nutes avant d’imposer une contrainte de 0.1 Pa. L’évolution de la déformation lors
de la contrainte imposée est représentée par la courbe bleue de la figure 5.23. L’allure
de cette courbe est celle attendue mais on observe un effet de I'histoire sur la dé-
formation mesurée. L’amplitude des oscillations amorties a diminué et la fréquence
a augmenté pour I'expérience avec une histoire controlée, on observe également une
diminution de la déformation pour la deuxieme expérience.

Deux autres expériences ont été réalisées sur ce méme échantillon en changeant la
valeur du pré-cisaillement appliquée ainsi que le temps de repos imposé, elles sont
représentées par les courbes rouge et verte de la figure 5.23. On remarque qu’au-
cune courbe ne se superpose, le pré-cisaillement appliqué ainsi que le temps de repos
semblent avoir un effet sur la déformation mesurée. Cependant, I’écart est faible
pour les expériences ou I'histoire est controlée.

Ici deux effets se superposent : 'effet de ’histoire et le vieillissement de I’échantillon.
Pour la 1™ expérience, celle sans pré-cisaillement, ’échantillon est vieux de 10 mi-
nutes, pour la 2° expérience, représentée par la courbe bleue, I’échantillon est installé
depuis 35 minutes, pour la 3%, symbolisée par la courbe rouge, il est présent depuis
1h25 dans la géométrie, et pour la derniére expérience, désignée par la courbe verte,
cela fait 5h que I’échantillon est installé. Il est difficile de savoir si I'effet observé est
du a 'histoire ou au vieillissement de ’échantillon.

Afin de séparer les deux effets, une méme séquence est appliquée a un méme
échantillon, on va ainsi pouvoir voir I'effet de ’age de I’échantillon sur la déformation
mesurée lors d’une contrainte imposée. Un taux de cisaillement de 5 s~ est appliqué
pendant 5 minutes, suivi d’un repos de 5 minutes, puis une contrainte de 0.1 Pa
est imposée pendant 10 minutes. Cette séquence est répétée trois fois sur un méme
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F1cUurE 5.23 — Evolution de la déformation pour différentes histoires avec un seul échan-
tillon. On applique une contrainte de 0.1 Pa avec la géométrie cone-plan.

échantillon dont I’age a augmenté, les évolutions de la déformation a une contrainte
imposée pour les trois essais sont regroupées a la figure 5.24. Une différence est
observée entre le 1°F essai et les deux autres, en revanche le 2° et le 3° essais sont
identiques. L’age de ’échantillon semble avoir un effet sur la mesure mais cet effet
devient négligeable quand I’échantillon a atteint un certain "age".

Nous avons vu a la figure 5.22 que pour deux échantillons avec un age simi-
laire mais une histoire non contrélée, les courbes sont différentes. Nous avons vu a
la figure 5.24 que pour un méme échantillon avec une histoire identique, I'age de
I’échantillon influe sur la déformation mesurée. En conclusion il semble qu’il faille a
la fois controler I’histoire de ’échantillon ainsi que son adge pour obtenir des résultats
reproductibles ; une expérience dans ce sens est représentée a la figure 5.25. L’échan-
tillon 1 est installé depuis 2 minutes dans la géométrie cone-plan et ’échantillon 2
depuis 4 minutes. Un pré-cisaillement de 5 s™! est appliqué pendant 5 minutes, suivi
d’un repos de 5 minutes, une contrainte de 0.1 Pa est ensuite imposée pendant 10
minutes. Les deux courbes se superposent.

On peut s’interroger sur 'effet de la géométrie utilisée sur la mesure expéri-
mentale. A la section 5.2.3, des résultats obtenus avec la géométrie cone-plan et avec
la géométrie grand Couette ont été présentés, 'allure de la courbe est identique pour
les deux géométries. Il est plus difficile de comparer directement des mesures obte-
nues avec deux géométries différentes a cause du couplage viscoélasticité / inertie
de 'appareil car I'inertie dépend de la géométrie utilisée.

Nous venons de voir qu’il est possible d’obtenir des courbes identiques en

controlant tous les parametres influencant la mesure. Il est cependant difficile de
dissocier les effets liés au vieillissement de ’échantillon de ceux liés a une histoire
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F1cUurE 5.24 — Evolution de la déformation pour un méme échantillon avec une histoire
identique mais un age différent. On applique une contrainte de 0.1 Pa avec la géométrie
cone-plan.
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F1cURrE 5.25 — Evolution de la déformation pour deux échantillons avec la méme histoire
et le méme dge. On applique une contrainte de 0.1 Pa avec la géométrie cone-plan.
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différente. Malgré I'influence de tous ces parametres, les allures de courbes sont tou-
jours identiques, a savoir des oscillations amorties suivies d’une zone de transition
ou le taux de cisaillement diminue jusqu’a atteindre le régime stationnaire ou ce
dernier est alors constant. La section suivante compare des données expérimentales
a différents modeles viscoélastiques.

5.3 Modele viscoélastique

5.3.1 Modeéle de Maxwell

Le premier modele viscoélastique que nous testons est le modele de Maxwell,
présenté a la section 1.1.6.3. Nous avons vu a la section 2.2.3.1 que les solutions de
micelles géantes sont un exemple de fluide ayant un comportement de type Maxwell.
En plus de la viscoélasticité, nous avons vu que I'inertie de 'appareil était a prendre
en compte lors de 'analyse des résultats.

L’inertie de Pappareil se divise en deux termes : le premier est 'inertie du
moteur permettant la rotation du rotor, elle est inhérente a Pappareil utilisé, et le
deuxieme est lié a 'inertie du rotor qui va elle dépendre de la géométrie utilisée. Le
terme d’inertie peut s’écrire comme :

L (5.6)
avec I le moment d’inertie, ) la vitesse angulaire, T, le couple appliqué par I'uti-
lisateur et Tess le couple effectivement appliqué a ’échantillon. Il existe donc une
certaine différence entre la contrainte imposée et la contrainte effective lorsque la
contrainte est brutalement appliquée. On peut écrire que o = F;T' et y = F,{) avec
F; et F, des constantes reliant respectivement la contrainte au couple et le taux de
cisaillement a la vitesse angulaire. On rappelle que ces équations sont des approxi-
mations pour certaines géométries. L’équation 5.6 peut alors s’écrire comme :

B = Oapp — Oefy (5.7)

F,
avec 3 = I== Pour un fluide newtonien o o, 77 =17, la différence entre la contrainte

12

imposée et la contrainte effective devient négligeable pour ¢ = 3%.

Pour le modeéle de Maxwell, on a alors un systeme d’équations :

n. .
{Jﬂf rrgoer=m (5.8)

6 Y= Oapp — Oeff
On établit une équation différentielle de o.;; en dérivant I’équation de Maxwell :

. G . G
JEff+¥JEff+Egﬁff:o.ﬂm? (59)
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On obtient alors une équation différentielle du 2¢ ordre de la contrainte effective. Sous
certaines conditions, les équations différentielles du second ordre peuvent générer
des oscillations amorties. C’est donc le couplage entre I'inertie de 'appareil et la
viscoélasticité qui génere des oscillations amorties.

On obtient alors une expression pour la contrainte effective o.rr, on peut alors
calculer le taux de cisaillement 4 et la déformation -y :

Oeff = Oapp [1 —e (cos(wt) 1 %% sin(wt))] (5.10)
g = O'{:?pp [1 —eh (cos(wt) . i (% - %) sin(wt))] (5.11)

” = Japp(t_ g (g_ E)[] —e_%(cos(wt)

! ny (5.12)
G G/T?— Sn/ﬁ sin(wt))])

2nw G[n-n/B

avec w =1/ 15 —
Ces équations supposent qu’un échelon de contrainte est appliqué a un fluide au
repos, donc la contrainte passe de 0 a 0,p,. Si plusieurs contraintes sont appliquées
par échelon, la contrainte passe de 04, a 04pp, avec g,, la contrainte appliquée a
I’échelon précédent. Les équations deviennent alors :

Oepr = Ao [1 —e (cos(wt) i+ 27;% sin(wt))] +0gp (5.13)
i = % [1 e (cos(wt) + 5 (% - g) sin(wt))] + J;;” (5.14)
”yz%(t—g(%—g)[l—e_%(cos(wt) -

+ ¢ G/n_gwﬁsinw L]
2nw G[n—n/p ( t))]) U] !

avec A0 = 0gpp — Oay.

On compare maintenant ce modele en tenant compte de I'inertie de 'appareil
a nos données expérimentales, présentées a la figure 5.17. La contrainte imposée est
de 0.5 Pa mais le fluide n’est pas au repos, une précédente contrainte constante de
0.4 Pa a été appliquée. On a alors Ao = 0.1 Pa, o4y, = 0.5 Pa et 0,, = 0.4 Pa.
Tous les parametres sont laissés libres afin d’obtenir une courbe de fit la plus proche
possible de nos mesures. La constante § contient la valeur du moment d’inertie ainsi
que les constantes permettant d’obtenir la contrainte et le taux de cisaillement a
partir respectivement du couple et de la vitesse angulaire. Seul le moment d’inertie
de I'appareil n’est pas introduit dans le programme car les constantes F,, et F), sont
fixées par la géométrie utilisée. Ce parametre d’inertie est laissé libre afin que le
modele coincide au mieux avec les données expérimentales, il nous servira également
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F1GURE 5.26 — Comparaison entre les données expérimentales obtenues en appliquant une
contrainte constante de 0.5 Pa et le modéle de Maxwell

a vérifier que le fit est correct en comparant la valeur obtenue via le modele et celle
fournie par le constructeur.

On cherche a obtenir les parametres du modele de Maxwell, a savoir le module

élastique G, la viscosité 7 et la constante S qui provient de 'inertie. La figure 5.26
illustre la comparaison entre le modele de Maxwell représenté par la courbe verte et
les données expérimentales en bleu. Les oscillations amorties sont assez bien décrites
pas le modele de Maxwell, en revanche la suite de la courbe ne correspond pas au
modele de Maxwell. L’insert de la figure 5.26 représente 1’évolution de la déformation
en échelle linéaire. Pour le modele de Maxwell, la déformation augmente linéairement
avec le temps apres les oscillations amorties. Ce modele n’arrive pas a modéliser la
zone de transition, il n’est donc pas adapté a ce fluide.
Les valeurs du modele qui sont obtenues, valent = 915 Pa.s, G = 2500 Pa , = -620
kg/m et w = 6.02 rad/s. La valeur de la viscosité est assez proche de celle que 'on
a calculé a la section 5.2.3 en considérant la pente de la déformation dans le régime
linéaire comme taux de cisaillement, on avait obtenu une viscosité de 1100 Pa.s. La
fréquence des oscillations amorties est bien modélisée, on peut donc considérer que
les valeurs de w et de n sont correctes. En revanche la valeur de 3 n’est pas physique
car c’est le terme provenant de l'inertie de ’appareil et il ne peut pas étre négatif.
L’équation reliant w a G et n est :

[G2 G

En injectant dans cette équation les valeurs obtenues pour la pulsation w et la
viscosité 1, si on veut avoir > 0, il faudrait avoir un module élastique supérieur a

10 000 Pa.

Ce résultat est surprenant car en général les solutions de micelles géantes adoptent un
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F1GURE 5.27 — Schéma du modeéle de Maxwell-Jeffrey

comportement de Maxwell. On cherche donc un autre modele viscoélastique capable
de concorder avec nos mesures.

5.3.2 Modele de Maxwell-Jeffrey

Le modele de Maxwell-Jeffrey, schématisé a la figure 5.27, se compose d’un
Kelvin-Voigt associé en série a un piston, représentant un liquide. Ce modele est
un modele général pour tout type de matériau, il réunit 'ensemble des matériaux
liquides ou solides :

e si 175 = 0, on retrouve le modele de Kelvin-Voigt qui correspond au solide
viscoélastique,

e si 7 = 0, on retrouve le modele de Maxwell qui correspond au liquide visco-
élastique.

Le modele de Maxwell-Jeffrey correspond a un développement au 1°F ordre en temps
de tout modele viscoélastique [19].
On obtient ’équation différentielle suivante :

My + Gimay = (M +1m2)0epp + G10ess (5.17)

Cette équation est du premier ordre, elle ne permet donc pas de générer des oscilla-
tions amorties. Il faut effectivement rajouter I’effet de I'inertie de I'appareil dans le
modele viscoélastique, ici encore c’est le couplage entre l'inertie de 'appareil et la
viscoélasticité qui les génere.

Baravian et al. donnent les solutions analytiques de la contrainte, du taux de ci-
saillement et de la déformation pour ’équation différentielle précédente en tenant
compte de l'inertie de Pappareil [46]. On obtient alors les équations suivantes :

Oeff = Oapp ll — e (cos(wt) 1 % sin(wt))] (5.18)
g = J;Zp [1 — et (cos(wt) - ﬁ% (BA=15) sin(wt))] (5.19)

Y= Oapp (% - B+e [B cos(wt) + g (B - Ai?h) sin(wt)]) (5.20)

avec A =

BG1 +mmn B(m +m2) (2/‘1 1 ) 172Gy
B- A N etw=y/EE g2
2B8(m +n2) n2G1 . p B(m +m2)
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F1cUurE 5.28 — Comparaison entre les données expérimentales obtenues en appliquant une
contrainte constante de 0.5 Pa et le modeéle de Maxwell-Jeffrey

De méme que pour le modele de Maxwell, il faut adapter ces équations pour le
cas ou la contrainte ne part pas de 0. On note 0,, la contrainte imposée avant celle
que nous analysons, c’est a dire 0.4 Pa dans notre cas; on note o,,, la contrainte
appliquée qui vaut 0.5 Pa ici. Ao est la hauteur de I’échelon appliqué, il vaut ici 0.1
Pa. Les équations 5.18, 5.19 et 5.20 deviennent :

Oepr = Ao [1 -t (cos(wt) + % sin(wt))] + O (5.21)
g = % [1 —e (cos(wt) + /3% (BA-1n2) sin(wt))] + % (5.22)
v=Ac (% -B+e [B cos(wt) + S (B - AL%) sin(wt)]) - J;;:t (5.23)

On compare maintenant nos données expérimentales a ce modele : on cherche
les meilleurs parametres permettant a 1’équation 5.23 de se rapprocher au maxi-
mum des données expérimentales. La courbe orange de la figure 5.28 représente la
meilleure solution obtenue avec le modele de Maxwell-Jeffrey. On obtient alors les
valeurs des parametres du modele : G; = 1.47 Pa, i, = 0.106 Pa.s, 1, = 915 Pa.s,
w = 6.02 rad/s et § = 0.00387 kg/m. La viscosité stationnaire 7, et la pulsation
w sont identiques a celles obtenues avec le modele de Maxwell. Cependant, ici, la
valeur de 8 est physiquement acceptable. Ce modele semble mieux correspondre a
nos données mais, une fois les oscillations amorties terminées, la déformation aug-
mente linéairement avec le temps. Comme pour le modele de Maxwell, les oscillations
amorties sont bien représentées mais la zone de transition entre ces oscillations et le
régime linéaire n’est pas prise en compte par le modele de Maxwell-Jeffrey.
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F1GURE 5.29 — Schéma du modeéle de Maxwell-Jeffrey modifié

5.3.3 Un modele viscoélastique adapté

Baravian et al. proposent un modeéle permettant de prendre en compte la zone
de transition [19], on I'appellera le modeéle de Maxwell-Jeffrey modifié, il est sché-
matisé a la figure 5.29. Il est composé de I'association en série de deux modeles de
Kelvin-Voigt et d’'un piston liquide. La zone de transition correspond a des effets
viscoélastiques retardés [19]. En utilisant le principe de séparation des échelles de
temps, ils rajoutent a I’équation 5.20 un terme provenant de la résolution de ’équa-
tion de Kelvin-Voigt (équation 1.51).

On obtient alors :

t A 1 o Got
=Oup|——- B+ ‘A‘[B t +—(B——) i t])+ﬂ(l— (——D))

v O'm,(n2 e cos(wt) " n sin(wt) G exp o
(5.24)

Baravian et al. comparent le modele de Maxwell-Jeffrey et le modele de Maxwell-
Jeffrey modifié a des données expérimentales obtenues avec un xanthane [19], cette
comparaison est représentée a la figure 5.30. Ils ne représentent pas la déformation
mais la fonction de transfert J qui correspond au rapport entre la déformation mesu-
rée et I’échelon de contrainte imposé. Ils observent que le modele de Maxwell-Jeffrey
n’est pas adapté contrairement au modele de Maxwell-Jeffrey modifié. Ils comparent
également la prise en compte ou non de I'inertie de 'appareil, ils concluent que sans
inertie le modeéle modélise ’ensemble de la courbe excepté les oscillations amorties.

De méme que pour les deux autres modeles viscoélastiques, il faut réécrire
I’équation précédente dans le cas ou I’échelon de contrainte imposé ne part pas de
0. On reprend les mémes notations décrites pour les modeles précédents, a savoir
A0 = 04pp—04y est I'échelon appliqué et vaut 0.1 Pa, et o, est la contrainte appliquée
avant celle étudiée et vaut 0.4 Pa.

On obtient alors :

v=Aco (% -B+e [B cos(wt) + f (B - L) Siﬂ(wt)])

Anp
+A0'(1 ( Got))+( t N 1 ) (5_25)
—\|1l-exp|l— —+— | ow
Go P To 2 Gy

On compare la déformation expérimentale a cette fonction, en laissant libre tous
les parametres du modele. La figure 5.31 représente les données expérimentales et
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de transfert est égale & la déformation divisée par ’échelon de contrainte appliqué, extrait

de [19]. Les ronds représentent les données expérimentales obtenues avec un xanthane, la

courbe noire le modéle de Maxwell-Jeffrey, la courbe rouge le modele de Maxwell-Jeffrey

modifié et la courbe bleue le modele de Maxwell-Jeffrey modifié sans tenir compte de
I'inertie de 'appareil.

le modele viscoélastique. Contrairement aux deux autres modeles, celui-ci arrive a
modéliser la zone de transition entre les oscillations amorties et le régime linéaire
comme on le constate sur I'insert de la figure 5.31. En tenant compte de 'inertie,
ce modele permet de modéliser les oscillations amorties; au temps long, il permet
également d’obtenir le comportement d’un liquide dans le régime stationnaire.

On obtient les valeurs suivantes pour les différents parametres :

m =924 mPas, G;=178Pa, n,=1056 Pa, [=0.0479 kg/m, (5.26)
no =624 Pas, Go=245Pa, w=6.02rad/s

La valeur du parametre [ est cohérente avec l'inertie réelle de I'appareil.

La valeur de la viscosité stationnaire 7, correspond a celle obtenue en extrayant le
taux de cisaillement de la pente dans le régime linéaire. On remarque que les modules
élastiques Gy et G; sont du méme ordre de grandeur et qu’ils sont assez faibles. On
obtient 3 viscosités de 3 ordres de grandeurs bien distincts.

Il est évident qu’il existe plusieurs temps de relaxation, on peut définir deux temps
de relaxation solides extraits des deux Kelvin-Voigt.

Ao = g—ll =52ms, A= G% =255 (5.27)

L’ordre de grandeur Ay, se rapproche de la période des oscillations amorties. On peut
également définir un temps de relaxation liquide en divisant la viscosité 7, par un
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F1curE 5.31 — Comparaison entre les données expérimentales obtenues en appliquant une
contrainte constante de 0.5 Pa et le modeéle de Maxwell-Jeffrey modifié

module élastique. Plusieurs choix peuvent étre fait concernant le module élastique :
on peut choisir Gy ou G, on peut également choisir leur moyenne arithmétique ou
leur moyenne géométrique. Cependant comme les valeurs de Gy et GG; sont proches,
tous ces choix sont approximativement identiques., on obtient alors un temps de
relaxation liquide A\; qui est de 'ordre de 10 minutes.

Grace a ce modele viscoélastique, on peut prédire I’évolution de la déformation

quand un échelon de contrainte est imposé. Ces résultats, obtenus par application
d’un échelon de contrainte, sont donc dans le régime stable. Le cisaillement mesuré
lors de cette expérience est tres faible, de 'ordre de 10-4 s1, cela confirme donc
le caractere instable de I’écoulement pour des taux de cisaillement 10 000 fois su-
périeurs a cette valeur. De plus, le plateau de contrainte est égal a 2/3 du module
élastique du modele de Maxwell pour des solutions se comportant comme un fluide
de Maxwell. Méme si le modele de Maxwell n’est pas valide pour notre fluide, si on
applique cette théorie, on obtient une contrainte plateau d’'une valeur de 1 Pa.
Il semble donc que ce fluide ait une contrainte plateau de 1 Pa, ce qui est faible pour
une solution de micelles géantes au regard de la littérature. La viscosité trouvée
dans le régime stable est trés importante ce qui est en accord avec les vitesses de
déplacements obtenues lors des expériences ou des bulles d’air ont été injectées dans
le fluide. Le taux de cisaillement critique qui sépare le régime stable de I'instable est
donc extremement bas, inférieur a 103 s~1. L’originalité de ce fluide est double car il
ne se comporte pas comme un fluide de Maxwell et les valeurs caractéristiques de la
courbe d’écoulement sont inférieures de plusieurs ordres de grandeurs par rapport a
celles obtenues dans la littérature. La section suivante présente des résultats obtenus
lors d’expérience a contrainte imposée, les contraintes imposées seront inférieures a
1 Pa afin de rester dans la branche stable de 1’écoulement.
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F1curE 5.32 — Evolution de la déformation pour différentes contraintes imposées avec la
géométrie céne-plan, ’échelon appliqué pour toutes les contraintes est toujours de 0.1 Pa.

5.4 Expériences a contrainte imposée

5.4.1 Confrontation avec le modéle

Une série de contrainte est appliquée sur le méme échantillon avec une géomé-
trie cone-plan et I'histoire de ce dernier n’est pas contrélée. Les contraintes imposées
varient de 0.1 a 0.6 Pa avec un saut d’une contrainte a ’autre qui vaut toujours 0.1
Pa. Les déformations mesurées pour toutes ces contraintes sont représentées a la
figure 5.32.

On observe que les oscillations amorties sont identiques pour toutes les contraintes
imposées, cela est en accord avec le modele. En effet, d’apres I’équation 5.25, les
oscillations amorties qui sont contenues dans les termes en cos(wt) et sin(wt), dé-
pendent de Ao et non de o4pp. Les oscillations amorties dépendent donc de I’échelon
de contrainte appliqué et ce dernier est identique pour toutes les contraintes appli-
quées, il vaut 0.1 Pa.

En revanche, la pente de la déformation dans le régime stationnaire dépend de la
contrainte appliquée et non de I’échelon ; la encore, ce comportement est prédit par
le modele de Maxwell-Jeffrey modifié. Deux termes de I'équation 5.25 évoluent li-
néairement avec le temps, le premier dépend de I’échelon de contrainte Ao et le
second de 04, ; en regroupant ces deux termes, I’évolution linéaire avec le temps
dépend uniquement de ogpp.

La zone de transition est elle aussi différente en fonction de la contrainte appliquée.
Il semble que pour les faibles contraintes, la zone de transition soit grande et que
par conséquent le régime stationnaire soit plus long a s’établir. D’apres le modele
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F1cure 5.33 — Evolution de la déformation cumulée pour toutes les contraintes imposées
avec la géométrie cone-plan, 1’échelon appliqué pour toutes les contraintes est toujours de
0.1 Pa.

viscoélastique choisi, la zone de transition ne dépend que de I’échelon de contrainte
Ao. Une explication possible serait que lors de la premiere contrainte appliquée, le
régime stationnaire ne soit pas encore établi apres 10 minutes d’expérience et que
I’établissement du régime stationnaire dépendent de I’histoire du matériau. En effet
le modele viscoélastique de Maxwell-Jeffrey modifié ne prend pas en compte cette
dépendance liée a I’histoire de I’échantillon, a savoir ici un état de départ au repos
ou déja en écoulement.

La figure 5.33 représente la déformation cumulée sur toutes les contraintes appli-
quées, on peut observer que I’établissement du régime stationnaire est beaucoup plus
long pour la premiere contrainte appliquée par rapport aux autres.

Le modele viscoélastique est appliqué pour toutes les contraintes : les va-
leurs obtenues pour les différents parametres sont regroupées dans le tableau 5.1.
On observe que le parametre 3, qui représente I'inertie de Pappareil, est constant
pour toutes les contraintes appliquées, cela montre la cohérence de la modélisation
car I'inertie du moteur et de la géométrie sont inchangées pour toute cette expé-
rience. Les parametres du modele viscoélastique sont également indépendants de la
contrainte appliquée, sauf pour la viscosité 72 qui correspond au régime stationnaire.
Cette viscosité augmente avec la contrainte, c’est une conséquence du non établis-
sement du régime stationnaire pour les faibles contraintes; le taux de cisaillement
est surestimé et la viscosité sous-estimée. Cette derniere devient constante pour les
3 derniéres contraintes appliquées.

Nous avons vu a la section 5.2.5 qu’il était difficile d’obtenir des résultats re-
productibles pour des expériences a contrainte imposée. Il ne serait pas surprenant
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o w B G, T Gy Tlo T2
0.1 ]6.01|0.0480 | 1.78 | 0.0895 | 1.93 | 88.2 | 433

0.2 | 5.99 | 0.0482 | 1.78 | 0.0952 | 2.23 | 78.2 | 763
0.3 | 6.01 | 0.0480 | 1.78 | 0.0917 | 2.24 | 70.5 | 931
0.4 | 5.99 | 0.0488 | 1.80 | 0.0933 | 2.35 | 66.4 | 1043
0.5 | 6.02 | 0.0479 | 1.78 | 0.0924 | 2.45 | 62.4 | 1056
0.6 | 6.00 | 0.0480 | 1.78 | 0.0946 | 2.48 | 58.1 | 1047

TABLE 5.1 — Tableau regroupant les valeurs obtenues pour les parametres du modéle
viscoélastique

que les valeurs de certains parametres du modeéle viscoélastique dépendent de I’his-
toire de I'échantillon ainsi que de son age. Malgré tout, les effets de ces différents
parametres ne changent pas 'ordre de grandeur de 'amplitude et de la fréquence
des oscillations amorties. De plus I'ordre de grandeur de la viscosité stationnaire est
identique pour tous les essais réalisés. On peut donc considérer que les ordres de
grandeur obtenus pour les parametres viscoélastiques sont fiables.

La section suivante s’intéresse a l’effet du temps de repos sur les expériences a
contraintes imposées et notamment sur I’établissement du régime stationnaire.

5.4.2 Effet du temps de repos

Nous avons vu a la section 5.2.5 que les résultats obtenus lors d’expérience a
contrainte imposée dépendent de I’histoire de I’échantillon et de I'Age de 1’échan-
tillon. Afin de pouvoir étudier I’effet du temps de repos sur la mesure, il faut si pos-
sible décorréler I'effet du vieillissement de I'effet du temps de repos. Pour cela une
méme séquence est appliquée plusieurs fois sur un méme échantillon, la figure 5.34
schématise la séquence appliquée plusieurs fois. On applique un pré-cisaillement de
5 s7! pendant 5 minutes suivi d’un repos de temps variable ; on impose ensuite deux
contraintes constantes de 0.1 Pa puis de 0.2 Pa pendant 10 minutes. On reprend
ensuite cette suite d’actions des le début, c’est a dire des le pré-cisaillement, en
changeant le temps de repos appliqué apres ce pré-cisaillement. Le 1°F repos est ap-
pliqué pendant 5 minutes, le 2° pendant 15 minutes et le 3° pendant 45 minutes. Les
essais sont réalisés avec la géométrie grand Couette afin de minimiser I’évaporation.

Les évolutions de la déformation pour les différentes contraintes appliquées
sont présentées a la figure 5.35. On remarque que les résultats sont identiques pour
le 2¢ et le 3° essai sauf pour le 1°F graphe en haut a gauche. On peut tout de méme
considérer que le vieillissement de I’échantillon n’a plus d’effet sur la mesure a partir
du 2° essai.

La figure 5.36 présente les résultats obtenus pour le deuxiéme essai et pour
une contrainte imposée de 0.2 Pa. On observe un effet sur la déformation mesurée,
ce dernier est seulement di aux différents temps de repos appliqués.

On remarque que les oscillations amorties durent plus longtemps quand le temps de
repos augmente. On observe également une augmentation de la fréquence et une di-
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F1cURrE 5.36 — Evolution de la déformation pour différents temps de repos appliqués avant
les contraintes imposées. On applique une contrainte de 0.2 Pa avec la géométrie grand
Couette.

minution de 'amplitude avec le temps de repos : 'amortissement est moins efficace.
Une fois les oscillations amorties finies, la déformation augmente plus lentement
quand le temps de repos augmente. On peut donc conclure que I’échantillon est
de plus en plus "solide" quand le temps de repos augmente. Le régime stationnaire
semble aussi plus long a atteindre quand le temps de repos augmente.

Ces résultats semblent indiquer que le fluide se restructure ou se réorganise lors du
repos; cette restructuration ou réorganisation est lente pour un systeme micellaire,
mais rappelons-nous que ce fluide n’est pas un fluide de Maxwell. Avec le modele
viscoléastique de Maxwell-Jeffrey modifié, on obtient un temps de relaxation liquide
de 'ordre de la dizaine de minutes. Il n’est donc pas surprenant de voir des effets des
temps longs sur les mesures. Cette structuration aux temps longs donne un fluide
de plus en plus solide.

Le modele n’est pas appliqué sur ce type d’expérience car son application nécessite
I’établissement d’'un régime stationnaire. On peut tout de méme observer que la
déformation initiale du matériau diminue d’un tiers lorsque le temps de repos passe
de 5 minutes a 45 minutes. On peut alors en déduire que le module élastique G; du
premier Kelvin-Voigt, qui correspond au temps de relaxation le plus court, augmente
d’environ 50% lorsque le temps de repos passe de 5 minutes a 45 minutes.

Nous venons de voir que le temps de repos influence également les résultats,
tout comme I'Age de ’échantillon et ’histoire. L’influence de tous ces parameétres
rend la comparaison des résultats tres difficiles.
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5.5 Expérience a cisaillement imposé

Cette section s’intéresse aux expériences réalisées a cisaillement imposé. Nous

avons vu a la section 4.2 que le mode de rétroaction permettant I’application d’un
taux de cisaillement, avait une influence sur les mesures. Afin d’avoir une vitesse de
rotation et un taux de cisaillement qui soient rapidement stationnaires, on impose
un mode de rétroaction, appelé mode manuel 5, ayant la fréquence de rétroaction la
plus élevée.
Il a également été constaté que lors d’expériences a taux de cisaillement imposé,
un pic de contrainte apparait, comme illustré a la figure 5.14. Ce pic est caractéris-
tique des instabilités élastiques [7] et il apparait pour des taux de cisaillement de
1 s71. Nous avons vu lors des expériences a contrainte imposée que lorsque le régime
stationnaire est atteint, on peut extraire un taux de cisaillement qui est inférieur a
1073 s71. Si 'on veut étudier le régime stable de ce fluide en imposant un taux de
cisaillement, il faut alors que ce dernier soit extrémement faible. La section suivante
présente des résultats obtenus dans cette gamme de taux de cisaillement.

5.5.1 Faible cisaillement

Les expériences présentées dans cette section ont toutes été réalisées avec la
géométrie grand Couette afin de limiter ’évaporation de I’échantillon car les temps
d’expériences sont extrémement longs.

Nous avons vu que I'histoire de ’échantillon a une influence non négligeable sur les
résultats obtenus, on décide donc d’appliquer un pré-cisaillement de 5 s~! pendant
20 minutes, suivi d’'un repos d’une heure a tous les échantillons.

Une série de cisaillements faibles est appliqué avec pour chaque expérience un nou-
vel échantillon de la solution A ; les évolutions de la contrainte dans le temps pour
ces différents taux de cisaillement sont regroupées a la figure 5.37. Pour le taux de
cisaillement de 10-3 s71, la contrainte augmente durant les deux premieéres heures
avant de se stabiliser autour de 0.07 Pa, comme illustré sur 'insert de la figure 5.37.
Ce comportement ou la contrainte augmente jusqu’a se stabiliser est un compor-
tement typique d’'un fluide viscoélastique. Lors du régime transitoire, le fluide se
charge et emmagasine de ’énergie élastique qu’il restituera lors de son repos. On
confirme au passage I’absence de seuil observable.

Pour des taux de cisaillement inférieurs ou égaux a 3.5*10~* s1, la contrainte aug-
ment puis se stabilise; a part pour le taux de cisaillement de 10™* s~!, aucun pic
n’est observé sur la contrainte mesurée. Le pic observé sur la courbe bleue n’est pas
considéré comme un signe de déclenchement d’instabilités élastiques car la contrainte
stationnaire est en-dessous de la contrainte plateau déterminée a la section précé-
dente et qui vaut 1 Pa. Ce pic correspond tres certainement a une petite relaxation
due a un chargement trop "rapide" du fluide.

Pour le taux de cisaillement de 4*10~% s~!, la contrainte augmente jusqu’a 2.3 Pa
avant de diminuer lentement pour enfin se stabiliser autour de 1 Pa. Il semble que
ce taux de cisaillement correspond au déclenchement des instabilités élastiques car
le régime stationnaire est tres long a s’établir. De plus, le "pic" observé fait penser a
celui obtenu pour des cisaillements plus élevés, comme illustré a la section 5.2.2 et

112



5.5. EXPERIENCE A CISAILLEMENT IMPOSE

25 T T T = UI|08 T
2 0.06 10°
g 5*10°
2 t:'u 0.04 10-4 -
. é 0.02 —1.5*10*
© — * -4
215 0 3.5%107| |
2 0 5000 10000 4*10*
® Temps (s) —45*10™
e 1 -
[=]
Q
0.5 .
0 1 1 | 1 1 1 1 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 4.5
Temps (s) %10°

F1curE 5.37 — Evolution de la contrainte avec le temps pour différents taux de cisaillement
appliqués. L’insert représente 1’évolution de la contrainte pour le taux de cisaillement de
107 s7! sur les 10000 premieres secondes.

qui est caractéristique des instabilités élastiques [7]. Enfin la contrainte stationnaire
vaut 1 Pa et cette méme valeur correspond a la contrainte stationnaire pour un autre
taux de cisaillement de 1.5¥107% s71.

On impose un taux de cisaillement supérieur 4 4*10~* s~! afin de vérifier si ce dernier
correspond bien au cisaillement critique de déclenchement des instabilités. Pour un
taux de cisaillement de 4.5*10~4 s~1, la contrainte a une évolution similaire a celle
du cisaillement critique : elle augmente jusqu’a 2.2 Pa avant de diminuer et de se
stabiliser autour de 1 Pa. Cependant, la chute de contrainte est plus rapide pour ce
dernier cisaillement. Cela confirme le déclenchement des instabilités élastiques pour
des taux de cisaillement extrémement faibles.

L’évolution des contraintes stationnaires en fonction des taux de cisaillement
appliqués est représentée par les cercles verts a la figure 5.38. On remarque que
pour les 5 taux de cisaillement les plus faibles, la contrainte augmente linéairement
avec le taux de cisaillement. Dans cette gamme de taux de cisaillement, le fluide se
comporte comme un fluide newtonien avec un viscosité de 6000 Pa.s. Pour les deux
taux de cisaillement les plus élevés, la contrainte stationnaire est identique, et on
voit se dessiner le début d’un plateau de contrainte.

Le carré bleu représenté a la figure 5.38, correspond a la contrainte maximale pour
4 =4x%10"* s71; on remarque que ce point est situé sur la méme droite symbolisant
le comportement newtonien du fluide.

Ces résultats sont cohérents avec ceux prédits par le modele viscoélastique : on re-
trouve une contrainte plateau de 1 Pa, une viscosité de 'ordre de 1 kPa.s, et un taux
de cisaillement critique inférieur a 103 s~1. L’originalité de ce fluide ressort sur le
graphe représenté a la figure 5.38 par les valeurs extremes obtenues.
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F1GURE 5.38 — Evolution de la contrainte en fonction des taux de cisaillement appliqués.
Les points verts sont les contraintes stationnaires et le carré bleu correspond a la contrainte
maximale du taux de cisaillement de 4*107% s71.

Au regard des temps de mesure longs pour ces expériences, on peut s’interroger
sur I'effet du vieillissement du fluide sur les mesures. Apres un taux de cisaillement
de 5*107® s7!, qui se situe dans la branche stable de I’écoulement, on applique un
taux de cisaillement de 0.1 s, qui se situe dans la région instable, pour voir si on
retrouve un pic de contrainte, synonyme d’apparition d’instabilités élastiques. La
contrainte mesurée pour ce cisaillement "élevé" est représentée a la figure 5.39. Le
pic attendu est bien obtenu, le vieillissement du fluide n’a pas influencé la réponse
pour ce taux de cisaillement. Cela confirme les résultats précédemment obtenus.

La section suivante présente toujours des expériences a cisaillement imposé,
mais les valeurs imposées se situent dans la zone instable de ’écoulement.

5.5.2 Cisaillement dans la zone instable

Une série de cisaillements est appliquée sur un méme échantillon avec la géo-
métrie grand Couette. On effectue tout d’abord un pré-cisaillement suivi d’un repos
afin d’avoir une histoire controlée et identique a celles des expériences présentées a
la section précédente. Ensuite, on commence par augmenter les taux de cisaillement
appliqués entre 0.01 & 100 s7! puis on diminue ensuite les taux de cisaillement en
appliquant les mémes valeurs que lors de la montée. Chaque taux de cisaillement
constant est appliqué pendant 1 heure, par conséquent cette expérience est longue;
c’est pour cela que la géométrie grand Couette est utilisée afin de minimiser 'effet
de I’évaporation.

On calcule la contrainte moyenne sur les 10 derniéres minutes de chaque palier
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F1cure 5.39 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaille-
ment de 0.1 s7! imposé & la suite d’un taux de cisaillement faible.

ainsi que Iécart type a cette moyenne, I’évolution de la contrainte moyenne en
fonction du taux de cisaillement appliqué est représentée a la figure 5.40.

On observe une légere hystérésis entre ’aller et le retour, notamment entre les taux
de cisaillement de 1 & 100 s7!. Sur la derniére décade, on peut remarquer que les
fluctuations sont beaucoup plus importantes par rapport aux autres; pour les taux
de cisaillement les plus faibles, les barres d’erreur sont trop faibles pour étre visibles.
Lors du retour, pour les taux de cisaillement les plus faibles, la contrainte n’est pas
stabilisée apres 1 heure d’expérience. Cela pourrait expliquer la différence entre les
deux courbes. Il faut aussi se souvenir que 'histoire de I’échantillon influence les
résultats ; la différence observée sur les mesures entre I'augmentation du taux de
cisaillement et sa diminution pourrait simplement étre due & une histoire différente.

On ajoute a ces résultats, ceux obtenus pour des treés faibles cisaillements,
présentés a la section 5.5.1; la figure 5.41 regroupe l'ensemble des résultats a ci-
saillement imposé. Les points verts correspondent aux expériences présentées a la
section 5.5.1, chaque point est obtenu avec un nouvel échantillon ; contrairement aux
points bleus qui ont été obtenus avec un seul échantillon. Une 2¢ différence existe
entre ces deux séries de données : pour les points verts, le fluide était au repos avant
que le cisaillement soit appliqué, alors que pour les points bleus, le fluide n’est pas
au repos, hormis pour le 1° point, quand un cisaillement lui est imposé.

On observe un premier plateau de contrainte a 1 Pa, il s’étend entre 4*10~4 et 4*10-2
s71, soit sur deux decades. Ce premier plateau de contrainte est du méme ordre de
grandeur que les 2 modules élastiques obtenus via le modele de Maxwell-Jeffrey mo-
difié a la section 5.4.1. Pour rappel, ces deux modules élastiques valent environ 2
Pa.

Nous avons vu au chapitre 2, que pour des solutions de micelles géantes se compor-
tant comme un fluide de Maxwell, la contrainte plateau est égale au 2/3 du module
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Ficurg 5.40 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement imposé.
Chaque cisaillement est imposé pendant 1 heure, avec la géométrie grand Couette.

élastique et le taux de cisaillement critique, c’est a dire correspondant au début du
plateau de contrainte, est égal a 2.6/, avec A le temps de relaxation. Si on applique
ces conclusions a notre systeme tout en sachant qu'’il n’est pas un fluide de Maxwell,
on obtient une contrainte plateau de 1.33 Pa et un temps de relaxation liquide qui
vaudrait 6500 s, soit un peu moins de 2 heures.

La contrainte plateau est celle prédite par le modeéle de Spenley; concernant le
temps de relaxation, il n’est pas unique pour notre fluide, il est donc plus difficile
de conclure par rapport au modele de Spenley. Cependant on se rappelle que les
temps pour atteindre le régime stationnaire sont longs; par exemple quand un taux
de cisaillement de 1 s7! est appliqué avec la géométrie grand Couette, il faut at-
tendre plus d’une heure pour atteindre le régime stationnaire, ces résultats ont été
présentés a la section 5.2.2. Il n’est donc pas forcément incohérent d’avoir un temps
de relaxation de 2 heures.

On semble distinguer une deuxieme plateau pour les taux de cisaillement élevé au-
tour de 10 Pa. L’origine de ce 2° plateau reste un mystere car il n’a jamais été observé
pour des solutions de micelles géantes.

Nous avons vu a la section 5.4.2 que le temps de repos avait une influence sur
les résultats obtenus lors des expériences a contrainte imposée. La section suivante
s'intéresse a cet effet sur les expériences a cisaillement imposé.

5.5.3 Effet du temps de repos

Seul 'effet du temps de repos sur des expériences a cisaillement imposé, situé
dans la zone instable, ont été étudié. A cause des valeurs tres faibles des cisaillements
situés dans la zone stable, I’étude de 'impact du temps de repos sur ces cisaillements
nécessiterait des temps d’expérience gigantesques.
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F1GURE 5.41 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement imposé, avec
la géométrie grand Couette. Les points verts ont été obtenus avec un échantillon nouveau
pour chaque point, les points bleus ont été obtenus avec un méme échantillon.

Les premiéres expériences ont été réalisées avec la géométrie cone-plan, la section
suivante présentera l'influence de la géométrie utilisée sur les mesures.

On impose toujours un méme taux de cisaillement de 1 s~! pendant 10 minutes,
chacun d’eux étant séparé par un repos de plus en plus long. L’évolution temporelle
de la contrainte de ces différents cisaillements est représentée a la figure 5.42. Le
premier cisaillement imposé est nommé aléatoire sur cette figure car Ihistoire (sto-
ckage, mise en place) avant ce cisaillement n’est pas controlée.

On observe un pic de contrainte aux alentours des 5 secondes pour tous les cisaille-
ments imposés. Ce pic est synonyme du déclenchement des instabilités élastiques,
ce qui est en accord avec la courbe d’écoulement obtenue a la section précédente.
On observe ensuite que la hauteur du pic augmente avec le temps de repos qui est
appliqué avant le cisaillement de 1 s™!. Une fois ce pic passé, toutes les contraintes
semblent tendre vers une valeur stationnaire de 5 Pa ; malheureusement si on regarde
de plus pres cette gamme de contrainte, on s’apercoit que la contrainte continue de
diminuer, elle ne s’est pas stabilisée apres 10 minutes. Au regard des temps caracté-
ritiques obtenus pour ce fluide, il n’est pas étonnant de constater qu’il faille plus de
10 minutes pour atteindre le régime stationnaire.

Le temps de repos n’a pas d’influence sur la contrainte mesurée aux temps longs,
il a seulement une incidence sur la hauteur du pic car ce dernier apparait toujours
au méme instant. La figure 5.43 représente a gauche I’évolution de la contrainte
maximale en fonction du temps de repos, et a droite ’évolution de la déformation
a laquelle la contrainte est maximale, en fonction du temps de repos. Le premier
cisaillement appliqué, nommé aléatoire, n’est pas représenté sur ces deux graphes.
La déformation caractéristique, c’est a dire a laquelle la contrainte est maximale, est
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FIGURE 5.42 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour 4 = 1 s71, avec

¥

différents temps de repos imposé, avec la géométrie cone-plan. L’insert représente un zoom
sur les contraintes "stationnaires".

indépendante du temps de repos car la variation observée entre 4.35 et 4.65 ne peut
pas étre considérée comme significative. La contrainte maximale augmente avec le
temps de repos, elle ne se stabilise pas sur la gamme de temps de repos explorée.

Il semble que suite au premier cisaillement, la microstructure du fluide soit détruite,
Porganisation du réseau des micelles et/ou la taille des micelles sont modifiées lors
de ce dernier. Une fois au repos, le fluide retrouve sa structure préférentielle et se
restructure. La structure du fluide est cassée a chaque nouveau cisaillement appli-
qué mais il faut une contrainte de plus en plus importante au fur et a mesure que le
temps de repos augmente. Méme apres un repos d’une heure, le fluide ne semble pas
s’étre restructuré totalement car la hauteur de pic est inférieure a celle du premier
cisaillement imposé. Il aurait certainement fallu imposer des temps de repos plus
longs pour dépasser ce premier pic. On peut conclure que plus le temps de repos est
long, plus la contrainte qu’il faut exercer sur le fluide pour casser sa structure, est
importante. Donc la restructuration du fluide lors des repos est tres lente car il n’y
a pas de stabilisation de la hauteur du pic en fonction du temps de repos, comme
illustré sur le graphe de gauche de la figure 5.43.

On réalise le méme type d’expérience en diminuant le taux de cisaillement
imposé afin d’observer I’évolution de la position temporelle du pic de contrainte;
des temps de repos plus longs sont également appliqués. On impose un taux de ci-
saillement de 0.1 s~! pendant 10 minutes sur un nouvel échantillon, les repos imposés
varient de 5 & 135 minutes. La figure 5.44 représente ’évolution de la contrainte dans
le temps pour les cisaillements appliqués et les différents temps de repos imposés.
On observe encore un pic de contrainte pour ce taux de cisaillement, ce qui est
en accord avec la courbe d’écoulement obtenue a la section 5.5.2. Tout comme a
I’expérience précédente, la hauteur du pic augmente avec le temps de repos mais il
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F1cUurE 5.43 — A gauche : évolution de la contrainte maximale en fonction du temps de

repos précédant les cisaillements. A droite : évolution de la déformation correspondant au

pic de contrainte en fonction du temps de repos. Le taux de cisaillement imposé est de
1s7L

apparait cette fois-ci aux alentours des 50 secondes. La contrainte semble se stabili-
ser aux temps longs mais si on zoome sur les 400 derniéres secondes, on remarque
que la contrainte n’est pas stabilisée, elle continue de diminuer. Tout comme pour
I’expérience précédente, le seul effet du temps de repos est sur la hauteur du pic de
contrainte.

Le graphe de gauche de la figure 5.45 représente [’évolution de la contrainte maximale
en fonction du temps de repos, celui de droite illustre ’évolution de la déformation
caractéristique ou ce pic apparait. Le premier cisaillement appliqué n’est pas repré-
senté sur ces graphes. La contrainte maximale augmente avec le temps de repos, sans
se stabiliser, mais cette fois le pic le plus haut n’est pas celui du premier cisaillement.
On retrouve une déformation caractéristique qui ne dépend pas du temps de repos,
elle est méme identique a celle obtenue pour I'expérience précédente.

Le scénario de restructuration du fluide lors du repos est également valable pour le
taux de cisaillement de 0.1 s71, plus le fluide reste au repos, plus il se structure, plus
il faut une contrainte importante pour déstabiliser ’écoulement. Lors de la montée
de la contrainte, I’écoulement essaie de s’établir avec un écoulement stable mais la
structure ne résiste pas et elle se casse. L’écoulement devient alors instable. On ob-
serve également que la structuration du matériau au repos est lente, on note une
évolution méme apres un repos de 135 minutes.

Nous avons vu sur les expériences a contrainte imposée que le vieillissement
avait un effet sur les résultats, afin de s’assurer que 'augmentation du pic est bien
due a 'augmentation du temps de repos et non au vieillissement, on choisit d’appli-
quer les repos dans le sens décroissant. On applique un taux de cisaillement de 0.1

s~! sur un nouvel échantillon en commencant par imposer le temps de repos le plus
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FIGURE 5.44 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour 4 = 0.1 s7!, avec
différents temps de repos imposé, avec la géométrie cone-plan. L’insert représente un zoom
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FIGURE 5.46 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour 4 = 0.1 s, avec
différents temps de repos imposés dans le sens décroissant, avec la géométrie céne-plan.
L’insert représente un zoom sur les 400 derniéres secondes.

long. L’évolution de la contrainte pour tous les cisaillements imposés est représentée
a la figure 5.46.

On observe une diminution de la hauteur du pic de contrainte quand le temps de
repos diminue. Cet effet n’est donc pas dii au vieillissement du fluide. On retrouve
les mémes résultats que les expériences précédentes : le pic apparait toujours au
méme instant et au temps long, toutes les courbes se superposent. Il n’y a toujours
pas de régime stationnaire établi apres 10 minutes, la contrainte a "temps long" est
identique a celle obtenue pour I'expérience ou le temps de repos était augmenté.
La figure 5.47 représente ’évolution de la contrainte maximale en fonction du temps
de repos, a gauche, et celle de la déformation caractéristique a droite. En compa-
raison a l'expérience ou les temps de repos étaient appliqués de fagon croissante,
les contraintes maximales sont inférieures. Cet effet peut étre da soit a 'histoire
différente entre les deux expériences, soit au vieillissement qui est différent entre ces
dernieres.

Le pic observé confirme le caractére instable de I’écoulement mais il nous ren-

seigne également sur le temps nécessaire au matériau pour se restructurer. Ce temps
est tres long, c’est en accord avec le temps de relaxation de 2 heures obtenu via le
modele de Spenley a la section précédente.
Nous avons imposé différents taux de cisaillement dans la gamme instable, un pic
est tojours observé mais ce dernier apparait de plus en plus tot quand le taux de
cisaillement augmente. En fait le pic n’apparait pas pour un temps précis, mais pour
une déformation typique de 500%.

La section suivante présente 'effet de la géométrie sur les expériences a cisaille-
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pic de contrainte en fonction du temps de repos. Le taux de cisaillement imposé est de
0.1 s7! et les temps de repos sont appliqués dans le sens décroissant.

ment imposé et notamment sur les expériences ou on s’intéresse a l'effet du temps
de repos sur les résultats.

5.5.4 Effet de la géométrie utilisée

On réalise le méme type d’expérience que celles réalisées a la section précédente
mais on utilise la géométrie grand Couette cette fois-ci. On impose plusieurs fois un
taux de cisaillement de 1 s~! pendant 5 minutes, chaque cisaillement étant séparé par
un repos dont le temps augmente au cours de 'expérience. Comme précédemment
le premier cisaillement est noté aléatoire car I’histoire avant cette sollicitation est
inconnue.

L’évolution des contraintes mesurées, pour les différents temps de repos imposés, est
représentée a la figure 5.48. Tout comme avec la géométrie cone-plan, on observe un
pic de contrainte qui apparait aux alentours de 5 secondes, ce dernier augmente avec
le temps de repos. La contrainte diminue et tend vers une contrainte de 5 Pa pour
tous les temps de repos appliqués. La encore, le temps de repos ne semble avoir un
effet que sur la hauteur du pic de contrainte. Dans les similarités, 'apparition du
pic se fait toujours a une déformation caractéristique de 500%.

Si on regarde la forme du pic, on remarque que celle-ci est différente de la forme
observée en géométrie cone-plan. Pour la courbe aléatoire, le pic n’en est plus vrai-
ment un car la contrainte maximale s’étend sur 15 secondes. Pour les temps de repos
de 5 et 10 minutes, le pic avec la géométrie de Couette semble aussi plus large par
rapport a celui obtenu avec la géométrie cone-plan. Mais la plus grande différence
apparait pour les 3 temps de repos les plus longs ; apres le pic la contrainte diminue
mais on observe une pseudo stabilisaion de cette derniére pendant quelques secondes

122



5.5. EXPERIENCE A CISAILLEMENT IMPOSE

40

aléatoire

aprés un repos de 5min
aprés un repos de 10min
30 aprés un repos de 20min
aprés un repos de 60min
aprés un repos de 90min

357

[y
)]

Contrainte (Pa)

Contrainte (Pa)
e}
o

—_
8]
T

100 200 300]

10 - Temps (s) |
5 | -
0 r i i e | i i i i 1 i i i i 1 i i " i i
10" 10° 10° 10? 10°

Temps (s)

FIGURE 5.48 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour 4 = 1 s71, avec
différents temps de repos imposés dans le sens croissant, avec la géométrie grand Couette.
L’insert représente un zoom sur les contraintes "stationnaires".

avant de rediminuer. Pour mieux comparer I'effet de la géométrie sur les mesures, la
figure 5.49 représente I’évolution de la contrainte pour un méme temps de repos pour
les deux géométries étudiées. Il est assez clair que le pic obtenu avec la géométrie
cone-plan est plus étroit, et la contrainte atteint plus vite sa valeur "stationnaire".
La contrainte maximale est plus élevée avec la géométrie grand Couette mais cet
effet n’est pas forcément du a la géométrie, il est possible que cela soit du au vieillis-
sement du fluide.

La forme du pic obtenu pour les temps de repos longs avec la géométrie de
Couette a également été observé par Lerouge et al. [20], comme illustré a la fi-
gure 5.50. IIs obtiennent une pseudo stabilisation de la contrainte avant une deuxieme
diminution. Ce petit plateau de contrainte dure de moins en moins longtemps quand
le taux de cisaillement augmente, on remarque aussi que la valeur de cette contrainte
augmente avec le taux de cisaillement. Pour le taux de cisaillement le plus élevé, la
contrainte reste constante quelques secondes a environ 200 Pa et se stabilise a 150
Pa. Dans notre cas, la différence entre les deux contraintes est plus importante :
pour le temps de repos le plus élevé, la contrainte se stabilise quelques secondes aux
alentours des 16 Pa, et apres 5 min d’expérience la contrainte vaut 5 Pa.

On voit que la géométrie utilisée impacte la forme du pic dans le régime in-
stable, mais les comportements sont identiques. Il faudra juste s’assurer au chapitre
suivant de comparer des expériences réalisées avec la méme géométrie.

La section suivante présente des résultats de rhéologie linéaire.
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Ficure 5.51 — Evolution de la G’ et G” en fonction de la pulsation. Données obtenues
avec ARES G2 et une géométrie de Couette

5.6 Expériences de rhéologie linéaire oscillatoire

Nous avons vu que lors d’expériences a contrainte imposée, des oscillations
libres de la déformation apparaissent, elles sont provoquées par le couplage vis-
coélasticité et inertie du rhéometre. Compte tenu de ces oscillations qui ont une
fréquence d’environ 1 Hz, il est impossible d’obtenir des résultats en rhéologie li-
néaire avec un rhéometre a contrainte imposée quand la fréquence d’oscillations est
proche de 1 Hz. Pour contourner ce probleme, des expériences ont été réalisées sur
un rhéometre ARES G2 qui fonctionne a déformation imposée. Ces résultats ont été
obtenus au sein du laboratoire Matiere et Systémes Complexes a 'université Paris
Diderot avec 'aide d’Alain Ponton.

Les expériences sont effectuées avec une géométrie de Couette. On applique
une déformation de 10% en diminuant la fréquence d’oscillation. Nous ne maitrisons
pas le temps passé par le logiciel pour effectuer une mesure a fréquence donnée et
seule une visualisation des oscillations appliquées et des mesures est possible. Une
expérience dure, en général, plusieurs heures. La figure 5.51 présente I’évolution du
module de conservation G’ et du module de perte G” en fonction de la pulsation.
On observe un module de conservation quasiment constant sur la gamme de fré-
quence explorée, il vaut environ 2 Pa. Les modules élastiques obtenus en appliquant
le modele de Maxwell-Jeffrey modifié aux données expérimentales valaient environ
2 Pa. Les mesures en oscillatoires sont cohérentes avec les valeurs obtenues par le
modele viscoélastique.

Le module de perte augmente avec la fréquence, il est inférieur au module de conser-
vation sur toute la gamme de fréquence.

La figure 5.52 représente 1’évolution des modules G’ et G” en fonction de la
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FicurE 5.52 — Evolution de G’ et G” en fonction de la pulsation, courbes données par
le modeéle de Maxwell-Jeffrey. La fléche représente la gamme de pulsation explorée expéri-
mentalement

pulsation prédits par le modele de Maxwell-Jeffrey modifié. On choisit les parameétres
obtenus a la section 5.4.1 pour avoir des expressions de G’ et G qui ne dépendent
que de la pulsation. Les courbes théoriques ne correspondent pas vraiment a celles
obtenues expérimentalement. Cependant le module de conservation expérimental
aux hautes fréquences est identique a celui prédit par le modele viscoélastique. De
plus sur la gamme de fréquence étudiée expérimentalement, G’ est bien supérieur a
G". 1l faudrait descendre a beaucoup plus basse fréquence (en dessous de 104 rad/s)
pour avoir une signature du comportement liquide du matériau. On n’observe pas de
deuxieme plateau de G sur les mesures expérimentales. Ceci semble indiquer que le
modele proposé est encore trop simple pour rendre compte de tous les phénomenes
de relaxation dans le systeme. Il faut cependant garder a l'esprit que le systéeme a
le temps de vieillir pendant les mesures de G’ et G” : une étude plus approfondie
tenant compte de cette spécificité de notre systeme devrait étre menée pour apporter
une conclusion franche.

La section suivante présente des expériences de visualisation optique couplées
a des mesures rhéologiques.

5.7 Visualisation optique sous cisaillement

Les expériences présentées dans cette section ont été réalisées au sein du la-
boratoire Matiere et Systemes Complexes a 1’Université Paris Diderot avec ’aide de
Sandra Lerouge.
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5.7.1 Principe de I’expérience

Lerouge et al. ont développé un montage expérimental permettant I’acquisition
de mesures rhéologiques couplées a ’observation des écoulements dans une cellule de
Couette. Le rhéometre utilisé est un Anton Paar, il fonctionne a contrainte imposée.
Le principe de cette expérience a été expliqué a la section 2.3.3. Les mesures ou
I’on vient illuminer 'entrefer avec une nappe laser sont difficillement exploitables
pour la solution A car le regime stable est tres bas et il n’apparait pas de structure
bien définie lors du régime instable. On peut cependant faire une analyse qualitative
a savoir valider I'existence d’un régime stable en imposant des faibles contraintes
et celle d'un régime instable en imposant des cisaillements "élevés'. La cellule de
Couette est fermée au dessus par un bouchon limitant I’évaporation de ’échantillon
et permettant de faire des acquisitions longues.

La figure 5.53 représente une photo de 'entrefer illuminé par une nappe la-

ser pour une contrainte imposée de 0.1 Pa. La premiere photo est prise juste avant
d’imposer la contrainte, le fluide est donc au repos. Les trois autres photos sont
prises lorsque la contrainte de 0.1 Pa est appliquée. On remarque qu’il n’y a pas de
changement de luminosité entre les 4 images, ’écoulement est donc bien stable.
La figure 5.54 représente une série de photos obtenues pour un taux de cisaillement
imposé de 10 s7!. La premiere photo est prise juste avant que le cisaillement soit
appliquée, la 2¢, la 3° et la 4° photos sont prises lors de I’écoulement et la derniere
photo est prise 15 secondes apres I'arrét du cisaillement. On remarque que I'entrefer
apparait plus rouge lors de la sollicitation, le fluide diffuse la lumiére, le trait rouge
de gauche est moins net sur les 4 derniéres photos. On ne voit cependant pas d’in-
terface entre une phase organisée et une phase isotrope.

A cause de la diffusion de la lumiére par la solution, ce type d’expérience
n’est pas forcément adapté. Un autre type d’expérience est possible avec ce montage
expérimental. On va introduire des particules d’iriodin® dans la solution et illuminer
la géométrie avec de la lumiere blanche. Ces particules présentent P'avantage de
refléter differemment la lumiere en fonction de leur orientation. On ne regarde plus
I’entrefer mais ’ensemble de la géométrie. Avec cette expérience, on ne peut plus
voir si des bandes apparaissent mais on peut différencier un écoulement stable d’un
écoulement instable. La section suivante présente les résultats obtenus pour une
expérience a cisaillement imposé.

5.7.2 Expérience a cisaillement imposé

Un échantillon est installé dans la cellule de Couette et il est au repos depuis 11
heures. On vient lui appliquer un taux de cisaillement de 0.1 s™! pendant 10 minutes.
L’évolution de la contrainte lors de ce cisaillement est représentée a la figure 5.55. Le
pic de contrainte est tres important car le fluide est resté tres longtemps au repos,
on observe également que le régime stationnaire n’est pas atteint apres 10 minutes
d’expérience.

La figure 5.56 représente des photos prises a différents instants lorsque le cisaille-
ment est appliqué. La premiere photo correspond a I’échantillon juste avant d’étre
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t=0s t=15s t =30 min t=63 min

F1cUurE 5.53 — Photos a différents instants de 'entrefer illuminé par une nappe laser, on
applique une contrainte de 0.1 Pa.

t=0s t=15s t=420s t=900s t=9156s

F1cUurE 5.54 — Photos a différents instants de I'entrefer illuminé par une nappe laser, on
applique un taux de cisaillement de 10 s

128



5.7. VISUALISATION OPTIQUE SOUS CISAILLEMENT

140 . | . . .
25
120 - 4
w© 20
100 - = 1
— ©
Ny Esf
B 80 B E T
£ o
g O10F
< 60r =
=]
U 1 i 1 i 1
40 - 5 .
0 100 200 300 400 500 600
Temps (s)
20 I L—'-ﬂ_\_“'-_~ 1
0 L | 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
Temps (s)

FIGURE 5.55 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour 4 = 0.1 s7!, avec
une géométrie de Couette. L’échantillon est resté au repos dans la géométrie pendant 11
heures.

sollicité. On remarque que le niveau de gris de la géométrie n’est pas homogene, il
existe une certaine granularité. La 2° photo correspond a l'instant ou la contrainte
est maximale, on observe un changement d’apparence de la géométrie, la lumino-
sité a augmenté. La 3° photo correspond a la fin du pic de contrainte, on retrouve
une certaine granularité sur la photo. Le fluide se fracture durant cette chute, les
zones sombres sur cette photo et sur les suivantes correspondent aux zones ou le
fluide s’est fracturé et I’écoulement est plus rapide dans ces zones. Une fois le pic de
contrainte passé, le cisaillement n’est plus uniforme dans ’entrefer, on peut voir le
fluide s’écouler principalement au centre des photos.

Grace a ces photos, le scénario d’un fluide qui se fracture sous cisaillement est
validé. Le pic de contrainte est relié a un changement d’apparence sur les images.
Cela permet de valider définitivement qu’a un taux de cisaillement de 0.1 s~1, I'écou-
lement est initialement stable, jusqu’au pic de contrainte ou il devient définitivement
instable.

La section suivante présente des expériences a contrainte imposée.

5.7.3 Expérience a contrainte imposée

On applique une série de contraintes a un échantillon. Afin de controler I’his-
toire, un pré-cisaillement et un repos sont appliqués, on reprend le protocole mis en
place a la section 5.2.5. On applique des contraintes de 0.5 a 5 Pa en augmentant
la contrainte de 0.5 Pa a chaque fois. Le déplacement est faible pour les premieres
contraintes appliquées, on ne voit pas de différence a I'oeil nu sur les photos enre-
gistrées.

Grace au logiciel ImagelJ, on trace un trait dans la hauteur de la cellule de Couette et
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F1GURE 5.56 — Photos de la géométrie contenant la solution A avec de 'iriodin® a diffé-
rents instants, un taux de cisaillement de 0.1 s™! est imposé pendant 10 minutes.
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on vient tracer un diagramme temporelle de cette ligne. Les images de la figure 5.57
représentent cette analyse, le temps est selon ’axe des abscisses. A cause de la granu-
losité des images avec cette solution, 'intensité lumineuse n’est pas constante selon
le trait vertical. Méme quand le fluide est au repos, des traits plus lumineux ap-
paraissent sur ces images. Malgré cela, si I’écoulement est stable un pixel lumineux
le restera tout au long de la contrainte imposée, il en est de méme pour les pixels
sombres.

On remarque que I'image correspondant a une contrainte appliquée de 0.5 Pa, est
"homogene" : les pixels lumineux restent lumineux lors de cette contrainte. On peut
donc conclure que ’écoulement est stable pour cette contrainte imposée. A 'inverse
I'image correspondant a o = 5 Pa, les pixels changent de luminosité au cours de la sol-
licitation. Les particules d’iriodin® changent d’orientation au cours de ’écoulement,
ce dernier est instable. On peut remarquer que des o = 1.5 Pa, les pixels changent de
luminosité au cours de I’écoulement. La contrainte plateau, pour laquelle les écoule-
ment deviennent instables, se situe donc entre 1 et 1.5 Pa, ce résultat est en accord
avec celui obtenu avec la courbe d’écoulement.

Nous ne sommes malheureusement pas capables de détecter les rouleaux caractéris-
tiques des instabilités élastiques mais on peut séparer les écoulements stables des
écoulements instables.

La section suivante présente une synthese des principaux résultats obtenus au
cours de ce chapitre.

5.8 Discussion sur les instabilités

Nous avons mis en évidence que cette solution de micelles géantes ne se com-

porte pas comme un fluide de Maxwell grace aux expériences a contrainte imposée.
Un modele viscoélastique a été développé qui correspond aux mesures expériemen-
tales. Les modules élastiques obtenus sont de ordre de 2 Pa, ce qui est faible. La
viscosité au temps long est de 'ordre de 1 kPa.s : le fluide a donc une tres faible
élasticité et une viscosité tres importante. Les mesures en rhéométrie oscillatoire
sont qualitativement en accord avec ce modele viscoélastique : le module de conser-
vation expérimental et celui prédit par le modele sont quasiment identiques; et G’
est supérieur a G” jusqu’a de tres basses fréquences.
Nous avons cependant vu que les résultats dépendent de I'histoire subie par 1’échan-
tillon, de son age et du temps de repos. A cause de tous ces parametres, il est tres
difficile d’obtenir des mesures reproductibles. Néanmoins, I'allure des courbes est
toujours identique et on retrouve toujours les mémes ordres de grandeur de modules
et de viscosités.

Grace aux expériences a cisaillement imposé, une courbe d’écoulement a pu
étre construite. Pour des taux de cisaillement inférieurs a 4*¥10-4 s~!, ’écoulement
est stable et la viscosité est constante sur la gamme de cisaillement explorée : elle
vaut 6000 Pa.s. On observe un plateau de contrainte a 1 Pa qui s’étale sur deux
décades en cisaillement. Le modele de Spenley prédit la courbe d’écoulement pour
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Ficure 5.57 — Coupe transversale pour différentes contraintes appliquées
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des fluides de Maxwell, avec un seul temps de relaxation. Malgré tout si on applique
cette théorie a notre systeme, la contrainte plateau prédite par le modele de Spenley
serait de 1.3 ce qui est cohérent avec nos mesures.

Ce modele permet également d’extraire un temps de relaxation liquide qui vaudrait
ici 6500 s. Ce temps est tres long pour un systeme micellaire mais nous avons vu
que les états stationnaires étaient tres longs a s’établir, il n’est donc pas aberrant
d’obtenir un temps de relaxation élevé.

De plus, grace aux expériences avec visualisations optiques, nous avons vu que I’écou-
lement devenait instable pour une contrainte de 1.5 Pa.

Ce fluide viscoélastique possede une faible élastcité avec une forte viscosité, les in-
stabilités élastiques sont donc tres vites déclenchées ce qui rend I’étude du régime
stable et de la transition entre ces deux régimes tres difficile.

Quand on impose un taux de cisaillement dans la zone instable, un pic de
contrainte apparait ce qui est caractéristique de 'apparition d’instabilités élastiques.
Ce pic apparait a une déformation caractéristique et non pour un temps caracté-
ristique. Ce pic coincide avec une fracturation du fluide. Quand la contrainte aug-
mente, le fluide subit et supporte la sollicitation jusqu’a une certaine déformation ;
la contrainte diminue et on peut voir 'apparition de fracture lors de la chute. Peut-
étre faut-il y voir une analogie avec la fracturation observée dans certains fluides de
Maxwell [47] ou la contrainte caractéristique, tout comme celle pour le déclenche-
ment d’instabilités élastiques, est de 'ordre du module élastique du matériau.

Le pic augmente avec le temps de repos du fluide, mais on n’observe pas de stabili-
sation de sa hauteur sur la gamme de repos sondée.

Il reste cependant encore des zones d’ombres et notamment sur ce deuxieme
plateau de contrainte observé sur la courbe d’écoulement. A quoi ce plateau corres-
pond il ?

De plus, il n’est pas évident d’observer le shear-banding avec cette solution. Lors
des expériences avec visualisation optique, une interface a été observée mais elle n’a
pas une forme stable dans le temps et de plus elle est encore présente lors du repos.
Il serait intéressant de faire des mesures de SAXS ou de DLS sur ce fluide afin
d’obtenir une information sur I'orientation des micelles dans 'entrefer ainsi que les
parametres microscopiques du systeme tels que la longueur de persistance des mi-
celles.

De plus, rappelons que dans le systeme étudié dans ce chapitre, un polymere est
présent. Quelle est 'organisation de ce polymere avec celle des micelles? A-t-on
deux maillages différents : I'un avec les micelles géantes et ’autre avec les chaines
de polymere? Ou est ce que les chaines de polymeére sont autour des micelles, a
I'intérieur des mailles et permettent une meilleure résistance a ’écoulement ?

Le chapitre suivant s’intéresse a ’effet de certains parametres physico-chimiques

sur les expériences typiques présentées dans ce chapitre. L’effet du polymere sera no-
tamment regardé.
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CHAPITRE 6. INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES

Nous avons étudié au chapitre précédent le comportement rhéologique de la
solution A, cette solution est composée de différents éléments ayant chacun une
influence sur la rhéologie du matériau. Nous avons vu que le comportement de cette
solution de micelles géantes n’est pas conventionnel pour ce type de solution, des
comportements caractéristiques ont été mis en évidence : le modele de Maxwell n’est
pas adapé a cette solution, le régime instable apparait pour des taux de cisaillement
tres faibles, la contrainte plateau est également faible et le pic de contrainte qui est
caractéristique du déclenchement d’instabilités élastiques apparait a une déformation
typique et sa hauteur augmente avec le temps de repos.

Ce chapitre est consacré a l'effet de certains parameétres physico-chimiques sur ces
caractéristiques rhéologiques. La premieére partie de ce chapitre est consacrée a |’effet
du polymere sur les résultats rhéologiques.

6.1 Influence du polymere

Nous avons vu a la section 3.1.2 qu’un polymere est ajouté a la formulation de
la solution A, ce dernier est rajouté pour faire diminuer les temps caractéristiques
du fluide. Nous avons la possibilité de formuler des solutions sans ce polymere, tous
les autres composés restent constants par rapport a la solution A.

Les mémes expériences rhéologiques que celles du chapitre 5 sont réalisées sur cette
solution sans polymere. La premiere série d’expérience réalisée est celle consistant a
appliquer des contraintes constantes.

6.1.1 Sur les expériences a contrainte imposée

On impose une contrainte constante de 0.1 Pa avec la géométrie grand Couette
pendant 55 heures afin d’obtenir le temps pour atteindre le régime stationnaire et
pour voir si cette solution composée uniquement de micelles géantes se comporte
comme un fluide de Maxwell. La figure 6.1 représente 1’évolution de la déformation
au cours de temps. On remarque que 1’état stationnaire est extrémement long a
s’établir, il faut attendre 22 heures. En comparaison avec l’expérience présentée a
la section 5.2.3 ou une contrainte de 0.5 Pa était imposée pendant 24 heures a la
solution A avec polymere, le régime stationnaire est beaucoup plus long a s’établir
pour la solution sans polymere. Pour rappel, il fallait attendre 30 minutes pour at-
teindre le régime stationnaire dans le cas de la solution avec le polymere. Le fait que
le régime stationnaire soit plus long a s’établir sans polymere est en accord avec les
raisons de l'utilisation industrielle.

On peut extraire un taux de cisaillement a partir de la pente dans le régime station-
naire, on obtient alors 4 = 0.68 * 107% s7!, soit une viscosité de 147000 Pa.s. Cette
valeur est énorme, il est cependant difficile de la comparer a la viscosité obtenue pour
la solution A avec polymere car plusieurs viscosités ont été obtenues en fonction des
expériences réalisées.

L’insert de la figure 6.1 représente I’évolution de la déformation sur les 100 premieres
secondes avec I’échelle de temps en logarithme. On observe des oscillations amor-
ties ainsi qu’une zone de transition entre ces derniéres et le régime stationnaire, la
présence d’oscilliations amorties traduit le couplage entre la viscoélasticité du fluide
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FicurE 6.1 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 0.1 Pa, expérience effectuée avec la géométrie grand Couette. L’insert représente
I’évolution de la déformation lors des 100 premiéres secondes.

et I'inertie de I'appareil. La présence d’une zone de transition entre les oscillations
amorties et le régime stationnaire permet de conclure que ce fluide n’est pas un fluide
de Maxwell. En effet, avec le modele de Maxwell, la déformation augmente linéaire-
ment avec le temps une fois les oscillations amorties finies; il n’y a pas de zone de
transition. Le polymere n’a pas d’effet sur la forme de la courbe, I’état stationnaire
est juste plus long a s’établir quand il n’est pas présent.

6.1.2 Sur les expériences a cisaillement imposé

On s’intéresse maintenant a l'effet du polymere sur les expériences a cisaille-
ment imposé. On applique une série de cisaillement croissant puis décroissant entre
0.01 et 100 s! sur un méme échantillon. Pour rappel, cette gamme de cisaillement
correspond a la zone instable pour la solution A avec polymere. Chaque taux de
cisaillement est imposé pendant une heure avec la géométrie grand Couette. Afin de
controler son histoire un pré-cisaillement élevé suivi d’un repos sont appliqués avant
la série de paliers de cisaillement.

On calcule la contrainte moyenne sur les 10 dernieres minutes de chaque palier. La
figure 6.2 représente ’évolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement.
On observe une différence entre les contraintes mesurées lors de 'augmentation du
taux de cisaillement et celle mesurée lors de la diminution. Pour les premiers cisaille-
ments imposés lors de la phase croissante, le régime stationnaire n’est pas atteint ce
qui explique la grande différence entre les deux sens pour les faibles taux de cisaille-
ment.

On semble distinguer deux plateaux de contrainte : le premier a 1 Pa et le deuxieme
a 4 Pa. On observait également ces deux plateaux pour la solution avec le polymere.
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FIGURE 6.2 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement imposé.
Chaque cisaillement est imposé pendant 1 heure, avec la géométrie grand Couette.

On regroupe les données obtenues précédemment avec celles obtenues a la sec-
tion 5.5.2 a la figure 6.3. Le polymere ne semble pas avoir d’effet sur le premier
plateau de contrainte, en revanche le deuxieme plateau est plus faible sans poly-

mere. L’origine et 'explication de ce second plateau de contrainte reste cependant
un mystere.
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F1GURE 6.3 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement imposé pour
la solution avec et sans polymeére. Chaque cisaillement est imposé pendant 1 heure, avec
la géométrie grand Couette.
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F1cURE 6.4 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour deux taux de cisaille-
ment différents, expériences avec la géométrie grand Couette.

Nous avions trouvé au chapitre précédent que le régime instable débutait pour
un taux de cisaillement de 4%10~* s~1. Des cisaillements tres faibles sont imposés afin
de sonder le régime stable de la solution sans polymere. L’évolution de la contrainte
en fonction du temps est représentée a la figure 6.4. Pour 4 = 5% 1075 s71, on retrouve
un comportement classique du fluide viscoélastique, a savoir une augmentation de
la contrainte puis une stabilisation. Pour 4 = 4 * 10~* s71, contrairement au fluide
avec polymere, on semble distinguer un petit pic de contrainte. Le fluide serait-il
déja dans le régime instable pour ce taux de cisaillement ?

Afin de vérifier cela, on calcule la contrainte moyenne stationnaire pour ces deux
cisaillements et on vient les ajouter aux données de la figure 6.2, on obtient alors
la courbe présentée a la figure 6.5. On remarque que la contrainte obtenue pour
4 =4 %107 s7! est identique a celle obtenue pour 0.01 s7! lors de la diminution
du cisaillement. Le taux de cisaillement critique est donc inférieur a 4 x 1074 s71,
qui était celui de la solution avec polymeére. Le taux critique pour la solution sans
polymeére est compris entre 5 * 10™® et 4 x 10~ s, 'absence de polymeére semble
décaler le régime stable vers des taux de cisaillement encore plus faibles.

Si on applique le modele de Spenley a ces fluides, on peut donc conclure que le temps
de relaxation liquide augmente sans polymere dans la solution. La encore ce résultat
est en accord avec I'utilisation industrielle du polymere.

Nous venons de voir que sans polymeére dans la solution, le régime stationnaire
est plus long a atteindre et le régime stable est décalé vers des taux de cisaillement
encore plus faibles. Quel est son effet sur les expériences ou le temps de repos in-
fluence la taille de pic de contrainte lors des cisaillements imposés ?

On impose un taux de cisaillement de 0.1 s~ pendant 10 minutes, chaque cisaillement
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F1GURE 6.5 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement, expériences
avec la géométrie grand Couette. Les points verts correspondent aux deux cisaillements
trés faibles imposés chacun sur un nouvel échantillon.

50 T T
aléatoire 8
aprés un repos de 5 min
aprés un repos de 10 min . A
401 aprés un repos de 20 min &6 ]
apres un repos de 40 min o
© aprés un repos de 60 min b= 4
30+ aprés un repos de 90 min © .
£ aprés un repos de 120 min| 5
B 8
520
(@]
10
0
0 100 200 300 400 500 600

Temps (s)

F1GURE 6.6 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaillement
de 0.1 s7! et pour différents temps de repos, expériences avec la géométrie cone-plan.
L’insert représente un zoom sur les 400 derniéres secondes.
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F1cUurE 6.7 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaillement
de 0.1 s! et pour différents temps de repos, expériences sur la solution avec et sans
polymeére effectuées avec la géométrie cone-plan.

est séparé par un repos dont le temps augmente au fur et a mesure de I'expérience.
La figure 6.6 représente I’évolution de la contrainte pour ces cisaillements appliqués
a la solution A sans polymere ; le premier cisaillement est nommé aléatoire car I’his-
toire de ’échantillon n’est pas controlée. On observe toujours la présence d’un pic
de contrainte dont la hauteur augmente avec le temps de repos. Ce pic traduit le
déclenchement d’instabilités élastiques a ce cisaillement. En revanche il semble que
le pic se décale vers des temps plus courts quand le temps de repos augmente. Ce
déplacement n’a pas été observé pour la solution avec polymere.

Les contraintes aux temps longs ne dépendent pas du temps de repos car elles
semblent toutes tendre vers une méme valeur mais le régime stationnaire n’est pas
atteint et cela d’autant moins que le temps de repos est long.

La forme de pic semble différente de celle obtenue pour la solution avec polymere
a la section 5.5.3. Une expérience identique a celle-ci a été réalisée avec polymere,
nous allons comparer les courbes deux a deux.

La figure 6.7 compare les contraintes obtenues pour les deux solutions, avec et
sans polymere. On remarque que sans polymere le pic est beaucoup plus large, le
retour au régime stationnaire est plus long. Le pic apparait un peu plus tard pour
la solution sans polymere, la déformation critique est plutot de 'ordre de 8 mais la
déformation critique n’est pas constante avec le temps de repos.

Le polymere ne semble pas avoir d’effet sur la contrainte maximale car les différences
observées ne sont pas significatives.

En conclusion sur 'effet du polymeére sur la rhéologie, on observe que ce der-
nier n’a pas d’influence sur la forme générale des différentes courbes obtenues. Le

141



CHAPITRE 6. INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES

fluide sans polymere n’est pas un fluide de Maxwell, le régime stable est situé dans
des zones de cisaillement tres faibles. Il semble que ce régime soit décalé vers des
cisaillements encore plus faibles sans polymere. Dans toutes les expériences réalisées,
les états stationnaires sont beaucoup plus longs a s’établir sans polymere.

Toutes ces expériences sont en accord avec les raisons de I'utilisation industrielle de
ce polymere qui est censé diminuer les temps caractéristiques du fluide. En revanche
avec ou sans polymere, cette solution de micelles géantes n’est pas un fluide de Max-
well. L’ajout du polymere semble "simplifier" I’étude rhéologique de cette solution
de micelles géantes.

La section suivante présente l'effet de la température sur la solution A avec le poly-
mere.

6.2 Influence de la température

La température est un parametre important lors de I’application industrielle
car au sein des roches pétrolieres la température est beaucoup plus élevée que 25°C.
Cependant il n’est pas possible de réaliser des expériences aux températures des
réservoirs car il faudrait pouvoir imposer une pression afin que le fluide ne s’évapore
pas. On choisit d’augmenter la température tout en restant dans une gamme ou
I’évaporation du fluide n’est pas trop importante, on effectue des mesures a 40°C.

6.2.1 Sur les expériences a contrainte imposée

On impose une contrainte constante de 0.5 Pa sur la solution A avec polymere
a une température constante de 40°C. L’évolution de la déformation lors de cette
sollicitation est représentée a la figure 6.8.

On observe toujours des oscillations amorties qui sont synonymes d'un couplage
entre la viscoélasticité du fluide et 'inertie de ’appareil. Mais contrairement a 25°C,
une fois les oscillations amorties finies, la déformation augmente linéairement avec
le temps, il n’y a pas de régime intermédiaire entre les oscillations amorties et le
régime stationnaire. Ce comportement est compatible avec le modele de Maxwell.
La température a un effet sur le temps de relaxation solide du 2° Kelvin-Voigt car
on n’observe plus la zone de transition qui correspond aux effets viscoélastiques re-
tardés. Le temps associé a ces effets a tellement diminué avec la température qu’on
ne les observe plus a 40°C.

On extrait un taux de cisaillement dans le régime stationnaire qui vaut 4 = 1.03 = 104 571,
soit une viscosité de 4900 Pa.s. Cette viscosité est élevée, elle est du méme ordre de
grandeur que celle obtenue lors des expériences a 25°C.

6.2.2 Sur les expériences a cisaillement imposé

On s’intéresse maintenant a l'effet de la température sur les expériences a ci-
saillement imposé et notamment sur celles ou 'effet du temps de repos sur le pic de
contrainte est observé.

On impose un taux de cisaillement de 0.1 s~! pendant 10 minutes, chaque cisaillement
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FicurRE 6.8 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 0.5 Pa, expérience effectuée avec la géométrie grand Couette a 40°C. L’insert
représente 1’évolution de la déformation lors des 20 premiéres secondes.
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F1cURrE 6.9 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaillement
de 0.1 57! et pour différents temps de repos, expériences a 40°C avec la géométrie cone-plan.
L’insert représente un zoom sur le 400 derniéres secondes.
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étant séparé d’un repos dont la durée augmente. La figure 6.9 représente ’évolution
de la contrainte pour différents temps de repos, a une température de 40°C. Le pre-
mier cisaillement est nommé aléatoire car 'histoire de ’échantillon est inconnue.
Le pic de contrainte est toujours présent et il augmente avec le temps de repos mais
il n’apparait pas pour une déformation constante. La déformation caractéristique
commence par diminuer quand le temps de repos augmente, puis elle est constante
pour les 3 derniers temps de repos imposés.

Le temps de repos est toujours sans effet sur la contrainte aux temps longs, si on
zoome sur cette région, on constate que la contrainte continue de diminuer, le régime
stationnaire n’est pas atteint aprés 10 minutes d’expérience.

On retrouve des pics assez ressérés comme pour la solution avec polymere a 25°C.
La température n’a pas vraiment d’effet sur la forme du pic

La figure 6.10 compare les résultats obtenus précédemment a ceux obtenus a
la section 5.5.3. La hauteur des pics est beaucoup plus grande a 40°C et pour les
temps de repos les plus courts, le pic apparait plus tard a 40°C. La structure du
fluide semble plus résistante a 40°C car il faut une contrainte plus élevée pour la
casser.

On remarque que la contrainte aux temps longs a 40°C est supérieure a celle a 25°C.
Cela ne signifie pas que la viscosité intrinseque augmente avec la température, en
effet la viscosité mesurée n’est qu’une viscosité apparente en raison du caractere in-
stable de I’écoulement. De plus les régimes stationnaires ne sont pas atteints pour les
deux températures, il est donc possible que la contrainte a 40°C devienne inférieure
a celle de 25°C. Néanmoins cette observation est importante pour 'application et
correspond a certaines observations effectuées en laboratoire d’application. On peut
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F1GURE 6.10 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour un taux de cisaille-
ment de 0.1 s7! et pour différents temps de repos, expériences sur la solution avec polymére
effectuées a 25°C et 40°C avec la géométrie cone-plan.
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la rationaliser en rappelant que la contrainte caractéristique des écoulements en ré-
gime instable est pilotée par le module élastique du matériau, et non par sa viscosité
dont on attend une forte décroissance avec la température.

En conclusion, la température influence les temps de relaxation du fluide et

en particuler celui associé au 2¢ Kelvin-Voigt ; on n’observe plus les effets viscoélas-
To

G
viscosité 7 diminue et/ou le module élastique Gﬂﬂ augmente. Il serait intéressant de
voir ou se situe la limite régime stable / régime instable a 40°C. On retrouve un
comportement, compatible avec le modele de Maxwell a cette température.

Cependant le régime stable se situe encore a des cisaillements faibles car a 0.1 s7!
I’écoulement est nettement instable. Il semble cependant plus simple d’étudier le

fluide a 40°C.

tiques retardés. Le temps de relaxation solide diminue avec la température : la

Nous venons de voir que la température et la présence ou I’absence de polymere
ont un impact sur la rhéologie de la solution A. Pour rappel, la solution A est une
solution de micelles géantes avec comme tensioactif la molécule EAPB, présentée
a la section 3.1.1. La section suivante s’intéresse a la rhéologie d’une solution de
micelles géantes mais avec un nouveau tensioactif, la molécule OAPB, présentée a
la section 3.2.2

6.3 Une molécule tensioactive assez similaire

Cette partie étudie le comportement rhéologique d’une nouvelle molécule ten-
sioactive, la molécule OAPB. Cette molécule est trés proche de la molécule EAPB,
étudiée précédemment, la molécule OAPB posséde 4 carbones de moins sur sa chaine
alkyle, elle a été présentée a la section 3.2.2. Nous allons nous intéresser dans cette
partie a I'influence d’une chaine plus courte sur le comportement rhéologique.

Il existe une distribution sur la taille de la chaine alkyle pour les deux molécules.
Pour la molécule EAPB, servant a la formulation de la solution A, cette distribution
est tres resserrée car plus de 90% des molécules tensioactives sont des molécules
EAPB. Pour la molécule OAPB, deux distributions en taille de chaines sont a notre
disposition : la premiere est de Pordre de 60%, les solutions formulées a partir de
cette molécule et de cette distribution seront appelées solution B ; la deuxiéme dis-
tribution est de 90%, les solutions formulées seront nommeées solution C. Nous allons
donc pouvoir étudier d'un coté l'effet de la distribution de la chaine sur la rhéologie
et de 'autre, l'effet de la longueur de la chaine alkyle avec une distribution similaire
sur la rhéologie.

Nous avons vu a la section 3.1.2 que de I'isopropanol était présent en faible quantité
lors de la formulation de la solution A. Malheureusement I’alcool présent lors de la
fabrication de la solution B n’est pas de I'isopropanol mais du propyléne glycol. Dans
la solution C, on retrouve bien 'isopropanol dans la formulation. Cette différence
d’alcool peut avoir une incidence sur la rhéologie et rend notre analyse plus difficile.
Dans toutes les solutions, 2% de KCI est ajouté afin d’écranter les charges.
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FIGURE 6.11 — A gauche : évolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement,
a droite : évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement. Expérience a 1.5%
de tensioactifs de la solution B, effectuée avec le petit Couette.

6.3.1 Oléil avec une distribution large

Dans cette partie, la rhéologie de la solution B est présentée. Pour rappel, la
solution B est formulée a partir de la molécule OAPB ayant une distribution large.
Le polymere n’est pas ajouté a cette solution.

6.3.1.1 Effet de la concentration en tensioactif

On commence par formuler une solution a 1.5% de tensioactifs, pour rappel,
ce n’est plus de l'isopropanol mais du propyléne glycol qui est présent comme "2°
solvant". On réalise une rampe de cisaillement en augmentant puis en diminuant le
taux de cisaillement de facon continue. Les taux de cisaillement appliqués varient
de 0.01 a 100 s™! en 40 minutes, ’augmentation ou la diminution du cisaillement
est lente afin de rester dans un état stationnaire tout au long de Pexpérience. Les
expériences sont réalisées avec le petit Couette.

La figure 6.11 représente a gauche I’évolution de la contrainte avec le taux de ci-
saillement et a droite 1’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement.
On remarque qu’il n’y a pas d’hystérésis entre 'augmentation et la diminution du
taux de cisaillement. Pour les plus faibles taux de cisaillement, la contrainte mesurée
se situe dans les limites de détection de I'appareil. Avec la géométrie petit Couette,
les fluctuations dues a I'appareil sont de 'ordre de 1 mPa, une contrainte de 0.01
Pa est alors mesurée avec 10% d’erreur.

On observe un comportement rhéofluidifiant classique, il n’y a pas de plateau de
contrainte et donc a priori pas de shear banding,.

Les viscosités obtenues pour ce fluide sont tres inférieures a celles obtenues
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F1GURE 6.12 — Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour différentes
concentrations en tensioactifs de la solution B, expériences effectuées avec le petit Couette.

pour la solution A. On décide d’augmenter la quantité de tensioactif dans la so-
lution B pour voir si on retrouve des viscosités du méme ordre de grandeur que
celles obtenues avec la solution A. Plusieurs concentrations massiques sont étudiées
et les résultats sont regroupés a la figure 6.12. On réalise la méme expérience ou une
rampe de cisaillement croissante puis décroissante est appliquée avec la géométrie
petit Couette. L’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour
les différentes concentrations en tensioactifs est représentée a la figure 6.12.

Pour toutes les concentrations sauf celle de 30%, les fluides sont rhéofluidifiants, le
fluide ayant une concentration de 30% en tensioactif est une fluide newtonien sur
la gamme étudiée. L’évolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement
n’est pas représentée mais aucun plateau de contrainte n’est détecté pour toutes les
concentrations.

Ce fluide n’a pas un comportement rhéologique particulier. Il est difficile de conclure
sur l'effet de la concentration sur la rhéologie car il n’y pas que la concentration
en tensioactif qui est modifiée. La proportion de propyléne glycol dans la solution
augmente quand la concentration en tensioactif augmente. Il n’est pas possible de
réaliser des expériences avec un ratio propyléne glycol / eau constant dans le cadre
de notre étude.

On choisit d’étudier plus en détail le fluide ayant une concentration massique
en tensioactifs de 10% car a cette concentration la viscosité 7, est la plus élevée,
elle reste cependant d’un ordre de grandeur inférieure a celle de la solution A. On
va réaliser le méme type d’expériences que celles présentées au chapitre 5 sur cette
solution B a 10%. Des expériences a contrainte imposée sont présentées a la section
suivante, on s’intéressera également a l’effet du temps de repos sur les expériences a
cisaillement imposé.
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FicurE 6.13 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour une contrainte
imposée de 10 Pa, expériences effectuées avec le petit Couette a 10% de tensioactifs de la
solution B.

6.3.1.2 Expérience a contrainte imposée

Une contrainte de 10 Pa est imposée avec la géométrie petit Couette pendant
140 secondes. La figure 6.13 montre ’évolution de la déformation aux cours du temps
lors de cette sollicitation. On observe des oscillations amorties au temps courts, ce
comportement traduit un couplage entre la viscoélasticité du fluide et I'inertie de
I’appareil. Une fois les oscillations terminées, la déformation augmente linéairement
avec le temps, le régime stationnaire est atteint juste apres les oscillations amorties.
Il n’'y a pas de zone de transition, ce comportement est compatible avec celui du
modele de Maxwell.
On retrouve un comportement classique d’un fluide de Maxwell mais avec une vis-
cosité qui dépend du taux de cisaillement.

6.3.1.3 Expérience a cisaillement imposé

On impose maintenant des cisaillements constants séparés par des repos dont le

temps augmente au fur et a mesure de I'expérience. On commence par imposer un
taux de cisaillement de 0.1 s7! pendant 5 minutes, le premier cisaillement appliqué
est nommé aléatoire.
La figure 6.14 représente I’évolution de la contrainte au cours du temps pour les
différents temps de repos. On retrouve le comportement classique d’un fluide vis-
coélastique a savoir une augmentation de la contrainte puis une stabilisation a une
valeur constante. Le temps de repos est sans effet sur la contrainte mesurée. Ce fluide
ne présente pas de plateau de contrainte sur sa courbe d’écoulement, les instabilités
élastiques n’apparaissent donc pas, par conséquent il est normal de ne pas observer
de pic de contrainte avec ce fluide.
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Ficure 6.14 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour différents temps
de repos imposés, on applique un taux de cisaillement de 0.1 s™! avec le petit Couette,
solution B a 10% de tensioactifs.

On réalise la méme expérience en imposant un taux de cisaillement de 1 s7, la
figure 6.15 présente 1’évolution de la contrainte pour les différents repos appliqués.
On observe un petit pic de contrainte, il y a donc un léger écart au comportement
de Maxwell qui peut étre dii au vieillissement du fluide. On observe un léger effet
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F1curE 6.15 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour différents temps de
repos imposés, on applique un taux de cisaillement de 1 s! avec le petit Couette, solution
B a 10% de tensioactifs.
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du temps de repos sur la contrainte mesurée mais cet effet n’est plus visible pour
des temps de repos supérieurs a 5 s.

En conclusion, la solution B a 10% est un fluide rhéofluidifiant et viscoélastique
classique. L’écoulement reste stable dans la gamme de cisaillement sondée, il n’y a
a priori ni shear banding ni déclenchement d’instabilités élastiques.

On remarque que ce comportement est tres éloigné de celui observé pour la solution
A.

La section suivante présente la rhéologie de la solution C. Cette solution est formulée
a partir de la molécule OAPB ayant une distribution étroite en taille de chaine. Deux
différences existent entre les solutions B et C : la distribution en taille de chaine
change et I'alcool présent n’est pas le méme.

6.3.2 OIéil avec une distribution resserrée

Cette section étudie la rhéologie de la solution C, la concentration massique
en tensioactif est fixée a 1.5%, 'alcool présent est I'isopropanol. Le polymeére n’est
pas ajouté lors de la formulation de la solution C.

6.3.2.1 Courbe d’écoulement

On commence par imposer une rampe de cisaillement croissante puis décrois-

sante, avec la géométrie petit Couette. Le taux de cisaillement varie de 0.01 a 100
s en 40 minutes. La figure 6.16 représente 1’évolution de la contrainte en fonction
du taux de cisaillement.
On observe de nouveau une hystérésis entre 'Taugmentation et la diminution du ci-
saillement. De plus un plateau de contrainte apparait a 2-3 Pa, une fois le plateau
de contrainte passé, la contrainte mesurée a des fluctuations importantes. Avec cette
solution, des instabilités élastiques sont déclenchées. On remarque que dans la zone
stable, c’est a dire pour des taux de cisaillements situés avant apparition du plateau
de contrainte, les deux sens des rampes se superposent.

Si on compare cette solution a la solution B a 1.5%, le comportement rhéolo-

gique est tres différent. Dans le cas de la solution B, les instabilités élastiques ne sont
pas déclenchées sur la gamme de cisaillement explorée. Il est tres probable que cette
modification de comportement rhéologique soit due au changement de la distribution
en taille de chaines. La solution ayant une pureté en tensioactif plus élevée présente
un plateau de contrainte et elle peut donc générer des instabilités élastiques.
Il est assez peu probable que cette différence de comportement soit due a la différence
d’alcool car ce dernier est présent en tres faible quantité pour les deux solutions a
1.5%. Mais pour s’en assurer, il faudrait réaliser des expériences avec le méme alcool ;
malheureusement cela n’a pas pu étre réalisé lors de cette these.

Afin d’obtenir une contrainte plateau plus précise, des taux de cisaillements
constants sont appliqués sur un méme échantillon, avec la géométrie petit Couette.
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F1GURE 6.16 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement en augmen-
tant puis en diminuant le cisaillement, expériences a 1.5% de tensioactifs de la solution C,
effectuées avec le petit Couette.

Chaque taux de cisaillement est imposé pendant une heure, on commence par aug-
menter les taux de cisaillement entre 0.01 et 100 s™!, puis on applique les mémes
valeurs mais de facon décroissante cette fois-ci. La contrainte est moyennée sur les
10 dernieres minutes pour chaque palier, la figure 6.17 représente 1’évolution de cette
contrainte moyenne en fonction du taux de cisaillement imposé.

Il n’y a pas de différence entre la phase croissante et la phase décroissante. On re-
trouve bien un plateau de contrainte qui apparait a 2 Pa, il s’étend entre 0.05 et
5 s71. On retrouve un comportement classique pour une solution de micelles géantes.

On compare les résultats obtenus lors des paliers de cisaillement a ceux obte-
nus lors des rampes en cisaillement, ’ensemble de ces résultats sont regroupés a la
figure 6.18. Seul les paliers croissants sont représentés afin d’alléger le graphe car les
contraintes mesurées lors des paliers croissants sont identiques a celles mesurées lors
des paliers décroissants.

Les contraintes mesurées lors des paliers de cisaillements se superposent a celles me-
surées lors de la rampe décroissante.Le plateau de contrainte est donc a 2 Pa.

Les conclusions faites lors des rampes de cisaillement restent valables car le com-
portement obtenu lors des rampes est identique a celui obtenu lors des paliers de
cisaillement.

On peut se demander si cette solution C se comporte comme un fluide de Maxwell,
qui est le modele de prédilection pour les solutions de micelles géantes. La section
suivante présente des expériences a contrainte imposée.
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FicUrRE 6.17 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour la
solution C a 1.5% de tensioactifs, chaque taux de cisaillement est appliqué pendant 1

heure avec la géométrie petit Couette.
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FicUurE 6.18 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour la
solution C a 1.5% de tensioactifs, comparaison entre les rampes de cisaillement et les steps
de cisaillement, expériences réalisées avec la géométrie petit Couette.
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Ficure 6.19 — Evolution de la déformation en fonction du temps pour différentes
contraintes appliquées avec la géométrie petit Couette, expériences avec la solution C
a 1.5% de tensioactifs.

6.3.2.2 Expérience a contrainte imposée

On réalise une expérience ou la contrainte est imposée par palier, la contrainte
varie de 0.2 a 2 Pa en étant augmentée de 0.2 Pa entre chaque palier. Toutes les
contraintes sont imposées pendant 10 minutes avec la géométrie petit Couette. La
figure 6.19 représente 1’évolution temporelle de la déformation pour ’ensemble des
contraintes appliquées.

La déformation augmente linéairement avec le temps, il n’y a pas de régime transi-
toire comme c’était le cas pour la solution A. La figure 6.20 représente I’évolution de
la déformation lors des 6 premieres secondes. On retrouve des oscillations amorties,
il y a donc un couplage entre la viscoélasticité et I'inertie de Pappareil. Mais une
fois ces oscillations amorties terminées, la déformation augmente linéairement avec
le temps. Ce comportement est compatible avec celui du modele de Maxwell.

On remarque cependant que les oscillations amorties sont différentes pour chaque
contrainte appliquée ce qui n’est pas prévu par le modele. Pour rappel les oscillations
amorties ne dépendent que de la différence de contrainte appliquée. Il faudrait ajuster
ces données avec le modele de Maxwell afin de s’assurer que ce modele convient bien.

A partir de I’évolution temporelle de la déformation, on peut extraire un taux
de cisaillement grace a la pente dans le régime stationnaire. La figure 6.21 représente
I’évolution de la contrainte imposée en fonction du taux de cisaillement calculé. Le
fluide n’est pas un liquide newtonien car la viscosité diminue avec le taux de ci-
saillement, la viscosité aux faibles cisaillements 7y vaut 100 Pa.s. Par rapport a la
solution A formulée avec la molécule EAPB, la viscosité 79 a diminué de presque 2
ordres de grandeur.

153



CHAPITRE 6. INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES

0.351 c=02Pa T T T T
c=04Pa
0.3} c=06Pa i
c=0.8 Pa
025_ oc=1Pa i
c=12Pa
S ool c=14Pa |
E ) =16 Pa
5l c=18Pa -
2 015 c=2Pa
0.1
0.05r ]
0 | | 1 | 1
0 1 2 3 4 5 6

Temps (s)

F1GURE 6.20 — Evolution de la déformation aux temps courts pour différentes contraintes
appliquées avec la géométrie petit Couette, expériences avec la solution C a 1.5% de
tensioactifs.
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F1GURE 6.21 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement, expériences
avec la solution C a 1.5% de tensioactifs.
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F1cURE 6.22 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement, expériences
avec la solution C a 1.5% de tensioactifs. Les points bleus ont été obtenus en imposant un
cisaillement constant, les verts en imposant une contrainte constante.

On réunit a la figure 6.22 les mesures obtenues a la section précédente en
imposant des taux de cisaillements constants et celles obtenues en imposant des
contraintes. Les résultats se superposent et griace aux expériences a contrainte im-
posée, le régime stable est mieux caractérisé.

La solution C avec la molécule OAPB a un comportement classique pour une

solution de micelles géantes. Le modele de Maxwell semble valide pour cette solu-
tion, on peut donc appliquer le modele de Spenley a cette solution.
Le plateau de contrainte vaut 2 Pa et donc d’apres I'équation 2.25, le module élas-
tique Gy vaut 3 Pa. Le taux de cisaillement correspondant au début du plateau vaut
0.05 s71 et d’apres ’équation 2.25, le temps de relaxation du systéme est égal a 52
secondes.

La section suivante s’intéresse a ’effet du temps de repos sur le pic de contrainte
dans le régime instable.

6.3.2.3 Expérience a cisaillement imposé

On impose des taux de cisaillement constants de 0.1 s™! pendant 10 minutes,
chaque cisaillement est séparé par un repos de plus en plus long. La figure 6.23 re-
présente ’évolution de la contrainte lors de ces différents cisaillements. On observe
un petit pic de contrainte, ce pic apparait pour une déformation de 2.5. Il est difficile
de conclure sur l'effet du temps de repos car le pic est trop faible pour que l'effet
soit significatif. On peut méme s’interroger sur le caracteére instable de I’écoulement.
Selon la courbe d’écoulement, ce taux de cisaillement est dans la gamme du plateau
de contrainte.
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F1GURE 6.23 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour différents temps de
repos pour la solution C a 1.5% de tensioactifs. Un taux de cisaillement de 0.1 s™! est
imposé.

On est cependant au début du plateau, il peut étre normal d’obtenir un pic faible
pour un cisaillement proche du cisaillement critique.

Une seconde hypothese est que le taux de cisaillement critique n’est pas de 0.05 s71
mais plutét de 0.1 s71.

On réalise la méme expérience avec un taux de cisaillement de 1 s7!, ce taux
de cisaillement est situé a environ la moitié du plateau de contrainte. Normalement
a ce taux de cisaillement, I’écoulement est instable et un pic de contrainte devrait
apparaitre.

La figure 6.24 représente 1’évolution de la contrainte lors de ces cisaillements. Pour
ce taux de cisaillement, on observe un pic de contrainte pour tous les temps de repos
appliqués, il apparait pour une déformation de 2.5. On retrouve la méme déforma-
tion critique qu’a I'expérience précédente. Cela tend a confirmer le caractére instable
de I’écoulement lors de 'expérience précédente ou la faible hauteur du pic doit étre
due au fait qu’on se trouve au début de plateau de contrainte.

On retrouve le fait que le pic augmente avec le temps de repos mais pour des temps
de repos supérieurs a 50 secondes, il semble que la hauteur du pic n’augmente plus.
On rappelle que le temps de relaxation, estimé via le modele de Spenley, pour ce
fluide est de 52 secondes. Il est donc normal que la hauteur du pic n’augmente plus
pour des temps de repos supérieurs a 50 secondes. Le fluide a complétement relaxé,
il s’est restructuré, il n’y a plus de différence entre un fluide laissé au repos pendant
50 secondes et un fluide laissé au repos pendant 1 heure.

Le graphe de gauche de la figure 6.25 représente ’évolution de la contrainte
maximale en fonction du temps de repos. On observe bien que la hauteur du pic aug-
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FicUurE 6.24 — Evolution de la contrainte en fonction du temps pour différents temps
de repos pour la solution C a 1.5% de tensioactifs. Un taux de cisaillement de 1 s7! est

imposé.
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FI1GURE 6.25 — A gauche : évolution de la contrainte maximale en fonction du temps de
repos, a droite : évolution de la déformation caractéristique en fonction du temps de repos.

Expérience a partir de la solution a 1.5% de tensioactifs.
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F1GURE 6.26 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour la
molécule OAPB avec la distrubution la plus étroite avec le polymere.

mente jusqu’a atteindre une hauteur constante. Le graphe de droite de la figure 6.25
représente 1’évolution de la déformation ou la contrainte est maximale. La déforma-
tion caractéristique est plus fluctuante par rapport a la solution A, cependant 'ordre
de grandeur est analogue et il est identique a celui de la solution A.

6.3.2.4 Effet du polymere

Nous avons a la section 3.1.2 qu’un polymere été ajouté lors de la formulation
de la solution A. Nous avons vu au début de ce chapitre que le polymere influencait
la rhéologie de la solution A et notamment qu’en I’absence de polymere, les temps
caractéristiques du fluide augmentaient. Quelle est 'influence de ce polymere sur la
solution C, formulée avec la molécule OABP ayant une distribution en longueur de
chaines étroite ?

On ajoute donc ce polymere a la solution C, le rapport de la quantité du poly-
mere sur la quantité de tensioactif est identique a celui de la solution A. On impose
une série de cisaillement constant sur un méme échantillon avec la géométrie petit
Couette. Chaque taux de cisaillement est imposé pendant 1 heure, on commence par
augmenter les cisaillements imposés avant de les diminuer. On calcule la contrainte
moyenne sur les 10 dernieres minutes, la figure 6.26 représente I’évolution de cette
contrainte en fonction du taux de cisaillement imposé.

Il n’y a pas de différence entre les cisaillements imposés de facon croissante et ceux
imposés de facon décroissante. On observe un comportement rhéofluidifiant clas-
sique, il n'y a plus de plateau de contrainte. Les instabilités élastiques ne se dé-
clenchent donc pas pour la solution C avec polymere.

La figure 6.27 compare la solution C avec et sans polymeére. On observe clai-
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6.4. COMPARAISON DES DEUX LONGUEURS DE CHAINE
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FicUurE 6.27 — Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour la
molécule OAPB avec et sans le polymere.

rement que ces deux fluides ont un comportement rhéologique tres différent. Le
polymere modifie la structure et 'organisation des micelles géantes. Grace a ces so-
lutions, il apparait clairement que I'effet du polymere sur la microstructure du fluide
et donc sur la rhéologie n’est pas négligeable.

Il serait intéressant de voir ou se situent les chaines de polymere dans le réseau formé
par les micelles géantes.

6.4 Comparaison des deux longueurs de chaine

Nous avons vu que la distribution en taille de la chaine alkyle avait un impact
trés important sur la rhéologie et notamment sur ’apparition ou non d’instabilités
élastiques. Avec une disitribution étalée, le comportement est celui d’un fluide rhéo-
fluidifiant et viscoélastique, I’écoulement est stable, il n’y a pas de déclenchement
d’instabilités élastiques. Avec une distribution étroite, on observe un écoulement
stable suivi d’'une zone ou un plateau de contrainte apparait, des instabilités élas-
tiques sont donc déclenchées.

Nous avons vu que 'ajout du polymere a la solution C changeait radicalement
sa rhéologie. Avec le polymere, I’écoulement est stable sur toute la gamme de ci-
saillement sondé. L’ajout du polymere semble donc stabiliser I’écoulement.

On compare maintenant les deux solutions pouvant déclencher les instabili-
tés élastiques, a savoir la solution C sans polymere et la solution A avec polymere.
Idéalement, il aurait fallu comparer les deux solutions sans polymeére mais le régime
stable de la solution A sans polymere n’a pas été compléetement identifié et étudié.
L’alcool présent dans la formulation de ces solutions est 'isopropanol et la distribu-
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CHAPITRE 6. INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES
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F1GURE 6.28 — Comparaison de la courbe d’écoulement de EAPB avec polymeére et OAPB
sans polymere.

tion en taille de chaines est quasiment identique pour les deux solutions.

La figure 6.28 compare les courbes d’écoulement obtenues pour les deux solutions,
la courbe d’écoulement de la solution OAPB sans polymere est celle présentée a la
figure 6.22, celle de la solution EAPB avec polymere a été présentée a la figure 5.41
a la section 5.5.2. La longueur de la chaine alkyle influence la rhéologie : le régime
stable est décalé vers des cisaillements beaucoup plus faibles quand la longueur de la
chaine alkyle augmente. Le plateau de contrainte est quasiment identique entre les
deux solutions. Ces deux solutions n’obéissent pas a la méme loi de comportement :
la solution OAPB sans polymeére semble étre un fluide de Maxwell alors que la so-
lution EAPB n’est pas un fluide de Maxwell. De plus, pour la solution EAPB avec
polymere, un deuxieme plateau de contrainte est observé aux taux de cisaillement
élevé, ce deuxieme plateau n’existe pas pour la solution OAPB. L’apparition de ce
deuxieme plateau reste inexpliquée, il est possible que cela soit liée a un deuxieme
temps de relaxation de fluide.
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Conclusion

Au cours de cette these, la rhéologie d’une solution de micelles géantes a été
étudiée. Nous avons vu que le modele de Maxwell, qui permet habituellement de
prédire le comportement de ce type de solution, n’est pas en accord avec les données
expérimentales. Un modele viscoélastique compatible avec les mesures expérimen-
tales a été développé, nommé modele de Maxwell-Jeffrey modifié. Contrairement au
modele de Maxwell qui ne possede qu'un seul temps de relaxation, ce modele permet
de définir plusieurs temps de relaxation, aussi bien des temps solides que des temps
liquides.

L’originalité de ce fluide est double car en plus de ne pas étre un fluide de Maxwell, les
grandeurs caractéristiques de son écoulement ont des valeurs non conventionnelles.
Le régime stable se situe dans une gamme de cisaillement extrémement faibles, le
cisaillement critique séparant le régime stable du régime instable vaut 4*¥104 s-1.
On peut donc associer un temps de relaxation a ce cisaillement qui vaut environ 2
heures. Il est tres inhabituel d’obtenir un temps de relaxation aussi long pour un
systeme micellaire.

Grace au modele viscoélastique on obtient des valeurs pour les modules élastiques et
pour les viscosités. La viscosité stationnaire est tres élevée car elle est de I'ordre de
10000 Pa.s; alors que les modules élastiques sont de 'ordre de 1 Pa. On a donc un
fluide viscoélastique avec une viscosité tres importante et une faible élasticité. Cela
est cohérent avec la valeur du plateau de contrainte qui vaut 1 Pa. La faible valeur
du plateau de contrainte couplée a une forte viscosité a pour conséquence un régime
instable élastiquement qui apparait pour des taux de cisaillement faibles.

La gamme tres étendue du régime instable est probablement la clé, dont I'origine
microscopique reste a comprendre, de I'utilisation industrielle de ce matériau pour
le transport homogene des agents de souténement.

Nous avons vu que appartion des instabilités élastiques était associée a un
pic de contrainte lors des expériences a cisaillement imposé. Ce pic apparait pour
une déformation critique, et sa hauteur dépend du temps de repos que le fluide a
subi. On s’attend a ce que cette hauteur cesse d’augmenter une fois que le temps
de relaxation du fluide sera inférieur au temps de repos appliqué ; malheureusement
cette stabilisation n’a pas été observée avec ce fluide, les temps de repos appliqués
n’étaient pas assez longs.

Grace a des expériences de rhéologies couplées a une visualisation optique, le pic de
contrainte a pu étre associée a une évolution de la structure du fluide sous écou-
lement. Lors de Paugmentation de la contrainte, le fluide emmagasine de I’énergie
élastique et I’écoulement est stable ; puis quand la contrainte est maximale le fluide
commence a se fracturer ce qui entraine une chute de contrainte. Le régime instable
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et le déclenchement des instabilités élastiques semblent provoquer la fracturation du
fluide.

Il serait intéressant d’effectuer des mesures en SAXS ou DSL pour voir si lorienta-
tion et la taille des micelles évoluent sous écoulement et lors des fractures.

Lors de la formulation de cette solution, un polymere est ajouté, ce dernier
influence la rhéologie du fluide. Les temps caractéristiques sont augmentés quand
on enleve le polymere, ce qui est cohérent avec I'utilisation industrielle. Il serait in-
téressant de voir ou se situent les chaines de polymeres dans le réseau des micelles
géantes.

La température a également un effet considérable sur la rhéologie du fluide et no-
tamment sur la contrainte nécessaire pour fracturer le fluide. Plus la température
augmente, plus la contrainte nécessaire au déclenchement des instabilités élastiques
et a la fracturation du fluide est grande.

L’age de I’échantillon ainsi que son histoire ont un impact sur les mesures, il est donc
tres difficile d’obtenir des résultats identiques d’une expérience a I'autre. Cependant
les ordres de grandeurs des différents parameétres sont eux constants.

Un deuxieme tensioactif, la molécule OAPB, a été étudié au cours de cette
these. Cette nouvelle molécule est tres proche de la premiere molécule étudiée car la
seule différence se situe sur la chaine alkyle qui comporte 4 carbones de moins.
Grace a cette molécule, nous avons pu mettre en évidence 'effet de la distribution
de la taille de chaine sur la rhéologie. Pour obtenir un plateau de contrainte et donc
P’apparition d’instabilités élastiques, il faut avoir une distribution en taille de chaine
étroite : plus la molécule tensioactive est pure, plus le comportement est atypique.
Nous avons également pu voir 'effet du polymeére sur cette deuxieme molécule :
I’ajout du polymere a simplifié la rhéologie du fluide. Avec le polymere, il n’y a plus
de plateau de contrainte et I’écoulement est stable sur toute la gamme de cisaillement
sondée.

Si on compare les deux molécules ayant une distribution en taille de chaine identique,
on observe que le régime stable est décalé vers des taux de cisaillement plus faibles
quand la chaine alkyle est plus grande. De plus, seule la molécule ayant la chaine
alkyle la plus longue posséde des effets viscoélastiques retardés. La taille de la chaine
alkyle a donc un effet important sur la rhéologie. La taille de la chaine alkyle du
tensioactifs doit avoir un effet sur la longueur des micelles et cela a des conséquences
sur la rhéologie ; pour rappel, les deux tensioactifs possedent la méme instaturation
sur la chaine alkyle, située en €2 9.

Ces dernieres observations donnent donc un levier de formulation pour piloter la
gamme des instabilités élastiques.
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