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Introduction

Les fluides complexes constituent une classe de matériaux aux propriétés spécifiques
qui leur conférent d’innombrables applications dans I'industrie. On les retrouve dans des
secteurs aussi variés que l’agro-alimentaire, I'industrie pharmaceutique, le batiment, la
cosmétique ... Selon la sollicitation qui leur est appliquée, ils peuvent paraitre « solides »
ou « liquides ». Comprendre leurs propriétés mécaniques est primordial pour les industriels
qui sont amenés a les manier pour les mettre en forme.

L’étude de ces fluides présente également un intérét fondamental pour les physiciens.
Ces fluides possédent en effet une structure d’échelle mésoscopique intermédiaire entre la
taille des atomes et la dimension de I’échantillon. Si 'on force un échantillon de fluide
complexe & s’écouler par application d’une contrainte, sa structure interne peut se coupler
a I’écoulement. De nouvelles organisations peuvent ainsi apparaitre au sein de 1’échantillon,
ce qui va en retour influer sur le comportement mécanique du fluide. Pour comprendre les
mécanismes impliqués dans ’écoulement des fluides complexes, on peut s’intéresser a la
relation qui lie la contrainte appliquée au fluide et la déformation dans le matériau. C’est
ce qui fait 'objet de la rhéologie, ou « science des écoulements » .

Toutefois, le couplage structure-écoulement peut dans certains cas engendrer des écou-
lements inhomogénes, caractérisés par des bandes de viscosités et de mésostructures diffé-
rentes. Les écoulements peuvent alors présenter une dynamique temporelle complexe. La
compréhension de ces phénoménes et des dynamiques temporelles qui leur sont associées
constitue un enjeu majeur des recherches actuelles sur ces systémes.

La rhéologie n’est pas adaptée a 1’étude des écoulements inhomogénes : elle ne fournit
en effet qu'une description moyenne de I’écoulement. Cependant grace au développement
de techniques annexes de caractérisation de la structure locale d'un échantillon cisaillé, la
coexistence entre des fluides de mésostrutures différentes sous écoulement a pu étre identi-
fice. On trouve également dans la littérature quelques études consacrées aux écoulements
locaux a I'aide de dispositifs de vélocimétrie basés sur la résonnance magnétique nucléaire
ou sur des techniques optiques. Ces travaux sont toutefois moins bien documentés que
les études structurales. En outre, la résolution temporelle des dispositifs de vélocimétrie
existant ne permet généralement pas de mettre en évidence les dynamiques des vitesses
locales.

Dans ce travail expérimental, deux techniques de vélocimétrie locale sont appliquées
a I’étude des écoulements inhomogénes : un dispositif basé sur la diffusion de la lumiére
en mode hétérodyne et une technique de vélocimétrie ultrasonore, développée au cours
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de la thése, dont I'intérét majeur réside dans sa résolution temporelle qui permet d’avoir
accés a une description spatio-temporelle des écoulements. Les systémes étudiés sont une
solution de micelles géantes et des émulsions concentrées. Une solution de micelles géantes
forme, au repos, un réseau enchevétré ; sous écoulement, les micelles s’alignent dans une
bande localisée ce qui conduit a I'apparition de zones de viscosités différentes dans 1’échan-
tillon. Les émulsions concentrées sont quant a elles caractérisées par 1’existence d’un seuil
d’écoulement. En dessous d’une contrainte critique appelée contrainte seuil, les émulsions
concentrées se comportent comme un solide ; au dela de cette valeur, elles s’écoulent comme
un liquide. Au voisinage de la contrainte seuil, il peut y avoir coexistence entre un état
« pateux » au comportement similaire a celui d’un solide et une zone fluide cisaillée. Le
choix de ces deux systémes nous permet ainsi d’aborder deux mécanismes distincts de
structuration spatiale sous écoulement.

Le manuscrit est organisé comme suit :

— dans premiére partie nous exposons quelques généralités sur les fluides complexes
et la caractérisation de leurs écoulements. Nous faisons ensuite une bréve revue des
écoulements inhomogénes mis en évidence expérimentalement.

— le second chapitre est consacré aux techniques expérimentales employées au cours de
cette thése. Il débute par une courte présentation des dispositifs de vélocimétrie exis-
tants, suivie par une description des techniques de vélocimétrie utilisées. Le principe
de la vélocimétrie ultrasonore est plus particuliérement développé.

— le chapitre 3 concerne 1’étude d’une solution de micelles géantes sous écoulement
par vélocimétrie ultrasonore. Aprés quelques généralités concernant les solutions de
micelles géantes, nous faisons un état de l'art détaillé sur le systéme CTAB/D,O.
Les résultats expérimentaux mettent en évidence une structuration spatio-temporelle
compliquée de I’écoulement qui est discutée dans la derniére partie de ce chapitre.

— le dernier chapitre présente finalement les résultats obtenus dans trois émulsions
concentrées de formulations différentes. La rhéologie locale de ces systémes au voisi-
nage du seuil d’écoulement est déduite des données obtenues. Le probléme du glisse-
ment aux parois est également abordé.



Chapitre 1

(Généralités sur les fluides complexes et
la rhéologie

1.1 Qu’est ce qu’un fluide complexe ?

On appelle fluide complexe un fluide possédant une structure interne de taille carac-
téristique mésoscopique, c’est a dire intermédiaire entre 1’échelle moléculaire et la taille
de I’échantillon. Cette mésostrucure confére aux fluides complexes des propriétés intermé-
diaires entre celles du liquide simple et du solide élastique. Les propriétés d’écoulement
particuliéres des fluides complexes ont conduit a des applications dans de nombreux do-
maines industriels tels que cosmétique, agroalimentaire, électronique...

Parmi ces matériaux, on peut distinguer les phases de tensioactifs en solution (sham-
poings, gels douche), les polyméres en solution, les cristaux liquides, les suspension solides
de particules de taille inférieure ou de 'ordre du micron (peintures, ketchup...), les émul-
sions (mayonnaise, crémes cosmétiques ...), les mousses.

1.1.1 Quelques exemples de fluides complexes
Phases de tensioactifs a 1’équilibre thermodynamique

Considérons par exemple le cas des phases de tensioactifs. Les tensioactifs sont des
molécules amphiphiles, c’est-a-dire constituées de deux parties présentant des affinités dif-
férentes pour le solvant : un tensioactif posséde une chaine aliphatique hydrophobe et une
téte polaire hydrophile. Une conséquence de cette ambivalence hydrophobe/hydrophile
est que lorsqu’elles sont placées en solution aqueuse, au dela d’une concentration appelée
concentration micellaire critique, les molécules tensioactives s’autoassocient en micelles .
Cette aggrégation par ailleurs réversible est en effet favorable énergétiquement puisqu’elle
permet a la téte polaire d’étre en contact avec ’eau tout en évitant le contact des chaines
hydrophobes avec le solvant pour lequel elles ont peu d’affinité.

INotons que les tensioactifs ioniques ne sont solubles qu’au dela d’une température caractéristique Tk
que U'on appelle point de Krafft

11
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(a) (b)

Fi1G. 1.1 — (a) Micelle cylindrique. (b) Bicouche de tensioactifs. Figure extraite de la réfé-
rence [97].

La morphologie des micelles est gouvernée par différents paramétres, et est notamment
dépendante de la nature du tensioactif. Plus particuliérement, la courbure spontanée d’'une
monocouche de tensioactifs est fonction de la géométrie des molécules tensioactives, et
influe sur la forme des micelles. Il existe un modéle simple qui permet de quantifier la
courbure spontanée des tensioactifs et donc de prédire la forme des agrégats a partir d’'un
facteur géométrique p (« molecular packing parameter ») défini comme p = v/agyl. ou v
et [. sont respectivement le volume et la longueur de la chaine hydrophobe et ag 'aire de
la téte polaire. Ces paramétres géométriques dépendent de I’environnement du tensioactif
tel que la concentration en sel (qui tend & diminuer ag), la température, la présence de
cotensioactifs (alcools a chaines courtes, qui tendent & diminuer la courbure spontanée).
En fonction de la valeur de p, les différentes morphologies rencontrées en solution sont :

-micelles sphériques pour p < 1/3,

-micelles cylindriques pour 1/3 < p < 1/2,

-bicouches planes pour 1/2 < p < 1 (voir la figure 1.1).

Notons que cette description géométrique des structures rencontrées dans les tensioc-
tifs vaut pour les faibles concentrations; aux plus hautes concentrations, il faut également
prendre en compte les interactions entre objets qui peuvent conduire & des phases diffé-
rentes.

Intéressons-nous plus particuliérement aux phases de micelles cylindriques. La flexibilité
des micelles cylindriques constitue une caractéristique essentielle de ces objets, puisque
c’est elle qui va déterminer leur comportement sous écoulement. Comme pour les chaines
polyméres, on peut définir une longueur de persistance [,, correspondant a la longueur
maximale le long de laquelle une micelle cylindrique conserve la méme orientation : au dela
de cette longueur, le cotit énergétique nécessaire pour courber la micelle devient négligeable.

Une autre particularité des micelles cylindriques est que leur longeur n’est pas fixée par
une synthése chimique, comme dans le cas des chaines polymeéres, mais par un équilibre



1.1. Qu’est ce qu’un fluide complexe ? 13

thermodynamique. La longueur d’une micelle cylindrique résulte de la compétition entre
une énergie de scission favorable a leur croissance et un terme entropique qui favorise la
formation de petits objets. Lorsque les micelles sont neutres, I’énergie de scission correspond
a Pénergie nécessaire pour former les extrémités hémisphériques des micelles (« énergie de

bouts » AEpmus). Dans ce cas, la longeur moyenne des micelles est donnée par (L) =

1 . , , . ..
o2 exp (%) Lorsque les micelles sont chargées électrostatiquement, leur scission est

favorisée et leur taille moyenne tend a diminuer.

Les micelles cylindriques sont donc des objets de taille finie, qui ont la propriété de
se couper et de se recombiner sous l'action de I’agitation thermique, et sont pour cette
raison parfois qualifiées de « polyméres vivants ». A partir d’une concentration critique ¢*,
les micelles cylindriques, que 'on qualifie également de « micelles géantes » forment un
réseau enchevétré, de taille de maille caractéristique ¢ : on entre dans le régime semi-dilué
[7]. Ce réseau constitue la mésostructure de 1’échantillon. En augmentant la concentration,
on rencontre successivement une phase de micelles alignées dans une direction de ’espace
(c’est la phase nématique) puis une phase hexagonale présentant un ordre orientationnel a
longue portée dans deux directions de 1’espace [7].

Matériaux mous vitreux (« soft glassy material ») hors d’équilibre

Penchons-nous maintenant sur une classe de matériaux que 1’on appelle les « matériaux
mous vitreux » (« soft glassy materials » ). Ces matériaux comprennent les suspensions
concentrées de sphéres dures, les émulsions concentrées, les mousses... Ils sont constitués
d’une phase dispersée dans une autre : air dans ’eau pour une mousse, liquide immiscible
dans un autre pour une émulsion, solide dans un liquide pour une suspension. Leur fraction
volumique en phase dispersée est supérieure & ~ 0,5 et on les qualifie parfois de systémes
concentrés. Ce sont des systémes amorphes qui sont également caractérisés par une évo-
lution extrémement lente de leurs propriétés physiques : on dit qu’ils wieillissent 2. Ces
matériaux ne sont donc jamais a I’équilibre thermodynamique.

Prenons 'exemple des émulsions : leur préparation consiste a créer de la surface entre
deux milieux non-miscibles ce qui cotte de ’énergie (apportée par le mixage). Ce sont
donc des systémes intrinséquement métastables qui tendent a revenir a 1’état thermody-
namiquement stable démixé. Toutefois I’addition de stabilisants (tensioactifs, polyméres,
particules solides ...) qui viennent se placer a U'interface entre les goutelettes et la phase
continue permet d’augmenter la durée de vie de ces sytémes de quelques jours a quelques
années : on obtient alors des émulsions « cinétiquement stables ».

Dans une émulsion concentrée, les gouttelettes sont compressées les unes contre les
autres et ne sont donc plus sphériques, mais présentent des facettes aplaties au contact
avec leurs voisines. Cette organisation de cellules polyhédriques séparées par des films
liquides constitue la mésostructure d’'une émulsion concentrée, par ailleurs trés similaire a
celle d’'une mousse.

20n entend par veillissement une modification progressive des propriétés de 1’échantillon au cours du
temps indépendante des processus de destruction des mousses et des émulsions.
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1.1.2 Un couplage structure-écoulement

Dans une phase de micelles géantes soumise & un écoulement suffisamment rapide, les
micelles cylindriques ont tendance a se désenchevétrer en effectuant pour cela un mouve-
ment de « reptation » autour de leur contour typique des chaines polyméres combiné au
processus de coupure/recombinaison décrit précédemment [28].

Ce mécanisme de désenchevétrement conduit a une phase de micelles cylindriques ali-
gnées dans la direction de la vitesse. Ce changement structural induit par I’écoulement
influe en retour sur les propriétés d’écoulement de 1’échantillon qui voit sa viscosité forte-
ment diminuer (c’est la rhéofluidification). Cet exemple illustre bien la notion de couplage
structure-écoulement, trés générale dans le domaine des fluides complexes.

En effet, il existe dans les phases de tensioactifs de nombreux exemples de couplages
entre la structure de 1’échantillon et 1’écoulement, susceptibles d’induire de nouvelles orga-
nisations structurales. On peut notamment citer I’exemple des phases lamellaires, qui sous
cisaillement vont se « recroqueviller » pour former des vésicules multilamellaires appelées
« ognons » [37].

Le comportement d’une émulsion concentrée présente d’autres particularités. Si 1’on
contraint légérement une émulsion concentrée, les gouttelettes se déforment et « stockent »
ainsi I’énergie apportée au systéme ; dés que 'on relache la contrainte, I'énergie stockée est
restituée et les gouttelettes reprennent leur forme initiale : la réponse de ’échantillon est
élastique [75, T6]. A partir d’une contrainte critique apportée a 1’échantillon, les goutte-
lettes ne peuvent plus supporter la déformation imposée au systéme et elles se réarrangent
les unes par rapport aux autres. L’énergie apportée au systéme est alors partiellement dis-
sipée : 'émulsion s’écoule. Cet exemple illustre une caractéristique essentielle des systémes
concentrés : l'existence d’'une contrainte sewil.

Dans certaines suspensions colloidales concentrées, I’écoulement peut induire la forma-
tion de « chaines de forces » au sein de I’échantillon qui conduisent & une augmentation
de la viscosité de la suspension (rhéoépaississement), conduisant a I'arrét de I’écoulement :
c’est le phénoméne de « jamming » (littéralement « blocage ») [16, 30, 52, 66].

Ces quelques exemples illustrent la complexité du comportement sous écoulement des
fluides complexes, conséquence de la présence d’une mésostructure dans ces matériaux.
L’étude de ces comportements particuliers constitue I'objectif de la rhéologie, que nous
allons définir dans la section suivante.

1.2 Etude des écoulements dans les fluides complexes :
la rhéologie

1.2.1 La rhéologie : quelques définitions

La rhéologie est I'étude du comportement mécanique des matériaux sous écoulement.
Une expérience rhéologique consiste a confiner un échantillon entre deux plaques sépa-
rées d'une distance e, et a appliquer une force tangentielle & I'une des plaques. On définit
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mmp [ =0S

-> V={(e
o -> 8:79
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FiGg. 1.2 — Principe d’'une expérience de rhéologie. L’échantillon est confiné entre deux
plaques de surface S et distantes de e. On applique une force constante F' = ¢S a la plaque
supérieure. On peut alors mesurer le déplacement 6 de la plaque qui permet de définir la
déformation du matériau v = d/e et sa vitesse de déplacement V' que l'on peut relier au
taux de cisaillement dans le matériau 4 = V/e.

alors la contrainte tangentielle appliquée au matériau comme la valeur de la force exercée
par unité de surface

dF
= —. 1.1
7S (11)

Considérons tout d’abord les deux cas limites du solide et du liquide :
— sous l’action de la contrainte tangentielle, un solide élastique va se déformer d’une
quantité v = /e, ou & correspond au déplacement de la plaque. La déformation ~
est une grandeur sans unité. On définit alors [’élasticité du solide comme Gy = o /7.
— dans le cas d’un liquide, la plaque va se mouvoir & une vitesse constante V = fl—f. On
dit que le fluide s’écoule avec un taux de cisaillement 4 = V/e = fTZ' On définit alors
la viscosité du fluide n = o /7.

En fonction de 'amplitude de la déformation appliquée & I’échantillon, on va pouvoir
sonder le comportement du matériau au voisinage de 1'équilibre (c’est la rhéologie linéaire)
ou déplacer le matériau loin de 1’équilibre en le forgant a s’écouler (c’est la rhéologie non
linéaire).

1.2.2 Instrumentation

Pour caractériser les écoulements dans les fluides complexes, on utilise généralement un
rhéométre rotatif, constitué d’un axe de rotation lié & un moteur, qui peut étre a vitesse ou
a couple imposé, et d’une cellule de mesure. La cellule de mesure est composée d’une partie
mobile liée a 'axe de rotation (le rotor) et d’une partie fixe (le stator). Le fluide complexe
est confiné dans 'espace compris entre le rotor et le stator (que ’on appelle entrefer). La
mise en rotation du rotor permet de cisailler le fluide pendant un temps indéfini (ce qui
justifie I'utilisation d’une géométrie de révolution).
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F1G. 1.3 — Représentation schématique d’une cellule rhéologique cone-plan (a gauche) et
d’une cellule de Couette (a droite).

On peut distinguer les théométres a cisaillement ou & contrainte imposée, selon que le
moteur applique une vitesse de rotation du rotor ou un couple constants. Toutefois certains
rhéométres commerciaux a contrainte imposée sont équipés d’'une boucle de retroaction qui
leur permet d’imposer un cisaillement constant dans I’échantillon.

Sur la figure 1.3 deux géométries classiquement utilisées en rhéologie sont représentées :

-la cellule cone-plan, constituée d’une surface conique d’angle o et d’un plan. L’échan-
tillon est confiné dans I’entrefer de la cellule entre les deux plaques et c¢’est le cone qui est
en général mis en rotation pour cisailler le fluide.

-la cellule de Couette, qui consiste en deux cylindres concentriques de rayons R, et R,
(avec R, < R,) et de hauteur H. L’échantillon est placé dans 'entrefer de la cellule entre
les deux cylindres, et est cisaillé grace a la mise en mouvement de I’un des cylindres.

Dans la suite nous allons tout d’abord détailler le principe d’une expérience de rhéologie
linéaire avant d’aborder la rhéologie non linéaire.

1.2.3 Rhéologie linéaire
Principes généraux

Aux faibles déformations, la structure du matériau n’est pas modifiée et la réponse du
matériau est linéaire. Les expériences de rhéologie linéaire permettent de sonder les pro-
priétés mécaniques d’un fluide complexe a I’équilibre. Dans la suite nous nous concentrons
sur un type d’expérience de rhéologie linéaire : les mesures en oscillation.

Une expérience de rhéologie linéaire en oscillation consiste & imposer au fluide étudié
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une déformation périodique autour de son état d’équilibre. Supposons que ’on applique la
déformation sinusoidale :

~(t) = 7o coswt (1.2)
avec 7, suffisamment faible pour que I'on reste dans le domaine linéaire. La contrainte o
dans le matériau est proportionnelle & la déformation 7, et oscille & la méme fréquence :

o(t) = o cos (wt + §(w)) (1.3)

En général, le déphasage §(w) entre la déformation et la réponse en contrainte n’est pas
nul. La réponse de la contrainte peut également s’écrire comme la somme d’un terme en
phase et d'un terme en quadrature de phase avec la sollicitation :

o(t) = o¢ coswt cos d(w) — o sin wt sin §(w) (1.4)
(1.5)

On définit les modules élastique (ou de conservation, ou encore de recouvrement) G'(w)
et visqueux (ou de perte) G”(w) du matériau comme

00

G'(w) = —cosd (1.6)
o
G"(w) = 7 in s, (1.7)
o
La réponse du matériau o(t) s’écrit donc :
o(t) = 1[G (w) coswt + G (w) sinwt] . (1.8)

Les modules élastiques et visqueux quantifient donc la contribution respectivement en
phase et en quadrature de phase a la réponse du matériau. Notons que 1’on peut également
utiliser le formalisme des nombres complexes pour définir les modules G’ et G”. En utilisant

les notations complexes (t) = vpe™! et o(t) = ooe’@ @) il vient :
o(t) = G™y(t) avec (1.9)
G =G +iQ" (1.10)

ou G* est le module complexe du matériau.

Afin de bien comprendre ce que ces modules représentent nous allons considérer deux
cas limites : le solide élastique et le liquide visqueux. L’équation rhéologique d’'un solide
élastique s’écrit 0 = Ggy. La réponse de la contrainte & une déformation sinusoidale est
donc en phase et par conséquent G'(w) = Gy et G”(w) = 0. Le module de conservation G’
s’identifie ici a I’élasticité Gy. Dans le cas du fluide visqueux, on a ¢ = 1. La contrainte
est dans ce cas en quadrature de phase avec la déformation sinusoidale imposée et on
mesure alors G'(w) = 0 et G"(w) = nw. Le module de conservation G’ représente donc la
réponse élastique d’un matériau tandis que le module de perte G” caractérise la dissipation
visqueuse.
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Dans les fluides complexes, les modules de conservation G'(w) et de perte G”(w) prennent
des valeurs non nulles. Le comportement rhéologique du matériau est alors intermédiaire
entre le solide élastique et le fluide visqueux : on dit que le fluide est wiscoélastique. Les
valeurs des modules viscoélastiques G’ et G” peuvent dépendre de la fréquence de la sollici-
tation : on peut ainsi rencontrer des matériaux au comportement « élastique » aux temps
courts (on a alors G' > G") et « visqueux » aux temps longs (dans ce cas G’ < G"). Cest
notamment le cas des phases de micelles géantes, qui résistent élastiquement ® & une défor-
mation instantanée mais se désenchevétrent si on applique la méme déformation pendant
un temps suffisamment long. Le passage d’un régime a ’autre permet de définir un temps
7., caractéristique des réarrangements structuraux dans le matériau. Ce comportement est
décrit en rhéologie par le modéle viscoélastique élémentaire du fluide de Mazwell.

Un modéle viscoélastique : le fluide de Maxwell

GO

o /T

o

- o
O o
e O
® o
® o
e O
e ©
o
® o

o
RO

UTr W G%/EZ’

F1G. 1.4 — Comportement en rhéologie linéaire d’'un fluide de Maxwell. La figure de gauche
est une représentation des modules de conservation G’ et de perte G” en fonction de la
fréquence w. La représentation Cole-Cole G” = f(G’) correspondante est donnée sur la
figure de droite.

Afin de décrire le comportement viscoélastique des fluides complexes, on utilise en
rhéologie des modéles phénoménologiques basés sur 1’association en série ou en paralléle
de ressorts (solide élastique parfait) et de pistons (fluide visqueux). Le fluide de Maxwell
est un modéle viscoélastique élémentaire qui permet de décrire un fluide essentiellement
élastique aux temps courts et plutdt visqueux aux temps longs. Ce modéle décrit le compor-
tement rhéologique de fluides possédant un unique temps de relaxation 7,. Il est représenté
par ’association en série d’un ressort de raideur Gy et d’un amortisseur de coefficient de
viscosité n. Dans le cas d’éléments montés en série, la déformation totale appliquée au
matériau est la somme des déformations de chacun des éléments, tandis que la contrainte

3La déformation a en effet pour conséquence une diminution des configurations accessibles aux micelles.
Celles-ci reviennent alors rapidement & leur configuration initiale lorsque 'on relache la déformation : c’est
I’ élasticité entropique.
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est la méme pour tous. L’équation rhéologique du modéele de Maxwell s’écrit alors :

A= —. 1.11
Go 1 ( )
En utilisant les notations complexes v(t) = ype™* et o(t) = gpe™?, on obtient la relation
suivante :
o0 = — . (1.12)
E Ty

En identifiant avec la relation oy = (G’ 4+ iG"), on trouve les expressions des modules
élastiques et visqueux du fluide de Maxwell :

/ . E(WTT)Q
G =17 oy (1.13)
G (w) = % (1.14)

ot 7, = 7 est le temps caractéristique de relaxation du systéme. Une représentqtion des
modules élastiques et visqueux en fonction de la fréquence est donnée figure 1.4. A hautes
fréquences, c’est a dire lorsque w, >> 1, le module élastique présente un plateau G' = G,
La valeur de ce « module plateau » permet d’évaluer 1’élasticité du systéme.

Remarquons que la représentation Cole-Cole qui consiste a tracer le module de perte

G" en fonction du module de conservation G’ conduit a ’équation
(G'— Go/2)* + G =G} /4, (1.15)

qui est celle d’un cercle de rayon G/2 passant par l'origine, et dont le centre est situé sur
I’axe des abscisses. Cette représentation permet de déceler facilement le caractére Maxwel-
lien d’un fluide complexe (figure 1.4).

1.2.4 Rhéologie non linéaire

Une expérience de rhéologie non linéaire consiste a déterminer la relation entre la
contrainte appliquée au matériau o et le taux de cisaillement dans I’échantillon 4. La
courbe o = f(¥) est appelée courbe d’écoulement. Dans les fluides simples, la relation entre
contrainte et cisaillement est linéaire : la viscosité du fluide 7 est une constante. Ces fluides
sont qualifiés de newtonien. Dans les fluides complexes, le couplage entre la structure du
fluide et I’écoulement est a 1’origine de la non-linéarité de ’équation rhéologique o = f(%) :
ce sont des fluides non newtoniens. Dans la suite, nous allons revenir sur quelques compor-
tements non newtoniens évoqués dans le paragraphe 1.1.2, et décrire la courbe d’écoulement
qui leur est associée.



20 Généralités sur les fluides complexes et la rhéologie

Quelques exemples de comportements non-newtoniens

Rhéofluidification Lorsque la viscosité d'un fluide est une fonction croissante de la
variable rhéologique appliquée, on dit que le fluide est rhéofluidifiant. Nous avons précé-
demment évoqué le comportement rhéofluidifiant des phases de micelles géantes. Notons
toutefois que dans ce cas la rhéofluidification n’est pas progressive comme dans le cas
par exemple des solutions de polymeéres, mais abrupte et caractérisée par un plateau de
contrainte. L’origine et les implications de ce phénoméne seront largement développées
dans le chapitre 3 de ce manuscrit. La rhéofluidification est également rencontrée dans
les suspensions colloidales floculées (c’est a dire dans lesquelles les particules s’associent
réversiblement pour former des agrégats ou flocs de taille finie) : elle correspond alors a la
destruction des flocs sous cisaillement. Un comportement rhéologique rhéofluidifiant est gé-
néralement bien décrit par une loi de puissance du type o = A3" oli n < 1 est le coefficient
de rhéofluidification du fluide.

Rhéoépaississement Le rhéoépaississement est I’augmentation de la viscosité d’un fluide
avec la variable rhéologique appliquée. Il s’agit d’'un phénoméne beaucoup plus rare est bien
souvent mal compris. Dans les milieux colloidaux, une de ses manifestations est le « jam-
ming » ou blocage de ’écoulement di a la formation de chaines de forces [66, 52, 16, 30|.
On peut également le décrire par une loi de puissance o = Ay" avec n > 1.

Fluides a seuil Parmi les fluides a seuil on trouve les matériaux mous vitreux (mousses,
émulsions concentrées, suspensions colloidales ...). Ces matériaux ne peuvent s’écouler qu’a
partir d’un certaine contrainte appelée contrainte seuil oy. Pour o < oq, le cisaillement
supporté par le matériau est nul : il ne s’écoule pas et se comporte comme un solide
élastique. Une loi classiquement utilisée pour ajuster le comportement des fluides a seuil
est celle du fluide de Bingham :

{"y:Opoura<ao (1.16)

v =09+ AY pour o > 0y.

La loi d’Herschel-Bulkley s’applique aux matériaux rhéofluidifiants a seuil ; elle est souvent
utilisée pour décrire le comportement rhéologique des mousses et émulsions concentrées :

(1.17)

v =0 pour o < 09
v =09+ A" pour 0 > 0y

1.2.5 Mesures rhéologiques dans différentes cellules

Un rhéomeétre rotatif permet d’estimer la relation entre le couple I' et la vitesse de
rotation du mobile ). Dans la suite nous allons voir comment on déduit la relation entre
contrainte et cisaillement en géométrie de Couette et en géométrie cone-plan.
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Géométrie Couette

L’écoulement en cellule de Couette est généré par rotation de I'un des deux cylindres
concentriques constituant la cellule. Nous considérons le cas ot le rotor est le cylindre inté-
rieur. Pour de petits entrefers tels que (R, — R,)/R, = ¢/R, << 1 I’écoulement de Couette
s’apparente a un écoulement de cisaillement simple entre deux plans. Dans I’hypotése d’'un
écoulement incompressible et en négligeant les effets de bord, le champ de vitesse dans
la cellule de Couette d’écrit sous la forme v(r) = v(r)es. En régime stationnaire, I’équa-
tion de Navier-Stokes en coordonnées cylindriques (r,0,z) conduit alors a 1’expression de la

contrainte tangentielle :
r

T 2rHP?
En géométrie de Couette, la contrainte tangentielle 0,9 n’est pas homogeéne dans ’en-
trefer mais diminue en 1/72.
Le cisaillement local dans 'entrefer peut étre déduit du champ de vitesse v(r)ey par :

org(T) (1.18)

) 9 (v
A(r) = e <7“> : (1.19)
ce qui correspond a la dérivée de la vitesse du fluide dans I’entrefer de la cellule en co-
ordonnées cylindriques. Pour déterminer la valeur du cisaillement local, il faut connaitre
le champ de vitesse au sein de 1’échantillon : la seule mesure de la vitesse de rotation du
mobile ne permet pas de définir le cisaillement au sein du fluide. Le cisaillement local est
donc défini & partir de la relation le liant & la contrainte locale : cette relation constitue la
loi rhéologique du fluide, et est au moment de la mesure inconnue. Paradoxalement, il est
nécessaire de faire une hypothése sur le comportement rhéologique du fluide afin d’estimer
les valeurs variables rhéologiques o et 4 & partir des données expérimentales I" et €.

En pratique, les théométres commerciaux indiquent les valeurs moyennes des contraintes
et cisaillements locaux dans l'entrefer pour un fluide newtonien o,9(r) = n3(r) :

R? + R?
)= mARR " (1.20)
. R? + R?
() = 2 ©

Si le comportement du fluide n’est pas newtonien, on peut donc s’attendre a un décalage
notable entre la loi rhéologique (o) = f({%)) donnée par le rhéométre et le comportement
rhéologique local du fluide o = f(%).

Toutefois, lorsque le rapport d’aspect de la cellule est faible (i.e. ¢/R, << 1), on
peut confondre la loi rhéologique globale calculée par le rhéométre avec la plupart des
comportements rhéologiques locaux non newtoniens. Dans la suite nous allons caluler les
relations entre couple I' et vitesse de rotation du rotor €2 pour un fluide newtonien puis
pour quelques lois rhéologiques non newtoniennes « classiques » (fluide de Bingham et loi
de puissance). Nous montrerons alors que la loi globale donnée par le rhéométre pour ces
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comportements non newtoniens est une bonne approximation de leur loi rhéologique locale
4

Fluide newtonien La loi rhéologique locale d’un fluide newtonien s’écrit o(r) = n7(r),
ce qui en géométrie de Couette conduit a :

r Ow
= = 1.21
2 Hr? ™ or (1.21)
ou w(r) = @ En intégrant cette relation entre R, et R,, il vient :
r Q

— . 1.22
wHRR: - "R R? (1.22)

En exprimant le couple I' et la vitesse de rotation {2 en fonction du cisaillement global (%)
et de la contrainte globale (o) en utilisant la relation 1.20, on retouve bien la loi rhéologique
d’un fluide newtonien (o) = n(¥). Les définitions des variables rhéologiques données par le
rhéométre sont choisies de sorte a décrire le comportement local d'un fluide newtonien.

Fluide de Bingham La loi rhéologique locale d'un fluide de Bingham est donnée par
o(r) = o9 + A¥(r). En géométrie de Couette, aprés intégration entre R, et R,, on trouve
la relation correspondante entre le couple I' et la vitesse de rotation ) :

T 1 1 R,
— | —=— = — | =041 — AQ 1.2
%ﬂ(% @) %“QJ+ (1.23)

ce qui en utilisant la relation 1.20 conduit a :
R?+ R? R,
=|—=——=In|—= AlA) . 1.24
0) = | gm i () | o+ At (124

Cette fois, la loi globale ne conduit pas exactement a la loi rhéologique locale du fluide
considéré. Toutefois, on peut montrer que pour un rapport d’aspect suffisamment faible
e/R, << 1 cette expression équivaut a une trés bonne approximation a la loi rhéologique
locale du fluide de Bingham. Dans la géométrie la plus utilisée dans la suite de ce manuscrit,
e =1mm et R, =24 mm; la correction a apporter a la valeur de la contrainte seuil est
dans ce cas de 'ordre de 0,01%. On pourra donc considérer que la loi rhéologique globale
donnée par le rhéométre rend parfaitement compte du comportement rhéologique local
d’un fluide de Bingham.

4tant que I’écoulement est homogéne et qu’il n’y a pas de glissement aux parois.
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Loi de puissance Nous réitérons notre analyse pour une loi de puissance, de loi rhéo-
logique locale o(r) = A%(r)". La relation entre le couple I' et la vitesse du rotation du
mobile €2 est donnée par :

r 2\" R%R?
— = (= 1 AQn (1.25)
2rH n) (RY"— R¥™»
On en déduit la relation entre contrainte globale (o) et cisaillement global (%) & partir de
la relation 1.20 :

1 R+R [2R-R
n R2 4+ R?

]n A (1.26)

A nouveau il n’y a pas de correspondance exacte entre la loi rhéologique globale indiquée par
le rhéomeétre et la loi locale du fluide. Toutefois pour une géométrie définie par R, = 24 mm,
un entrefer e = 1 mm et un fluide d’exposant de rhéofluidification n = 0, 05, I'erreur sur le
préfacteur défini par le rhéométre est de 'ordre de 0,5%. On peut donc considérer qu’on a
a une bonne approximation équivalence entre les lois globales et locales.

Géométrie cone-plan

Dans la cellule cone-plan utilisée au cours de cette these, I’écoulement est généré par
rotation du cone. Le champ de vitesse dans cette géométrie est du type v = v(z)eq. Lorsque
I’angle « entre la génératrice du cone et la surface de la plaque inférieure est faible, on
peut considérer que le profil de vitesse est linéaire. Le cisaillement est alors constant dans
I’entrefer et proportionnel & la vitesse angulaire du cone via la relation :

QO QO
L - (1.27)

~ rtana  tana
La contrainte dans la cellule est donc homogéne et s’exprime comme :
_3r
O T R

La contrainte et le cisaillement dans le fluide sont dans cette géométrie complétement
définis par les mesures du couple et de la vitesse de rotation du mobile, aux effets de bord
prés.

Dans certains fluides complexes, des contraintes normales & 1’écoulement peuvent se

développer. On définit les premiéres et deuxiémes différence des contraintes normales oy
(o i=r,0,z) par [49] :

Nl = Opr — O0p N2 =009 — Oz (129)

(1.28)

Ces coefficients représentent ’anisotropie des contraintes normales, qui peuvent étre a ’ori-
gine d’instabilités dans les fluides complexes [109]. Dans une cellule cone-plan, la premiére
différence des contraintes normales N; est a 1'origine d’une force normale ¥, = F.,e, qui
s’applique sur le cone. La mesure de F, permet alors de remonter a /Ny par la relation :

2

M=

F.. (1.30)
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1.3 Limites de la rhéologie « classique »

1.3.1 Instabilités inertielles

Dans un fluide de viscosité n et de densité p soumis a un écoulement a vitesse constante
V, le transport de la quantité de mouvement peut s’effectuer par convection ou par diffu-
sion. Le rapport entre les flux convectifs pV? et diffusifs % de la quantité de mouvement
s’appelle le nombre de Reynolds Re = %, ou L est une distance caractéristique de I’écou-
lement. Ce nombre sans dimension permet de définir le mécanisme dominant du transport
de la quantité de mouvement. Il représente également le rapport des temps caractéristiques
du transport par diffusion et par convection, le mécanisme le plus rapide étant prépondé-
rant.

Les écoulements a faible nombre de Reynolds, dominés par les forces visqueuses, sont en
général trés stables. A nombre de Reynolds plus élevé, lorsque le transport de la quantité de
mouvement est essentiellement convectif, des écoulements instables peuvent se développer.

C’est le cas en géométrie de Couette lorsque la vitesse du cylindre intérieur excéde une
vitesse critique (). : il apparait alors un écoulement secondaire sous forme de rouleaux
toroidaux de taille caractéristique e [49]. C’est I'instabilité de Taylor-Couette, qui résulte
du gradient radial de force centrifuge. Cette force convective déstabilisante est toutefois en
compétition avec les forces visqueuses qui tendent a stabiliser I’écoulement. Le rapport de
la force centrifuge a la force visqueuse méne a un nombre sans dimension appelé nombre
de Taylor Ta qui gouverne l'instabilité :

O2Re® A2’ Rp?

= (1.31)

Ta 2 R%?ﬁ ,

oil e est l'intervalle entre les cylindres, R = @ est leur rayon moyen, € la vitesse de

rotation angulaire du cylindre intérieur, p et v la densité et la viscosité cinématique du
fluide considéré. Le seuil d’apparition de I'instabilité de Taylor-Couette est Ta. = 1712
[49]. Au dela du seuil, la composante radiale de 1’écoulement est non nulle et 1’écoulement
présente une structuration spatiale en rouleaux stationnaires. Si I’on augmente encore la
vitesse du rotor €2, on accéde a un régime turbulent ot I’écoulement présente une dynamique
spatio-temporelle complexe.

Ajoutons toutefois que cette instabilité hydrodynamique classique s’applique en premier
lieu aux fluides simples, et n’est donc pas caractéristique d'un comportement rhéologique
non newtonien.

1.3.2 Instabilités élastiques

Nous avons mentionné dans le paragraphe 1.2.5 que des contraintes normales peuvent
apparaitre dans certains fluides complexes sous écoulement. Le développement des contraintes
normales est lié a la courbure des lignes de courant dans les cellules d’écoulement rotatives.
Il conduit a I"apparition d’instabilités initalement caractérisées par des rouleaux similaires
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aux rouleaux de Taylor-Couette ®, mais pour des nombres de Taylor trés inférieurs au seuil
d’instabilité. La force déstabilistante n’est donc pas inertielle, mais purement élastique.
Les premiers travaux sur cette instabilité ont été effectué par Larson, Shaqfeh et Mul-
ler [60, 109]. Ils ont montré que le nombre gouvernant cette instabilité est le nombre de
Deborah qui représente le rapport entre les forces élastiques et visqueuses :

0

De (1.32)

Pour un fluide de Maxwell, le seuil d’instabilité, qui diminue avec la valeur du rapport
d’aspect de la cellule Ril, est défini comme :

R 1/2
De. = 5,92 (j) [109]. (1.33)

1.3.3 Fluctuations temporelles des variables rhéologiques

Dans certains fluides complexes déplacés loin de leur état d’équilibre, des phénoménes
non-stationnaires peuvent apparaitre. Alors que la variable rhéologique imposée est main-
tenue constante, des fluctuations de viscosité sont alors enregistrées.

De telles fluctuations de la réponse rhéologique ont notamment été rapportées dans des
solutions diluées et semi-diluées de micelles géantes |2, 3, 55, 54, 17, 44]. Des comportements
non stationnaires dans les phases lamellaires ont également fait 'objet de nombreuses
études [114, 57, 100, 97].

La rhéologie seule est impuissante a résoudre 'origine de ces comportements non sta-
tionnaires. L’interprétation avancée est généralement ’existence d'un couplage structure-
écoulement capable d’induire une modification périodique de la mésostructure du matériau.
Pour vérifier cette hypothése, des études rhéophysique de la structure du fluide complexe
sous écoulement sont nécessaires.

A T’aide d’une étude par diffusion statique de la lumiére couplée aux mesures rhéolo-
giques, A.-S. Wunenburger a mis en évidence au cours de sa thése une corrélation forte
entre les modifications structurelles d’une phase lamellaire et les fluctuations de la viscosité
enregistrées (voir la figure 1.5). La structure de la phase lamellaire oscille entre une phase
désordonnée (le spectre de diffraction est alors un anneau isotrope) et une phase ordonnée
de vésicules multilamellaires (des pics de diffraction apparaissent sur le spectre) [114, 57].

L’équipe de P. Fischer (Stanford,USA) a sondé la structure locale d’une solution de
micelles géantes CPCl/NaSal par des mesures de biréfringence, de diffusion de la lumiére
aux petits angles et visualisation directe de I’échantillon [44, 113|. Ce systéme présente
une transition rhéoépaississante et des fluctuations de viscosité et de contrainte normale.
Les auteurs visualisent des bandes concentriques de propriétés optiques différentes dans
différentes cellules de géométries cylindriques. Ces bandes, qui correspondent d’aprés les
auteurs a des structures induites par le cisaillement, fluctuent périodiquement simultané-
ment aux fluctuations de viscosité. Par ailleurs, les comportements observés sont similaires

5Ces études ont néanmoins mis en évidence une diminution de la taille des rouleaux au cours du temps.
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a ceux attendus lors du développement d’une instabilité élastique. Un couplage entre la
nucléation d’une phase induite par le cisaillement et une instabilité élastique pourrait étre
a Porigine des résultats présentés [44, 113].

Hu et al. ont également effectué des mesures structurales locales dans une solution diluée
de micelles géantes (systéme TTAA /NaSal) présentant des fluctuations du cisaillement
a contrainte imposée |17, 55, 54]. A Taide d’une méthode basée sur la diffusion de la
lumiére par une nappe laser éclairant 'entrefer, les auteurs peuvent visualiser la structure
induite par le cisaillement, qui n’occupe qu’une partie de 'entrefer et est localisée prés
du rotor. Des mesures de vitesses locales par PIV leur permettent de plus d’avoir accés
au comportement rhéologique de cette phase, qui apparait trés visqueuse. Les oscillations
de viscosité enregistrées sont attribuées a des fractures et cicactrisations successives de la
phase induite.

On peut également mentionner 'existence de fluctuations « géantes » de la contrainte
mises en évidence dans des suspensions colloidales concentrées. A nouveau ces fluctuations
sont attribuées a des oscillations structurelles du fluide conduisant alternativement a une
phase « fluide » et un état bloqué (« jammed ») [66].
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F1G. 1.5 — Oscillations de viscosité dans une phase lamellaire SDS/Octanol /NaCl/H,O sous
cisaillement. Les spectres de diffraction représentés a droite de la figure sont enregistrés
simultanément aux oscillations représentées sur la figure(d) : le facteur de structure oscille
en phase avec le cisaillement. La figure est tirée de la référence [114].
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F1G. 1.6 — Exemples d’éoulements inhomogénes dans un écoulement de cisaillement. (a)
« Shear-banding » : coexistence de bandes de cisaillements différents 4;, et ;. (b) Glisse-
ment apparent lié & lexistence de couches de lubrification prés des parois. (¢) Transition
« pate-fluide » : coexistence d’une bande « fluide » cisaillée et d’une zone non cisaillée au
voisinage d’une contrainte seuil.

1.3.4 Ecoulements inhomogénes

Nous avons vu que les fluides complexes peuvent présenter un comportement fortement
non-newtonien. Ces comportements rhéologiques particuliers trouvent leur origine dans un
couplage entre la structure du fluide et ses propriétés d’écoulement. Parfois un tel couplage
entraine l'apparition d’écoulements inhomogénes : dans ce cas, des zones de viscosités dif-
férentes coexistent dans I’échantillon. Le schéma 1.6 présente trois exemples d’écoulements
inhomogénes que I'on peut rencontrer dans les fluides complexes :

i) le premier exemple est caractéristique des solutions de tensioactifs. Certains de ces
systémes présentent une transition fortement rhéofluidifiante caractérisée par un plateau
de contrainte sur leur courbe d’écoulement associée a la nucléation d’une bande peu vis-
queuse. Deux bandes coexistent alors dans ’entrefer : une bande faiblement cisaillée et une
bande induite par le cisaillement fortement cisaillée. Cette phénoménologie est caracéris-
tique du « shear-banding », sur lequel nous reviendrons plus longuement dans la suite de
ce manuscrit.

ii) le deuxiéme exemple (figure 1.6(c)) concerne les matériaux dits « a seuil » qui ont
un comportement essentiellement élastique aux faibles contraintes et qui s’écoulent a partir
d’une contrainte seuil. Parmi ces matériaux on compte les mousses, émulsions et suspen-
sions colloidales concentrées, matériaux granulaires. Dans certains de ces matériaux, des
écoulements inhomogénes ont été mis en évidence au voisinage de la contrainte seuil [33].
L’interprétation retenue pour ce type de comportements est celle d'une transition « pate-
fluide » discontinue entre un matériau au comportement « presque solide » et un fluide
visqueux.

iii) La figure 1.6(c) représente schématiquement le phénoméne de glissement apparent
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dans les fluides complexes. L'hypothése généralement avancée pour I'expliquer est 1'exis-
tence de films de lubrification peu visqueux et d’épaisseur trés faible devant les dimensions
de I’échantillon [5]. Ces films de lubrification supportent un cisaillement trés supérieur au
cisaillement dans le volume de I’échantillon. Notons que la condition de « non-glissement »
a la paroi reste valide : I'apparition de glissement apparent dans les fluides complexes repose
sur une modification des propriétés rhéologiques d’'une couche de fluide localisée prés des
parois, et différe donc du glissement solide. En présence de glissement apparent aux parois,
le cisaillement appliqué a I’échantillon en volume est inférieur au cisaillement mesuré par le
rhéométre, ce qui peut conduire & une erreur non négligeable sur les données rhéologiques.
En outre, les films de glissement peuvent étre sujets & une dynamique de type « stick-slip »
qui dans certains cas méne a des instabilités de I’écoulement en volume (c’est le « spurt
effect », rencontré lors de l'extrusion des polymeéres).

Transitions induites par le cisaillement
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FiGg. 1.7 — Profils de vitesse mesurés par DLS en mode hétérodyne a différents taux de
cisaillement imposés dans une solution semi-diluée CpCl/NaSal /NaCl. La figure est extraite
de la référence [99].

Les transitions induites par le cisaillement ont été particuliérement étudiées dans les
phases de micelles géantes enchevétrées (dans les régimes semi-dilués et concentrés) pré-
sentant une forte transition rhéofluidifiante.

La coexistence entre une phase isotrope et une phase présentant une structure de type
nématique a tout d’abord été mise en évidence par diffraction des neutrons [106, 14, 25, 11].
Des expériences de biréfringence menées sur différents systémes ont permis de mettre en
évidence la nucléation et la croissance d’une phase présentant un ordre orientationnel
supérieur [27, 25, 9, 64, 63, 36| dans une cellule de Couette sous cisaillement. Ces études
ont ainsi révélé la nucléation d’une phase potentiellement peu visqueuse induite par le
cisaillement prés du rotor, caractérisée par un alignement des micelles cylindriques dans
la direction de l’écoulement. Finalement, grace a des méthodes de vélocimétrie basées
sur la résonnance magnétique nucléaire et la diffusion dynamique de la lumiére en mode
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hétérodyne, la coexistence de deux zones supportant des cisaillements différents a pu étre
mise en évidence en géométrie cone-plan [19, 20, 21| et en géométrie de Couette [42, 43, 69,
70, 99| (voir la figure 1.7). Toutefois ces travaux ont apportés de nouvelles interrogations,
en mettant notamment en doute la correspondance entre la bande « alignée » observée par
biréfringence et la zone fortement cisaillée [42, 43].

Des bandes de cisaillement ont également pu étre observées dans certains systémes
de micelles géantes présentant une transition fortement rhéoépaississante; dans ce cas, la
viscosité de la phase induite est supérieure a la viscosité de la phase initiale [8, 55, 17].

On trouve également quelques preuves expérimentales d’une coexistence entre des
phases de structures différentes dans d’autres solutions de tensioactifs sous cisaillement.
Ainsi, les auteurs de la référence [94] ont mis en évidence par diffraction des rayons X la
perte de l'ordre orientationnel & longue portée dans une direction de I'espace d’une phase
hexagonale de micelles cylindriques sous cisaillement : la phase résultante est une phase de
micelles cylindriques alignées dans la direction de I’écoulement. Certains spectres suggérent
qu’il y a coexistence entre les deux phases dans une certaine gamme de cisaillements. On
peut également mentionner les travaux d’O. Diat qui par des observations microscopiques
a mis en évidence une coexistence entre des textures différentes dans une phase lamellaire
cisaillée : une phase d’ognons et une phase lamellaire homogéne [37].

Plus récemment, J.-B. Salmon, a mis en évidence, a I'aide d’une technique de diffusion
dynamique de la lumiére en mode hétérodyne, la présence d’écoulements inhomogénes
dans la phase lamellaire initialement étudiée par A.-S. Wunenburger [97, 101, 102, 72]. 1l
a ainsi montré une structuration spatiale de I’écoulement au voisinage d’une transition de
« layering » entre ognons désordonnés et ognons ordonnés.

Des écoulements inhomogénes ont également été observés dans des solutions aqueuses
diluées de copolymeéres triblocs au voisinage de la température du point trouble au dela de
laquelle le copolymeére n’est plus soluble dans ’eau [112, 108].

Matériaux a seuil

Récemment, des profils de vitesse inhomogénes ont été enregistrés par vélocimétrie
NMR au voisinage de la contrainte seuil dans plusieurs systémes concentrés incluant des
suspensions de bentonite, une émulsion concentrée (en I'occurence, une mayonnaise indus-
trielle), une suspension de silice et une pate granulaire (ciment) [33, 15|. Ces profils, dont
quelques exemples sont représentés figure 4.1.4, sont inhomogeénes et indiquent que 1’écou-
lement est composé d’'une zone de viscosité infinie et d’une bande « fluide » qui coexistent
dans la cellule de mesure. D’apreés les auteurs, ces résultats démontrent I’occurence d’une
transition discontinue d’un état « pateux » a viscosité infinie vers un état fluide de viscosité
finie au voisinage de la contrainte seuil. Ce point sera abordé plus en détail dans le chapitre
4.

L’inhomogénéité du champ de cisaillement dans des systémes concentrés a pu étre
dans certains cas mise en évidence en marquant une surface visible de ’échantillon d’un
trait de peinture |74, 86]. A partir d’une contrainte critique, la marque présente une forte
discontinuité ce qui suggeére le développement d'une bande trés cisaillée dans 1’échantillon.
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F1aG. 1.8 — Profils de vitesse enregistrés dans des suspensions de Bentonite, par vélocimétrie
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I’expérience variables. Ces profils mettent en évidence la coexistence entre une zone a
vitesse nulle et une bande cisaillée. La figure est extraite de la référence [33].
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Notons que cette localisation du cisaillement apparait loin des parois et différe donc d’un
phénoméne de glissement apparent.

L’apparition d’écoulements inhomogénes est dans certains cas la conséquence directe
d’un couplage de I’écoulement & la concentration [81]. Dans les pates granulaires par
exemple, la compétition entre la gravité et la resuspension des grains sous écoulement
induit des profils de concentration et de vitesse inhomogénes [62].

1.3.5 Glissement apparent

Comme nous I'avons déja mentionné, le glissement apparent dans les fluides complexes
peut étre interprété comme la nucléation de fines bandes peu visqueuses et donc trés
cisaillées prés des parois. Le cisaillement mesuré par le rhéomeétre correspond alors au
cisaillement « vrai » de I’écoulement en volume additionné de la contribution de ces films
de glissement.

Le glissement apparent résulte donc d’une modification locale de la microstructure du
fluide : dans les émulsions par exemple, il est généralement interprété comme une déplétion
en goutelettes au voisinage des parois [5, 98|. Quelques modéles récents montrent que le
changement de forme des goutelettes a la surface des murs peut étre a I'origine d’une force
qui tend & pousser les goutelettes loin de la paroi, avec pour conséquence I’apparition d’un
film de lubrification peu visqueux |78, 77].

Dans les fondus de polymeéres dans lesquels il n’y a pas de solvant, I'existence de glisse-
ment aux parois est moins évidente. Toutefois des oscillations de la contrainte a cisaillement
fixé sont parfois observées dans ces matériaux, ce qui suggeére que I’échantillon glisse puis se
« colle » alternativement a la paroi : c’est le « stick-slip », ou « spurt effect ». Une signature
du « stick-slip » est 'existence d’une loi constitutive entre la contrainte et le cisaillement
multivaluée, caractérisée par une zone instable dans laquelle le cisaillement peut prendre
différentes valeurs pour une méme contrainte [24]. Cette particularité peut étre interprétée
théoriquement par I'existence d’une loi de glissement en fonction de la contrainte non mo-
notone (selon laquelle pour une méme contrainte appliquée, la vitesse de glissement® a la
paroi peut prendre plusieurs valeurs différentes) [38|.

1.4 Objectifs et organisation du manuscrit

Nous avons présenté une liste non exhaustive de manifestations de I'inhomogénéité du
cisaillement dans les fluides complexes. Nous avons ainsi mis en évidence la diversité des
matériaux concernés par ce phénoméne, ainsi que ses possibles conséquences : coexistence
de bandes de viscosités différentes et glissement apparent. Nous avons également évoqué
I’existence de phénoménes dynamiques décelés par la rhéologie classique, et qui peuvent
étre la signature de fluctuations du champ de vitesse local. L’origine des écoulements
inhomogeénes dans les fluides complexes a des causes diverses, qui pour nombre d’entre elles
sont encore mal comprises. Il manque pour cela une description précise de ces écoulements.

6La vitesse de glissement correspond & la différence entre les vitesses du fluide & la paroi et de la paroi
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La rhéologie classique, qui, comme nous ’avons vu, ne fournit qu'une description moyen-
née dans l'espace de I’écoulement dans ’entrefer d’une cellule, n’est pas adaptée : pour
étudier les écoulements inhomogénes dans les fluides complexes, une approche locale est
indispensable. Une technique résolue en temps est également nécessaire pour capturer les
dynamiques locales éventuelles de ces fluides.

L’objectif de cette thése est donc d’étudier des écoulements inhomogénes a ’aide de deux
techniques résolues spatialement : un dispositif de vélocimétrie par diffusion dynamique de
la lumiére, mis au point au cours de la thése de J.-B. Salmon [97, 103] et un dispositif
de vélocimétrie ultrasonore résolu en temps développé au cours de cette thése avec S.
Manneville [71].

Nous avons choisi d’étudier deux types de systémes différents : une solution de mi-
celles géantes et une émulsion concentrée. L’existence d’écoulements inhomogénes a été
démontrée dans ces fluides complexes et semble lié & un mécanisme commun de transition
induite par le cisaillement (méme si nous verrons que cette dénomination est encore sujet
a caution) d’une solution enchevétrée a une phase alignée dans le cas de la solution de
micelles géantes et d’un état pateux a un état fluide pour ’émulsion concentrée. Il nous a
donc semblé intéressant d’étudier un phénomeéne a priori similaire dans deux systémes de
mésostructures tres différentes.

Le choix de la solution de micelles géantes s’est porté sur un systéme CTAB/D,0O en
régime concentré (20 % en masse), et a été motivé par les interrogations récentes apportées
par les travaux de Fischer et al. sur le méme systéme [42, 43|. Les émulsions concentrées
ont été choisies pour leur compatibilité avec les techniques expérimentales utilisées.

Ce manuscrit s’articule en trois parties :

— dans le chapitre 2 nous présentons quelques dispositifs de vélocimétrie couramment
employés pour mesurer des profils de vitesse dans les fluides complexes, avant de
décrire le principe des dispositifs de vélocimétrie utilisés au cours de cette thése.
Nous terminons ce chapitre par une description succinte du montage de diffraction
des rayons X (situé a 'ESRF, Grenoble) utilisé pour caractériser la structure sous
écoulement de la phase de micelles géantes.

— le chapitre 3 concerne 'étude de la solution de micelles géantes CTAB/D20 sous
écoulement par vélocimétrie ultrasonore. Dans ce chapitre, nous mettons en évidence
un comportement spatio-temporel complexe de I’écoulement local. Ces résultats ap-
portent toutefois quelques éclaircissement sur les résultats obtenus par Fischer et al.
L’origine des comportements dynamiques observés est discutée en fin de chapitre.

— le chapitre 4 concerne 1’étude du comportement local de plusieurs émulsions concen-
trées a l'aide des dispositifs de DLS en mode hétérodyne et de vélocimétrie ultra-
sonore. Trois formulations distinctes ont été étudiées. Le comportement rhéologique
local de ces émulsions est décrit et comparé. On montre ainsi une dépendance impor-
tante du comportement rhéologique des émulsions & leur formulation. Le glissement
aux parois est également abordé.



Chapitre 2

Description des dispositifs
expérimentaux utilisés

Ce chapitre est consacré a la description des dispositifs expérimentaux utilisés pour
étudier I’écoulement local d’une solution de micelles géantes et d’une émulsion concentrée.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que ces systémes peuvent présenter un com-
portement fortement non-newtonien, qui trouve son origine dans un couplage entre la struc-
ture du fluide et I’écoulement, caractérisé par I’apparition d’écoulements inhomogénes.

La rhéologie classique ne permet pas de caractériser complétement 1’écoulement puis-
qu’elle ne donne accés qu’a la contrainte globale appliquée au matériau et a la déformation
globale qui en résulte, a partir du couple I' appliqué a I’axe du rotor et de la vitesse de
rotation du mobile €2 mesurés par le rhéométre dans le cas d’une géométrie de Couette.
Des mesures locales sont alors nécessaires. Dans les systémes étudiés au cours de cette
these, les écoulements inhomogénes sont constitués de bandes supportant des cisaillements
différents. Nous cherchons donc a mesurer le cisaillement local dans ’entrefer de la cellule.
L’enregistrement de vitesses locales au sein de I'entrefer de la cellule rhéologique va nous
permettre d’avoir accés a cette variable.

Pour fournir une information locale suffisante, le dispositif de vélocimétrie choisi doit
permettre 'enregistrement d’un profil de vitesse d’au moins une vingtaine de points dans
un entrefer d’épaisseur minimale e = 1 mm, ce qui fixe la résolution spatiale recherchée
a 50 pum. De plus, des dynamiques de 'ordre de quelques dizaines de secondes ont été
mises en évidence dans certains systémes de micelles géantes [42, 43]. Afin de résoudre
ces dynamiques, il faut pouvoir enregistrer un profil de vitesse complet environ toutes les
secondes. Enfin, la technique se doit d’étre non intrusive, c’est a dire qu’elle ne doit pas
modifier la structure locale du fluide. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous passons
en revue les techniques de vélocimétrie existantes, puis nous détaillons le principe des deux
dispositifs retenus pour enregistrer des vitesses locales dans nos systémes.

D’autre part, afin de mieux comprendre le comportement du fluide sous écoulement,
nous avons réalisé des mesures de structure locales par diffraction des rayons X a 'ESRF
(Grenoble, France). Le dispositif de mesure est présenté dans la deuxiéme partie de ce
chapitre.

33
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2.1 Avantages et limites des dispositifs de vélocimétrie
existants

Dans la suite nous allons présenter trois techniques de vélocimétrie appliquées a I'étude
de la rhéologie locale de fluides complexes : 'imagerie par Résonnance Magnétique Nu-
cléaire, I'Imagerie par Suivi de Particules et la Diffusion Dynamique de la lumiére en mode
hétérodyne. Au cours de cette thése, le dispositif de vélocimétrie par Diffusion Dynamique
de la lumiére en mode hétérodyne mis en place au cours de la thése de J.-B. Salmon [103]
a été utilisé pour étudier I’écoulement d’émulsions concentrées (voir le chapitre 4).

2.1.1 L’imagerie par Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN)

Cette technique permet d’imager les champs de vitesse dans des fluides complexes
cisaillés. Elle a été utilisée par I’ équipe de Callaghan (Université de Massey, Palmerston
North, Nouvelle Zélande) pour étudier les solutions de micelles géantes sous écoulement
[24, 42, 19].

Description de la technique La vélocimétrie RMN est une technique non intrusive qui
permet d’imager le champ de vitesse dans un échantillon. Elle a notamment été utilisée pour
étudier les écoulements dans les solutions de micelles géantes [24, 70, 21| et les systémes
concentrés [33, 15, 48|. En fonction de I’approche choisie pour traiter les données brutes, il
est possible de privilégier la résolution spatiale du dispositif (on construit alors une image
du champ de vitesse) ou la rapidité d’acquisition (dans ce cas on enregistre un profil de
vitesse) :

— en privilégiant la résolution spatiale, on peut résoudre des vitesses jusqu’a 10 pm.s™

dans un pixel de 10 & 30 pm de c6té, mais le temps d’acquisition d'une image du
champ de vitesse est d’environ 1 heure. C’est avec cette méthode que 1’équipe de
Callaghan a mis en évidence pour la premiére fois la coexistence entre des zones de
cisaillements différents dans le systéme CPCl/NaSal 100mM /60mM en géométries de
Couette, cone-plan et dans une conduite [69, 70, 19].
Si la technique d’imagerie RMN se révéle inadaptée a I’étude de la dynamique des
écoulements, elle permet néanmoins d’estimer les fluctuations du champ de vitesse
a partir de la largeur de la distribution des probabilités des vitesses mesurées. Dans
la plupart des systémes micellaires étudiés, ces fluctuations sont non négligeables
|70, 20, 43]. Elles sont plus particuliérement analysées dans la référence [53] mais le
dispositif RMN ne donne qu’une estimation large de leurs temps caractéristiques (de
50 ms a 4 heures).

— en choisissant de n’enregistrer qu'un profil de vitesse avec une résolution spatiale
réduite, on peut considérablement accélérer le temps d’acquisition des données RMN.
L’équipe de Callaghan accéde ainsi a une résolution temporelle de 1 s [67], pour une
résolution spatiale de 200 um. L’équipe de Coussot et al., qui a étudié des systémes
concentrés a I'aide d’un dispositif RMN, accéde a une résolution temporelle de 10 a

1
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100 s avec une résolution spatiale d’approximativement 500 um.

Simultanément a I’enregistrement des vitesses locales, I'équipe de Callaghan a par
ailleurs réalisé une étude structurale du systéme concentré CTAB/D,O par spectrosco-
pie RMN du deutérium. La possibilité de comparer les structure et rhéologie locales d’un
fluide complexe sous écoulement constitue un avantage non négligeable de cette technique.

Cette technique posséde également quelques limitations, & commencer par son cott. 1l
est de plus impossible d’enregistrer simultanément les données rhéologiques globales et les
vitesses locales : en effet, un capteur de force métallique ne peut étre ajouté au dispositif
RMN.

2.1.2 Vélocimétrie par images de particules (« Particle Imaging
Velocimetry »PIV)

Cette technique consiste 4 déterminer le champ de vitesse dans un fluide sous écoule-
ment en filmant des particules réfléchissantes ou fluorescentes introduites dans 1’échantillon.
Une limitation majeure de la PIV est qu’elle ne s’applique qu’aux matériaux transparents.
Elle a été par exemple appliquée a 'étude de pates granulaires transparentes [62], de sus-
pensions concentrées de sphéres molles [78] et de solutions de micelles géantes [54].

2.1.3 La vélocimétrie par diffusion dynamique de la lumiére

Une expérience de diffusion de la lumiére consiste a éclairer un échantillon avec un
faisceau laser monochromatique puis & mesurer le champ diffusé par l'intermédiaire d’un
détecteur situé a un angle # par rapport au rayon transmis. L’intersection entre le faisceau
incident et le faisceau diffusé définit un volume V appelé volume diffusant. La mesure de
vitesses locales par diffusion de la lumiére en mode hétérodyne est basée sur la détection
de la fréquence Doppler associée au mouvement des diffuseurs dans le volume diffusant V.

Dans une expérience classique de diffusion de la lumiére en mode hétérodyne, la lu-
miére diffusée & un angle 6 par ’échantillon étudié interfére avec un faisceau de référence
(tandis qu’en mode homodyne, on ne considére que le signal diffusé). Cette technique a
été appliquée a I'étude des fluides complexes au cours de la thése de J.-B. Salmon (CRPP,
Bordeaux, France)|97]. L’originalité du dispositif mis en place par Salmon et al. réside
dans l'utilisation de fibres optiques qui permettent une grande flexibilité quant au choix
de I'angle de diffusion, tout en gardant de bonnes conditions pour I’hétérodynage. De plus,
cette technique permet de combiner 1'acquisition des données rhéologiques classiques et les
mesures de profils de vitesse.

Ce dispositif a permis de valider "image de nucléation et croissance d’'une bande for-
tement cisaillée le long du plateau de contrainte dans une solution semi-diluée de micelles
géantes (CPCl/NaSal dans de l'eau salée, ¢ = 6%) [99]. Des profils de vitesse enregistrés
dans une émulsion concentrée simultanément a la rhéologie globale ont également permis
de déterminer la rhéologie locale d'un tel systéme. Cette étude a par ailleurs fait ’objet de
mon stage de DEA [98]. Enfin, J.-B. Salmon a, au cours de sa thése, caractérisé 1’écoule-
ment d’une phase lamellaire au voisinage d’une transition de feuilletage et mis en évidence
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a l'aide du dispositif de vélocimétrie par DLS une structuration spatiale de ’écoulement
en bandes de cisaillements différents [101]. La dynamique de ces bandes de cisaillement a
également pu étre caractérisée grace a ce dispositif. [102].

La résolution spatiale accessible est limitée par la taille du volume diffusant ¢ le long
de I'axe x. Dans la thése de J.-B. Salmon, cette derniére est estimée a ¢ ~ 50 um pour
un angle de diffusion de 'ordre de 60°, ce qui est largement suffisant pour résoudre des
profils de vitesse dans de petits entrefers (de 500 gm a 1 mm). Cependant une limitation
importante de ce dispositif est sa faible résolution temporelle. En effet une mesure correcte
des fonctions de corrélation homodynes et hétérodynes nécessite un temps d’acquisition
de l'ordre de 5 s. Notons que pour des fluides fortement diffusants, soit pour un nombre
de photons collectés par seconde > 30.103, le temps d’acquisition peut se limiter a 1 s.
Les dynamiques plus rapides que la dizaine de secondes ne pourront en général pas étre
résolues avec un tel dispositif. De plus 'enregistrement d’un profil de vitesse nécessite le
déplacement de la table mécanique, qui dure environ 1 s par point. Un profil de vitesse de
30 points est mesuré dans le meilleur des cas en 1 minute.

2.2 Principe des mesures de vitesse par diffusion dyna-
mique de la lumiére en mode hétérodyne

Ce dispositif a été décrit dans la thése de J.-B. Salmon [97] et dans la référence [103].
Nous en rappelons succintement le principe.

2.2.1 Principe général

En géométrie hétérodyne, la lumiére diffusée & un angle 6 par I’échantillon étudié in-
terfére avec un faisceau de référence. Le signal résultant de 'interférence est envoyé vers
un tube photomultiplicateur et un corrélateur électronique calcule la fonction d’autocor-
relation de U'intensité C'(7). Dans un écoulement de cisaillement, on peut montrer que la
fonction d’autocorrélation C(7) est une fonction oscillante de 7 modulée par une enveloppe
décroissante. La fréquence des oscillations de C'(7) est exactement le décalage Doppler q.v,
ou q est le vecteur d’onde de diffusion et v la vitesse locale moyennée sur la taille du vo-
lume diffusant. Le vecteur d’onde de diffusion q est défini par q = k; — kq ou || k; || =
| ka || = 27/ et les directions de k; et kq sont respectivement les directions du faisceau
incident et du faisceau diffusé de longueur d’onde \. Une fonction d’autocorrélation hété-
rodyne typique est montrée figure 2.2. La période des oscillations est déterminée a partir
des annulations de C(7).

2.2.2 Description du dispositif expérimental

Le montage expérimental utilisé est représenté sur le schéma de la figure 2.1. Il s’agit
d’un montage de diffusion hétérodyne classique monté autour d’'un rhéométre. Le rhéo-
métre est équipé d’une cellule de Couette thermostatée en plexiglas transparent. L’optique
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FiG. 2.1 — Montage de diffusion dynamique de la lumiére en mode hétérodyne dans un
écoulement de Couette. Figure extraite de la référence [97).
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Fi1G. 2.2 — Fonction de corrélation hétérodyne obtenue sur une suspension de latex cisaillée
a4 =10s""'. Les cercles (o) sont les données expérimentales calculées par le corrélateur. Les
pointillés représentent 1'interpolation des données expérimentales sur une gamme de temps
échantillonnée plus précisément. Les annulations de la fonction d’interpolation (indiquées
par des croix (x)) permettent de définir la fréquence des oscillations.
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de détection sélectionne un volume diffusant V situé dans I’entrefer de la cellule de Couette.
Le rhéomeétre est placé sur une table mécanique controlée par ordinateur. Les déplacements
de la table dans les trois directions de I’espace permettent de déplacer V dans 'entrefer de
la cellule de Couette. L’onde lumineuse issue du laser arrive d’abord sur une lame semi-
réflechissante (SR) appelée séparatrice qui donne naissance a deux signaux lumineux :
I'onde (1) traverse la séparatrice et est ensuite focalisée au sein de 'entrefer par une len-
tille L (focale f = 10 cm). Le signal diffusé a un angle 6; (signal homodyne) est détecté en
sortie de cellule par un filtre spatial F'S; couplé a une fibre optique monomode notée f.
Le filtre spatial est composé d’un objectif de microscope monté sur un dispositif de réglage
micrométrique, et concentre I'onde diffusée dans la fibre optique. L'onde (2) est réfléchie
sur la séparatrice (signal hétérodyne) et est ensuite focalisée grace a un filtre spatial F'Sy
sur une fibre optique monomode fs.

L’interférence des deux signaux est réalisée dans un coupleur de fibres monomodes (C).
Afin de maximiser I'interférence entre 'onde (1) et 'onde (2), une lame \/2 (notée Lj) est
positionnée sur le trajet de 1'onde (2). Elle permet de choisir une direction de polarisation
de I'onde paralléle a celle de 'onde diffusée. Deux atténuateurs A; et Ay sont placés sur les
trajets des ondes (1) et (2) afin d’éviter un trop fort éclairement du tube photomultiplica-
teur. Un second laser Las (He-Ne, 10 mW) couplé a un filtre spatial F'Ss et une fibre f3
permet de visualiser le volume diffusant défini par I'intersection entre le faisceau incident
et le faisceau diffusé.

2.2.3 Calibration

La calibration du montage consiste a établir les positions exactes de la table méca-
nique correspondant au rotor et au stator. Elle est effectuée avec des suspensions de latex
cisaillées dont I'indice de réfraction est identique a celui des échantillons a traiter. Une sus-
pension de latex étant un fluide newtonien, son profil de vitesse en géométrie de Couette est
presque linéaire et sa vitesse au stator est nulle. On trouve facilement la position du stator
par ajustement linéaire. La détermination de la position du rotor nécessite de prendre en
compte les effets de réfraction liés a la courbure de la cellule, qui dépendent de ’angle de
diffusion 6;. Il est donc nécessaire de déterminer précisemment la valeur de cette angle,
dont la mesure directe est délicate et imprécise. Pour cela, lors du traitement des données
brutes, on définit la valeur de #; permettant d’obtenir un profil expérimental identique au
profil théorique attendu pour un fluide newtonien. On peut alors déterminer précisémment
la position du rotor.

2.3 Vélocimétrie ultrasonore en géométrie de Couette

2.3.1 Utilisation des ultrasons pour caractériser des écoulements

Depuis les années 50, les techniques d’imagerie ultrasonore se sont considérablement
développées, notamment dans le domaine biomédical. L’intérét des ondes ultrasonores est
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tout d’abord qu’elles sont susceptibles de se propager profondément dans les milieux opti-
quement opaques. De plus, la phase des ondes acoustiques est trés facilement accessible via
I'utilisation de transducteurs piezoélectriques. Lorsqu’une onde ultrasonore pénétre dans
un milieu, elle est susceptible d’étre diffusée en présence d’'inhomogénéités de compressibi-
lité et /ou de densité. Si ces inhomogénéités bougent, leur déplacement induit un décalage
Doppler de la fréquence de I'onde diffusée. Les premiers systémes utilisés pour mesurer des
vitesses d’écoulement du sang étaient basés sur la détermination de ce décalage Doppler
d’une onde ultrasonore monochromatique induit par le déplacement des globules rouges
utilisés comme diffuseurs [56]. Cependant de tels systémes donnent accés a une valeur
moyenne des vitesses d’écoulement et ne permettent pas de mesurer des profils de vitesse
résolus spatialement. En effet I'utilisation d’une onde « continue » , si elle permet une bonne
estimation du décalage de fréquence Doppler et donc de la vitesse moyenne de I’écoulement,
ne permet pas de connaitre les temps d’arrivée des échos recus. Or, comme expliqué par la
suite, la position des diffuseurs dans I’écoulement et donc I'information spatiale est reliée
a ces temps d’arrivée.

Pour mesurer des profils de vitesse, la solution est d’utiliser des ondes ultrasonores trés
courtes (impulsions ultrasonores). En effet, lorsqu’une impulsion ultrasonore traverse un
milieu diffusant, les échos rétrodiffusés peuvent étre enregistrés par le méme transducteur.
Dans I'hypothése de diffusion simple, les temps d’arrivées t; des échos peuvent étre reliés a
la position des diffuseurs yy, le long de 'axe acoustique y par la relation y, = coty/2, ot ¢
est la vitesse du son dans le milieu considéré et le facteur 2 découle de I'aller-retour effectué
par l'onde du transducteur au diffuseur numeéro k. C’est le principe de I’échographie. Pour
mesurer des vitesses, I'idée est de suivre les positions des diffuseurs au travers de I’évolution
des signaux rétro-diffusés ; entre 2 impulsions successives, les échos seront décalés en temps
et ce décalage temporel 0t peut étre relié a un décalage spatial des diffuseurs dy;. Cette
technique est appelée vélocimétrie ultrasonore Doppler dans la littérature (« Ultrasonic
Doppler Velocimetry » ), a tort puisque leffet Doppler n’intervient pas dans l’estimation
des vitesses. Elle a été appliquée a des problémes d’hydrodynamique classique [115, 84, 18|.
Dans ce cas, comme le fluide est homogeéne, il doit étre ensemencé a I'aide d’agents de
contraste acoustique. Ces diffuseurs sont supposés suivre I’écoulement comme des traceurs
Lagrangiens. Des études rhéologiques « en ligne » sur des suspensions concentrées dans
des conduites utilisent également cette technique [83]. Dans ce type de systémes, le signal
enregistré par le transducteur résulte des interférences des différentes ondes rétro-diffusées.
Un tel signal est appelé speckle ultrasonore. Différents algorithmes permettent alors de
déterminer le décalage entre deux signaux de speckles enregistrés aprés deux impulsions
successives.

2.3.2 Description du montage de vélocimétrie ultrasonore en géo-
métrie de Couette

La technique a été au cours de cette thése adaptée aux fluides complexes cisaillés dans
une cellule de Couette d’entrefer ¢ = 1 mm. Pour avoir suffisamment d’information sur
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I’écoulement local, la résolution spatiale du dispositif doit étre d’au plus 50 um, ce qui
permet d’enregistrer des profils de vitesse d’une vingtaine de points. La résolution du
dispositif est, comme nous le verrons plus loin, fixée par la longueur d’onde A de I'onde
ultrasonore. La fréquence des ultrasons générés par le transucteur doit donc étre au mini-
mum de f = c¢o/A ~ 30 MHz pour une vitesse du son typique ¢y ~ 1500 m.s~'. Notons
toutefois qu'une onde ultrasonore se propageant dans un milieu est atténuée a cause des
effets de I’absorption et de la diffusion, et que cette atténuation augmente rapidement avec
la fréquence de ’onde. Le choix de la fréquence des ultrasons fait donc 'objet d’un com-
promis entre la résolution spatiale voulue et ’atténuation dans le fluide considéré. Pour
étudier des fluides complexes dans un entrefer de 1 mm, nous avons choisi d’utiliser une
fréquence de 36 MHz.

Y
— | Pulseur-récepteur
Rhéométre ¢
D e — Carte d’acquisition
L —
Transducteur

L
L

Circulation
d’eau

F1G. 2.3 — Représentation schématique du montage expérimental de vélocimétrie ultraso-
nore.

La figure 2.3 est un schéma du dispositif expérimental. Les impulsions ultrasonores
sont générées par un transducteur piezo-polymére PVDF a immersion de fréquence centrale
f = 36 MHz (Panametrics PI 50-2). Les signaux sont focalisés & 11.6 mm de la membrane du
transducteur et la profondeur de champ est d’environ 1 mm. Un pulseur-récepteur controle
le transducteur (Panametrics 5900PR) et la fréquence de répétition des impulsions peut
étre variée entre 0 et 20 MHz. Comme nous le verrons plus loin, il sera dans certains cas
préférable d’émettre les impulsions sous forme de salves séparées d'un laps de temps choisi.
Cela ne peut étre réalisé avec notre pulseur dont la fréquence d’émission est forcément
réguliére. Pour cette raison, un générateur basse fréquence est utilisé comme « déclencheur »
pour le pulseur. Les signaux rétro-diffusés sont échantillonnés a une fréquence de 500 MHz,
stockés sur une carte d’acquisition PCI de mémoire 8 Mb (Acquiris DP235) puis transférés
sur I'ordinateur pour le traitement des données.
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L’échantillon est placé dans une cellule de Couette en plexiglas elle-méme immergée dans
une cuve d’eau thermostatée. La température y est maintenue constante a + 0,1 °C grace
a une circulation d’eau. Un rhéométre a contrainte imposée (TA Instruments, AR 1000)
controle la rotation du cylindre mobile. L’épaisseur du stator est de 2 mm partout excepté
pour une petite fenétre rectangulaire ou I’épaisseur n’est plus que de 0,5 mm de facon a
limiter I'atténuation des ultrasons dans le plexiglas (figure 2.4).

F1G. 2.4 — Dispositif expérimental de vélocimétrie de speckle ultrasonore en géométrie de
Couette. Les zones grises représentent les parois en plexiglas, les cercles dans 'entrefer
symbolisent les diffuseurs.

La position du transducteur est choisie de sorte que les impulsions ultrasonores soient
incidentes a la cellule de Couette avec un angle 6, par rapport a la normale a la fenétre.
Notons dés & présent que ce dispositif ne mesure pas directement la vitesse des diffuseurs
dans D'entrefer mais la projection de cette vitesse le long de l'axe ultrasonore y. Ainsi
I’angle d’incidence 6, est non nul de maniére a récupérer des projections des vitesses des
diffuseurs sur I’axe y non nulles. Sa valeur est fixée par I'utilisateur de maniére & minimiser
les échos fixes issus des réflections des ondes ultrasonores sur les interfaces eau-plexiglas
et plexiglas-fluide susceptibles de se superposer au speckle ultrasonore enregistré dans
I’entrefer. Ajoutons que plus 'angle d’incidence est grand, plus I’épaisseur de plexiglas
traversée par les ultrasons augmente. En pratique, la valeur de 'angle 6, est comprise
entre 10 et 20°, ce qui permet a la fois d’éviter I’apparition des échos fixes dans I'entrefer
et de limiter I'atténuation du signal (voir la figure 2.4).

L’angle d’incidence des impulsions ultrasonores a leur entrée dans I’échantillon est noté
0. 11 différe de l'angle 6y imposé par l'utilisateur a cause des effets de réfraction liés a
la présence des différentes interfaces eau-plexiglas et plexiglas-échantillon. Une procédure
de calibration sur un fluide newtonien est donc nécessaire pour déterminer la valeur de
I’angle 6 et sera détaillée par la suite. La distance du transducteur a la cellule de Couette
est choisie de maniére a focaliser les impulsions ultrasonores dans I'entrefer. Lorsque cette
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condition est vérifiée, 'intensité des signaux rétro-diffusés est maximale. Dans les systémes
étudiés, l'intensité du signal enregistré est typiquement comprise entre 50 et 200 mV pour
un niveau de bruit de 20 mV.

Lorsqu’une onde ultrasonore pénétre dans l'entrefer, elle est diffusée par les inhomo-
généités de densité et/ou compression présentes dans I’échantillon. Dans les systémes que
nous avons étudiés, ces diffuseurs sont ajoutés artificiellement. La durée totale du trajet
aller-retour du signal ultrasonore dans I’entrefer est de 15 us, ce qui correspond au temps
d’arrivée de I’écho du rotor.

La figure 2.5 représente un signal rétro-diffusé enregistré dans une solution de sphéres
de polystyréne concentrée a 1% en masse.

13.5 14 14.5 15
t(us)

FiGg. 2.5 — Signal de speckle ultrasonore typique enregistré dans une solution de latex
synthétisés au laboratoire concentrée a 1% en masse. La tension enregistrée est normalisée
par sa valeur maximale et on a V/V,,. = D/DPmas- Le rectangle en pointillés est la fenétre
temporelle considérée figures 2.6 et 2.7.

Les échos normalisés par leur amplitude maximale sont représentés en fonction du temps
d’arrivée sur le transducteur t. La tension V' mesurée par le transducteur est normalisée par
sa valeur maximale V., et on a p/ppmaz = V/Vinae, 00 p est la pression sur la membrane
du transducteur et p,,.. la pression maximale enregistrée. Un signal rétro-diffusé complet
est typiquement constitué de 1000 points, ce qui avec un taux d’échantillonage de la carte
d’acquisition de 500 MHz correspond & un temps de transit dans l'entrefer d’environ 2 us.
Ce temps de transit varie évidemment en fonction de la vitesse du son dans I’échantillon.
Il est intéressant d’inclure les échos du rotor et du stator dans le signal enregistré afin
de faciliter la localisation des deux parois. Notons que la fréquence du signal recu reste
similaire a la fréquence centrale de I'impulsion émise, soit 36 MHz.
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2.3.3 Analyse des données de vélocimétrie de speckle ultrasonore
Choix des diffuseurs

L’hypothése de travail essentielle pour analyser les données de speckle ultrasonore est
celle d’une diffusion simple. Il est donc important de controler la quantité et les propriétés
acoustiques des diffuseurs pour éviter la diffusion multiple. Tous les systémes étudiés sont
transparents aux ultrasons et ensemencés avec une quantité controlée de diffuseurs aux
propriétés adéquates. Dans 1'approximation de Rayleigh, (c’est a dire lorsque la taille du
diffuseur est petite en comparaison de la longueur d’onde), les trois parameétres gouvernant
les propriétés des diffuseurs sont leur densité, leur compressibilité et leur diamétre. Le choix
des diffuseurs est délicat : ceux-ci doivent d’une part permettre de diffuser efficacement les
ultrasons a 36 MHz afin que le signal diffusé soit assez intense. D’autre part leur capacité
a diffuser les ultrasons haute-fréquence doit étre assez faible pour éviter toute diffusion
multiple. De plus leur densité doit étre similaire a celle du fluide étudié afin qu’ils suivent
I’écoulement comme des traceurs lagrangiens. En fonction des systémes étudiés, deux types
de diffuseurs ont été utilisés au cours de cette thése :

— des sphéres de polystyréne de diamétre compris entre 3 et 10 um synthétisées au
laboratoire par A. Colin suivant les indications présentées dans les références [39, 111].
— des billes de verre creuses de diamétre compris entre 11 et 40 um (Sphericel, Potters).

Ces diffuseurs diffusent efficacement les ultrasons & 36 MHz; toutefois, leurs densité et
compressibilité sont telles qu’aucune diffusion multiple n’apparait lorsqu’ils sont dilués a
1% en masse dans I'eau.

Principe de la vélocimétrie de speckle ultrasonore

Dans I’hypothése d’une diffusion simple, on peut postuler que le signal recu entre les

temps t et t + At est l'interférence des échos émis par les diffuseurs localisés entre y et
y+ Ay ot y = cot/2 et Ay = ¢yAt/2, y étant la position du diffuseur le long de I'axe
acoustique. C’est le principe de I’échographie, qui n’est valable que dans le cas ou il n'y a
aucune diffusion multiple.
Lorsque le fluide étudié est cisaillé, les diffuseurs bougent ce qui induit un « décalage »
des signaux de speckle enregistrés au cours du temps. La figure 2.6 est un zoom sur trois
périodes acoustiques de deux signaux de speckle séparés de 07 = 0,25 ms et enregistrés
dans une suspension de latex concentrée a 1% en masse et cisaillée & 4 = 50 s~1. Les
signaux sont décalés de 0t = 2, 8 ns ce qui correspond & une décalage spatial des diffuseurs
dy = codt/2 ~ 2 pum (pour ¢ = 1500 mms™'). On en déduit la vitesse moyenne des
diffuseurs projetée le long de I’axe acoustique v, = dy/0T ~ 8 mms~'. v, correspond a la
vitesse moyenne des diffuseurs localisés entre y et y+ Ay. On peut ainsi retrouver la vitesse
moyenne des diffuseurs localisés a différentes positions dans 'entrefer a partir des décalages
temporels entre deux signaux de speckle détectés pour différents temps d’arrivée ¢.
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14.43 14.46 14.48 14.5 14.52
tus)

F1G. 2.6 — Zoom sur la fenétre temporelle représentée figure 2.5. Les cercles noirs corres-
pondent au signal pr enregistré apreés émission d’'un impulsion au temps T.

Algorithme d’inter-corrélation

Afin de déterminer le décalage temporel entre deux signaux de speckle consécutifs pr
et prosr enregistrés aprés ’émission de deux impulsions aux temps 7T et T'+ 67", on inter-
corréle ces signaux sur de petits intervalles de temps d’arrivée de largeur At. La largeur
de ces fenétres temporelles est de 4 périodes acoustiques t,. = 1/f soit environ 0,11 us. Le
coefficient d’inter-corrélation est défini par :

Ci(7) = Z pr(t)prisr(t’ +7) (2.1)

te[tr—At/2; ty+At/2]

ot la k™ fenétre temporelle est centrée autour de ¢, = t, + kAt/2 et t, est le temps
d’arrivée de I’écho du stator. A chaque temps t; correspondant au centre d’une fenétre
temporelle on associe un coefficent d’inter-corrélation Ci(7). Par la suite les ¢; seront
convertis en profondeurs y; le long de I’axe ultrasonore suivant y, = co(typ — t5)/2. Les
fenétres temporelles correspondent a des tranches de largeur Ay = ¢y /(2At) = 2\ ~ 80 um
séparées de Ay/2 ~ 40 pum.

Afin de déterminer précisément la valeur de 7 correspondant au maximum du coefficient
d’inter-corrélation C(7), on interpole Cy(7) par une parabole (voir figure 2.7). Le décalage
entre les deux signaux de speckle 0t est égal a la valeur de 7 maximisant 'interpolation
parabolique :

Co(0t) = maz(Cy(1)), (2.2)
oit Cy est interpolation parabolique de Cj. 6t dépend a la fois de la position ¢, de la
fenétre temporelle et du temps 1" pour lequel 'inter-corrélation est réalisée.

Les décalages temporels 0t sont finalement convertis en vitesses par :

co Ot(ty, T
vy (Y, T) = 50 7(5'} ), (2.3)
ou

Y = Co(tk — ts)/Q (24)
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FIG. 2.7 — Fonction de corrélation Cy(7) calculée a partir de I’équation 3.20 appliquée aux
deux signaux représentés figure 2.6 (o). La ligne est I'interpolation parabolique C(7) et la
ligne en pointillés indique la position 6t ~ 2,8 ns du maximum de C}.

est la position au centre de la fenétre. L’origine y = 0 correspond a l'interface entre le
stator et 1’échantillon. L’équation 2.3 nous donne donc la vitesse des diffuseurs projetée
sur ’axe ultrasonore v, en fonction de la position dans ’entrefer y; et du temps 7'

Résolution du dispositif

Résolution spatiale La résolution spatiale du dispositif le long de ’axe acoustique
est fixée par la longueur d’onde des ultrasons puisqu’une vitesse est déterminée tous les \.
Elle est donc égale a 40 um pour une vitesse du son ¢y = 1500 m.s~! et lorsque I’absorption
dans le milieu n’est pas trop importante. La taille du faisceau ultrasonore focalisé fixe
la résolution spatiale dans les deux autres directions de I'espace. Les spécifications du
transducteur utilisé indiquent des dimensions du faisceau au niveau de la tache focale de
30 um (dimension axiale) sur 65 pum (dimension latérale).

Résolution temporelle L’acquisition d’un profil de vitesse complet par inter-corrélation
de deux signaux rétro-diffusés successifs est en principe possible. La résolution temporelle
du dispositif est alors donnée par 0T fixé par la fréquence de répétition du pulseur. Cepen-
dant en pratique le speckle ultrasonore n’est jamais uniforme : des interférences destructives
et la répartition des diffuseurs font que les échos issus d’une position donnée dans I’entrefer
sont parfois trop faibles pour étre correctement analysés (voir par exemple sur la figure
2.5 les zones localisées au voisinage de ¢t =13.6 et 14.4 us). Les fenétres temporelles pour
lesquelles le signal n’atteint pas un seuil que 'on fixe typiquement a 20 % de I'amplitude
maximale du signal sont donc éliminées. Pour enregistrer un profil de vitesse complet, les
vitesses mesurées en un point y; sont ensuite moyennées sur plusieurs inter-corrélations
successives.

La figure 2.8(a) montre par exemple vingt signaux rétro-diffusés successifs enregistrés
dans une suspension de latex & une fréquence de répétition de 1 kHz. Les amplitudes
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F1G. 2.8 — (a) Signaux de speckle ultrasonore correspondant a 20 impulsions émises tous
les 07=0,25 ms. La pression normalisée P/P,,,, est codée en niveaux de gris. Les fenétres
temporelles pour lesquelles max (| P/ Ppqa.|) < 0,2 ne sont pas prises en compte dans ’ana-
lyse des données. Le temps de propagation des ultrasons t est resprésenté en abscisse et
le temps d’émission des impulsions 1" est représenté en ordonnée. Le cisaillement appliqué
est 4 = 100s~1. (b) Moyenne des 20 signaux de speckle ultrasonores présentés en (a). Les
échos fixes du rotor et du stator sont mis en évidence aux positions t; ~ 13,5 us et ¢, >~
14,9 ps.
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des signaux sont représentées en niveaux de gris. Les échos du stator et du rotor sont
indiqués par des fleches sur la figure. Ces échos fixes sont mis en évidence en moyennant les
vingt signaux de speckle enregistrés; en effet seule la moyenne des échos pour lesquels le
déplacement des diffuseurs est inférieur a A sur la durée T considérée est non nulle (figure
2.8(b)). On peut ainsi estimer les temps correspondant a la position du stator ¢, = 13,5 us
et du rotor t, = 14,9 us.

D’apreés I'équation 2.3, les pentes des traces laissées par les échos sur le diagramme
présenté figure 2.8(a) sont inversement proportionnelles aux valeurs des vitesses locales des
diffuseurs. Le gradient de vitesse dans I’entrefer de la cellule est clairement mis en évidence :
les vitesses augmentent du stator, au voisinage duquel la vitesse des diffuseurs est nulle,
au rotor. Notons que la présence d’échos non fixes pour ¢ > ¢, est liée a la diffusion des
impulsions réflechies sur la surface du rotor par les diffuseurs mobiles.

L’enregistrement d’une série de vingt impulsions permet donc d’accéder aux vitesses
des diffuseurs en tout point de 'entrefer. Toutefois pour assurer une bonne convergence
statistique de la méthode, le nombre d’impulsions prises en compte pour mesurer un profil
de vitesse est N=1000. La résolution temporelle du montage est dans ce cas 1000 x 1/ frrp.
La fréquence de répétition des impulsions frrp est choisie en fonction du cisaillement
appliqué a I’échantillon ; il faut en effet que le déplacement des diffuseurs entre deux tirs
soit détectable tout en restant inférieur a la longueur d’onde. Ces 1000 impulsions sont
en pratique, pour des vitesses d’écoulement suffisamment élevées, réparties en salves de
20 impulsions répétées 50 fois avec une fréquence fs < frrp/20. Un GBF est alors utilisé
comme déclencheur par le pulseur. L’attente entre chaque série de 20 impulsions permet
une nouvelle répartition des diffuseurs et les vitesses sont ainsi déterminées avec une bonne
statistique en tout point de ’entrefer.

Le choix des fréquences frrp et f, fixe la résolution temporelle du dispositif. Le ta-
bleau 2.1 présente les valeurs des fréquences utilisées en fonction du cisaillement appliqué
a I’échantillon et le temps nécessaire pour ’acquisition d’un profil correspondant. Notons
qu’il est toujours possible de diminuer ce temps d’acquisition en réduisant le nombre de
impulsions émises pour enregistrer un profil. Il s’agit de trouver un compromis entre la
résolution temporelle recherchée et la précision de la mesure réalisée. Enfin, aprés chaque
acquisition, environ une seconde est nécessaire pour le transfert des données sur I'ordina-
teur.

3G [ > (07) | Jenr (02) [ lag ©)
0,1 0 4 250
1 1,5 40 33
10 15 400 3
100 100 4000 0,5
800 500 20000 0,1

TAB. 2.1 — Fréquences de répétition des impulsions et des salves utilisées en fonction du cisaille-
ment appliqué.
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Vitesses limites mesurables par le dispositif L’algorithme d’inter-corrélation

permet de déterminer des décalages temporels minimums de 'ordre de 6t ~ 0,2 ns ce qui
correspond & un déplacement des diffuseurs de dy ~ 0,15 um. La fréquence de répétition
imposée peut étre aussi petite que souhaité, si bien que la mesure de vitesses infinitésimales
semble en principe possible. Cependant a trés basse fréquence, les effets du mouvement
Brownien des diffuseurs ou des vibrations mécaniques basse-fréquence du dispositif sont
susceptibles d’induire la décorrélation des signaux de speckle enregistrés. Par conséquent,
nous n’'imposerons pas de fréquences de répétition inférieures a 10 Hz, ce qui fixe la vitesse
minimale accessible par le montage a environ 1 pums™!.
Le déplacement maximal détectable par 'algorithme d’inter-corrélation décrit précédem-
ment est égal & la longeur d’onde du signal ultrasonore \, tandis que la plus haute fréquence
de répétition des impulsions qui puisse étre imposée par le pulseur est frrp = 20 kHz. On
en déduit la vitesse maximale accessible par le dispositif % = 800 mm.s .

Ajoutons pour finir que U'intervalle [1 ym.s~!'~ 800 mm.s~!] concerne les projections des
vitesses le long de 'axe ultrasonore v,. La gamme de vitesses mesurables peut éventuelle-
ment étre étendue en modifiant ’angle d’incidence 6.

Procédure de calibration a ’aide d’un fluide newtonien

La calibration du dispositif est effectuée a partir d’une suspension newtonienne de diffu-
seurs dans de I’eau. Ces mémes diffuseurs seront utilisés en tant qu’agents de contraste pour
ensemencer les émulsions concentrées et solutions de micelles géantes étudiées. Les proprié-
tés rhéologiques des suspensions de diffuseurs utilisées pour la calibration sont identiques
a celles de I'eau. Dans la suite nous détaillerons la procédure de calibration a T = 46°C
d’une suspension de sphéres de polystyréne diluées & 1% en masse dans de 1’eau.

Centrage de la cellule Pour déterminer la taille de 'entrefer, les diamétres du stator
et du rotor doivent étre préalablement mesurés. Cette mesure directe est réalisée a ’aide
d’un pied a coulisse a la température a laquelle 'étude est réalisée afin de prendre en
compte effet de la contraction/expansion thermique du plexiglas. On observe ainsi une
augmentation de la taille de 'entrefer de I'ordre de 3% lorsque la température du plexiglas
passe de 20 a4 40°C. A T = 46°C, la taille de I’entrefer mesurée est e = 1,025 mm. La
position du stator par rapport au rotor est controlée par un dispositif micrométrique ce
qui permet d’assurer le centrage de la cellule de Couette. Le réglage est effectué de la
maniére suivante : on remplit partiellement la cellule d’eau de maniére a ce que l'interface
eau/air soit visible au travers du plexiglas, puis on cisaille cet échantillon a 2000 s™1. A
cette vitesse, un léger hors d’axe conduit rapidement a la destabilisation du ménisque. La
position du stator est ensuite ajustée précisément jusqu’a ce que 'interface eau/air reste
parfaitement plane.

Détermination de ¢y La premiére étape de la procédure de calibration consiste a
déterminer la vitesse du son dans le fluide étudié. Pour cela, nous avons mis en place un
dispositif de mesure du temps de vol d’'une impulsion ultrasonore entre deux transducteurs
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F1G. 2.9 — Cellule de mesure utilisée pour déterminer les vitesses du son dans les fluides.
Le transducteur récepteur (situé en haut) est plongé dans 1’échantillon et se déplace verti-
calement. La cellule est placée dans une cuve a thermostation fermée non représentée sur
la figure.

oy (mm)

6 8 10 12
0t (s) x10°

F1G. 2.10 — Position du récepteur dy en fonction du délai de réception du impulsion 6t. La
distance entre ’émetteur et le récepteur a dy—0 est d’environ 10 mm. La pente de la droite
obtenue conduit & une détermiation de la vitesse du son dans le milieu (ici, une suspension
de latex & 46°C). On trouve ici ¢y = 1530 mm.s™'.
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se faisant face. Le schéma d’un tel dispositif est représenté figure 2.9. Le transducteur
émetteur reste fixe tandis que le transducteur récepteur peut étre déplacé a l'aide d’un
moteur controlé par ordinateur. Les transducteurs utilisés ont une fréquence centrale de
25 MHz. L’influence de la fréquence des ondes ultrasonores sur la vitesse du son ressentie
dans un milieu est faible et nous faisons I’hypothése que ¢y ne présente pas de variation
significative entre des fréquences de 25 MHz et 36 MHz. Une circulation d’eau autour de
I’échantillon permet un controle de la température dans la cellule & 0, 1°C. Les impulsions
sont enregistrées pour différentes positions dy du récepteur et moyennées sur 100 mesures
successives. Les temps de vol dt correspondant au décalage temporel entre I’émission et la
réception d’une impulsion sont mesurés. La vitesse du son ¢y est donnée par la pente de la
droite oy vs. dt. La figure 2.10 correspond a une mesure effectuée dans notre suspension
de latex & T = 46°C et conduit a une vitesse du son mesurée de ¢, = 1530 mms~!. Cette
mesure est en excellente adéquation avec la vitesse du son dans ’eau a cette température
rapportée dans la littérature [85]. Ainsi, il apparait que I’ajout de diffuseurs en petite quan-
tité n’influe sur la vitesse du son cg.

Finalement, I’enregistrement d’un impulsion ultrasonore transmis au travers du milieu étu-
dié permet de s’assurer qu’aucune diffusion multiple n’apparait. En effet, I’onde transmise
reste aussi courte que I'impulsion émise et aucun écho typique de la diffusion multiple
n’apparait dans aucune des mesures de vitesse du son, et ce dans tous les systémes étudiés
par vélocimétrie ultrasonore au cours de cette thése.

Détermination de la position du stator Le second paramétre qu’il nous faut dé-
terminer est le temps correspondant a la position du stator ¢4 a I'interface plexiglas/échantillon.
Ce paramétre dépend de la position du transducteur choisie par 'utilisateur et de la tem-
pérature de 'eau dans la cuve (via la vitesse du son dans 'eau). La figure 2.11 présente
la moyenne des décalages &t rapportée a la période de répétition des impulsions Trgrp
en fonction de ¢. Les données sont mesurées dans une suspension de sphéres de latex a
46°C. Trois profils sont enregistrés pour chaque cisaillement, puis moyennés. La déviation
standard entre les différents enregistrements est représentée sous forme de barres d’erreur.
Celles-ci sont négligeables, démontrant la trés bonne reproductibilité des mesures obtenues
dans une suspension newtonienne.

Les décalages 0t mesurés varient linéairement avec le temps d’arrivée ¢ ce qui est la
signature d'un gradient de vitesses uniforme dans I'entrefer de notre cellule. On suppose
qu’il n’y a pas de glissement aux parois dans notre suspension diluée. Par conséquent, la
vitesse du fluide est nulle au stator de sorte que 6t(t;) = 0. Le temps correspondant a la
position du stator est déterminé en ajustant les données §t/6T par des droites pour les
différents cisaillements appliqués (voir la figure 2.11). Plusieurs valeurs de ¢, sont ainsi
définies d’ou l'on tire une valeur moyenne ¢, =13,55 £0,01 ps. L’incertitude est liée a la
présence d’'un écho fixe a U'interface stator/fluide : la position exacte du stator est définie
a la dizaine de microns prés. La position du rotor est déduite de la taille de I'entrefer e
mesurée précisément avant le début de la calibration. Dans le cas présent e =1,025 mm ce
qui correspond a un temps At = 2¢/cy =1,34 ps, d’ou ¢, =14,89 us.
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F1G. 2.11 — 0t/T en fonction de ¢ dans une suspension newtonienne pour des cisaillement
appliqués de ¥ = 5 (), 10 (o), 20 () et 50 (M) s~'. Les lignes continues sont les meilleurs
ajustements linéaires des données pour 13,55<t<14,85 us. Les pointillés indiquent les po-
sitions du stator et du rotor. L’insert est un zoom des profils au voisinage du stator. Pour
plus de lisibilité, les barres d’erreur n’y sont pas représentées.
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acoustic
axis

F1G. 2.12 — Conversion de v,(y) en v(x) en géométrie de Couette. L’écoulement est supposé
purement orthoradial. x est la distance radiale au rotor et y est la distance au stator le
long de I’axe acoustique. Figure extraite de la référence [71].

Conversion en profils de vitesse orthoradiaux FEn incorporant les valeurs de t;
et de ¢y dans les équations 2.3 et 2.4, on trouve les profils de vitesse v,(y) de la projection
du vecteur vitesse le long de 'axe ultrasonore y. La projection du vecteur vitesse v, se
décompose selon

vy = vgsin(6) + v,cos(0) (2.5)

oll v, et vy sont respectivement les composantes radiales et orthoradiales du champ de
vitesse. La composante verticale v, est orthogonale a ’axe ultrasonore et une valeur éven-
tuellement non nulle de celle ci n’influe donc pas sur la mesure de v,. Dans la suite
nous ferons I’hypothése que I’écoulement est purement orthoradial (ou du moins que
vgsin@ >> v, cosf). Cette condition est vraie dans une suspension newtonienne loin de
I'instabilité de Taylor-Couette [49]. Les écoulements dans les fluides complexes, méme in-
homogénes, sont également purement orthoradiaux tant que ’on reste loin des instabilités
hydrodynamiques ou élastiques. Dans quelques cas détaillés dans le chapitre 3, il semble
toutefois que cette hypothése ne soit pas vérifiée, peut étre a cause d’une instabilité de
I’écoulement.

Dans I’hypothése on v = wvgey, les relations trigonométriques ménent a (voir figure
2.12) :

o) = () (2.6

ou

T = \/R% +y2 — 2Ryy cos — Ry. (2.7)
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Dans l'approximation d'un petit entrefer (e << R;), les équations 2.6 et 2.7 deviennent
v(x) ~ v, /sinf et x ~ e —ycosb.

Détermination de ’angle § Le dernier paramétre qu’il nous faut définir est ’angle
d’incidence des ultrasons dans I'entrefer 6. Pour cela, il suffit de déterminer I’angle 6 pour
lequel le profil v(z) coincide exactement avec le profil de vitesse attendu dans un fluide
newtonien défini par I’équation :

ce qui dans I’hypothése d'un petit entrefer méne au profil de vitesse linéaire

v <1 - g) . (2.9)

v (mm.s_l)

F1G. 2.13 — Profils de vitesse v(x) obtenus a partir des équations 2.6 et 2.7 avec ¢y =
1530 mms™!, t, = 13,55 us et @ = 11, 7°. Les lignes continues sont les profils newtoniens
calculés a partir de I’équation 2.9 pour les différentes vitesses du rotor vy appliquées.
L’insert présente les profils normalisées v/vg vs. z/e.

La figure 2.13 montre les profils calculés avec un angle #—=11,7° pour les différents
cisaillements appliqués. Pour cette valeur de 6 les profils expérimentaux s’ajustent bien
aux profils newtoniens attendus représentés par des lignes. De plus les données normalisées
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v/vg vs. x/e présentées dans I'insert de la figure 2.13 se superposent toutes sur une droite
d’équation 1 — x. Ainsi on retrouve bien les profils newtoniens décrits par I’équation 2.9
pour les parameétres cy, t, et # donnés par la calibration. Cette calibration est trés sensible
au parameétre 6 et sa valeur est définie a 0,2° prés. Elle dépend de la température et du
fluide étudié via la vitesse du son ¢y. L’angle de réfraction #’ dans un fluide dont la vitesse
du son ¢ différe de celle du fluide de calibration ¢, est simplement donné par la loi de
Snell :

/

sin® = X sing. (2.10)
Co

La procédure de calibration peut donc étre effectuée avec un fluide de calibration dont
la vitesse du son différe de celle du systéme étudié. Les vitesses du son dans le fluide de
calibration ¢y et dans I’échantillon étudié ¢, doivent pour cela étre préalablement mesurées
grace au dispositif décrit page 48. Il est en outre nécessaire de réaliser la calibration du
dispositif a la température de travail, & cause des variations géométriques de la cellule de
plexiglas induites par les changements de température.

2.4 Diffusion des rayons X aux petits angles (Small angle
X-Ray Scattering SAXS)

v
(L—o Vv

Fi1G. 2.14 — Représentation schématique de la géométrie radiale utilisée pour enregistrer
les spectres RX.

Afin de caractériser la structure d’une solution de micelles géantes CTAB/D2O sous
écoulement, des mesures de rayons X aux petits angles ont été effectuées sur la ligne haute
intensité ID02 & I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France).

Le dispositif de détection utilisé ainsi que la procédure pour 'acquisition des données
sont décrits dans la référence [80]. La taille du faisceau dans 1’échantillon est d’environ
0,1x0,1 mm. Les spectre RX sont enregistrés a I'aide d’un détecteur CCD couplé & un
amplificateur d’images RX. La longueur d’onde du faisceau incident est de 0,099 nm et la
distance de I’échantillon au détecteur est de 6 m. L’intervalle des valeurs ainsi accessible
par le vecteur d’onde q est compris entre 0,7 < q < 1 nm™!, ou q:%’rsm(ﬁ/Q) et 0 est
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I’angle de diffusion. L’échantillon est placé dans une cellule de Couette en polycarbonate
et cisaillée par l'intermédiaire d’ un rhéométre a contrainte imposée (Haake, RT-20). Le
diameétre du rotor est de 20 mm, et I’entrefer a une largeur de 1 mm. Les résultats présentés
au cours de cette thése sont enregistrés en géométrie radiale, c’est a dire pour le faisceau
inicident passant exactement par le centre de la cellule de Couette. Les spectres RX ainsi
enregistrés englobent des informations sur la structure du fluide sur toute la largeur de
I’entrefer.
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Chapitre 3

Micelles géantes

Ce chapitre concerne 1’étude de I’écoulement local d’une solution de micelles géantes. Les
solutions de micelles géantes ont fait I’objet de nombreuses études, a la fois expérimentales
et théoriques, dont quelques résultats sont rappelés dans la premiére partie de ce chapitre.
Le systéme étudié est une solution concentrée de CTAB (Cetyl Trimethyl Ammonium
Bromide) dans du DO ; un état de Part détaillé sur les systémes concentrés CTAB/D-O et
CTAB/H,O sera présenté dans la deuxiéme partie de ce chapitre. Le dispositif ultrasonore
sera ensuite appliqué a I’étude de ce systéme, et nous permettra d’accéder a une description
spatio-temporelle de 1’écoulement pour différentes températures.

3.1 Quelques généralités sur les phases de micelles géantes
sous écoulement

3.1.1 Description théorique
Un comportement Maxwellien

Comme nous I’avons rappelé dans le chapitre 1, les micelles géantes sont des aggrégats
cylindriques de tensioactifs en solution qui forment & partir d’une concentration critique
¢* un réseau enchevétré. La flexibilité des micelles cylindriques confére aux solutions de
micelles géantes des propriétés trés similaires a celles des polyméres en solution, le pro-
cessus de désenchevétrement des chaines sous écoulement mettant notamment en jeu un
processus de reptation de temps caractéristique 7,¢,. Toutefois, les coupures et recombi-
naisons continuelles des micelles, de temps caractéristique 7j,.cqx, fournissent un mécanisme
supplémentaire de désengagement du réseau enchevétré.

En combinant ces deux mécanismes, Cates et al. ont réalisé un modéle microscopique
qui capture le comportement particulier des réseaux enchevétrés de micelles géantes sous
écoulement [28]. Lorsque Tyreqr > Trep, €’est le mécanisme de reptation des chaines qui pré-
vaut. Par contre, si Tjprear < Trep, la coupure/recombinaison des micelles entre en jeu. Lors-
qu'une micelle se désengage de son tube, elle peut désormais se couper en deux morceaux
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qui « oublient » instantanément leur configuration initiale. Toutes les micelles cylindriques
vont alors relaxer de la méme maniére, indépendemment de leur longueur. Le processus
de coupure/recombinaison « moyenne » la longueur des micelles dans I’échantillon, si bien
que la solution ne conserve finalement qu’un unique temps de relaxation donné par :

Tr = \/TbreakTrep - (31)

Le comportement des micelles géantes est donc Mazwellien.

Ecoulement dans le régime non linéaire

O 4

U*ZQGUB 1 v/

¥, =2.,6/7, ¥

kL 4

F1G. 3.1 — Prédictions du modéle de la référence [110]. La ligne en pointillés indique la
zone instable de la courbe d’écoulement.

Ce modéle microscopique a été appliqué au régime non linéaire par Spenley et al.
[110]. I conduit pour Tpreqr < Trep & une courbe d’écoulement non monotone, schématisée
sur la figure 3.1. Notons que la résolution de ce modéle est valable pour 4 < Ty.eqr (le
temps caractéristique de coupure /recombinaison est indépendant du cisaillement appliqué)
et pour des processus de rétraction des chaines instantanés. La courbe d’écoulement est
caractérisée par la croissance monotone de la contrainte pour 4 < 1/7,. Elle présente alors
un maximum o* = 2Gy/3 pour un cisaillement critique ¥4 = 2,6/7,. Aux plus hauts
cisaillements, une autre branche croissante est rencontrée qui tire son existence d’autres
mécanismes de relaxations aux temps trés courts caractéristiques des chaines polymeéres
[29].

Pour 4 > 44, la courbe d’écoulement présente une branche décroissante instable. Dans
cette zone, 1’écoulement est supposé se séparer en deux bandes de cisaillements distincts
Y4 et yp : c’est le « shear-banding ». La courbe d’écoulement est alors caractérisée par
un plateau de contrainte. Dans une expérience rhéologique a contrainte imposée, on passe
discontinuement de ¥4 a Y lorsque ¢ = ¢*. On peut cependant décrire le plateau de
contrainte en enregistrant les données a cisaillement imposé. L’existence du plateau de
contrainte a été mise en évidence pour la premiére fois par Rehage et Hoffmann sur une
solution semi-diluée CpCl/NaSal dans de I’eau [95].
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Le scénario de « shear-banding »

D’aprés un scénario de « shear-banding », 1’évolution locale de 1’écoulement le long
d’une courbe d’écoulement présentant un plateau de contrainte est caractérisée par les
faits suivants :

— tant que ¥ < 4, I’écoulement local est homogéne ;

— apartir de 7 = 4, I’écoulement se sépare en deux bandes supportant des cisaillements
Y4 et yp correspondant aux extrémités du plateau de contrainte. Si § est I’épaisseur
de la bande cisaillée & g, la continuité des vitesses a l'interface entre les bandes
impose que :

0 o

i= (1= D)+ . (3.2)

e
C’est la loi du levier, qui décrit la croissance de la bande fortement cisaillée a 4 avec
le cisaillement appliqué;

— a4 = 9, la bande cisaillée & 45 a rempli tout 'entrefer. Dans certains systémes,
une instabilité se développe qui conduit & I'éjection de 1’échantillon de la cellule de
mesure.

De nombreuses expériences menées sur les solutions de micelles géantes sont compatibles
avec la description phénoménologique du « shear-banding » [14, 25, 99]. En particulier, la
coexistence entre deux bandes apparait systématiquement a une unique contrainte o*,
indépendamment du protocole expérimental choisi. La viscosité dans les deux bandes est
alors en quelque sorte « fixée » par le systéme. D’aprés le modéle de Spenley et al., la
contrainte plateau correspond au maximum de la contrainte ,,,, = 2G,/3. Toutefois
Grand et al ont démontré expérimentalement la présence d’une branche métastable située
a o > o*, remettant en cause I'hypothése initiale de Spenley et al. [47|. Depuis, de nombreux
modeles théoriques comprenant un critére de sélection pour la contrainte plateau ont été
développé.

D’autres modéles théoriques ...

Olmsted et al. ont basé leur approche théorique sur une interprétation du shear-banding
en terme de transition de phase isotrope/nématique induite par le cisaillement. Ils ont
montré que cette hypothése se traduisait par I'existence d’une contrainte plateau unique
o* [82, 46]. Les modéles qu’ils proposent sont basés sur des relations constitutives non
monotones (par exemple, la relation de Johnson-Segalman) auxquelles ils rajoutent un
terme non-local de diffusion du type DV2a? (o o? est la contrainte portée par les chaines
polymeéres) qui autorise une sélection robuste et unique de la contrainte plateau o* [68, 93|.
Ces modéles ont par ailleurs permis de modéliser le comportement transitoire des phases de
micelles géantes. Les résultats suggérent que la cinétique observée est reliée au déplacement
de l'interface dans 'entrefer [93].
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3.1.2 Faits expérimentaux
Etudes structurales

La coexistence entre deux bandes de vicosités différentes a tout d’abord été mise en
évidence par des études structurales qui ont révélé la nucléation d’une bande de micelles
géantes alignées dans la direction de 1’écoulement & I'entrée du plateau de contrainte. Les
expériences de diffraction des neutrons aux petits angles réalisées par Schmitt et al. sur
un systéme concentré CpClO3/NaClO3/H2O [106] puis par Berret et al. sur un systéme
concentré CpCl/Hexanol /NaCl [14]| ont apporté les premiéres « preuves » expérimentales
d’une coexistence entre des bandes de structures différentes. Les spectres ont mis en évi-
dence une structure de la bande induite similaire & la phase nématique au repos du méme
systéme. Les auteurs ont alors interprété ces résultats comme la signature d’une transition
isotrope/nématique du premier ordre induite par le cisaillement.

Des résultats similaires ont été obtenus par Cappelaere et al. dans une solution concen-
trée de CTAB/H,0 [25], et complétés par des expériences de biréfringence sous écoulement
qui ont permis d’identifier deux bandes aux propriétés rhéo-optiques différentes : une bande
trés biréfringente localisée prés du rotor et une zone peu biréfringente remplissant le reste
de Iéchantillon (voir la figure 3.2). Les auteurs ont par la suite réalisé des expériences de
biréfringence sous écoulement dans une solution semi-diluée de CTAB/H,O/KBr et ont
montré une séparation de I’écoulement en bandes d’anisotropie différente similaire a celle
mise en évidence dans le systéme concentré [35].

Vélocimétrie

Les premiers profils de vitesse dans une solution de micelles géantes ont été enregistrés
par 'équipe de Callaghan et al. dans un systéme semi-dilué de CpCl/NaSal dans 1’eau
|24, 69, 70]. Les profils enregistrés dans un écoulement de Poiseuille ont mis en évidence
la nucléation de fines bandes fortement cisaillées, localisées prés des parois du tube. En
géométrie de Couette, de fines bandes peu visqueuses d’épaisseur de 'ordre de 30 ym sont
également observées mais elles sont étonamment situées loin du rotor ou la contrainte est
maximale. Ces expériences ont par ailleurs permis de détecter la présence de glissement
aux parois. Bien que ces résultats soient qualitativement en adéquation avec les prédictions
de Spenley et al., il subsiste quelques écarts au modeéle : certains profils de vitesse révélent
en effet la coexistence de trois bandes supportant des cisaillement différents. Dans le méme
groupe, des profils de vitesse ont été enregistrés en géométrie cone-plan dans le méme
systéme CpCl/NaSal [19, 21]. Dans un champ de contrainte uniforme, on observe alors la
nucléation d'une bande fortement cisaillée au milieu de I'entrefer, entouré de deux zones
plus visqueuses en contact avec les parois de la cellule.

Plus récemment, des mesures de profils de vitesse par DLS en mode hétérodyne ont
révélé une phénoménologie compatible avec un scénario de shear-banding « classique ».
Pour 4 < 44, I'écoulement est rhéofluidifiant mais homogéne. A I'entrée du plateau de
contrainte, il se sépare en deux bandes supportant les cisaillement ¥4 et 75 correspondant
aux valeurs en entrée et en sortie du plateau. La bande fortement cisaillée croit avec le
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cisaillement appliqué selon la loi du levier et finit par remplit I'entrefer de la cellule [99].

3.1.3 Conclusion

D’aprés ces résultats expérimentaux, il apparait que la contrainte plateau peut étre
reliée & une transition de phase induite par le cisaillement dans le régime concentré. Dans
ce régime, la description théorique de Olmsted et al. est appropriée.

Les modeles théoriques de Cates et al. concernent davantage le régime semi-dilué, méme
s’il existe des arguments en faveur d’une transition induite par le cisaillement dans ce régime
également [12, 9.

Il subsite cependant de nombreux points non résolus dans ce systéme. Une dynamique
du champ de vitesse est parfois détectée et est encore a ce jour inexpliquée [53, 42, 43]. La
question du glissement aux parois et son influence éventuelle sur I’écoulement en volume
est encore mal comprise. Enfin, la correspondance entre bandes de cisaillement et zones de
faibles viscosités a été récemment remise en question [42, 43].

F1G. 3.2 — Phase de micelles géantes concentrée sous écoulement (CTAB/D20 a 18 %
en masse) entre polariseur et analyseur croisés. Les cisaillements appliqués a la solution
augmentent de (a) a (e). Les clichés mettent en évidence la coexistence entre une bande
trés biréfringente de micelles alignées et une phase désordonnée peu biréfringente dans
I’entrefer. La bande « alignée » croit avec le cisaillement appliqué a partir du rotor, jusqu’a
totalement remplir l'entrefer de la cellule [25].
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F1G. 3.3 — Diagramme de phase a 1’équilibre du systéme CTAB/DyO tiré de la référence
|96]. Lorsque 'on augmente la concentration en tensioactif, trois domaines sont identifiés :
isotrope, biphasique (isotrope avec quelques zones biréfringentes) et biréfringent.

3.2 Systémes de micelles géantes CTAB/D;0 et CTAB/H-0 :
état de l'art

3.2.1 Description du systéme a 1’équilibre
Diagramme de phase a 1’équilibre

La présence de charges électrostatiques NH; sur les molécules de CTAB modifie la
morphologie des micelles par rapport aux systémes neutres. En particulier, la transition
entre micelles sphériques et micelles cylindriques est repoussée aux plus hautes concentra-
tions |7]. La fraction massique en tensioactif nécessaire pour atteindre le régime de micelles
enchevétrées est donc relativement élevée : le systéme CTAB/Dy0 est qualifié de systéme
concentré. La figure 3.3 présente le diagramme de phase d’une solution de micelles géantes
CTAB/D-0. La premiére phase rencontrée est qualifiée d’isotrope. Dans cette phase, les
micelles forment un réseau enchevétré désordonné caractérisé par une taille de maille (,
correspondant a la distance moyenne entre les enchevétrements. Dans une solution concen-
trée de micelles géantes, la taille de maille ( est de 'ordre de grandeur ou inférieure a la
longueur de persistance des micelles b (voir le chapitre 1).

En augmentant davantage la concentration, les micelles géantes s’orientent dans une
direction particuliére sous l'effet des interactions stériques (voir le diagramme de phase
du systéme CTAB/D-,O, figure 3.3). Une transition de phase du premier ordre entre la
phase isotrope et une phase nématique fortement biréfringente, caractérisée par I'appari-
tion d’un ordre orientationnel a longue portée des micelles, est alors observée. La direction
d’orientation des micelles dans la phase nématique est caractérisée par le vecteur direc-
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Fi1G. 3.4 — Rhéologie linéaire en balayage de fréquence (w = 0,01-100 Hz) enregistrée
dans la solution de micelles géantes avec (o et o) et sans diffuseurs (O et W). (a) Modules
de recouvrement G’ (symboles vides) et de perte G” (symboles pleins) en fonction de la
fréquence. (b) Représentation Cole-Cole du module de perte G” en fonction du module de
recouvrement G'.

teur. Toutefois la structure des phases nématiques comporte des défauts : 'orientation du
vecteur directeur n’est pas homogéne dans tout ’échantillon. L’organisation de ces défauts
dans I’échantillon constitue la terture du nématique. Notons qu’il existe une analogie entre
les textures des phases nématiques de micelles géantes et de cristaux liquides, que nous
détaillerons dans la suite de ce chapitre.

Une caractéristique importante des solutions concentrées de micelles géantes est qu’elles
se situent & proximité de la transition de phase isotrope/nématique.

Notons qu’a plus haute concentration, une phase hexagonale présentant un ordre orien-
tationnel et translationnel peut également apparaitre.

Rhéologie linéaire

Contrairement a la plupart des sytémes de micelles géantes neutres, le comportement
rhéologique linéaire du systéme CTAB/D,O n’est pas de type Maxwellien, mais présente
un spectre de temps de relaxation. En fait le comportement en rhéologie linéaire du sys-
téme CTAB/DO est typique des systémes de chaines polyméres polydisperses. La figure
3.4(a) présente 'évolution des modules de perte G” et de conservation G’ en fonction de
la fréquence enregistrée dans le systéme que nous allons étudier par la suite (symboles o
et o). Les lignes sont les meilleurs ajustements obtenus avec le modeéle de Maxwell pour
Go = 230 Pa et 7. = 40 ms. Une dérive importante des courbes de rhéologie linéaire par
rapport au modeéle de Maxwell est mise en évidence pour les plus hautes fréquences. Cette
dérive est particuliérement bien mise en évidence sur le diagramme Cole-Cole G"= f(G')
(figure 3.4(b)). La ligne continue est un ajustement des données (G',G") par un demi-cercle
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F1aG. 3.5 — Courbes d’écoulement enregistrées dans une solution de CTAB/H,O concentrée
a 0,6 M (soit environ 22 % en masse) pour différents temps de balayage. La figure est tirée
de la référence [27].

de diamétre Gy/2, selon :
(G'—Go/2)* + G =G} /4, (3.3)

caractéristique d’un comportement viscoélastique Maxwellien, avec Gy = 230 Pa. Le mo-
déle de Maxwell ne permet pas d’ajuster correctement ’ensemble des données. Toutefois,
nous considérerons que les valeurs de Gg et 7, ainsi obtenues permettent d’estimer les
propriétés viscoélatiques du systéme.

3.2.2 Description du systéme sous écoulement

L’équipe de Cappelaere (LPLI, Metz, France) fut la premiére a étudier la rhéologie du
systéme concentré CTAB/H,0 |27, 26, 25].

Les courbes d’écoulement obtenues a contrainte et a cisaillement imposés mettent en
évidence deux branches stables (pour lesquelles do /0% > 0 ) a bas et haut cisaillement. Ces
deux branches sont séparées par un plateau de contrainte o, compris entre 4 et ¥5. Pour
les expériences a contrainte imposée, a o = 0, le taux de cisaillement passe brusquement
de ¥4 a Yp; les cisaillements intermédiaires ne sont pas accessibles.

Ajoutons que les auteurs montrent que la mise a 1’équilibre du systéme CTAB/H,0
est trés lente dans la zone du plateau. La figure 3.5 présente des courbes d’écoulement
enregistrées a contrainte imposée dans le systéme CTAB/H,O concentré a environ 22 %
en masse pour différents temps de balayage. Le temps nécessaire pour atteindre le plateau
de contrainte a 1’équilibre peut excéder 1 heure.
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Lorsque 1'on s’éloigne de la transition isotrope/nématique thermodynamique, soit en
diminuant la concentration en tensioactif, soit en augmentant la température du systéme,
le plateau est repoussé aux plus hautes contraintes et décalé vers les plus hauts cisaille-
ments. Il semble donc que plus la distance a la transition I/N augmente, plus la valeur
de la variable rhéologique qu’il faut imposer au systéme pour induire une phase orientée
est élevée. Par ailleurs, lorsque la concentration du systéme devient suffisamment faible, la
courbe d’écoulement obtenue a contrainte imposée ne présente plus de plateau; une rhéo-
fluidification progressive du systéme, bien décrite par une loi de puissance, est observée
[27].

Les modeles théoriques de Cates et al., qui relient I'existence d’un plateau de contrainte
a une instabilité mécanique, ne permettent pas de prédire les valeurs du plateau de contrainte
et du cisaillement a 'entrée du plateau obtenus sur le systéme CTAB/D,O. Il semble donc
qu'un autre mécanisme soit a ’origine du plateau de contrainte observé dans ce systéme.
La proximité du systéme a la transition isotrope/nématique suggére que l’existence d’un
plateau de contrainte pourrait étre reliée a une transition de phase induite par le cisaille-
ment. [’étude de la structure de ce systéme sous écoulement, effectuée par biréfringence
et diffraction des neutrons, apporte quelques éléments de réponse.

Une transition de phase induite par le cisaillement ?

Des études de biréfringence sous écoulement mettent en évidence la nucléation et crois-
sance d’une phase biréfringente le long de la zone du plateau de contrainte, caractéristique
du phénoméne de shear-banding. Cette bande biréfringente est en réalité divisée en plu-
sieurs petites bandes d’intensités de biréfringence différentes, indiquant que 'orientation
des micelles n’est pas homogéne dans la phase induite. Ajoutons que la bande sombre
restante, si elle est qualifiée d’isotrope, est en fait légérement biréfringente, dénotant le
caractére un peu anisotrope de la phase desordonnée. Cette légére anisotropie augmente a
mesure que I'on s’approche de la transition isotrope /nématique, ce qui peut étre interprété
comme un effet prétransitionnel [27].

Dans la référence [25], I’évolution de la structure d’une solution de micelles géantes
CTAB/D,O concentrée a 18 % en masse dans un écoulement de Couette est étudiée par
diffraction des neutrons. Cette expérience permet d’obtenir une information sur la dis-
tribution orientationelle des micelles. Notons que le faisceau de neutrons est paralléle au
gradient des vitesses, et que par conséquent, l'intensité regue est intégrée sur toute la lar-
geur de l'entrefer. Dans le domaine précédent le plateau de contrainte (¥ < 4), le spectre
est un anneau isotrope. A partir de 44, deux pics se superposent & ’anneau isotrope, dé-
montrant I'orientation progressive des micelles dans une direction paralléle a I’écoulement.
A mesure que I’'on augmente # le long du plateau de contrainte, I’organisation des micelles
est de plus en plus anisotrope. Ce résultat est attribué a la croissance d’une bande orientée
avec le cisaillement, mise en évidence par des expériences de biréfringence. En sortie du
plateau, ’anisotropie est maximale. Un résultat intéressant de cette étude est que le fac-
teur de structure enregistré en sortie du plateau est qualitativement similaire au facteur de
structure de la phase nématique thermodynamique qui apparait a la méme température
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F1G. 3.6 — Profils du paramétre d’ordre (a) et de vitesse (b) obtenus par NMR sur une
solution concentrée de CTAB/D,0 & 20 % en masse. Le cisaillement imposé est 4 = 105 s~
et la température est T' = 40°C (& droite) et T'= 41°C (a gauche). Le temps d’acquisition
est ici d'une heure et la résolution spatiale de 80 um. Une zone non cisaillée est clairement
visible au voisinage du rotor (a 8,5 mm) et correspond a une phase ordonnée. La figure est
tirée de la référence [43].

a une concentration de 20 %. Ces résultats sont interprétés par les auteurs comme une
preuve que ce systéme subit une transition du premier ordre induite par le cisaillement.

3.2.3 Interrogations concernant ce systéme ?

La structure sous écoulement et 1’écoulement de solutions concentrées de CTAB sans sel
dans du D,O ont été également étudiées par spectroscopie et vélocimétrie NMR par I'équipe
de Callaghan (Université de Massey, Palmerston North, Nouvelle Zélande) [42, 43]. Comme
nous I’avons vu dans le chapitre 2, cette technique permet de combiner une mesure de ’ordre
orientationnel des micelles géantes en plusieurs points de ’entrefer et I’enregistrement d’un
profil de vitesse.

Les résultats obtenus par cette équipe ont suscité de nouvelles interrogations. Les au-
teurs ont en effet montré que la zone nématique ne correspond pas forcément a une bande
fortement cisaillée, remettant en cause les différents modéles de shear-banding existants.
La figure 3.6(b) présente un profil de vitesse obtenu par vélocimétrie NMR dans le systéme
CTAB/D,O concentré a 20 % en masse. Au voisinage du rotor, une zone non cisaillée
d’ordre nématique est clairement identifiée. Pour expliquer ces résultats, les auteurs pro-
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posent un modéle décrivant une transition entre une phase isotrope et une phase nématique
trés visqueuse induite par le cisaillement. La courbe d’écoulement modéle introduite a deux
branches distinctes, 'une nématique, 'autre isotrope qui comprend la zone du plateau et
la branche définie par ¥ > ~p. L’apparition d’'un plateau de contrainte est reliée a une
instabilité mécanique apparaissant dans la phase isotrope. La viscosité élevée de la phase
nématique est attribuée a l'apparition d’'une texture d’échelle mésoscopique dans cette
phase sous cisaillement.

Les auteurs soulignent également que des fluctuations importantes du champ de vitesse
sont détectées. La résolution temporelle du dispositif NMR ne permet malheureusement
pas de les résoudre. Ces fluctuations du champ de vitesse compliquent considérablement
I'interprétation des données NMR. Notamment, "apparition d’une zone non cisaillée au
voisinage du rotor pourrait étre due a un effet de moyenne sur des profils de vitesse extreé-
mement fluctuants [53].

Seule une analyse de I’écoulement résolue en temps peut permettre d’apporter des
réponses concernant le comportement sous écoulement de ce systéme concentré. Dans la
suite nous allons donc présenter une étude détaillée du systéme CTAB/D,O concentré a
20 % en masse (systéme identique a celui étudié par Fischer et al.) par une technque de
vélocimétrie bien résolue en temps : la vélocimétrie ultrasonore.

3.2.4 Objectifs

L’objectif de ce chapitre est de décrire a la fois la structuration spatiale de ’écoulement
dans le systéme CTAB/D;O et son évolution dans le temps, a l'aide du dispositif de
vélocimétrie ultrasonore présenté dans le chapitre 2. La résolution temporelle de cette
technique est de 'ordre de la seconde dans la gamme de cisaillement qui nous intéresse.

Cette étude est tout d’abord destinée a élucider la présence d’une phase nématique
fortement visqueuse mise en évidence lors de I’étude rhéophysique par NMR effectuée par
Fischer et al. sur le méme systéme CTAB/D,O. Nous détaillerons également 1’évolution
transitoire de I’écoulement local dans la solution.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous allons tout d’abord étudier I’écoulement
de la phase nématique thermodynamique de notre systéme obtenue a T' = 32°C. Le com-
portement spatio-temporel de la phase isotrope CTAB/D5O sous écoulement sera ensuite
précisément décrit. Le choix de deux températures d’étude différentes nous permettra de
mettre en évidence I'influence de la distance a la transition de phase isotrope/nématique
sur ’écoulement. Au cours de cette étude, nous verrons que la solution de micelles géantes
glisse aux parois, et que le glissement n’est pas stationnaire, mais fluctue au cours du temps.
Afin d’examiner I'influence de la dynamique du glissement sur I’écoulement, nous présente-
rons quelques expériences effectuées dans une cellule rhéologique sablée & une température
de 45°C.

Ce chapitre est organisé comme suit : dans la section suivante, nous abordons le com-
portement rhéologique de la phase nématique a T' = 32°C. Les expériences menées dans la
phase isotrope a T' = 41°C et T = 45°C sont ensuite détaillées dans les sections 3.4 et 3.5.
La section 3.6 concerne finalement I'influence du glissement sur 1’écoulement.
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FiG. 3.7 — Courbes d’écoulement enregistrées & T' = 41°C en géométrie cone-plan sur une
solution de micelles géantes « pure » (e) et sur une solution de micelles géantes ensemencée
avec 1% en masse de diffuseurs (o).

3.2.5 Matériel et protocole expérimental

Préparation et caractérisation de I’échantillon Initialement transparent aux ultra-
sons, ce systéme est ensemencé avec 1% en masse de billes de polystyréne synthétisées au
laboratoire par A. Colin [111, 39| (voir le chapitre 2). ce qui permet d’enregistrer un signal
de diffusion simple des ultrasons. Les diffuseurs sont assimilés a des traceurs lagrangiens
se déplacant en tout point a la méme vitesse que le fluide en écoulement.

Nous avons vérifié que I'addition de ces diffuseurs n’avait pas d’influence majeure sur le
comportement rhéologique de la phase de micelles géantes : comme le montre la figure 3.7,
la courbe d’écoulement de la solution de micelles géantes reste qualitativement inchangée
lorsque I'on y ajoute des diffuseurs a 1% en masse. Toutefois la valeur du plateau de
contrainte passe de 69 a 76 Pa, et le cisaillement a I’entrée du plateau passe de 74 = 50 a
A4 = 80 s~!. La rhéologie linéaire obtenue pour une solution de micelles géantes « pure »,
c’est a dire sans diffuseurs, est pratiquement superposable aux courbes obtenues sur notre
systéme ensemencé (voir la figure 3.4) : la viscoélasticité du systéme n’est pas modifiée par
I’ajout de diffuseurs.

La température de transition nématique-isotrope dans notre systéme est déterminée par
microscopie optique entre polariseur et analyseur croisés : a ’aide d’'une platine Mettler,
la température de I’échantillon confiné entre deux lames de verre est peu a peu augmen-
tée jusqu’a disparition de la biréfringence. Dans notre échantillon, la transition isotrope-
nématique se produit & T=38°C (voir figure 3.8). Notons dés & présent l'inhomogénéité
de l'intensité de la biréfringence sur la figure 3.8(a), qui met en évidence la texture de la
phase nématique.

Protocole expérimental commun a toutes les expériences
— Les échantillons préparés sont systématiquement stockés dans une étuve a 50°C pen-
dant au moins 24 heures avant le début de chaque expérience. On se place ainsi au
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F1G. 3.8 — Clichés de microscopie optique présentant la phase de micelles géantes étudiée
entre polariseur et analyseur croisés a (a) T'= 37°C et (b) T"= 39°C. Le trait blanc sur la
photo correspond a une distance de 100 um. La disparition de la biréfringence, qui marque
la transition entre une phase nématique et une phase isotrope, a lieu & T' = 38°C. Les croix
de Malte sur les photos correspondent aux diffuseurs (billes de polystyréne) ajoutés a la
solution.
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dessus du point Krafft du CTAB (estimé a T;,=25°C dans la littérature) afin d’éviter
la précipitation du tensioactif.

Une circulation d’eau autour de 1’échantillon permet de maintenir sa température
constante & + 0,1°C. Aprés le chargement de ’échantillon dans la cellule de Couette,
une demi-heure d’attente est nécessaire afin d’atteindre I’équilibre thermique.
Toutes les expériences sont réalisées dans une cellule de Couette d’entrefer e =1 mm,
de dimensions du rotor R, =24 mm et du stator R, =25 mm et de hauteur A =30 mm.
Pour éviter ’évaporation de 1’échantillon, un chapeau est posé au dessus de la cellule.
L’étanchéité de ’échantillon vis a vis de I'extérieur est assurée par un joint de caou-
tchouc au niveau du stator, et par un joint liquide au niveau du rotor. Des analyses
thermogravimétriques (ATG) sur un échantillon cisaillé dans cette cellule nous ont
permis de vérifier que la fraction massique en tensioactif restait constante aprés 6
heures d’expérience (ce qui correspond a la durée des expériences les plus longues).
On enregistre simultanément la réponse en contrainte o(t) toutes les secondes et les
profils de vitesse toutes les deux secondes.

Le protocole choisi pour 'enregistrement des données rhéologiques varie en fonction des
expériences menées. Il sera précisé dans chaque cas.

3.3 Ecoulement dans la phase nématique, & T=32°C

3.3.1 Rhéologie globale et vélocimétrie

Comportement rhéologique global

o

8
A
=
i
2 /\d
ot ‘ ‘ ‘
0 50 100 150

t(s)

F1G. 3.9 — Paliers de cisaillement appliqués & 4 = 0,5, 1, 2, 5 et 10 s7L.

Le protocole rhéologique consiste a appliquer des paliers de cisaillement croissants entre

1 et 1000 s~! & un méme échantillon. Rappelons que le cisaillement est imposé grace a une
boucle de rétroaction informatique sur le couple I' appliqué. Le temps caractéristique de
la boucle de rétroaction est de 1'ordre de 50 ms, ce qui est négligeable devant les temps
caractéristiques des fluctuations du systéme. On vérifie bien sur la figure 3.9 que la boucle
de rétroaction du rhéométre permet de maintenir un cisaillement constant (/% ~ 0,1 %).
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F1G. 3.10 — Réponses temporelles de la contrainte enregistrées pour des cisaillements ap-
pliqués de (a) ¥ =2s7t et (b) ¥ =100 s~ L.
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F1G. 3.11 — Courbe d’écoulement o (%) enregistrée a T' = 32°C a cisaillement imposé (150 a
300 s par point) et obtenue en moyennant la réponse en contrainte sur les vingt derniéres
secondes de chaque palier. Les symboles pleins (o) sont les données brutes et les symboles
ouverts (o) sont les données corrigées du glissement. La ligne en pointillés et le trait plein
sont les meilleurs ajustements par une loi de puissance o = AA™ respectivement de la
courbe d’écoulement globale avec A = 3,9 Pa.s™%* et n = 0,4 et des données corrigées du
glissement avec A = 4,2 Pa.s™%3 et n = 0, 39.
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L’incrément entre les différents paliers de cisaillement est choisi de sorte & avoir un
échantillonnage logarithmique des taux de cisaillement appliqués. A cette température, le
temps de relaxation de la contrainte vers I’équilibre est de I'ordre de la minute (voir figure
3.10) quelque soit le taux de cisaillement 4 appliqué. Cette procédure quasi-statique permet
donc de décrire le comportement rhéologique a 1’équilibre de la phase nématique.

Environ une minute aprés le début de chaque palier, quelques profils de vitesse sont
enregistrés. L’intervalle de temps At entre chaque profil de vitesse dépend du taux de
cisaillement appliqué (voir le chapitre 2).

Le tableau 3.1 résume la procédure expérimentale appliquée a cette température. Il
indique la durée des paliers de cisaillement appliqués, le nombre de profils de vitesse enre-
gistrés et l'intervalle temporel At entre les profils de vitesse.

4 (s7!) | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)
0,5 300 5 20
1 300 5 35
180 5 19
d 140 4 8
10 270 17 5
20 220 4 4
50 a 1000 150 5 2

TAB. 3.1 — Procédure expérimentale appliquée a T' = 32°C.

La courbe d’écoulement globale représentée figure 3.11 par les cercles pleins (o) est
obtenue en moyennant la contrainte sur les vingt derniéres secondes de chaque palier. Cette
courbe est une droite en échelles logarithmiques, et est bien ajustée par une loi de puissance
o=A3"ou A=3,9et n=0,4(3.11). La phase nématique est ainsi caractérisée par un
comportement rhéologique non-newtonien rhéofluidifiant. Dans la gamme de cisaillements
explorée ici, sa viscosité chute de 5 a 0,07 Pa.s. Notons que le courbe d’écoulement ne
présente pas de « plateau de contrainte » comme c’est le cas, nous le verrons plus loin,
dans la phase isotrope.

Etude locale de I’écoulement

Les vitesses locales dans 1’échantillon sont mesurées par vélocimétrie ultrasonore simul-
tanément a I’enregistrement de la courbe d’écoulement. La figure 3.12 présente la moyenne
temporelle (v(z)) des profils de vitesse individuels v(z) enregistrés a 4 =20, 50, 100 et 200
s7!. Les abscisses © = 0 et = 1 correspondent respectivement aux positions du rotor et
du stator. Les barres d’erreur sont de I'ordre de la taille des symboles, ce qui démontre la
stationnarité de 1’écoulement. Les profils de vitesse sont homogénes, mais révélent 1'exis-
tence de glissement au voisinage du rotor; en effet la vitesse de la solution de micelles
géantes enregistrée au voisinage du rotor v; n’atteint jamais la vitesse du rotor vy.
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F1G. 3.12 - Profils de vitesse moyens (v(z)) enregistrés simultanément a la rhéologie globale
dans une phase nématique de micelles géantes. Les cisaillements appliqués sont 4 =20 (o),
50 (0), 100 (V) et 200 (o) s~ Les lignes en pointillés horizontales indiquent les vitesses du
rotor pour chaque cisaillement appliqué. Les profils de vitesse théoriques calculés pour une
loi de puissance 0 = Ay™ avec A =4,2et n=0,39et A= 3,9 et n = 0,4 sont représentés
respectivement en traits pleins et en traits pointillés (équation 4.23).

Une conséquence du glissement est que le cisaillement effectivement ressenti par I’échan-
tillon Ay, est inférieur au cisaillement appliqué par le rhéométre. Rappelons que le cisaille-
ment global 4 est défini par le théométre comme :

R?+ R? RO

SRR AR ¢ (3-4)

Pour pouvoir comparer quantitativement le cisaillement « vrai » appliqué a 1’échantillon
et les données (o, %) indiquées par le rhéométre, il faut prendre en compte le terme géo-

fpo RI+R3 e . )
métrique e R On définit donc Ay comme :

R’
R+ R? v1—Uag,

R,(R, + R,) e

(3.5)

Yvrai =

ol v et vg sont respectivement les vitesses du fluide mesurées au voisinage du rotor (z = 0)
et du stator (x = 1). Le terme ’Ug% correspond a la vitesse au voisinage du stator vo
corrigée de la rotation solide inhérente a la géométrie de Couette (toutefois cette correction
est négligeable ici, la vitesse de I’échantillon prés du stator étant presque nulle). Nous
reviendrons sur ce point plus loin. La courbe d’écoulement « vraie » o = f(5yrai) est
représentée en symboles ouverts figure 3.11. Le comportement rhéologique « vrai» de la
phase nématique du systéme CTAB/D,O est rhéofluidifiant, et bien ajusté par une loi
de puissance 0 = A" avec A = 4,2 et n = 0,39, similaire a celle déduite des données

rhéologiques globales.
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Afin d’aller plus loin dans ’analyse des données, nous avons voulu tester la compatibi-
lité de la loi rhéologique globale avec le comportement local de la phase nématique cisaillée.
Chaque profil de vitesse permet d’accéder au comportement rhéologique local de 1’échan-
tillon. En effet, en géométrie de Couette, a chaque position de I'entrefer x correspond une
contrainte locale o(x) définie comme :

r

o) = H (R, + 7)? (3.6)

ou I' est le torque appliqué sur I'axe du rotor. Cette définition provient de la continuité

de la contrainte dans 'entrefer de la cellule qui impose que V - & = 0. La dérivée locale

des profils de vitesse permet en outre d’estimer le cisaillement local 4(z). En coordonnées
polaires, cette dérivée est donnée par :

0 <wv(r)>

V()= —(R,+20)— ———. 3.7

(o) = (R + )5 (37)

Supposons maintenant que le comportement rhéologique local est bien décrit par une

loi de puissance o(z) = Aj(z)". A partir de cette expression et des équations 3.7 et 3.6,

on peut alors calculer le profil de vitesse théorique attendu pour un fluide décrit par une

loi de puissance [98] :
( R, )2/ " 1] |
R, +z
(R1+z)

Le terme vy~ correspond a la rotation solide dont nous avions mentionné 1’existence
précédemment. Les profils théoriques d’un fluide a loi de puissance o(x) = A%(x)" sont
tracés en trait plein et en ligne pointillés sur la figure 3.12 pour les jeux de paramétres (A,
n) déduits des ajustements de la courbe d’écoulement globale et de la courbe d’écoulement
vraie respectivement (figure 3.11). Les profils de vitesse sont bien ajustés par la loi de
puissance déduite des données corrigées du glissement, sauf a 4 = 50 s~! ot la courbure
du profil expérimental n’est pas bien reproduite. On vérifie ainsi la bonne adéquation entre
les données rhéologiques globales corrigées du glissement et le comportement rhéologique
local dans la phase nématique cisaillée.

Par contre, la loi de puissance déduite des données rhéologiques globales ne permet pas
d’ajuster convenablement les profils de vitesse expérimentaux. Ce résultat illustre I'intérét
des mesures locales pour décrire le comportement rhéologique d’un fluide. Méme lorsque
I’écoulement est homogéne, en présence de glissement aux parois, la loi rhéologique globale
déduite de mesures rhéologiques classiques ne donne qu’une estimation du comportement
rhéologique local dans le fluide.

e (o]

DS S ReA

Origine de la rhéofluidification dans une phase nématique

Dans les références [96, 13|, les auteurs étudient le comportement sous écoulement de la
phase nématique d’un systéme de micelles géantes concentré (Cetylpyridium /Hexanol /NaCl).
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Ils montrent ainsi que, comme dans les polymeéres cristaux liquides nématiques, la texture
d’une phase nématique de micelles géantes est caractérisée par la présence de domaines,
dont les dimentions sont de I'ordre de la dizaine de microns, dans lesquels 1’orientation
moyenne des micelles est homogéne. Dans chaque domaine, le directeur de la phase néma-
tique est orienté suivant une direction privilégiée. Cette organistation en polydomaines est
a lorigine de la texture de la phase nématique. Cette texture est mise en évidence sur les
clichés présentés figure 3.8 : I'inhomogénéité de la biréfringence est la conséquence directe
de la présence de polydomaines d’orientations variables [96].

Le cisaillement d’une phase nématique a pour effet d’orienter les micelles contenues
dans chacun des domaines dans la direction de I’écoulement. Le cisaillement crée ainsi
une orientation homogéne de tout I’échantillon, sans défaut apparent; les polydomaines
disparaissent pour laisser place a un seul monodomaine orienté suivant la direction de
I’écoulement. On explique ainsi le caractére rhéo-fluidifiant de la phase de micelles géantes
nématique : 'orientation des polydomaines induit la diminution de la viscosité de la phase.
Il s’agit donc d'un couplage entre la structure du fluide et 1’écoulement.

Ajoutons que pour des cisaillements appliqués v < 10 s~! les relaxations de la contrainte
o(t) passent par un régime transitoire caractérisé par des oscillations amorties de la contrainte
(figure 3.10(a)). Ces oscillations, qui ont été mises en évidence pour la premiére fois dans
les polymeéres cristaux liquides [79], sont dues & une instabilité temporelle du directeur
du nématique dans chaque domaine : sous cisaillement, la direction moyenne des micelles
oscille périodiquement (c’est U'instabilité de tumbling [59]).

3.3.2 Analyse du glissement aux parois dans la phase nématique

Cette section présente une étude plus approfondie du phénomeéne de glissement aux
parois mis en évidence sur les profils de vitesse. Afin de quantifier le phénomeéne de glisse-
ment, on définit la vitesse de glissement au rotor vy, comme la différence entre la vitesse
du rotor vy et la vitesse du fluide au rotor v,

Vg1 = Vg — U, (3.8)
et la vitesse de glissement au stator v, comme la vitesse du fluide au stator v,
Vga = Us. (3.9)

Plus précisément, les vitesses du fluide prés des parois v, et v, sont déduites par extrapo-
lation linéaire des profils de vitesse en respectivement x = 0 mm et x = 1 mm. Pour cela,
les profils de vitesse sont ajustés par une droite sur 3 points au voisinage de chaque paroi.

Pour prendre en compte I'inhomogénéité de la contrainte en géométrie de Couette, qui
est de lordre de 8% dans un entrefer de 1 mm, ’évolution des vitesses de glissement a
chaque paroi v; est présentée en fonction de la contrainte locale a la paroi considérée o;
ou i—=1 se rapporte au rotor et i=2 au stator. Les valeurs de la contrainte aux parois sont



76 Micelles géantes

déduites de I’équation 3.6 :

2R?
2R
Oy = mg (311)

ol o est la contrainte globale enregistrée par le rhéomeétre. L’évolution des vitesses de
glissement est résumée figure 3.13.
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F1G. 3.13 — (a) Vitesses de glissement en fonction de la contrainte : vy en fonction de o, au
rotor () et v,y en fonction de o, au stator (o). Le trait plein est la loi vy = 3,5.1073 ¢2%.
(b) Epaisseur des films de lubrification au rotor hy (e) et au stator hy (o).

Cette figure révéle qu’a contrainte locale fixée, la phase nématique glisse préférentielle-
ment au rotor. Dés lors, on peut conclure que I'interaction du fluide avec la paroi n’est pas
la méme selon que l'on se trouve au rotor ou au stator. La vitesse de glissement au rotor
vs1 augmente en fonction de la contrainte au rotor o,. Le meilleur ajustement de la courbe
vs1 = f(oy) est laloi vg = o>% comme le montre le trait plein figure 3.13(a).

Dans les fluides complexes, I'origine du glissement est souvent attribuée a I'existence de
films de lubrification peu visqueux localisés au voisinage des parois [4]. Ces films fortement
cisaillés ont une épaisseur trés faible. Par conséquent, I’échantillon en volume semble glisser
aux parois : on parle de glissement apparent.

Une idée assez intuitive qui pourrait expliquer I'apparition de glissement dans une phase
nématique est une augmentation de I'ordre nématique au voisinage des parois, qui induirait
une diminution de la viscosité du fluide dans une fine bande située prés des parois, créant
ainsi un film de lubrification de faible viscosité. Toutefois, si cette hypothése était avérée,
la loi de glissement vy; = f(0;) devrait étre la méme au rotor et au stator.

L’hypothése que nous faisons dans la suite est que ces films de lubrification résultent
d’une déplétion des micelles au voisinage des parois. L’origine d’un tel phénomeéne sera
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discutée dans la suite. Les vitesses de glissement définies précédemment correspondent a
la différence des vitesses dans le film ; ainsi la quantité v, /h; ou h; est 'épaisseur des films
a chaque paroi définit le cisaillement dans le film. Cette quantité peut étre estimée via la
relation vy /h;=0;/ns ol 1 est la viscosité du film. On a donc :

— (3.12)
0;

Généralement, on assimile 7); a la viscosité du solvant, soit 107 Pa.s dans le D,O. L’évo-
lution de I’épaisseur des films de glissement est représentée figure 3.13(b). L’épaisseur de
la couche de glissement au rotor est de 10 nm aux faibles contraintes, ce qui est du méme
ordre de grandeur que la distance entre les micelles (voir le paragraphe 3.3.3). Aux plus
fortes contrainte, I’épaisseur du film est multipliée par 150 et atteint 1,5 gm. Une déplétion
importante des micelles est donc mise en évidence lorsque la contrainte a la paroi augmente.

Origine des films de lubrification dans la phase nématique

Dans le cas des polymeéres, assimilable au cas des micelles géantes, différentes causes
existent qui peuvent mener a une déplétion des macromolécules aux parois (effets électro-
statiques, entropiques...) [4]. Cependant, les mécanismes de déplétion ne permettent pas
d’expliquer pourquoi la phase nématique glisse préférentiellement au rotor.

Une hypothése compatible avec la dissymétrie du glissement au rotor et au stator est
un effet de migration des micelles géantes du rotor vers le stator, sous 'effet, par exemple,
de la force centrifuge. Notons toutefois que le DoO qui est ici le solvant de notre solution
de micelles est un fluide de densité d=1,1. Pour qu’une force centrifuge puisse pousser les
micelles vers le stator, il faut que les micelles elles-mémes aient une densité suffisamment
élevée.

Une derniére explication que I'on peut prendre en compte pour expliquer la dissymétrie
de la loi de glissement est que la paroi du rotor serait plus « lisse » que la paroi du stator.
Rappelons toutefois tous les éléments de la cellule de couette sont réalisés dans le méme
matériau (plexiglas).

3.3.3 Etude de la structure de la phase nématique par diffraction
des rayons X

Dans cette derniére section, nous présentons les résultats d’une étude structurale de la
phase nématique sous écoulement réalisée par diffraction des rayons X a 'ESRF (Grenoble,
France, expérience sc1393). En particulier, nous mettons en évidence un couplage entre la
structure de la phase nématique et I’écoulement. Le dispositif expérimental utilisé est décrit
dans le chapitre 2. La solution de micelles géantes est confinée dans une cellule de Couette
thermostatée a 30°C. La figure 3.14 présente les spectres obtenus pour un échantillon au
repos (a) et cisaillé a 4 = 300 s~! (b).

Les vecteurs d’onde qy et q, représentés sur la figure correspondent aux directions de
I’écoulement et de la vorticité dans l’espace direct. Les graphiques sont tracés pour des
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bl
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F1G. 3.14 - Spectres RX obtenus a T =30°C (a) au repos et (b) a 4 =300 s~!. L’intensité de
diffraction est enregistrée le long des axes réciproques (qy,q,) pour des normes du vecteur
d’onde diffracté q comprises entre 0 et 2 nm™".

normes des vecteurs d’onde comprises entre 0 et 2 nm~'. L’anisotropie des figures de dif-
fraction est caractérisée par deux pics en forme de croissants dans la direction q,, ce qui
indique 'alignement des micelles dans la direction de I’écoulement. Sous cisaillement, on
observe un affinement de la largeur des pics. La largeur des pics est liée a la distribution
des directeurs de la phase nématique : un affinement des pics correspond a une augmenta-
tion du parameétre d’ordre orientationnel. Le changement de forme des pics souligne ainsi
I'intensification de ’ordre orientationnel nématique sous cisaillement.

La position des pics permet en outre d’estimer la distance moyenne entre les mi-
celles. Dans la direction q, l'intensité recue par le détecteur est toujours maximale a
llall = [|dmax|| = 0,82 nm™!, au repos et sous cisaillement. Ce maximum d’intensité est la
signature d’un ordre translationnel & courte portée entre les micelles. La distance moyenne
entre les centres de masse des micelles peut étre grossiérement estimée par la relation
27/ ||dmax|| = 7,65 nm. Ces spectres montrent que la distance entre les micelles n’est pas
affectée par I’écoulement ; seule leur ordre orientationnel a longue portée augmente. L’ho-
mogénéisation de la texture de la phase nématique, décrite précedemment, permet d’in-

terpréter I’augmentation de I'ordre orientationnel de la phase nématique sous cisaillement
[96].

3.3.4 Résumé de I’étude sur la phase nématique du systéme CTAB/D,0

Dans cette premiére partie, nous avons confirmé que la phase nématique du systéme
CTAB/D2O n’est pas un « gel » visqueux. Les quelques résultats obtenus sur la phase
nématique du systéme concentré CTAB/D,O mettent en évidence un comportement si-
milaire & celui décrit dans une étude détaillée de la phase nématique d’un autre systéme
concentré (CpCl/Hex) [13, 96]. Nous avons apporté une description locale de ’écoulement
de ce systéme, et mis en évidence la présence de glissement aux parois, préférentiellement
au voisinage du rotor.
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3.4 Ecoulement dans la phase isotrope, & T=41°C

Dans cette section nous étudions le comportement de la phase isotrope a T' = 41°C,
soit, trois degrés au dessus de la transition isotrope-nématique.

Dans un premier temps, nous présentons les résultats obtenus pendant I’enregistrement
de la courbe d’écoulement par application de paliers de cisaillements croissants. Cette
procédure est similaire a celle utilisée par Fischer et al. dans les références [42, 43].

Dans un second paragraphe, nous étudions la mise en écoulement de notre solution
aprés un saut de cisaillement. Cette étude du comportement transitoire de la solution de
micelles géantes sous écoulement nous permet de mettre en évidence une mise a 1’équilibre
lente du systéme.

3.4.1 Procédure par application de paliers de cisaillement crois-
sants

Rhéologie globale et vélocimétrie

10

0 400 800 0 800 1600 2400

t (9 t(s

Fi1G. 3.15 — (a) Réponses temporelles o(t) a T = 41°C pendant I'enregistrement d’une
courbe d’écoulement. (b) Zoom sur o(t) pour des cisaillements appliqués dans le plateau
de contrainte 4 = 38, 66, 76 et 118 s71.

Le protocole rhéologique utilisé consiste a appliquer des paliers de cisaillements crois-
sants d'une durée minimale de 900 s sur un méme échantillon. Il n’y a pas de temps de
repos entre chaque palier : on applique successivement les cisaillements sans passer par un
palier a cisaillement nul. Notons que pour bien capturer la dynamique des profils de vitesse
enregistrés simultanément dans le plateau, la durée des paliers & 7 = 38 et ¥ = 66 s *
a été prolongée jusque respectivement 2700 s et 1800 s. La procédure expérimentale est
résumée dans le tableau 3.2.
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3 (s7h durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)
0,095 a 28,4 900 aucun X
38 2700 870 3
47 900 300 3
66 1800 560 3
76 900 300 3
95 900 300 3
118, 142 900 aucun X
189 900 300 3
236 900 300 3
284 900 300 3
378 900 300 3

TAB. 3.2 — Procédure « quasistatique » a T = 41°C.

La figure 3.15(a) présente les réponses temporelles de la contrainte o(¢). Notons la
présence d’un « pic » de contrainte au début des paliers de cisaillement ¥ = 5 et 7 s
Cet « overshoot » est une réponse purement mécanique du systéme, qui réagit aux temps
courts comme un solide élastique [6].

On remarque que des fluctuations importantes de la contrainte apparaissent pour 4 > 10
s~ (figure 3.15(b)), c’est a dire dans la zone du plateau de contrainte. Les amplitudes
des fluctuations do /o atteignent alors 1,5 %, alors qu’elles ne sont que de 0,1 % pour
4 < 10 s~. Ajoutons que ces fluctuations n’ont aucune répercussion sur le cisaillement
appliqué : comme nous I'avons mis en évidence dans la section précédente, les fluctuations
du cisaillement ¢+/% sont faibles : ici, elles restent inférieures a 0,5 %. Les paliers de
cisaillement enregistrés sont similaires aux paliers de la figure 3.9, page 70.

La courbe d’écoulement représentée figure 3.16 est obtenue en moyennant la réponse en
containte o(t) sur les 100 derniéres secondes de chaque palier. Cette courbe d’écoulement
est caractérisée par un plateau de contrainte situé entre 74 = 10 s=! et 45 = 200 s~ 1. La
contrainte enregistrée sur le plateau est o, = 36,5+ 0,7 Pa.

Etude locale de I’écoulement

Les profils de vitesse sont enregistrés simultanément aux données rhéologiques globales,
dans la zone du plateau, sur toute la durée des paliers. Afin de décrire 1’écoulement local
de la solution de micelles géantes correspondant a la courbe d’écoulement, nous présentons
tout d’abord la moyenne temporelle des vitesses (v(x)) sur les 100 derniéres secondes
de chaque palier (figure 3.17). Le comportement transitoire sera décrit plus en détail au
paragraphe 3.4.2.

Dans la zone du plateau, ’écoulement est spatialement inhomogéne : deux bandes de
cisaillements distincts coexistent dans 'entrefer de la cellule. Les valeurs des cisaillements
supporté par les bandes évoluent le long du plateau entre 4, = 5 et 10 s~ pour la bande
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F1G. 3.16 — Courbe d’écoulement o(¥) obtenue & T' = 41°C a taux de cisaillement imposé
(900 s par point) en moyennant la contrainte de cisaillement sur les 100 derniéres secondes
de chaque palier. Les traits en pointillés sont les ajustements des branches situées avant et
apres le plateau par respectivement une loi de puissance 0 = Ay™ avec A = 3,7et n = 0,93
et un fluide de Bingham o = 0y + 17y avec 0p = 27,5 Pa et n = 0,06 Pa.s.
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F1G. 3.17 — Moyennes temporelles des profils de vitesse (v(x)) sur les 100 derniéres secondes
de chaque palier enregistrés a (a) 38 (e), 47 (o), 66 (W) et 76 s~' (OJ) (b) 95 (), 189 (o)
236 (W) et 284 s~! (OJ). Les lignes en pointillés indiquent les vitesses du rotor pour chaque
cisaillement appliqué.
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faiblement cisaillée, et 4;, = 120 et 300 s~! pour la bande fortement cisaillée. Comme nous
I’avons rappelé dans la section 3.1, I'existence d’'un plateau de contrainte dans les solutions
de micelles géantes est associée a une « séparation » de ’écoulement en deux bandes de
cisaillements distincts qui sont exactement les cisaillements en entrée et en sortie du plateau
de contrainte /4 et 7. Les profils enregistrés a 4 < 200 s~! ne sont & priori pas compatibles
avec cette image puisque les cisaillements supportés par les bandes de cisaillement ; et
ne sont pas constants, méme s’ils restent du méme ordre de grandeur que les cisaillements
en entrée et en sortie de plateau sur la courbe d’écoulement globale. Nous testerons plus
précisément la compatibilité de I’écoulement local avec un scénario de shear-banding dans
le paragraphe suivant.

A mesure que ’'on augmente le cisaillement appliqué 4, on assiste a la croissance de
la bande peu visqueuse (figure 3.17(a)). A 4 = 284 s~!, cette bande a quasiment rempli
I'entrefer de la cellule (figure 3.17(b)).

Pour 4 < 100 s, on note au voisinage du rotor la présence d’une bande non cisaillée
d’épaisseur 100 pum. Cette bande est similaire a celle mise en évidence par Fischer et al..
Une description plus détaillée de ce phénoméne sera donnée lors de I’analyse des profils de
vitesse individuels. Pour I'instant, nous nous focalisons sur I’évolution des profils « moyens »
le long de la courbe d’écoulement.

Ajoutons qu’aucun glissement n’est, en moyenne, détecté. Les barres d’erreur mettent en
évidence des fluctuations du champ de vitesse qui peuvent atteindre 12 %. Ces fluctuations
seront décrites dans le paragraphe 3.4.1.

Un scénario de « shear-banding » ?

100

0.1 1 110 100
y(s)

F1G. 3.18 — Courbe d’écoulement expérimentale (e) superposée a la courbe d’écoulement
« théorique » (trait plein) pour ¢* = 34,8 Pa.

Dans ce paragraphe, nous analysons plus précisément les profils de vitesse afin de savoir
si le scénario de shear-banding décrit dans la section 3.1.1 s’applique a nos données.

Nous allons donc vérifier si les données rhéologiques globales permettent de remon-
ter aux profils de vitesse. Pour cela, nous allons calculer les profils de vitesse théoriques
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F1G. 3.19 — Ajustement des profils expérimentaux (v(z)) par les profils théoriques donnés
par les équations 3.4.1 et 3.4.1 (lignes en trait plein) pour o* = 34,8 Pa. Les cisaillements
appliqués sont (a) 38 (e), 47 (o), 66 (M) et 76 s~ (OJ) (b) 95 (e), 189 (o) 236 (M) et 284
s1(0). Les pointillés indiquent la vitesse du rotor.

correspondant aux données rhéologiques globales enregistrées par le rhéométre. Nous nous
demanderons ensuite si ces profils théoriques reproduisent bien les données expérimentales.
Cette approche est décrite dans les références (99, 97].

Procédure appliquée pour la détermination des profils théoriques Les profils
théoriques sont déduits des données rhéologiques globales comme suit :

— en dehors de la zone de coexistence, le comportement rhéologique local de la solution
de micelles géantes est donné par les ajustements de la courbe d’écoulement globale
pour ¥ < 4 et ¥ > Yp;

— ce comportement rhéologique local est ensuite extrapolé dans la zone de coexistence.
Le comportement rhéologique local dans les deux bandes cisaillées a ¥; et 7, est alors
donné par les ajustements de la courbe d’écoulement globale pour respectivement
Y <gaety>p;

— la valeur de la contrainte o* est définie expérimentalement, a partir de la position de
I'interface entre les bandes. Nous la fixons a 0* = 34, 8 Pa. Notons qu’en géométrie de
Couette, ce plateau présente une légére pente due a I'inhomogénéité de la contrainte
dans 'entrefer. En effet, en géométrie de Couette, on entre dans le plateau lorsque
o* = o,, 0l g, est la contrainte au voisinage du rotor. On sort du plateau de contrainte
lorsque 0* = 0,, ou 0, est la contrainte prés du stator, c’est a dire lorsque o(x) > o*
pour tout point x de I’entrefer. La contrainte globale o augmente de o, a o, entre le
début et la fin du plateau, ce qui dans notre géométrie conduit a une pente de :

m=o_ (BN gy (3.13)
01 R,
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Détermination des lois rhéologiques globales La branche située avant le plateau
(4% < 4a) est bien ajustée par une loi de puissance 0 = A3™ avec n = 0,93 et A = 3,7
Pa.s%?. Son comportement rhéologique est donc quasiment newtonien. Pour 4 > 45, nous
ajustons les données rhéologiques globales par un fluide de Bingham o = o + 17y avec
oo = 27,5 Pa et n = 0,061 Pa.s [99].

Notons que comme nous lI’avons évoqué dans I’introduction de ce manuscrit, les variables
rhéologiques globales enregistrée par le rhéomeétre en géométrie de Couette sont déduites
du torque I' appliqué sur ’axe et de la vitesse de rotation du rotor {2 dans I’hypothése ot le
comportement du fluide est newtonien. La loi rhéologique globale ainsi mesurée n’est donc
pas exactement équivalente a la loi rhéologique locale d’une fluide non newtonien. Toutefois
pour les modéles rhéologiques que nous allons appliquer (loi de puissance et fluide de
Bingham) et dans la géomeétrie utilisée, I'écart entre les lois rhéologiques globales et locales
est infime et on peut donc confondre la loi d’écoulement mesurée avec le comportement
local de ’échantillon (voir le chapitre 1, paragraphe 1.2.5, page 21).

Calcul des profils de vitesse Les profils de vitesse théoriques correspondant aux lois
rhéologiques ainsi définies sont obtenus a partir des équations de la contrainte locale o(x)
et du cisaillement local 4(z) donnés par :

a(x)zal( fs )2 (3.14)

R +x
0 <v(x) >

A(x) = —(R, + x)a—x Rt (3.15)

— Pour une loi de puissance 0 = A4™, cela conduit a :

o (R’ R, \*"
Sl 2 1.
(w2 &)

— Pour un fluide de Bingham o = ¢ + 1, le profil de vitesse correspondant est donné

par :
£, 2—1 + 0, In Mt
R, +x ° R, '

R+ R, +z|o, (R, 2
RECENHE

On détermine ensuite les profils de vitesse théoriques attendus en géométrie de Couette,
et ce pour différentes contraintes globales o. Cela nécessite de prendre en compte I'inho-
mogénéité de la contrainte dans la cellule. Les vitesses locales v(x) sont donc définies en
fonction de la valeur de la contrainte locale o(z). La méthode de calcul des vitesses locales
dans I'entrefer de la cellule de Couette est détaillée dans la suite :

1/n
R +x n
% + (R1 —|—£E)§

Upt () = 2
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— si, pour tout point x de l'entrefer o(z) < o*, alors I’écoulement est homogéne et
décrit par une loi de puissance 0 = A4™. On a donc v(z) = vy(z).

— si pour tout point = de I'entrefer o(x) > o*, alors I’écoulement est homogéne et décrit
par un fluide de Bingham o = 0y + 1. On a donc v(z) = vy(z).

— si il existe une position dans I'entrefer ¢ telle que o(d§) = o*, alors il y a coexistence
entre deux bandes de cisaillements. Le profil de vitesse local est alors donné par :

v(z) = vy(x)pour § <z < R, (3.17)
'U(SE)_RI—'—x Z B\ (Bud 2—1 +o0,1In Btz
o 2 \R, +6 R, +x ¢ R, +6
1/n
o (B / 1, 2/n—1 r0<az<§
1\ 7 , pou x < 9.

Pour chaque contrainte appliquée entre 0 et 60 Pa, on calcule un profil de vitesse
théorique. Grace a la relation :

n

+7127+(R1+:c)2

R? + R? v(R,))
R_R R,

v

IR

(3.18)

on peut alors calculer le cisaillement global ¥ correspondant, et décrire la zone du pla-
teau de la courbe d’écoulement « théorique ». Cette courbe d’écoulement ainsi obtenue est
représentée en trait plein sur la figure 3.18.

Les profils expérimentaux et les profils théoriques correspondants (c’est a dire calculés
pour une méme contrainte globale o) sont superposés sur la figure 3.17. On constate qu’il
existe un décalage non négligeable entre les profils de vitesse théoriques et nos données
expérimentales.

Cela signifie donc que 1'équivalence entre la loi rhéologique globale enregistrée par le
rhéomeétre et le comportement local du fluide ne s’applique pas en moyenne. Toutefois nous
avons vu sur la figure 3.28 que les contraintes globales enregistrées par le rhéométre o(t)
présentent des fluctuations de I'ordre de 1,5 % dans la zone du plateau.

Ces fluctuations de la contrainte, méme si elles sont de faible amplitude, sont suffisantes
pour induire une variation de I'interface entre les bandes dans la zone de coexistence. Pour
illustrer ceci, nous avons calculé les profils théoriques pour la contrainte minimale et la
(soit 100 s avant la fin de chaque palier). Les profils théoriques obtenus pour ces valeurs
limites de la contrainte sont superposés aux profils expérimentaux sur la figure 3.20. Ils
montrent que de faibles fluctuations de la contrainte (rappelons que do/o n’excéde pas
1,5 %) peuvent induire des fluctuations importantes du champ de vitesse. Toutefois ces
fluctuations ne permettent pas d’expliquer pourquoi en moyenne la loi rhéologique globale
ne correspond pas au comportement rhéologique local.

Une seconde hypothése susceptible d’expliquer le décalage entre loi rhéologique globale
et loi rhéologique locale est que les expériences sont menées loin de 1'état d’équilibre. En
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F1G. 3.20 - Profils expérimentaux enregistrés a ¥ = 37 s™!(a) ¥ = 77 s7' (b). Les lignes
en trait plein sont les profils théoriques calculés pour une contrainte globale o £ 1, 5%.

effet, comme nous I’avons rappelé au début de ce chapitre, la mise a ’équilibre du systéme
CTAB/D,0 peut excéder 1 heure dans la zone du plateau. Méme si la contrainte semble
avoir atteint un état stationnaire a l’issue des paliers de cisaillement, rien ne nous permet
d’affirmer que la courbe d’écoulement décrit bien les états stationnaires du systéme.

Enfin, il se peut que 1’écoulement local présente une dynamique qui ne soit pas uni-
quement liée aux fluctutations de la contrainte globale. Nous allons donc décrire dans la
suite le comportement dynamique de la solution de micelles géantes le long de la courbe
d’écoulement.

Comportement dynamique du champ de vitesse

Les figures 3.21, 3.22, 3.24 et 3.25 regroupent ’ensemble des données de vélocimétrie
locale obtenues le long du plateau de contrainte a 4 = 37, 46, 65 et 93 s~1. Afin de résu-
mer la dynamique de I’écoulement mise en évidence experimentalement, les données sont
représentées sous forme de diagrammes spatio-temporels des cisaillements locaux (z,t)
sur les figures 3.21(a),3.22(a),3.24(a) et 3.25(a). Les cisaillements locaux sont obtenus par
dérivation des profils de vitesse individuels v(x, ) selon :

0 v(z,t)
Oor R, +x

Yz, t) = —(R, + x) (3.19)
Afin de lisser les cisaillements locaux ainsi calculés, qui sont 1égérement bruités, on trace la
moyenne des cisaillements locaux ;. (zo) sur 3 points successifs répartis autour d’une abs-
cisse xg en fonction de xy. Une échelle linéaire de gris est utilisée pour coder les valeurs des
cisaillements locaux. Les diagrammes spatio-temporels mettent en évidence la coexistence
entre la bande fortement cisaillée (zone claire) et une la bande faiblement cisaillée (zone
sombre) localisées respectivement au rotor (x = 0) et au stator (z = 1,1). Une dynamique
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importante du champ de vitesse, notamment au voisinage de I'interface entre les bandes,
est mise ne évidence.

Dans la suite nous décrivons la dynamique de I’écoulement pour différents cisaillements
appliqués dans la zone du plateau de contrainte.

0 500 1000 1500 2000

0 05 1
X (mm)

F1G. 3.21 — Fluctuations du champ de vitesse & T = 41°C pour 7 = 37 s~!. La vitesse
du rotor correpondante est vy = 39,9 mms~'. (a) Cisaillement local 4(z, ). Une échelle
linéaire de gris est utilisée : noir et blanc correspondent respectivement & ¥ = 0 s~ et 4 >
100 s7L. (b) Profils de vitesse individuels v(x,t) enregistrés a t = 138 s (o), 142 s (e) et
145 s (O). (¢) Zoom de 5(z,t) pour t = 95-200 s.

Dynamique de ’écoulement a 4 = 37 s~'. La figure 3.21(a) résume ’évolution du
champ de vitesse a ¥ = 37 s~!. Les fluctuations du champ de vitesse sont liées & plusieurs
types d’événements :

— des fluctuations de 'interface entre les bandes entre x = 0,3 mm et z = 0,5 mm;

— l'apparition intermittente de zones faiblement cisaillées pour x < 0,5 mm, c’est a
dire dans la bande peu visqueuse située prés du rotor. Les zones de faibles cisaille-
ments apparaissent sur le diagramme spatio-temporel sous forme de taches sombres
localisées « dans » la bande fortement cisaillée.

La figure 3.21(b) montre des profils de vitesse individuels v(z,t) enregistrés pendant
I’apparition d’une zone peu cisaillée. Alors que 1’écoulement est initialement inhomogéne
et caractérisé par la coexistence entre deux bandes de cisaillements différents, une zone non
cisaillée est nucléée au milieu de I’entrefer a t = 100 s. Entre t = 100 et ¢ = 200 s, cette zone
trés faiblement cisaillée disparait par intermittence (voir sur la figure 3.21(c) la disparition
intermittente des zones sombres a x ~ 0,5 mm) puis se « déplace » vers le rotor. Le champ
de vitesse est soumis a des fluctuations considérables pendant ce processus, notamment au
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voisinage de la zone non cisaillée : & x ~ 0,3 mm, la vitesse peut ainsi augmenter de prés
de 30 mms~! en quelques dizaines de secondes. De facon transitoire, les profils peuvent
supporter jusqu’a 4 bandes de cisaillements différents. Finalement, la zone non cisaillée
se stabilise au voisinage du rotor et reste a peu prés fixe pendant plus d’une centaine de
secondes (voir la zone sombre pour z < 0,4 mm et ¢ = 200-300 s). Cette zone disparait
pour laisser la place a un écoulement en bandes « classique » mais réapparait a 1200 et
2700 s.

Les profils instantanés de la figure 3.21(b) sont trés similaires aux profils de vitesse
obtenus par vélocimétrie NMR par Fischer et al. (voir la figure 3.6) : une zone peu visqueuse
est bien mise en évidence prés du rotor, mais ne reste toutefois stable qu’'une centaine de
secondes. La résolution temporelle de notre montage permet en outre de mettre en évidence
des fluctuations importantes du champ de vitesse associées a la nucléation de cette bande
non cisaillée.

0 0.5 1 100 150 200

F1G. 3.22 — Fluctuations du champ de vitesse & T" = 41°C pour 4 = 46 s~!. La vitesse du
rotor correpondante est vy = 49,9 mms~!. (a) Cisaillement local ¥(z,t). Une échelle de
gris linéaire est utilisée : noir et blanc correpondent respectivement a 4 = 0 s~ et 4 >
120 s71. (b) Profils de vitesse individuels v(z,t) enregistrés a t = 118 s (o), 124 s (o) et
127 s (O). (¢) Zoom de 5(z,t) pour t = 100-200 s.

Dynamique de ’écoulement a ¥ = 46 s~!. L’écoulement a 4 = 46 s™! est & nouveau

caractérisé par Papparition d’une bande non cisaillée au voisinage du rotor (voir la zone
sombre pour z < 0,4 mm et ¢ = 0-160 s). Toutefois, cette bande n’est pas nucléée au
milieu de I'entrefer comme & ¥ = 37 s~!, mais elle apparait prés du rotor dés le début du
palier de cisaillement & 7 = 46 s~!. Entre le début de I'expérience et ¢t = 160 s, I'épaisseur

1
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F1G. 3.23 — Evolution en fonction du temps des vitesses enregistrées aux abscisses = 0 mm
(o) et z = 0,15 mm (o) & 4 = 46 s~!. La ligne en pointillés indique la vitesse du rotor

vo =49,9 mms~!.

de cette bande passe de 200 a 400 ym. Ensuite, pour ¢ > 160 s, cette bande non cisaillée
disparait.

En outre, les profils de vitesse présentés figure 3.22(b) montrent que la vitesse du fluide
enregistrée dans cette zone non cisaillée localisée prés du rotor est supérieure a la vitesse
du rotor. Ce phénomeéne est bien mis en évidence sur la figure 3.23 qui montre 1’évolution
des vitesse enregistrées dans la zone non cisaillée en x = 0 et en z = 0, 15 mm en fonction
du temps. Pour ¢t < 160 s, la vitesse du fluide enregistrée au voisinage du rotor est toujours
supérieure a la vitesse du rotor vy = 49,9 mms~!. La vitesse maximale enregistrée pour
2 <0,15 mm est de 57 mms™ .

Ajoutons enfin que bien qu’il ne soit pas commenté par les auteurs, le méme phénoméne
apparait sur les figures 3.6 extraites de la référence [43] : les vitesses enregistrées dans la
zone non cisaillée sont supérieures a la vitesse du mobile indiquée par une fléche.

1 1

Dynamique de I’écoulement & ¥ =65 s et a y =93 s™". Aux plus hauts cisaille-
ments, la présence d’une zone non cisaillée prés du rotor n’est plus détectée.

Les profils présentent toujours des fluctuations importantes, décrites sur les figures 3.24
et 3.25 pour respectivement 4 = 65 s~! et ¥ = 93 s~!. La dynamique de I’écoulement est
a ces taux de cisaillement caractérisée par des fluctuations de l'interface entre les deux
bandes de temps caractéristique de 5 a 10 s.

Les profils présentés sur les figures 3.24(b) et 3.25(b) montrent que le cisaillement dans
la bande fortement cisaillée 4 n’est pas constant : il semble augmenter lorsque l'interface
se déplace vers le rotor. Afin de mettre en évidence la dynamique de ces paramétres,
nous avons représenté 1'évolution temporelle de l'interface entre les bandes §(t) et des
cisaillements dans les bandes 4, () et #(t) pour ¥ = 93 s~ sur la figure 3.26. Pour
déterminer la position de l'interface 0(t) & partir des données expérimentales, on ajuste les
bandes de cisaillement par deux droites entre x = 0,05 et x = 0,4 mm et entre z = 0, 8 et
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F1G. 3.24 — Fluctuations du champ de vitesse & T = 41°C pour ¥ = 65 s~!. La vitesse du
rotor correpondante est vy = 69,9 mms~!. (a) Cisaillement local (x,t). Une échelle de
gris linéaire est utilisée : noir et blanc correpondent respectivement a v = 0 s™% et 4 >
150 s71. (b) Profils de vitesse individuels v(z,t) enregistrés a t = 678 s (o) et 681 s (e). (¢)
Zoom sur %(z,t) pour t = 600-800 s.

x = 1 mm. L’intersection de ces droites définit la position de U'interface 6(¢) et leur pente
donne une estimation des cisaillements supportés par les bandes 4, et 4;. A premiére vue,
d(t) et 45 (t) fluctuent en opposition de phase. Afin de « quantifier » la corrélation linéaire
entre les signaux nous définissons le coefficient de corrélation C' entre deux signaux a(t) et
b(t) comme :

¢ -2l (3.20)

V2 alt)? 32, b(t)?

Avant le calcul du coefficient de corrélation, on filtre les signaux de maniére a retirer
toute évolution « lente » de la variable au cours du temps : nous évaluons ainsi le degré
de corrélation linéaire entre les fluctuations des signaux. Le coefficient de corrélation C
est compris entre 0 et 1, et est, a titre d’exemple, d’environ 0,05 pour 2 signaux générés
aléatoirement. Ici, le coefficient de corrélation entre §(¢) et () est de 'ordre de 0,7. Les
fluctuations de l'interface et le cisaillement dans la bande fortement cisaillée sont donc
corrélés. Par contre le coefficient de corrélation entre §(¢) et 4,(¢) n’est que de 0,15, ce qui
indique que la corrélation linéaire entre ces signaux, si elle existe, est trés faible, comme le
suggére par ailleurs la figure 3.26.

Comme nous ’avons vu dans le paragraphe précédent, les fluctuations de la contrainte
enregistrées par le rhéométre, qui sont de I'ordre de 1,5 %, suffisent & induire un dépla-
cement de l'interface entre les bandes d’amplitude comparable a celle mise en évidence
expérimentalement. Ainsi les fluctuations du champ de vitesse pourraient tirer leur origine
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F1G. 3.25 — Fluctuations du champ de vitesse & T = 41°C pour 4 = 93 s~!. La vitesse du
rotor correpondante est vy = 99,8 mms~!. (a) Cisaillement local 4(x, ). Une échelle de
gris linéaire est utilisée : noir et blanc correpondent respectivement a v = 0 s™% et 4 >
200 s~1. (b) Profils de vitesse individuels v(z,t) enregistrés a t = 824 s (o), 826 s (o) et
831 s (O). (¢) Zoom de %(z,t) pour t = 800-950 s.

300 400 500
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F1G. 3.26 — Fluctuations (a) de la position de I'interface §(¢) (b) du cisaillement dans la
bande fortement cisaillée 45 (t) (c) et du cisaillement dans la bande faiblement cisaillée 4;(t)
A5 =93 s,
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des fluctuations de de la contrainte o(t).

0.8y
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F1G. 3.27 — Fluctuations de la position de U'interface §(t) et de la contrainte globale o(t) a
4 =093 s,

Pour tester cette hypothése, nous avons cherché une corrélation éventuelle entre les
déplacements de l'interface §(¢) et la réponse en contrainte o(t).

Les signaux d(t) et o(t) sont tracés sur la figure 3.27 entre ¢t = 300 et ¢t = 500 s. A
premiére vue, les deux signaux ne sont pas corrélés. Le coefficient de corrélation entre
d(t) et o(t) est de I'ordre de 0,1. Nous pouvons donc conclure a I'absence de corrélation
linéaire entre les mouvements de l'interface et les fluctuations de la contrainte. L’origine
des oscillations de I'interface sera discutée plus en détail dans la suite du manuscrit.

Origine d’une bande non cisaillée au voisinage du rotor ?

Dans le cas ou la condition V -G = 0 est vérifiée, ’enregistrement d’une vitesse du
fluide supérieure a la vitesse du mobile ne peut étre expliquée que par une surestimation
des vitesses mesurées liée a la méthode de vélocimétrie. Comme nous l'avons mentionné
dans le chapitre 2, les données ultrasonores permettent de définir la projection v, des
composantes radiale v, et orthoradiale vy de la vitesse des diffuseurs dans le fluide le long
de l'axe ultrasonore y : v, = wvpsin(f) + v,cos(d). Les vitesses du fluide dans I'entrefer
v sont ensuite définies comme v = v,/sin(f). Dans le cas d'un écoulement orthoradial,
on a v = vy : la vitesse du fluide mesurée est exactement la composante orthoradiale
de I'écoulement. Cependant, si la composante de la vitesse v, est non nulle, par exemple
parce que I’écoulement est tridimensionnel, alors la vitesse déduite des données brutes est

0 . ) , R . . )
v = vy + U, Ziigeg La vitesse de ’écoulement mesurée peut alors étre supérieure a la vitesse

attendue pour un écoulement purement orthoradial. L’angle # étant de plus faible (il est
compris entre 10 et 15°), le terme v, ;’ZEZ; peut prendre une valeur non négligeable méme
si v, est petit. Ainsi, 'apparition d’'une composante radiale de la vitesse, liée a I'existence
d’un écoulement tridimensionnel au voisinage du rotor, peut justifier la détection d’une

vitesse supérieure a la vitesse du mobile.
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Pour finir, aucun glissement aux parois n’est détecté a cette température. Cependant
la surestimation des vitesses prés du rotor et peut masquer un décalage éventuel entre la
vitesse du fluide a la parois et la vitesse du mobile. Nous ne tirerons donc aucune conclusion
concernant ’existence de glissement a cette température.

Dans la suite nous nous intéressons au comportement transitoire des phases de micelles
géantes dans la zone du plateau. Nous décrivons ainsi la nucléation et la croissance des
bandes dans ’entrefer, et mettons en évidence des cinétiques de mise a I’équilibre lentes.

3.4.2 Sauts de cisaillement & ¥ =77 s ! et ¥ =289 s7!

Les procédures employées ici consistent a appliquer sur un échantillon initialement au
repos un palier de cisaillement pendant environ 1 h. Chaque expérience est réalisée sur
un nouvel échantillon chargé avant le début de la procédure. Rappelons que I'on attend
une demi-heure avant de débuter I'expérience, afin d’atteindre I’équilibre thermique. A
nouveau, le taux de cisaillement appliqué est parfaitement constant (05 ~ 0,1%) au bout
d’une vingtaine de secondes.

La procédure expérimentale est résumée dans le tableau 3.3 :

4 (s71) | durée des paliers (s) | Nb profils At profils (s)
9,6 2400 aucun X
77 3650 145 3 puis 23 a partir de t = 369 s
289 3400 271 3 jusque t = 381 s, 13 jusque t = 1746 s puis 39
770 3000 aucun X

TAB. 3.3 — Procédure de sauts de cisaillements & T = 41°C.

Une mise a I’équilibre trés lente du systéme

La figure 3.28 représente les réponses temporelles de la contrainte o(t) enregistrées par
le théométre aprés les différents sauts de cisaillement. A 9,6 s~!, la contrainte augmente
d’environ 10 % pendant les 400 premiéres secondes, puis diminue légérement (moins de 7
%) pendant les 2000 s suivantes. A 770 s', la contrainte augmente progressivement de 5%
pendant toute la durée de 'expérience, soit 3000 s. Les relaxations de la contrainte enregis-
trées pour ces deux expériences sont faibles, et on peut considérer qu’un état stationnaire
est atteint au bout de 400 s dans les deux cas.

Aux cisaillements intermédiaires, la durée des transitoires augmente de maniére signi-
ficative. Dans la suite, nous verrons qu’a ces taux de cisaillement ’écoulement est inhomo-
géne.

Evolution de ’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 &4 77 s~!

Aprés un saut de cisaillement de 0 & ¥ = 77 s~!, une diminution de la contrainte de

prés de 30 % est enregistrée. La figure 3.29 présente I'ajustement de la relaxation de la
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F1G. 3.28 — Réponses temporelles o(t) enregistrées & T=41°C pour des cisaillements appli-
qués ¥ =9,6; 77, 289 et 770 s~
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F1G. 3.29 — Réponse temporelle o(t) enregistrée a T'= 41°C aprés un saut de cisaillement
de 0 & 4 = 77 s7!. Le trait épais indique I'intervalle de temps pendant lequel les profils de
vitesse sont enregistrés. La courbe en pointillés est I’ajustement exponentiel de la relaxation
donné par I’équation 3.21 avec 0., = 52,4, oy = 63,7 et 7. = 800 s.
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contrainte par une exponentielle d’équation :
0(t) = 00 + (Oa — 0s0) €xp(—t/Te)) (3.21)

avec 7, = 800 s. Notons que la durée d’un tel transitoire est compatible avec les données
expérimentales de la référence [27]. Comme nous ’avons mentionné au début de ce chapitre,
les auteurs mettent en évidence des dynamiques de mise a I’équilibre trés lentes dans la
zone du plateau qui peuvent excéder une heure (voir la figure 3.5).

Les profils de vitesse sont enregistrés pendant 875 s apres le début du saut de cisaille-
ment. Ils montrent que 1’écoulement n’est pas stationnaire. Les données expérimentales
mettent en évidence deux phénoménes dynamiques différents :

— une évolution « lente » de I’écoulement pendant les 500 premiéres secondes de 'ex-

périence.

— des fluctuations « rapides » du champ de vitesse avec un temps caractéristique de

I'ordre de la dizaine de secondes.
Ajoutons qu’a cause de notre résolution temporelle limitée au mieux a un profil tous les
3 s, nous ne pouvons détecter d’éventuelles dynamiques du champ de vitesse sur des temps
plus courts.
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F1G. 3.30 — Profils de vitesse moyens < v(x) > enregistrés aprés un saut de cisaillement
de 0477 s a T =41°C et moyennés sur t =3-20 s (o), t = 40-51 s (o) et t = 605-722 8

(M). La ligne en pointillés indique la vitesse du rotor vy = 79,9 mms~'.

Evolution « lente » des profils de vitesse Afin de mettre en évidence I’évolution
lente du systéme pendant la relaxation de la contrainte, les profils de vitesse individuels
v(z, t) sont moyennés sur des intervalles temporels a différents moments de 'expérience. Les
moyennes (v(z)) obtenues sont représentées sur la figure 3.30. L’évolution de I’écoulement
peut étre résumée en trois étapes :
— juste aprés la mise en écoulement, I’écoulement est homogéne et aucun glissement
aux parois n’est détecté.
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— a partir de ¢t = 50 s, un film de glissement se forme en 10 s au voisinage du rotor. La

vitesse de glissement au rotor v, atteint une valeur de 30 mms™!.

— enfin la vitesse de glissement augmente encore d’environ 15 mms~! jusque ¢ = 500 s

puis reste constante jusqu’a la fin de I’enregistrement.
En moyenne les profils sont tout le temps homogénes. Le cisaillement « vrai » ressenti par
la phase de micelles passe de i = 7 = 77 s7! au début de expérience & Aypai = 32 571 A
t = 500 s.

Il est intéressant pour discuter le comportement local de la solution de micelles géantes
aprés un saut de 0 & 77 s~ !de se référer a la courbe d’écoulement quasistatique obtenue
a T = 41°C et présentée figure 3.16. Sur cette courbe les cisaillements en entrée et en
sortie du plateau sont respectivement 74 = 10 s~% et 45 = 200 s~!. Selon un scénario de
shear-banding classique, les profils décrits précédemment devraient présenter une bande
trés cisaillée a 4p d’épaisseur (donnée par la loi du levier) évoluant entre 6 = 350 um
et 9 = 115 pum entre le début et la fin de lexpérience. D’autre part la contrainte o(t)
enregistrée simultanément est a l'issue de l'enregistrement des profils trés supérieure a
la contrainte sur le plateau de la courbe d’écoulement o, = 36,5 Pa. Cette expérience
est donc menée loin de I'état stationnaire. En effet, le temps d’attente nécessaire pour
atteindre une valeur du cisaillement de 77 s=! sur la courbe d’écoulement est d’environ
18000 s, ce qui est trés supérieur a la durée du saut de cisaillement appliqué ici. Il est
possible qu’en attendant sufisamment longtemps, on rejoigne 1’état d’équilibre et que I'on
assiste a la formation d’'une bande treés cisaillée au rotor d’épaisseur compatible avec la loi
du levier. [’influence du remplissage de la cellule de Couette sur les données rhéologiques
mesurées pourrait également étre a l'origine du décalage entre les contraintes mesurées. Il
faut en effet noter que la reproductibilité des expériences d'un chargement a l'autre est
généralement faible dans ce type de systéme : cette hypothése ne peut donc étre écartée.

En outre, I'augmentation brutale du glissement au rotor a ¢ = 50 s pourrait tirer son
origine dans la nucléation d’une fine bande cisaillée & 5 et non résolue par notre montage.
Rappelons que la résolution spatiale de notre montage est de 40 pum. Le cisaillement sup-
porté par une bande d’épaisseur h < 40 um est de I'ordre de vy /h, ol vg est la vitesse de
glissement au rotor. Dans le cas présent, le cisaillement local supporté par le film de lubrifi-
cation est toujours supérieur & 750 s~1, et excéde donc largement 4. La fine bande nucléée
au rotor et a 'origine du glissement apparent différe donc d’'une bande de phase orientée
induite par le cisaillement et non résolue par la technique de vélocimétrie ultrasonore.

Fluctuations « rapides » du champ de vitesse Afin de résumer la dynamique de
I’écoulement mise en évidence experimentalement, nous avons représenté sur la figure
3.31(a) un diagramme spatio-temporel du cisaillement local (x,t) calculé par dérivation
des profils de vitesse individuels v(zx,t) selon la méthode exposée plus haut.

Sur ce diagramme, on observe une diminution rapide du cisaillement supporté par la
solution de micelles géantes au début de ’expérience, mise en évidence dans le paragraphe
précédent : a partir de ¢ = 50 s, on passe de ¥(z,t) > 80 s™' (codage en blanc) & ¥(z,t) <
80 s~! (codage en gris) sur toute la largeur de Ientrefer.
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FiG. 3.31 — Dynamique rapide aprés un saut de cisaillement de 0 a 77 s™' a T = 41°C.
(a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements locaux +(x,t). La ligne blanche est la
réponse en contrainte oy (¢) normalisée entre ¢ = 0 et ¢ = 875 s. Une échelle linéaire de gris
est utilisée : noir et blanc correpondent respectivement a 4 = 0 et 4 > 80 s~ (b) Profils
de vitesse individuels v(z, t) enregistrés pendant la nucléation d’une bande trés cisaillée au
stator a t = 160 s (o), t = 168 s () et t = 176 s (O). (¢) Zoom de *(z,t) entre t = 100 s
et t =250 s, pour x = 0.6-1.1 mm.
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Le diagramme spatio-temporel montre également la nucléation d'une bande trés cisaillée
au voisinage du stator (voir les zones blanches pour x = 0,8-1,1 mm). Ce phénoméne est
observé deux fois au cours de cette expérience : a t = 160 s et a ¢ = 380 s. La figure 3.31(b)
présente trois profils individuels enregistrés a ¢t = 160, 168 et 176 s qui décrivent I’apparition
de cette zone peu visqueuse. Au début du processus, la bande n’est pas résolue par le
montage et le fluide semble glisser & la paroi du stator. Cependant la bande trés cisaillée
croit en moins de 20 s jusqu’a atteindre une épaisseur d’environ 200 pum : le phénoméne
ainsi mis en évidence différe donc sans ambiguité d’un phénoméne de glissement apparent.
Cette bande est ensuite détruite en environ 20 s. Ce processus de nucléation-destruction
d’une bande au stator est bien résumé sur la figure 3.31(c) sous forme d’un diagramme
spatio-temporel du cisaillement local §(z,t). La zone blanche visible entre ¢ = 160 s et
t = 200 s pour x > 0,9 mm indique la présence de la bande trés cisaillée au voisinage du
stator.

Notons que ce phénomeéne de nucléation d’une bande fortement cisaillée au stator est
également mis en évidence par vélocimétrie NMR dans la référence [43].

Evolution de ’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 a4 289 s~!

60 : : :
0 1000 2000 3000
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F1G. 3.32 — Réponse temporelle o(t) enregistrée a T' = 41°C aprés un saut de cisaillement
de 0 a4 =289 s~ 1. Le trait épais indique I'intervalle de temps pendant lequel les profils de
vitesse sont enregistrés. La courbe en pointillés est I’ajustement exponentiel de la relaxation
donné par I’équation 3.21 avec 0., = 53,5, oy = 75,5 et 7, = 3650 s.

La réponse temporelle de la contrainte o (t) aprés un saut de cisaillement de 0 a 289 s™!
est caractérisée par une augmentation initiale de 64 a 70 Pa en 300 s. La contrainte reste
ensuite & peu prés constante jusque t = 1000 s puis amorce une lente diminution jusqu’a
la fin de I’enregistrement. La contrainte a alors diminué d’environ 10% par rapport a sa
valeur a ¢t = 300 s. Toutefois elle ne semble alors pas avoir atteint un état stationnaire. La
réponse rhéologique en contrainte o(t) est ajustée par une exponentielle d’équation 3.21
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entre t = 1000 s et t = 3400 s. L’ajustement est mauvais pour t<1000 s, mais il permet
de donner une estimation du temps caractéristique de la relaxation aux temps longs : on
trouve 7, = 3650 s (figure 3.32).

0 1000 t (s) 2000 3000

F1G. 3.33 — Diagramme spatio-temporel des cisaillements locaux #(x,t) aprés un saut de
cisaillement de 0 & 289 s~!'a T = 41°C. Une échelle de gris linéaire est utilisée pour coder
les valeurs des cisaillements locaux : noir et blanc correspondent respectivement a v = 0
s~let ¥ > 500 st

Les profils de vitesse sont enregistrés pendant 3070 s aprés le début du saut de cisaille-
ment. Comme précédemment, les profils de vitesse enregistrés ne sont pas stationnaires.
Le diagramme spatio-temporel représenté figure 3.33 et obtenu par dérivation des profils
de vitesse via I’équation 3.7 décrit la dynamique spatio-temporelle de 1’écoulement. Dés le
début de 'expérience, une bande fortement cisaillée (en blanc sur le diagramme), d’épais-
seur 0,3 mm, est nucléée au voisinage du rotor. A la fin de I'expérience, 1’épaisseur de
cette bande a augmenté jusqu’a § = 0,5 mm. Toutefois il est difficile de caractériser la
croissance de cette bande trés cisaillée a cause des fluctuations importantes du champ de
vitesse. En particulier, une bande fortement cisaillée similaire a celle mise en évidence a
4 =77 s~! (figure 3.31) apparait de temps en temps au voisinage du stator. Comme nous
allons le montrer plus loin, pendant ce processus de nucléation d'une bande fortement ci-
saillée au stator, des variations importantes de I’épaisseur de la bande fortement cisaillée
localisée prés du rotor sont détectées.

La dynamique de I’écoulement est caractérisée par deux types d’événements, décrits
sur la figure 3.34 :

(i) des oscillations de la bande peu visqueuse localisée prés du rotor avec une période
de 'ordre de 30 s (figures 3.34(a) et (b)). Notons que le cisaillement supporté par cette
bande +;, varie entre 520 et 600 s7!.

(ii) la nucléation intermittente d’une bande supportant un cisaillement local de Iordre
de 200 s 'au stator (figures 3.34(c) et (d)) Le processus de nucléation-destruction de
la bande dure ici une centaine de secondes. Notons que ’on enregistre simultanément des
oscillations trés rapides de la bande située prés du rotor (période & 5 s) (voir figure 3.34(d)).
On note également que I’épaisseur de la bande fortement cisaillée localisée au rotor varie
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F1G. 3.34 — Dynamique rapide aprés un saut de cisaillement de 0 & 289 s=! & T' = 41°C.
(a) Profils de vitesse enregistrés pendant une oscillation de la bande nucléée au rotor a
t =35s8 (o), t=42s () et t =44 s (O).(b) Zoom de #(x,t) entre t = 0 s et t = 100 s,
x = 0.1-0.9 mm. (c) Profils de vitesse enregistrés pendant la nucléation d’'une bande au
stator At =92 s (o), t =99 s (o) et £t = 136 s (O).(d) Zoom de ~(x,t) entre t = 12 s et
t =275s, x = 0.2-1.1 mm. Une échelle de gris linéaire est utilisée pour coder les valeurs des
cisaillements locaux en (b) et (d) : noir et blanc correspondent respectivement a 4 = 0 s~
et 4 > 500 s~ 1.
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F1G. 3.35 — Fluctuations (a) de la position de linterface d(t), (b) du cisaillement dans
la bande fortement cisaillée 44(t), (¢) du cisaillement dans la bande faiblement cisaillée
A(t), (d) des vitesses de glissement au rotor (trait plein) et au stator (pointillés), (e) du
cisaillement « vrai » “ypi(t) aprés un saut de cisaillement de 4 = 0 a 289 s~1.
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entre 0,3 et 0,5 mm.

Pour analyser plus quantitativement cette dynamique, nous avons représenté I’évolution
temporelle de la position de l'interface entre les bandes (), des cisaillements dans les
bandes “,(t) et 4(t) et des vitesses de glissement aux parois vg(t) sur la figure 3.35.
Comme précédemment, les bandes de cisaillement sont ajustées linéairement entre x = 0, 05
et x =0,3 mm et entre x = 0,6 et x = 0,8 mm : I'intersection entre ces droites définit la
position de 'interface §(t) et leur pente donne une estimation des cisaillements supportés
par les bandes 7, et ;. Ici, le coefficient de corrélation calculé selon I’équation 3.20 entre §(¢)
et 45,(t) dans I'intervalle ¢ = 100-1600 s (o les données sont enregistrées avec une période
d’échantillonage constante de 13 s) est de I'ordre de 0,5. Les fluctuations de I'interface et du
cisaillement dans la bande fortement cisaillée sont donc corrélées. Par contre le coefficient
de corrélation entre 0(t) et 4;(f) n’est que de 0,1 : comme au paragraphe 3.4.1, on trouve
qu’il n’existe pas de corrélation linéaire entre les fluctuations de 'interface et le cisaillement
dans la bande faiblement cisaillée 3.26(c).

En outre, la figure 3.35(d) révéle que des vitesses de glissement négatives sont détectées
au rotor. Une nouvelle fois, on enregistre des vitesses du fluide supérieures a la vitesse du
rotor, ce qui, comme nous l’avons expliqué dans le paragraphe 3.4.1, suggere la présence
d’une instabilité tridimensionnelle dans I’écoulement.
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F1G. 3.36 — Fluctuations de la position de l'interface §(t) et de la contrainte globale o ()
aprés un saut de cisaillement de 0 a 4 = 289 s~1a T = 41°C.

Les signaux J(t) et o(t) sont tracés sur la figure 3.36 entre t = 400 et t = 1700 s;
le coefficient de corrélation entre ces deux signaux est de l'ordre de 0,1, ce qui indique
I’absence de corrélation linéaire. Une nouvelle fois, les fluctuations de la contrainte globale
enregistrée par le rhéométre ne sont pas a I’origine des variations de la position de I'interface
au cours du temps. Des pistes pour interpréter les oscillations de I'interface seront données
a la fin de ce chapitre.

A nouveau nous nous référons a la courbe d’écoulement quasistatique obtenue a T =
41°C et présentée dans la suite figure 3.16 pour discuter le comportement local de la solution
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de micelles géantes aprés un saut de cisaillement de 0 & 289 s~!. Le taux de cisaillement dans
'échantillon est supérieur au cisaillement en sortie du plateau 45 ~ 200 s~!. On se situe
donc sur la branche visqueuse qui apparait au dela du plateau de contrainte, et on s’attend
donc & un écoulement homogéne. D’autre part, la contrainte o(t) enregistrée simultanément
est a l'issue de 'enregistrement des profils trés supérieure a la contrainte sur le plateau de
la courbe d’écoulement o, = 36,5 Pa. Comme précédemment, cette expérience est menée
loin de I’état stationnaire : un cisaillement du méme ordre de grandeur est atteint aprés un
temps d’attente de 1'ordre de 24000 s sur la courbe d’écoulement. Avec un temps d’attente
plus long, on peut imaginer que I'on s’approche d’un état d’équilibre et que I’écoulement
devienne homogéne. On peut a nouveau évoquer la possibilité d’'une dépendance de la
valeur de la contrainte plateau au remplissage de la cellule de Couette.

3.4.3 Expériences de diffraction des rayons X
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Fi1G. 3.37 — Courbe d’écoulement o(7) enregistrée simultanément a ’acquisisition des
spectres de diffraction des rayons X a T" = 41°C. Le taux de cisaillement est imposé (de
300 s a4 5000 s par point) et les points sont obtenus en moyennant la contrainte enregistrée
sur les 100 derniéres secondes de chaque palier.

Grace au dispositif de vélocimétrie ultrasonore, nous avons pu caractériser 1’écoulement
dans le systéme concentré CTAB/D,O 4 T = 41°C. Dans la zone du plateau, 1’écoulement
se sépare en deux bandes de cisaillements différents, et est soumis a une dynamique im-
portante qui meéne a des états transitoires caractérisés par la coexistence de 3 ou 4 bandes
de cisaillements différents.

Dans ce paragraphe, nous cherchons a sonder la structure du fluide dans la zone du
plateau. Pour cela nous avons enregistré simultanément des spectres de diffraction des
rayons X dans un échantillon a T = 41°C (ESRF, Grenoble, expérience sc1393) et la
courbe d’écoulement du systéme en suivant une procédure rhéologique similaire a celle
détaillée dans le tableau 3.2, page 80. La durée des paliers, qui varie entre 200 et 2400 s,
est adaptée au temps nécessaire pour 'acquisition des spectres. La géométrie de Couette
utilisée lors de ces expériences différe de celle utilisée précédemment ; le diamétre du rotor
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F1G. 3.38 — Spectres RX obtenus a T =41°C pour (a) ¥ =100 s et (b) ¥ =800 s~
L’intensité de diffraction RX est enregistrée le long des axes réciproques (qy,q,,) pour des
normes du vecteur d’onde diffracté q comprises entre 0 et 2 nm~'. (c) et (d) sont les
intensités intégrées sur les intervalles d’angle azimuthal ¥ =-40-40° (symboles creux) et

U =50-130° (symboles pleins) pour respectivement v =100 s~! et 4 =800 s~.
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n’est que de 20 mm pour un entrefer de largeur 1 mm. Précisons également que 1’échantillon
étudié dans cette expérience provient d’'une préparation différente de celle utilisée jusqu’a
présent pour les expériences de vélocimétrie ultrasonore.

La courbe d’écoulement enregistrée au cours de ces expériences (et présentée figure
3.37), bien qu’elle soit enregistrée a la méme température, différe de la courbe présentée
figure 3.16 : en effet, la pente du plateau de contrainte est plus importante que celle
précédemment décelée sur la courbe d’écoulement enregistrée a T = 41°C. De plus, le
plateau de contrainte est décalé vers les hauts cisaillements. La valeur de la contrainte sur
le plateau passe de 70 & 110 Pa entre 4 = 200 s~! et 45 = 1000 s, soit une augmentation
de 'ordre de 50 %. La non-uniformité de la contrainte en géométrie de Couette ne permet
pas d’expliquer cette augmentation importante de la contrainte sur le plateau; en effet,
I’augmentation de la contrainte le long du plateau liée a un effet purement géométrique
n’est que d’environ 9 %. Cette pente du plateau de contrainte indique peut étre que les
données n’ont pas totalement relaxé a l’issue des paliers de cisaillement appliqués. On
pourrait également attribuer ce phénoméne particulier au fait que cet échantillon provient
d’une préparation distincte. Le comportement rhéologique est susceptible d’étre influencé
par de petites variations de composition.

Les figures (a) et (b) représentent les spectres obtenus pour des cisaillements appliqués
4 =100 s~ et 800 s7!. Les vecteurs qy et q, se rapportent respectivement aux directions
de I’écoulement et de la vorticité dans I'espace réciproque. Les échelles dans les 2 directions
sont +2 nm~!. Sur la branche visqueuse située avant le plateau, le spectre est isotrope.
L’intensité reque est maximale pour ||q|| = ||qmax|| = 0,85 nm~!. Ce maximum est lié & des
corrélations fortes entre les centres de masse des micelles. Une estimation de la distance
moyenne entre les micelles dans l'espace direct est donnée par 27/||Qmax|| ~ 7,4 nm.
Dans la référence [25], une valeur similaire de 8 nm a été mesurée dans le méme systéme
CTAB/D3O concentré a 18 % en masse par diffraction des neutrons aux petites angles.
Dans la zone du plateau, le spectre devient anisotrope : deux pics se superposent a I’anneau
isotrope dans la direction q,, indiquant un processus d’alignement des micelles induit
par le cisaillement. Les données de diffraction RX peuvent étre converties en distribution
angulaire de l'intensité I(1)), on ¢ est 'angle azimuthal défini comme Pangle entre le vecteur
d’onde q et la direction de la vorticité q,. Les figures 3.38 (c) et (d) représentent les
intensités intégrées sur des intervalles de ’angle azimuthal -40°<1)<40° et 50°<1y<130° en
fonction de la norme vecteur d’onde ||q||. Dans le cas d’une structure isotrope, l'intensité
ne dépend pas de 1. Par contre dans la zone du plateau, I'intensité est supérieure dans
I'intervalle -40°<1)<40°; cet intervalle correspond a la position des pics sur le spectre. La
figure (d) montre que les positions des maxima sont identiques pour les deux intervalle de
) sondés, et ont une valeur g,,q.,—0,85 nm ™! identique & celle trouvée précédemment dans
la phase isotrope. La distance entre les agrégats est donc la méme dans la phase isotrope et
dans la phase ordonnée induite par le cisaillement. Ce résultat suggére que la séparation de
phase observée n’est pas corrélée a une variation locale de concentration entre les phases
présentes dans ’entrefer. Dans certains systémes en effet, le phénoméne de shear-banding
est couplé a des modulations de la concentration dans 1’échantillon ; plus précisément, la
concentration est différente dans chacune des bandes coexistant dans I'entrefer de la cellule
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[40, 107]. Nous montrons ici que ce n’est pas le cas du systéme CTAB/D,O.

Les pics d’intensité superposés a 'anneau isotrope ont une forme de « croissants » si-
milaire a la forme des pics détectés dans la phase nématique thermodynamique de méme
systéme & une température de 7' = 30°C (voir la figure 3.14). Cette ressemblance qualita-
tive entre les facteurs de structure de la phase induite par le cisaillement et de la phase
nématique thermodynamique du méme systéeme a été également mise en évidence dans
la référence [25]. Dans cet article, les auteurs ont comparé les spectres de diffraction des
neutrons aux petits angles obtenus a la méme température dans une solution isotrope
CTAB/D,0 concentrée a 18 % en masse cisaillée et dans la méme solution nématique au
repos, concentrée a 20 % en masse. Le facteur de structure de la phase isotrope cisaillée est
qualitativement similaire au facteur de structure de la phase nématique thermodynamique
du systéme. Cet argument qualitatif est utilisé comme une preuve que ce systéme subit
une transition du premier ordre isotrope/nématique induite par le cisaillement.

Notons toutefois que la distance moyenne entre agrégats que nous avons trouvée dans
la phase nématique thermodynamique de notre systéme & T=30°C est de 7,65 nm, et dif-
fere donc de la distance moyenne entre agrégats dans la phase induite. Les concentrations
micellaires dans la phase induite et dans la phase nématique thermodynamique sont donc
différentes. Toutefois la différence de température entre les deux phases suffit & expliquer
cette variation de la distance entre micelles. On ne peut donc pas comparer quantitative-
ment les caractéristiques structurales de la phase induite par le cisaillement et de la phase
nématique thermodynamique.

Pour conclure cette étude structurale confirme les résultats obtenus sur le méme sys-
téme CTAB/DyO concentré a 18% par diffraction des neutrons aux petits angles [25]. Ces
résultats montrent que le phénomeéne de shear-banding n’est pas couplé a la concentration
dans ce systéme. La comparaison des spectres présentés ici avec les résultats obtenus dans
la phase nématique au repos & 7' = 30°C (décrits précédemment au paragraphe 3.3.3)
suggére que la solution de micelles géantes subit une transition de phase du premier ordre
isotrope/nématique induite par le cisaillement.

3.4.4 Résumé

Les principaux résultats obtenus dans cette section sont résumés dans le tableau 3.4 :
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Courbe d’écoulement Sauts de cisaillement

T = 41°C T =41°C

Rhéologie o, ~ 36,5 Pa, 77s7! 289 571
Y4 = 10 et T, = 800 s Te = 3650 s

Ap =200 s71

Bandes oui non oui

de cisaillement ¢

Glissement ¢ non détecté oui, au rotor non

v > g ¢ oui (zone non cisaillée non oui
au rotor)

Fluctuations apériodiques apériodiques | apériodiques

interface ?

Bande au stator ? non oui oui

TAB. 3.4 — Résumé des expériences menées a T' = 41°C.

3.5 Ecoulement dans la phase isotrope, & T = 44-45°C

Dans cette section, nous nous éloignons de la transition thermodynamique isotrope /nématique
et nous placons & T' = 44-45°C soit plus de 6 degrés au dessus de T7/y. Comme précé-
demment, nous présentons tout d’abord les résultats obtenus lors de I'enregistrement de
la courbe d’écoulement par application de paliers de cisaillements croissants. Puis, nous
décrivons le comportement transitoire de la phase de micelles géantes aprés des expériences
de sauts de cisaillement.

3.5.1 Procédure par application de paliers de cisaillements crois-
sants

Rhéologie globale et vélocimétrie

L’enregistrement de la courbe d’écoulement est effectué en appliquant des paliers de
cisaillements croissants d’'une durée minimale de 900 s. L’incrément entre deux paliers suc-
cessifs est choisi de sorte a avoir un échantillonnage logarithmique des taux de cisaillements
4 appliqués. La procédure expérimentale est résumée dans le tableau 3.5.

La figure 3.39 présente les réponses en contrainte o(¢). Aux plus faibles cisaillements,
la réponse en contrainte est stationnaire aprés = 50 s : les fluctuations de o(t) n’excédent
alors pas 0,1 %. A partir de 4 > 70 s~!, c’est a dire & I'entrée dans le plateau de contrainte,
des fluctuations de o(t) de l'ordre de 0,5 % sont détectées.

En outre, on observe une relaxation importante de la contrainte sur le palier de ci-
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4 ('s71) | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)

0,1 a 40 900 aucun X
70 900 233 3
80 900 300 3
90 900 300 3
100 900 300 3
120 3760 1250 3
130 900 aucun X
150 900 300 3
200 900 300 3
250 900 300 3
300 900 300 3
400 900 300 3
500 900 300 3
600 900 300 3
700 900 300 3
800 900 300 3
900 900 300 3
1000 900 aucun X
1500 900 aucun X
2000 900 aucun X

TAB. 3.5 — Procédure « quasistatique » a T = 44°C.

83
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F1G. 3.39 — (a) Réponses temporelles o(t) & T = 44°C pendant 'enregistrement d’une
courbe d’écoulement. (b) Zoom sur les réponses temporelles pour des cisaillements appli-
qués dans le plateau (respectivement de haut en bas) 4 = 70, 80, 90 et 120 s~ 1.
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saillement & ¥ = 120 s~', que nous avons prolongé jusque ¢ = 3760 s. La contrainte o(t)

diminue sur la durée du palier de 92 & 84 Pa. Ce résultat rappelle les relaxations lentes
mises en évidence au début du plateau de contrainte par Grand et al. dans la référence
[47], attribuées a 'existence d’une branche métastable a ’entrée du plateau de contrainte.
La relaxation de la contrainte & ¥ = 120 s~ !suggére que la courbe d’écoulement & I'entrée
du plateau de contrainte ne décrit pas des états d’équilibre.

La courbe d’écoulement de la figure 3.40 est obtenue en moyennant la réponse en
containte o (t) sur les 100 derniéres secondes de chaque pas. Elle présente un plateau de
contrainte pour 70 s~1<4<900 s~!. La valeur de la contrainte mesurée sur le plateau avec
cette procédure est o, = 84 + 1,5 Pa. La branche visqueuse située avant le plateau est bien
ajustée par une loi de puissance o = Ay" avec n = 0,95. Son comportement rhéologique
est donc similaire a celui enregistré a T' = 41°C. Pour 4 > 7p, les données sont ajustées
par un fluide de Bingham avec oy = 26 Pa et n = 0,07 Pa.s. Notons la présence de points
a 0 > 0, a l'entrée de plateau, pour 70 < 4 < 100 s~'. La présence de cette « bosse » est
caractéristique de la présence d'une branche métastable [47].
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F1G. 3.40 — Courbe d’écoulement o(¥) obtenue & T' = 44°C a taux de cisaillement imposé
(900 s par point) en moyennant la contrainte de cisaillement sur les 100 derniéres secondes
de chaque palier. Les traits en pointillés sont les ajustements des branches situées avant
et aprés le plateau par respectivement une loi de puissance o = A3"™ avec A = 1,88 et
n = 0,95 et un fluide de Bingham o = o + 17 avec 0y = 26 Pa et n = 0,07 Pa.s.

Les profils de vitesse sont enregistrés simultanément a la courbe d’écoulement dans la
zone du plateau, sur toute la durée des paliers. Nous présentons tout d’abord la moyenne
temporelle des profils de vitesse sur les 100 derniéres secondes de chaque palier (figure
3.41). Les profils (v(z)) ainsi obtenus décrivent le comportement local de la solution de
micelles géantes a 'issue de chaque palier de cisaillement appliqué.

Le comportement local le long de la courbe d’écoulement peut étre résumé comme suit :

— pour des cisaillements ¥ < 90 s™!, ’écoulement est homogéne. Un glissement impor-

tant de l'ordre de 35 % est détecté au voisinage du rotor tandis que la proportion de
glissement au stator est d’environ 5%.
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F1G. 3.41 — Moyenne des profils de vitesse (v(z)) sur les 100 derniéres secondes de chaque
palier a (a) ¥ = 70 (o), 80 (o), et 90 s~! (M) (b) ¥ = 100 (e), 120 (o) et 150 s~! (M) (c)
4 =200 (o), 250 (o), 300 (M) et 400 s~ (O) (d) 4 = 500 (), 600 (o), 700 (M), 800 (CJ) et
900 s~!(e). Les pointillés sur (¢) et (d) indiquent les vitesses du rotor.
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1 1

— apartir de ¥ = 90 s, une bande cisaillée & 4, = 110 s~ est nucléée prés du rotor. A
mesure que I’on augmente la cisaillement appliqué ~ le long du plateau, cette bande
peu visqueuse croit. A 4 =900 s~!, elle remplit presque tout 1’entrefer.

— a4 =120 s7! (o sur la figure 3.41(b)) et & ¥ = 400 s~! (O sur la figure 3.41(c)) ,
une bande supportant un cisaillement de I'ordre de 200 s~! est nucléée au stator. Des
barres d’erreur importantes sont détectées a ¥ = 400 s~!, indiquant des fluctuations
du champ de vitesse de 'ordre de 20 %.

— la solution de micelles géantes glisse au voisinage du rotor. Le glissement est maximal
dans la zone de coexistence, lorsque les profils sont inhomogénes.

Enfin, ajoutons qu’a partir de 4 = 700 s~!, nous avons constaté une diminution impor-
tante de 'intensité ultrasonore diffusée a certains endroits ’échantillon. A ces hauts taux
de cisaillement, on peut penser qu'un effet de migration puisse mener & une répartition
inhomogéne des diffuseurs dans I’échantillon, en particulier si I’écoulement est instable.
Par conséquent, sur certains profils individuels, les vitesses ne sont définies qu’en quelques
points de I'entrefer. Ce manque de résolution apparait surtout au voisinage du rotor. Les
barres d’erreur importantes mises en évidence pour ¥ < 700 s~—!au voisinage du rotor sont
une conséquence de cette baisse de résolution ; elles ne sont pas liées a des fluctuations du
champ de vitesse.

Suivant la démarche proposée au paragraphe 3.4.1, page 82, nous avons testé la com-
patibilité des profils de vitesse avec la courbe d’écoulement globale. Une nouvelle fois, les
profils de vitesse théoriques déduits de la rhéologie globale ne permettent pas d’ajuster cor-
rectement les profils expérimentaux en appliquant le scénario classique du shear-banding.
Les mémes hypothéses avancées dans le cas T' = 41°C peuvent permettre d’expliquer ce
décalage entre comportement local et courbe d’écoulement globale :

- la courbe d’écoulement enregistrée ne décrit pas des états d’équilibre ;

- une dynamique des champs de vitesse, indépendante des fluctuations de la contrainte

globale, apparait dans I'entrefer de la cellule.
Ajoutons qu’'a T = 44°C, du glissement aux parois est détecté, ce qui induit un décalage
entre le cisaillement global imposé par le rhéométre 7 et le cisaillement réellement ressenti
dans I’échantillon en volume ,,,;. La loi rhéologique globale s’en trouve affectée, et s’écarte
du comportement réel local de ’échantillon. Le décalage entre lois rhéologiques globales et
locales pourrait donc tirer son origine de cet effet. Pour s’affranchir du glissement, il faut
déduire les profils de vitesse théoriques de la loi rhéologique « vraie » corrigée du glissement
0 = f(Yvrai), qui décrit le comportement rhéologique effectif de I’échantillon. Malheureu-
sement, nous ne disposons pas de profils de vitesse pour ¥ < §4 sur cette expérience et
nous ne pouvons donc pas connaitre le comportement rhéologique « vrai » de la solution
de micelles géantes dans cet zone. Toutefois, comme nous le verrons dans le paragraphe
suivant, le glissement diminue fortement a 'approche de 74 et aux forts cisaillements. Ce
résultat suggére que le glissement est plus faible dans les deux branches situées avant et
aprés le plateau. Dans ce cas, 'ajustement de la courbe d’écoulement corrigée du glisse-
ment 0 = f(§) devrait conduire a des lois rhéologiques dans la branche a bas et & haut
cisaillement similaires a celles déduites des données rhéologiques globales. L’existence de
glissement ne permet donc pas ici d’expliquer I'incompatibilité des lois globale et locale.
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Dans la suite, nous nous intéressons plus particuliéerement a 1’évolution du glissement
aux parois.

Glissement aux parois
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FiG. 3.42 — Glissement aux parois a T' = 44°C. Vitesses de glissement relatives au rotor
vs1/vg (0) et au stator vgy /v () en fonction du cisaillement 7.

Les vitesses de glissement sont déduites de tous les profils de vitesse individuels v(z, t).
Pour cela, les profils sont ajustés linéairement sur 3 points (soit 100 ym) en x =0et z =€
(voir le paragraphe 3.3.2, page 75). Nous estimons ainsi les vitesses du fluide au rotor v; et
au stator v,. Les vitesses de glissement sont données par les équations 3.8 et 3.9, page 75.

Comme nous 'avons mentionné précédemment, la résolution des profils de vitesse di-
minue fortement a partir de 4 = 700 s~!. Il devient alors difficile de déduire les vitesses du
fluide aux parois des profils individuels. Les vitesses de glissement a ces taux de cisaillement
élevés sont donc estimeées a partir de la moyenne (v(x)) de ensemble des profils de vitesse
enregistrés.

Les vitesses de glissement relatives vg /vy au rotor et vy /vy au stator sont tracées en
fonction du cisaillement sur la figure 3.42. Comme a 7' = 32°C (voir le paragraphe 3.3.2),
la solution de micelles géantes glisse essentiellement au voisinage du rotor.

Au stator, la proportion de glissement diminue de 5% a ¥ = 70 s™! a 2% a 4 = 150
s~1. Au rotor, vs1 /v diminue aux plus faibles cisaillement : a 4 = 70 s~h vs1/vg est de
I'ordre de 30 %. A partir de ¥ = 80 s, le glissement augmente jusque prés de 50% puis
diminue jusque 5% en moyenne, & ¥ = 500 s~!. Cette figure met donc en évidence une
diminution progressive du glissement relatif dans la solution de micelles géantes avec le
cisaillement dans la zone du plateau de contrainte. Notons qu’a 4 = 500 s~!, les barres
d’erreur indiquent que des vitesses de glissement négatives sont détectées; aux plus hauts
cisaillements la vitesse du fluide mesurée prés du rotor v; excéde parfois la vitesse du rotor
vg. Ce phénomeéne, déja rencontré lors de 'enregistrement de la courbe d’écoulement a



3.5. Ecoulement dans la phase isotrope, a T = 44-45°C 113

100 @ 1 . (b)
e 80 | 0.8
2 g ol |
E 40 ﬁ} | == 0.4 6‘{)
=% 20 ‘*) o ° 1 0.2 ‘}) o °
Ohééooo ¢ ¢ ° ° o O_hfiooo A O
o o ° o
-20 : : ' -0.2 ' . .
300 e‘ioo 900 300 ?oo 900
y(s”) y(s )

F1G. 3.43 — Glissement aux parois a T' = 44°C. (a) Vitesses de glissement au rotor vy (o)
et au stator vy (e) en fonction du cisaillement . (b) Epaisseur des films de lubrification
au rotor hy (o) et au stator hy (e) en fonction du cisaillement 7.

T = 41°C, suggere que 1’écoulement est instable aux forts taux de cisaillement (voir le
paragraphe 3.4.1,page 92).

Les vitesses de glissement au rotor v, et vy sont tracées en fonction du cisaillement
sur la figure 3.43. Le glissement au stator passe de 5 mms~a 10 mms~!entre le début et
la fin du plateau de contrainte. Il est négligeable par rapport au glissement au rotor entre
4 = 70 et 500 s~!. Dans cet intervalle de cisaillement, la vitesse de glissement au rotor
passe par un maximum & 4 = 250 s~!, ou elle atteint 80 mms~1.

Aux plus forts cisaillements, le glissement au rotor semble diminuer. Toutefois il faut se
rappeler que ces vitesses de glissement sont déterminées a partir de données qui présentent
une résolution réduite. De plus, les vitesses de glissement déterminées a & i = 600 s~ 'et
a4 = 1000 s~!sont négatives; les vitesses du fluide au rotor pour ces deux cisaillements
sont donc supérieures a la vitesse du rotor. Ce résultat suggére la présence d’une instabilité
dans I’écoulement, qui pourrait fausser la détermination des vitesses de glissement aux plus
hauts cisaillements.

Comme dans la section précédente (paragraphe 3.3.2), il est possible de déduire des
vitesses de glissement 1’épaisseur des films de lubrification aux deux parois, en appliquant
la relation :

hy = M0 (3.22)
0
ot 7y = 1073 Pa.s est la viscosité des films de lubrification, que I’on assimile a la viscosité
du solvant. Ces épaisseurs sont représentées sur la figure 3.43(b). L’épaisseur du film au
rotor atteint une valeur maximale de prés de 0,9 um a 4 = 250 s~ L.

Comme dans la phase nématique, la solution de micelles géantes glisse préférentielle-
ment au rotor, avec une épaisseur maximale des films de lubrification au rotor comparable
(dans la phase nématique, nous avions trouvé 1,5 pm). Toutefois 1’évolution du glisse-



114 Micelles géantes

ment, au rotor n’est ici pas monotone : la vitesse de glissement au rotor augmente jusque
4 = 250 s~! puis diminue jusque ¥ = 900 s~!. Cependant, des vitesses de glissement né-
gatives indiquent la présence d’écoulements instables aux plus hauts cisaillements, suscep-
tibles de « masquer » le glissement aux parois. La décroissance des vitesses de glissement
mesurées prés du rotor aux plus hauts cisaillements pourrait donc tirer son origine du

développement d’une instabilité & partir de ¥ = 500 s~

Description de la dynamique de ’écoulement

Dans ce paragraphe, nous présentons quelques comportements dynamiques caractéris-
tiques de ’écoulement. Pour cela, nous allons décrire la dynamique des profils de vitesse
enregistrés & 4 = 70, 300, 400 et 500 s~
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Fic. 3.44 — (a) Profils de vitesse moyens enregistrés a 4 = 70 s~ pour t = 0-113 s (o) et
t = 180-700 s (o). La ligne en pointillés indique la vitesse du rotor vg = 88 mms~'. (b)
Contrainte a la paroi (trait plein) et vitesse du fluide au rotor v; (trait pointillé) normalisées
selon fy = (f — fimaz)/(fmaz — fmin), 00 [ est le signal choisi et f,;, €t fiae Ses minimium
et maximum sur l'intervalle temporel considéré.
Dynamique de I’écoulement a ¥ = 70 s='. A 4 = 70 s, les données rhéologiques
globales suggérent que nous ne sommes pas a 1’état d’équilibre, mais sur une branche
métastable de la courbe d’écoulement. Pendant les 113 premiéres secondes de 1’expérience
(figure 3.44(a)), les profils de vitesse enregistrés présentent une bande cisaillée a 100 s~! au
voisinage du stator. On note également la présence de glissement au stator de l'ordre de
15 %.

Au voisinage du rotor, une zone non cisaillée définie par 2 points (épaisseur 100 pm) et se
déplacant & une vitesse supérieure a la vitesse du rotor est a nouveau détectée. Comme nous
I’avons expliqué dans la section 3.4.1, page 92, la détection d’une vitesse du fluide supérieure
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a la vitesse du rotor indique que la vitesse du fluide n’est pas purement orthoradiale, ce qui
pourrait étre la conséquence d’une instabilité conduisant a un écoulement tridimensionnel.

A partir de t = 113 s, la solution de micelles géantes se met a glisser au voisinage du
rotor. En 70 s, la vitesse du fluide prés du rotor v; diminue jusque 45 mms~—'. Simultané-
ment, la bande fortement cisaillée prés du stator disparait. Le glissement au stator diminue
également jusque 5%.

Notons que ce phénoméne présente une signature rhéologique. Sur la figure 3.44(b),
nous avons représenté la vitesse du fluide au rotor et la réponse rhéologique en contrainte
normalisés entre 0 et 1. Comme la vitesse du fluide au rotor, la contrainte diminue sensible-
ment (elle passe de 87 & 83 Pa, voir la figure 3.39(b)) sur la durée du palier de cisaillement.

L’apparition soudaine de glissement au rotor a ce taux de cisaillement, situé a ’entrée
du plateau de contrainte, pourrait tirer son origine dans la nucléation d’une fine bande
cisaillée & yp et non résolue par notre montage. Rappelons que la résolution spatiale du
dispositif ultrasonore est de 40 um. La nucléation d’une bande d’épaisseur h ~ 28 um
conduirait a un cisaillement dans la bande v,;/h ~ 900 s!, égal au cisaillement en sortie
du plateau yp. Contrairement au cas du glissement détecté a 7' = 41°C au cours d’un saut
de cisaillement (voir le paragaphe 3.4.2, page 95), le « glissement » mesuré ici est donc
compatible avec une bande cisaillée a 45 non résolue par notre technique a ’entrée dans
le plateau.

Dynamique de ’écoulement & 4 = 300 s~'. A partir de ¥ = 80 s, la dynamique

de I'écoulement est caractérisée par des fluctuations périodiques de l'interface entre les
bandes. Ces fluctuations sont bien mises en évidence sur le diagramme spatio-temporel des
cisaillements locaux (z,t) a ¥ = 300 s™! (figure 3.45(a)) sur toute la durée du palier de
cisaillement. Ces fluctuations ont ici une période d’environ 50 s. Trois profils individuels
enregistrés pendant une oscillation sont présentés figure 3.45(b). Ces profils montrent claire-
ment que le cisaillement dans la bande trés cisaillée 7, n’est pas constant : il semble osciller
en opposition de phase avec la position de l'interface. De méme, la vitesse de glissement
au rotor varie lorsque l'interface se déplace. Afin de mettre en évidence la dynamique de
ces parameétres, nous avons représenté 1’évolution temporelle de I'interface entre les bandes
d(t), des cisaillements dans les bandes 4;(t) et 4,(t), et du glissement aux parois v, (t) et
vs2(t) sur la figure 3.46.

Cette figure révele que le cisaillement dans la bande fortement cisaillée fluctue avec un
temps caractéristique de I'ordre de 50 s. Il existe également une dynamique importante du
glissement au rotor : la vitesse de glissement v, présente des fluctuations dont 'amplitude
atteint 50 %.

De plus, il existe une corrélation entre la position de 'interface 6(t) et 4y, : le coefficient
de corrélation ces deux signaux, calculé selon I’équation 3.20 sur I’ensemble du palier, est
C = 0,3, ce qui suffit & conclure que ces signaux sont corrélés. A nouveau, il n’existe par
contre pas de corrélation linéaire entre 0(¢) et ,(¢) : le coefficient de corrélation entre ces
signaux est 0,1. Ces résultats sont similaires & ceux obtenus aprés un saut de cisaillement
4289 s7! a T = 41°C (voir le paragraphe 3.4.2, page 98).
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FiGc. 3.45 — Fluctuations du champ de vitesse pendant I’enregistrement d’une courbe
d’écoulement & T = 44°C. Le cisaillement appliqué est ¥ = 300 s~!. La vitesse du ro-
tor correpondante est vy = 294 mms~'. (a) Cisaillement local %(z,t). Une échelle de gris
linéaire est utilisée : noir et blanc correpondent respectivement & v = 0s~! et ¥ > 300 s~
(b) Profils de vitesse individuels v(z,t) enregistrés a t = 375 s (o), 385 s () et 405 s ().
(¢) Zoom sur 5(z,t) pour t = 200-450 s.
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F1G. 3.46 — Descripion de la dynamique de I’écoulement a T = 44°C, 4 = 300 s~!. Fluc-
tuations (a) de la position de l'interface §(t), (b) des cisaillements dans les bandes ()
et (¢) Yi(t), (d) de la vitesse de glissement au rotor vg (t), (e) du cisaillement vrai ypa;(t).
Les pointillés sur (e) correspondent au cisaillement vrai calculé a partir de I’équation 3.23.
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F1G. 3.47 — Fluctuations de la position de U'interface §(t) et de la contrainte globale o(t) a
4 =300 s,
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La corrélation entre la position de l'interface §(t) et la vitesse de glissement au rotor
vs1(t) est particuliérement bien mise en évidence : le coefficient de corrélation entre ces
signaux est 0,5. Il existe donc une corrélation entre les fluctuations de 1’écoulement en
volume et la dynamique du fluide aux parois.

Les fluctuations importantes de la vitesse de glissement imposent une variation consi-
dérable du cisaillement supporté par la solution. La figure 3.46(e) révéle que Ay varie
entre 160 et 230 s~!. Tout se passe comme si I’échantillon était soumis a un cisaillement
oscillant.

La continuité des vitesses impose qu’a tout instant ¢, la relation

o(t)

i (t) & == (0 (t) = u(t)) +n(t) (3.23)

soit vérifiée (aux corrections géométriques prés). Sur la figure 3.46(e), on a représenté
en pointillés le cisaillement vrai calculé par cette relation a partir des données 4,(t) et
4(t). Comme attendu, la courbe obtenue correspond raisonnablement bien aux valeurs du
cisaillement vrai déduites des données expérimentales. Les variations temporelles de 0(¢),
Avrai (t), Y1(t), F2(t) sont liées par la relation 3.23.

La figure 3.47 représente la réponse en contrainte o(t) et la position de I'interface 0(¢)
entre ¢t = 200 et t = 450 s. Le coefficient de corrélation entre ces signaux est de 0,05. La
dynamique de I’écoulement est donc indépendante des fluctuations de la rhéologie globale,
et les fluctuations de la contrainte globale enregistrées par le rhéométre ne permettent pas
d’expliquer 'origine des variations temporelles ainsi mises en évidence.

Dynamique de I’écoulement a 4 = 400 s™*. A 4 =400 s™', on observe & nouveau des

fluctuations quasiment périodiques de I'interface entre les bandes entre t = 0 et ¢t = 400 s
(figure 3.48(a)). Ces oscillations ont ici une période d’environ 30 s.

A partir de ¢t = 400 s, des fluctuations spatio-temporelles importantes de 1’écoulement
apparaissent. Le champ de vitesse devient alors fortement non-stationnaire : au milieu de
I'entrefer, on enregistre des variations de vitesse de 30 a 250 mms~'en une vingtaine de
secondes. La figure 3.48(b) décrit un événement caractéristique se produisant entre ¢ = 565
et t = 620 s. Une bande fortement cisaillée est nucléée au voisinage du stator, puis se
« déplace » vers le rotor. De maniére transitoire, quatre bandes de cisaillement différents
peuvent coexister dans I’écoulement. Cela est particuliérement bien mis en évidence sur
l'agrandissement du diagramme spatio-temporel figure 3.48(c) : entre t = 565 et ¢t = 620 s
et t =650 et t = 670 s, par exemple, on voit clairement une succession de quatre bandes
alternativement faiblement et fortement cisaillées entre le stator (z = 1 mm) et le rotor
(x = 0 mm). Aprés une durée de 'ordre de 50 s, la bande fortement cisaillée initialement
apparue au stator disparait et I’écoulement se sépare a nouveau en deux bandes fortement
et faiblement cisaillées. Ce phénoméne se répéte quatre fois au cours de ce palier de cisaille-
ment. Méme si la vitesse du fluide reste toujours inférieure a la vitesse du rotor, ce résultat
suggeére que I’écoulement devient instable a la fin de ce palier de cisaillement. Toutefois,
ce comportement spatio-temporel n’est mis en évidence qu’a 400 s~!. Aux autre taux de
cisaillement appliqués le long du plateau de contrainte, la dynamique de 1’écoulement est
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F1G. 3.48 — Fluctuations du champ de vitesse a T = 44°C, pour 4 = 400 s~!. La vitesse
du rotor correpondante est vy = 392 mms~!. (a) Cisaillement local #(z,t). Une échelle
de gris linéaire est utilisée : noir et blanc correpondent respectivement & ¥ = 0 s~ ! et 4 >
400 s~1. (b) Profils de vitesse individuels v(z,t) enregistrés a t = 571 s (o), 589 s (o) et
590 s (O). (¢) Zoom sur #(z,t) pour ¢t = 500-700 s.
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essentiellement caractérisée par des fluctuations quasiment périodiques de I'interface entre
les bandes (similaires aux oscillations mises en évidence a ¥ = 300 s~'et visibles sur le
diagramme spatio-temporel au début du palier a 400 s 1).

Nous nous intéressons maintenant au comportement transitoire de la phase de micelles
géantes dans la zone du plateau de contrainte. Pour cela, nous présentons dans la section
suivante les résultats d’expériences utilisant une procédure en sauts de cisaillement.

3.5.2 Sauts de cisaillement &4 ¥ =186 s™! et ¥ = 589 s~}

o (P@

10° 10°

y(s?

F1G. 3.49 — Zoom sur la courbe d’écoulement o(7) obtenue & 7" = 44°C et expériences
en saut de cisaillement. Les symboles o et x indiquent respectivement le maximum et la
derniére valeur de o(t) aprés les expériences en saut de cisaillement de 0 & 186 s™! et de 0
a 589 571,

4 (s71) | durée des paliers (s) | Nb profils At profils (s)
186 24000 10060 2-3s
589 14800 4960 2-3 s pour t < 7640 s puis 5 s

TAB. 3.6 — Procédure de sauts de cisaillement & 7' = 44-45°C.

La procédure employée est similaire a celle décrite dans le paragraphe 3.4.2. Au temps
t = 0, on applique sur I’échantillon initialement au repos un palier de cisaillement. Les
échantillons sont chargés avant le début de chaque expérience. Les expériences menées a
T = 44°C aprés un saut de cisaillement de 0 & 186 s~! ont été détaillées dans la référence
[61].

La figure 3.49 présente les relaxations de contrainte superposées a la courbe d’écou-
lement enregistrée a T = 44°C. Au cours du temps, la contrainte, dont la valeur excéde
initialement largement la valeur du plateau, diminue et passe finalement en dessous du
plateau de contrainte. Ces résultats suggérent que la courbe d’écoulement enregistrée a
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T = 44°C ne décrit pas des états stationnaires. Le temps d’attente nécessaire pour at-
teindre un cisaillement de I'ordre de 186 s~!sur la courbe d’écoulement est de 16260 s, et
est effectivement bien inférieur & la durée de I’enregistrement du transitoire a 186 s—!. Par
contre, on atteint un cisaillement proche de 589 s en 19860 s sur la courbe d’écoulement,
alors que la durée de I’expérience au saut de cisaillement & 589 s~!n’est que de 14800 s;
on s’attend donc a ce que la contrainte ait relaxé davantage sur la courbe d’écoulement, ce
qui n’est pas le cas ici.

Il faut néanmoins garder a ’esprit que comme nous ’avons mentionné dans le para-
graphe 3.4.2 page 95, ’hypothése d’'une dépendance de la contrainte mesurée au chargement
dans la cellule de Couette ne peut étre écartée. La comparaison entre données enregistrées
pendant un transitoire et lors d'une procédure en paliers de cisaillements croissants est par
conséquent délicate.

Dans la suite, nous allons détailler le comportement local de la solution de micelles
géantes pendant ces deux transitoires.

Evolution aprés un saut de cisaillement de 0 4 186 s~

100+

60}

0 8000 16000 24000
t(s)

F1G. 3.50 — Réponse temporelle o(t) enregistrée a T' = 44°C aprés un saut de cisaillement
de 0 & ¥ = 186 s~!. La courbe en pointillés est I’ajustement sigmoidal de o(¢) donné par
I’équation 3.24 avec o, = 56,4 Pa, oy = 109 Pa et 7, = 15420 s.

La figure 3.50 présente la réponse temporelle de la contrainte o(t) aprés un saut de
cisaillement de 0 & 186 s~'. A I'issue des 6 h d’enregistrement, la contrainte n’a toujours
pas atteint un état d’équilibre. Entre ¢ = 6000 s et t = 24000 s, la relaxation de la contrainte
est correctement ajustée par une exponentielle étirée d’équation :

o(t) =00 + (00 — 0s0) exp((—t/75)%) (3.24)

avec o = 2 et 7, = 15420 s. Cette relaxation sigmoidale de la contrainte peut étre associée a
la nucléation et croissance a une dimension d’une bande de fluide orientée, dans I’hypothése
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ou ce phénomeéne correspond a une transition du premier ordre induite par le cisaillement
[10].

Simultanément a I'acquisition des données rhéologiques globales, on enregistre des pro-
fils de vitesse toutes les 2 s. La figure 3.51 regroupe I’ensemble des données de vélocimétrie
ultrasonore enregistrées pendant la relaxation de la contrainte sous forme de diagramme
spatio-temporel des cisaillements locaux 5(z,t). Sur le diagramme on peut tout d’abord
observer la nucléation et croissance d’une bande fortement cisaillée au rotor. Cette évolu-
tion « lente » de I’écoulement sera analysée dans le paragraphe suivant. Des fluctuations
« rapides » du champ de vitesse sont également mises en évidence. Nous décrirons cette
dynamique dans un second paragraphe.

0 8000 (g 16000 24000

FiG. 3.51 - Cisaillement local 4(x, t) aprés un saut de 0 4 186 s™' 4 T' = 44°C. Une échelle
de gris linéaire est utilisée pour coder les valeurs des cisaillements locaux : noir et blanc
correspondent respectivement a 4 = 0s~! et i > 300 s~ 1. La courbe en tirets noirs est don-
née par I’équation 3.25 avec to = 13500's, §(tp) = 0,17 mm, et B =1,17107* mm Pa~'s™!.
Ooo = 56,4 Pa est déduit de figure 3.50.

Description de I’évolution « lente » de 1’écoulement (figure 3.52) L’analyse des
profils de vitesse moyennés sur au plus 6 minutes révéle ’existence de trois régimes différents
le long de la relaxation de la contrainte. Les fléches sur le diagramme spatio-temporel 3.51
indiquent les intervalles de temps correspondants a ces trois régimes. Juste aprés le début
de I'expérience, I’écoulement est inhomogéne : deux bandes de cisaillement coexistent dans
I’entrefer de la cellule pendant environ 200 s. Les cisaillements locaux dans les bandes sont
An = 360 s7! et 4 = 16 s71. L’interface entre les bandes est située & § ~ 0,3 mm du rotor.
On constate également la présence de glissement aux parois : les vitesses de glissement sont
ve1 =79 mms~! au rotor et vy =3 mms~! au stator. Le glissement est une fois de plus
dissymétrique et apparait préférentiellement dans la phase de faible viscosité, au voisinage
du rotor.

Dans le second régime, I’écoulement devient globalement homogéne pendant 8000 s (ex-
cepté pour une petite zone localisée prés du rotor, voir figure 3.53). La vitesse de glissement
détectée au rotor a augmenté (v, = 138 mms~!) tandis que le glissement est négligeable
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F1G. 3.52 — Dynamique lente aprés un saut de 0 a 186 s~ a4 T' = 44°C. Profils de vitesse
(v(x)) moyennés sur (a) t = 2-25 (o), 4400-4700 (o), (b) 12000-12230 (M), et 23600
23840 s (). Les barres d’erreur sont les déviations standards des vitesses. La vitesse du

rotor a i = 186 s7! est vy = 200 mms .

au stator. Ajoutons que le film de lubrification au rotor supporte un cisaillement de 3000 s~*

et ne peut donc pas étre assimilé & une bande de phase induite par le cisaillement plus fine
que la résolution de notre montage. Le cisaillement « vrai » supporté par le systéme est
Avrai = 63 s71. Ce taux de cisaillement est légérement inférieur au taux de cisaillement en
entrée du plateau ¥4 ~ 70 s~!défini précédemment lors de 'enregistrement de la courbe
d’écoulement a T' = 44°C, ce qui peut expliquer que ’écoulement apparaisse homogéne.

Enfin, de t = 8000 s a la fin de ’expérience, les profils de vitesse montrent la croissance
d’une bande fortement cisaillée localisée prés du rotor. La bande trés cisaillée croit jusqu’a
emplir un tiers de 'entrefer. Pendant ce processus de croissance, la vitesse de glissement
au rotor vy, décroit de 138 & 68 mms~! de sorte que le cisaillement moyen dans la bande
trés cisaillée reste en moyenne constant et égal a 4, = 360 s~*. Dans le méme intervalle
de temps, le taux de cisaillement dans la bande faiblement cisaillée est 4; = 40 s=! et
reste & peu prés constant. Les taux de cisaillement dans les bandes ¥, et 4, différent des
taux de cisaillement en sortie 45 ~ 900 s™! et en entrée de plateau 4 ~ 70 s~! définis
précédemment a partir de la courbe d’écoulement. Toutefois, il est probable que les limites
du plateau de contrainte se déplacent & mesure que ’on s’approche de I’état stationnaire.
Les courbes d’écoulement enregistrées pour différents temps d’attente par Cappelaere et
al. [27] montrent en effet que lorsque le temps d’attente par palier passe de 5 s & un temps
d’attente suffisant pour que la courbe d’écoulement décrive des états stationnaires, les
cisaillements en sortie et en entrée de plateau g et ¥4 diminuent respectivement de 800
a 300 s~'et de 20 a 10 s™' (voir la figure 3.5, page 64). A lissue de U'expérience, on peut
donc penser que le plateau de contrainte correspondant a nos données est « décalé » par
rapport au plateau de contrainte mis en évidence sur la courbe d’écoulement enregistrée
a T = 44°C. Toutefois, comme nous ’avons mentionné, la comparaison entre la courbe
d’écoulement et les données enregistrées pendant en saut de cisaillement est discutable.

Il est naturel de penser qu’il existe une corrélation entre la relaxation sigmoidale de
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la contrainte a partir de ¢ = 6000 s et la nucléation/croissance d’'une bande. Notons que
la croissance d’une bande orientée pendant un transitoire a été observée par biréfringence
par Lerouge et al. [63] mais elle n’est toutefois pas corrélée a la relaxation sigmoidale de
la contrainte enregistrée pendant 1’expérience.

Dans la référence [93|, afin de décrire la cinétique de 1’écoulement pendant un transi-
toire, Radulescu et al. développent un modéle de réaction-diffusion basé sur 1’équation de
Johnson-Segalman. Ce modéle montre que les relaxations lentes de la contrainte peuvent
étre reliées au déplacement de l'interface entre les bandes dans ’entrefer. Le déplacement
de la bande déduit de ce modéle est de la forme :

d(t) =d(ty) + B /t(a(t') — 05) dt’ (3.25)

to

Ce modéle décrit bien nos données pour des paramétres choisis to = 13500 s, 0(tg) =
0,17 mm, B = 1,17107% mmPa s~ ! et o, = 56,4 Pa (voir la ligne hachurée sur la
figure 3.51). Notons qu’avant ¢, = 13500 s, la bande trés cisaillée au rotor n’est pas encore
nucléée et le modéle ne s’applique donc pas. Ce résultat montre que méme sans prendre
en compte les détails microscopiques de notre systéme, un modéle « mécanique » basé sur
I’équation de Johnson-Segalman permet de décrire la croissance lente de la bande observée
expérimentalement. Cet ajustement indique en outre que le déplacement de la bande est
cohérent avec la relaxation de la contrainte o(t).

Enfin, Lerouge et al. ont observé par biréfringence une évolution similaire de 1’écoule-
ment dans le systéme de micelles géantes CTAB/NaSal/H,0O [64]. Toutefois ce systéme est
beaucoup plus « rapide » que le notre, puisque que les données de biréfringence semblent
indiquer que l'interface entre les bandes est stationnaire 20 s aprés le début de ’expérience.

Description de la dynamique rapide (figure 3.53) La figure 3.53 décrit les fluc-
tuations rapides du champ de vitesse mises en évidence tout au long de I’expérience. On
distingue trois types de phénoménes dynamiques :
— dans le second régime (t ~ 200-8000 s), les figures 3.53(a) et (b) révélent I'apparition
intermittente d’une fine bande de largeur > 150 pum toutes les 5 a 20 s;
— les figures 3.53(c) et (d) mettent en évidence pendant la phase de croissance de la
bande fortement cisaillée (¢ ~ 8000-24000 s) des oscillations périodiques de période
50 s de la position de l'interface entre les bandes. La figure 3.54 montre qu’il existe
dans cet intervalle de temps une forte corrélation entre les fluctuations de 'interface
et la vitesse de glissement au rotor vy : le coefficient de corrélation entre signaux est,
dans l'intervalle t = 8000-20000 s, C' = 0, 3. Dans l'intervalle montré sur la figure, il
atteint C' = 0,5. De méme, on note une corrélation importante entre la position de
I'interface () et les fluctuations des cisaillements locaux supportés par les bandes
A, (C=0,4 entre 8000 et 20000 s) et 4, (C=0,3 dans le méme intervalle). A nouveau
ces oscillations ne présentent pas de signature rhéologique particuliére (voir la figure
3.54(f)). Aucune corrélation linéaire n’est mise en évidence entre les oscillations de
I'interface §(t) et de la contrainte globale o(t) : tout au long de I’expérience, C' < 0, 15.
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— enfin on observe la nucléation et la destruction d’une bande trés cisaillée au stator.

Ce phénoméne se développe en 200 s et apparait de plus en plus fréquemment vers
la fin de 'expérience.
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F1G. 3.53 — Dynamique rapide aprés un saut de 0 & 186 s™* a T = 44°C. (a) Profils
de vitesse enregistrés durant 1’apparition intermittente d’une bande trés cisaillée au rotor
(x < 150 um) a t = 4505 (o), et 4508 s (o). (b) Zoom de F(z,t) sur t = 4400-4700 s.
(c) Profils de vitesse enregistrés pendant une oscillation de linterface a ¢ = 18800 (o),
18810 (), et 18818 s ([J). (d) Zoom de *(x,t) sur t = 18650-18950 s. (e) Profils de vitesse
enregistrés pendant la nucléation d'une deuxiéme bande treés cisaillée au stator a t = 22292
(o), 22350 (e), 22388 (OJ), et 22463 s (M). (f) Zoom de (z,t) sur ¢ = 22100-22700 s.

Evolution de ’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 & 589 s !

Les résultats obtenus aprés un saut de cisaillement de 0 a 589 s~! sont similaires a
ceux obtenus aprés un saut de cisaillement de 0 & 186 s~!. On observe a nouveau une
relaxation trés lente de la contrainte sur prés de 4 heures. A la fin de I’enregistrement, I’état
stationnaire n’est toujours pas atteint. Pour ¢ > 1000 s, cette relaxation est correctement
ajustée par une fonction exponentielle avec 7, =7112 s. Dans la référence [10], Berret et al.
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F1G. 3.54 — Fluctuations temporelles (a) de la position de U'interface 6(¢), (b) des vitesses de
glissement au rotor (trait plein) et au stator (pointillés) vy (t), (¢) du taux de cisaillement
local dans la bande trés cisaillée 4;(¢), (d) du taux de cisaillement local dans la bande
faiblement cisaillée 45(t), (e) du cisaillement vrai 4y,i(f) et (f) de la réponse temporelle de
la contrainte o(t) aprés un saut de cisaillement de 0 & 186 s7! a T = 44°C.
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F1G. 3.55 — Réponse temporelle o(t) enregistrée a T' = 45°C aprés un saut de cisaillement
de 0 a4 = 589 s~1. La courbe en pointillés est I'ajustement exponentiel de o(t) donné par
I’équation 3.21 avec o,, = 68 Pa, oy = 121 Pa et 7. = 7112 s.

montrent que la forme des réponses transitoires de la contrainte est sigmoidale au début
du plateau (voir la relaxation de la contrainte aprés un saut a v = 186 s™! figure 3.50) puis
devient exponentielle aux plus hauts cisaillements. Ce point sera discuté plus en détail a
la fin de ce chapitre.

Le diagramme spatio-temporel des cisaillements locaux présenté figure 3.56 décrit I’évo-
lution de I’écoulement. Un profil de vitesse est enregistré en 0,1 s toutes les 2 s pour
t = 0-7700 s et toutes les 5 s pour t = 770014800 s.

Description de la dynamique lente (Fig 3.57) L’évolution lente de ’écoulement est,
cette fois, essentiellement caractérisée par la croissance de la bande fortement cisaillée.
Contrairement au saut & 186 s~!, on n’observe pas de régime ou ’écoulement reste homo-
géne (régime 2 sur la figure 3.51). Ici, la bande fortement cisaillée est nucléée dés le début
de I'expérience. Le glissement au rotor est important au début de I'expérience (vs; ~ 200
mms~1) , et diminue avec le temps jusqu’a totalement disparaitre a la fin de I'enregistre-
ment. Les cisaillements locaux dans les bandes ne sont pas constants : 4; et ¥, diminuent
respectivement de 1250 & 910 s~! et de 130 & 35 s~! sur la durée de I'expérience.

Si 'on admet qu’a tout instant 7, ~ 4p et 4, ~ 4, alors ’évolution du cisaillement
supporté par les bandes 7, et 7; indique un décalage progressif du plateau de contrainte
vers les faibles cisaillements a mesure que ’on s’approche de I’état stationnaire, compatible
avec la remarque précédente (paragraphe 3.5.2; page 123) et la figure 3.5, page 64 extraite
de la référence [27].

Comme aprés le saut de 0 & 186 s~ 1, I’évolution de la position de l'interface en fonction
du temps est correctement ajustée par le modéle de Radulescu et al. [91] donnée par
I'équation 3.25 avec to = 1700 s, 6(tg) = 0,33 mm, B = 2,33107° mmPa~'s™! et 0, =
68 Pa.
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FiG. 3.56 — Cisaillement local 4(z,t) aprés un saut de cisaillement de 0 & 589 s™' a4 T =
45°C. Une échelle de gris linéaire est utilisée pour coder les valeurs des cisaillements locaux :

noir et blanc correspondent respectivement a v =

50 s7t et 4 > 900 s~!. La courbe

trait plein est donnée par I’équation 3.25 avec to = 1700 s, d(tp) = 0.33 mm, et B =

2.33107 mmPa!

sl 0, = 68 Pa est déduit de figure 3.55.
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F1G. 3.57 - Dynamique lente aprés aprés un saut de cisaillement de 0 &4 589 s~ a 7' = 45°C.

Profils de vitesse (v(z)) moyennés sur ¢ = 500-561 (e), 7000-7062 (o), et 14000-14152 s
(HM). Les barres d’erreur sont les déviations standard des vitesses. La ligne en pointillés

indique la vitesse du rotor vy = 588 mm s~

1
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F1G. 3.58 — Dynamique rapide aprés un saut de cisaillement de 0 & 589 s=! & T' = 45°C.
(a) Profils de vitesse individuels enregistrés pendant une oscillation de U'interface a t = 750
(o), 754 (O), et 758 s (o). (b) Zoom sur (x,t) entre t = 700 s et ¢ = 800 s. (¢) Profils de
vitesse individuels enregistrés pendant 'augmentation soudaine du glissement au stator a
t = 2533 et 2544 s. (d) Evolution de la vitesse de glissement au stator entre ¢ = 1800 et
t = 3600 s.

Description de la dynamique rapide (Fig 3.58) La dynamique de I’écoulement est
résumée figure 3.58. Une nouvelle fois, elle est essentiellement décrite par des oscillations
périodiques de la bande fortement cisaillée. La période des oscillations est de I’ordre de 20 s.
Comme nous I’avons déja vu, ces oscillations sont corrélées aux dynamiques du cisaillement
dans la bande fortement cisaillée ¥; : le coefficient de corrélation entre ces deux signaux
est C' = 0, 3 sur toute la durée de I'expérience. La position de l'interface §(t) est également
corrélée aux fluctuations du cisaillement dans la bande faiblement cisaillée 4;, avec un
coefficient de corrélation de C' = 0, 4.

On retrouve également une corrélation entre les oscillations de la position de l'inter-
face 0(t) et les vitesses de glissement aux parois : le coefficent de corrélation entre ces deux
signaux sur le temps de 'expérience est de 0,3. Notons toutefois que cette corrélation appa-
rait moins clairement sur la figure 3.59(b), car vy oscille dans cet intervalle de temps avec
une fréquence double de celle des oscillations de l'interface. Selon la relation de continuité
des vitesses donnée par

o(t)

i (t) = == (i (t) =2 (t)) + (1), (3.26)
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F1G. 3.59 — Fluctuations temporelles de (a) la position de l'interface §(t), (b) les vitesses de
glissement au rotor et au stator vg; (trait plein : vy (f) ; pointillés : vg(t)), (¢) le cisaillement
vrai Jyrai(t) (d)le taux de cisaillement local dans la bande fortement cisaillée 41(¢), (e) le
taux de cisaillement local dans la bande faiblement cisaillée 45 (t) et () la réponse temporelle
de la contrainte o(t) aprés un saut de cisaillement de 0 a 589 s™! a T' = 45°C.
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I'expression du cisaillement vrai fait intervenir le produit de la position de Iinterface 6(t) et
les cisaillements locaux dans les bandes 7, et ;. Dans cette expérience nous constatons que
ces trois signaux oscillent avec une méme fréquence et présentent de plus, contrairement
au saut a 186 s~!, un spectre fréquenciel resséré (voir la figure 3.54). Ce point sera par
ailleurs mis en évidence un peu plus loin. On s’attend donc & observer un doublement de
fréquence du cisaillement vrai ypq;(t).

A nouveau, les fluctuations de la réponse rhéologique de la contrainte ne sont pas
corrélées linéairement aux oscillations de 1’écoulement : le coefficient de corrélation entre
la position de l'interface et les fluctuations de la contrainte est C' = 0,1 sur le temps de
I’expérience.

50
o 451
40
HA
'
&
E
;!
>
2000 2500 3000 3500
t(s)

F1iG. 3.60 — Corrélation entre ’écoulement local et la rhéologie globale aprés un saut de
cisaillement de 0 & 589 s~ a T' = 45°C. (a) Vitesse de glissement au stator vy (t) et (b)
contrainte globale o(t) pour ¢t = 1800-3500 s.

On observe également plusieurs fois au cours de la relaxation une augmentation inter-
mittente de la vitesse de glissement au voisinage du stator d’amplitude 25 a4 65 mms™*
(voir la figure 3.58(b) et (c)) qui peut étre interprétée comme la nucléation-destruction
d’une bande cisaillée a 4, ~ 1000 s~! non résolue par notre montage. Ce processus dure
environ 20 s, et apparait plus fréquemment vers la fin de I'expérience. Ces « décroche-
ments » du fluide a la paroi ont une signature rhéologique : sur la figure 3.60, on observe
une diminution brutale d’amplitude de 1,5 & 2 Pa de la réponse temporelle de la contrainte
simultanée a I’augmentation de la vitesse de glissement au stator. Toutefois, cette obser-
vation ne suffit pas pour définir un mécanisme de formation de cette bande peu visqueuse
au stator.

Enfin, au cours de ’expérience, la fréquence d’oscillation de 'interface entre les bandes
semble changer. Afin de mettre en évidence ce phénoméne, nous avons étudié 1’évolution
du contenu fréquentiel des oscillations de I'interface en fonction du temps t. Pour cela, a
un temps donné ty, on calcule le spectre de puissance P(v,ty) du signal pris sur une fenétre
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F1G. 3.61 — Diagramme temps-fréquence montrant le spectre de puissance P(v,ty) de la
position de l'interface 6(t) calculé sur des fenetres temporelles de largeur AT = 742 s et
centrées autour de ty. P(v,to) est normalisée par sa valeur maximale et codée linéairement
en niveaux de gris entre 0 et 0.5.

temporelle de largeur A7 = 742 s centrée autour de to+47. On définit 6, (1) = 6(to+2Z+7)
pour 7 € [0; A7]. Le signal ainsi obtenu est centré en 0 par &, (7) = &, (7)— < 6, (1) >
(la derniére moyenne étant effectuée sur 7 € [0; A7]). Les transformées de Fourier sont
appliquées aux signaux filtrés par une fenétre de Hanning H(7) de largeur A7. P(v, tg) est
calculé par :

P(v,to) = |F,(H (7)o, (7)) (3.27)

ou F, est la transformée de Fourier a la fréquence v.

L’évolution du contenu fréquentiel des oscillations de l'interface est représenté sur le
diagramme temps-fréquence de la figure 3.61. Le spectre de puissance du signal y est repré-
senté en fonction de la fréquence (en ordonnée) et du temps de 'expérience (en abscisse).
Les valeurs de P(v,ty) obtenues pour ¢, = 0-24000 s sont normalisées par leurs valeurs
maximales et codées linéairement en niveaux de gris entre 0 et 0.5.

Les oscillations de I'interface ont une fréquence centrée autour de 0.057 Hz au début
de I'expérience, ce qui correspond a une période d’environ 18 s. A partir de ¢t = 1000 s,
la fréquence des oscillations diminue jusque 0.04 Hz, soit une période de 25 s. Enfin, dés
t = 7700 s, on assiste & un élargissement du spectre fréquentiel : les fluctuations de la
position de I'interface ne sont alors plus des oscillations périodiques et le signal §(¢) devient
extrémement bruité. Ce régime intervient alors que ’échantillonage temporel est modifié
par 'expérimentateur et passe de 2 a4 5 s.

3.5.3 Résumé

Les principaux résultats obtenus dans cette section sont résumés dans le tableau 3.7 :
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Courbe d’écoulement Sauts de cisaillement
T = 44°C T = 44-45°C
Rhéologie op >~ 84 Pa, y4 =70 186 57! 589 st
et ¥ = 900 s ! Ts = 15420 s T =T112 s
Bandes oui oui oui
de cisaillement ?
Glissement ¢ oui, au rotor oui, au rotor | oui, au rotor
v > v ¢ oui non non
Fluctuations périodiques, périodiques, périodiques,
interface ¢ T =20a50s T=50s T=20s
Bande au stator ? non en général oui aux non
temps longs

TAB. 3.7 — Résumé des expériences menées a T' = 44-45°C.

3.6 Etude du glissement

Dans toutes des expériences présentées dans ce chapitre, lorsque du glissement aux
parois est détecté, nous avons montré qu’il existe une corrélation entre les fluctuations des
vitesses de glissement aux parois et les oscillations de I'interface. Ajoutons toutefois que des
fluctuations de I'interface ont été mises en évidence lors de I'enregistrement de la courbe
d’écoulement a T" = 41°C sans qu’aucun glissement ne soit détecté. Cependant, comme
nous l’avons déja mentionné dans le paragraphe 3.4.1, il est possible que le glissement aux
parois soit « masqué » dans ces expériences par un écoulement tridimensionnel.

Ces résultats suggérent qu’il existe une relation entre la dynamique de l'interface et les
fluctuations du glissement aux parois. Dans la suite, afin de mieux comprendre I'influence
du glissement sur la dynamique de 1’écoulement en volume, nous présentons quelques ré-
sultats obtenus lors de I'enregistrement d’une courbe d’écoulement & T' = 44°C dans une
cellule de Couette sablée.

Rhéologie globale et vélocimétrie

Le protocole choisi pour I'enregistrement de la courbe d’écoulement est résumé dans le
tableau 3.8. Des paliers de cisaillements croissants d’une durée de 1200 s sont appliqués
a D’échantillon. L’incrément entre deux paliers successifs est choisi de sorte a avoir un
échantillonnage logarithmique des taux de cisaillements v appliqués.

La figure 3.62 présente les réponses en contrainte o(t). A nouveau, des fluctuations de
la contrainte plus importantes (de I'ordre de 0,5%) sont détectées a l’entrée dans la zone
du plateau.
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4 ('s71) | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)

0,1 a 30 1200 aucun X
40 1200 400 2-3
20 1200 400 2-3
60 1200 400 2-3
70 1200 400 2-3
80 1200 400 2-3
90 1200 400 2-3
100 1200 400 2-3
120 1200 400 2-3
150 1200 400 2-3
200 1200 400 2-3
300 1200 400 2-3
400 1200 400 2-3
500 1200 400 2-3
600 1200 400 2-3
700 1200 400 2-3
800 1200 400 2-3
900 900 aucun X

TAB. 3.8 — Procédure d’enregistrement d’'une courbe d’écoulement a 7' = 44°C, dans une cellule
sablée.

68

(b)
66
64
a0l 62f
20 - - 60 - -
500 1000 0 500 1000
t(s) t(s)

Fi1G. 3.62 — (a) Réponses temporelles o(t) a T = 44°C pendant Ienregistrement d’une
courbe d’écoulement. (b) Zoom sur les réponses temporelles pour des cisaillements appli-
qués dans le plateau ¥ = 60, 70, 80 et 200 s~ 1.



3.6. Etude du glissement 135

On remarque également qu’a l'issue des paliers de cisaillement, ’état stationnaire n’est
pas atteint. Une nouvelle fois, cette courbe d’écoulement ne décrit pas des états station-
naires.

La courbe d’écoulement de la figure 3.16 est obtenue en moyennant la réponse en
containte o(t) sur les 100 derniéres secondes de chaque palier. Elle présente un plateau de
contrainte pour 50 s7'< 4 < 600 s~!. La valeur de la contrainte mesurée sur le plateau
avec cette procédure est o, = 66 &= 1 Pa. La branche visqueuse située avant le plateau est
bien ajustée par une loi de puissance o = A3y™ avec n = 0,92. Pour 7 > 4p, les données
sont ajustées par un fluide de Bingham avec oy = 39 Pa et n = 0,047 Pa.s.

Le comportement rhéologique global enregistré dans la cellule de Couette sablée est
donc qualitativement similaire au comportement rhéologique obtenu a la méme tempéra-
ture dans une cellule lisse. Toutefois, dans la cellule sablée, la contrainte du plateau mesurée
est inférieure d’environ 20 Pa et le plateau est décalé vers les plus faibles cisaillements. Ce-
pendant la durée des paliers de cisaillements appliqués dans la cellule sablée est supérieure
de 300 s, ce qui peut expliquer ce décalage entre les deux courbes d’écoulement. Rappe-
lons que les courbes d’écoulement enregistrées pour différents temps d’attente par palier
par Cappelaere et al. présentent également une diminution de la contrainte plateau et un
décalage du plateau de contrainte vers les plus faibles cisaillements & mesure que le temps
d’attente par palier augmente [27] (voir la figure 3.5, page 64). Enfin, il est possible que
le chargement de I’échantillon dans la cellule de Couette ait une influence sur les données
rhéologiques enregistrées.
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F1G. 3.63 — Courbe d’écoulement o(%) obtenue dans une cellule sablée & T = 44°C a
taux de cisaillement imposé (1200 s par point) en moyennant la contrainte de cisaillement
sur les 100 derniéres secondes de chaque palier. Les traits en pointillés sont les meilleurs
ajustements obtenus sur les branches situées avant et aprés le plateau avec respectivement
o=Ay"avec A=1,7Tet n=0.92 et 0 = 0y + 1Y avec oy = 39 et n = 0,046 Pa.s.

Les profils de vitesse sont enregistrés simultanément a la courbe d’écoulement dans la
zone du plateau, sur toute la durée des paliers. Nous présentons tout d’abord la moyenne



136

Micelles géantes

temporelle des profils de vitesse sur les 100 derniéres secondes de chaque palier (figure
3.64). Les profils (v(z)) ainsi obtenus décrivent le comportement local de la solution de
micelles géantes a 'issue de chaque palier de cisaillement appliqué.
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F1G. 3.64 — Moyenne des profils de vitesse (v(x)) sur les 100 derniéres secondes de chaque
palier & (a) v = 40 (e), 50 (o), et 60 s~' (W) (b) ¥ = 70 (e), 80 (o) et 100 s~ (O) (c)
4 = 120 (o), 150 (o), 200 (M) et 300 s~ (0) (d) ¥ = 400 (e), 500 (o), 600 (W), 700 (O)
et 800 s~! (e). Les pointillés indiquent la vitesse du rotor pour les différents cisaillements
appliqués.

Le comportement local le long du plateau de contrainte peut étre résumé comme suit :
— Pour des cisaillements 4 < 60 s™!, I’écoulement est homogéne. Aucun glissement aux

parois n’est détecté.

A partir de 4 = 80 s~!, une bande cisaillée & 4, = 200 s~ est nucléée prés du rotor.
Cette bande ne s’extrapole pas a vg en x = 0; on en déduit que ’échantillon glisse au
voisinage du rotor, avec une proportion de 30 %. Le glissement au rotor est détecté
jusque 4 = 150 s71, avec des proportions variant entre 10 et 30 %. Entre 7 = 80 et
150 s, la rugosité des parois ne permet donc pas de supprimer le glissement aux
parois. Toutefois il ne nous a pas été possible d’augmenter davantage la rugosité de
la cellule pour supprimer totalement le glissement car une rugosité trop importante
de la surface de plexiglas affecte la qualité du signal ultraonore.

Pour certains cisaillements appliqués, notamment entre 4 = 100 et 300 s~", on peut
déceler sur les profils moyens une bande fortement cisaillée prés du stator. Cela est
di & la nucléation intermittente d’'une bande fortement cisaillée prés du stator, que
nous mettrons en évidence dans la suite, lors de la description du diagrammes spatio-

1

1
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temporel des cisaillements locaux & 4 = 300 s~!. Ce phénoméne a déja été précisément
décrit au cours de ce chapitre.

— A mesure que 'on augmente le cisaillement appliqué 4, la bande fortement cisaillée
croit jusqu’a remplir Uentrefer. A partir de 4 = 300 s~ ', la vitesse du fluide enregistrée
au voisinage du rotor v; est parfois supérieure a la vitesse du rotor, ce qui est visible
sur les profils moyens. Ce phénoméne a été mis en évidence dans d’autres expériences
au cours de ce chapitre.

Nous allons comparer les données enregistrées dans la cellule sablées et ne présentant
pas de glissement avec les profils de vitesse obtenus aux mémes cisaillements et présentant
du glissement aux parois. Nous nous focalisons donc sur les données enregistrées a 4 = 300
et 400 sL. Les profils de vitesse enregistrés a ces taux de cisaillement dans la géométrie
sablée sont représentatifs de la dynamique observée pour I’ensemble des taux de cisaillement
explorés.

La figure 3.65 présente les diagrammes spatio-temporels obtenus a 4 = 300 s~! dans
les deux géométries. Dans la géométrie sablée, on constate tout d’abord que la dynamique
de I’écoulement est caractérisée par la nucléation intermitente d’une zone trés cisaillée
au stator, comme nous 'avons déja mentionné lors de la description des profils de vitesse
moyens. Une dynamique similaire est observée pour 120 < % < 300 s~1. Dans la cellule lisse,
comme nous ’avons décrit dans le paragraphe 3.5.1, page 115, la dynamique du champ de
vitesse & 7 = 300 s~ ! est essentiellement caractérisée par des oscillations de I'interface entre
les bandes. Aucune bande n’est nucléée au stator, ce qui reste valable pour la plupart des
cisaillements explorés dans la cellule lisse. Il semble donc que 'absence de glissement aux
parois favorise la nucléation d’une bande treés cisaillée au voisinage du stator. Toutefois ces
expériences ne permettent pas de déterminer I'influence du glissement sur les oscillations
périodiques de l'interface, puisque la nucléation d’une bande trés cisaillée au stator est
susceptible de perturber les oscillations éventuelles de I'interface dans la cellule sablée.

La figure 3.66 présente les diagrammes spatio-temporels des cisaillements locaux & 4 =
400 s~ dans les deux cellules. A ce taux de cisaillement, dans la cellule sablée, on constate
que la nucléation intermittente d’'une bande au stator se produit « moins souvent » sur le
temps de l'expérience (voir la figure 3.66). Dans la cellule lisse, des oscillations périodiques
de l'interface entre les bandes sont observées jusque ¢t = 450 s. Au dela, I’écoulement devient
instable. Les fluctuations de 'interface entre les bandes sont représentées sur la figure 3.67
entre t = 250 et ¢t = 450 s. Dans cet intervalle de temps, la position de I'interface oscille
a peu prés réguliérement dans la cellule lisse avec une période de 'ordre de 20 s, tandis
qu’aucune bande fortement cisaillée n’est nucléée au stator dans la cellule rugeuse. La
dynamique de I’écoulement dans les deux cellules est différente :

-les fluctuations de 'interface dans la cellule sablée ne sont pas périodiques.

-I’amplitude des fluctuations de I'interface est de 'ordre de 0,1 mm dans la cellule sablée
alors qu’elles atteignent 0,25 mm dans la cellule lisse. Ajoutons que pour & > 400 s~!, des
dynamiques de l'interface similaires sont mises en évidence dans la cellule sablée : les
fluctuations de I'interface sont de faible amplitude et ne sont jamais périodiques dans cette
géomeétrie.

Ces résultats suggeérent que les dynamiques de 1’écoulement en volume sont affectées
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FiG. 3.65 — Comparaison des fluctuations du champ de vitesse pendant 1’enregistrement
des courbes d’écoulement a T' = 44°C dans des géométries lisse et sablée. (a) Cisaillement
local 4(z,t) dans une cellule de Couette sablée a ¥ = 300 s™!. (b) Cisaillement local 5(x, t)
dans une cellule de Couette lisse & 4 = 300 s~1. La méme échelle de gris linéaire est utilisée

dans les deux cas : noir et blanc correspondent respectivement a 4 = 0s™! et 4 > 400 s~
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Fi1G. 3.66 — Comparaison des fluctuations du champ de vitesse pendant I'enregistrement
des courbes d’écoulement a T' = 44°C dans des géométries lisse et sablée. (a) Cisaillement
local 4(z,t) dans une cellule de Couette sablée a ¥ = 400 s~!. (b) Cisaillement local §(x, t)
dans une cellule de Couette lisse & 7 = 400 s~!. La méme échelle de gris linéaire est utilisée
dans les deux cas : noir et blanc correspondent respectivement & ¥ = 0 s~ ! et 4 > 500 s~
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F1G. 3.67 — Fluctuations de la position de I'interface pendant I’enregistrement des courbes
d’écoulement & T = 44°C. Le cisaillement appliqué est ¥ = 400 s~! et les données sont
enregistrées dans des cellules de Couette sablée (o) et lisse (o).
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par les conditions aux parois. En effet, en absence de glissement, les oscillations périodiques
de l'interface disparaissent et I’amplitude des déplacements de ’'interface est réduite.

Plus précisément, on peut penser qu’il existe une relation entre la dynamique du fluide
en volume et le glissement aux parois. Une dynamique périodique des vitesses de glissement
(de type stick-slip par exemple), entrainant une variation du cisaillement « vrai », pourrait
entrainer des fluctuations périodiques de l'interface, suivant :

Yorai(t) = @(% — %) + Y (3.28)
Cependant, nous avons vu au cours de cette étude que les cisaillements supportés par les
bandes 7, et 4; ne sont pas constants, mais fluctuent au cours du temps. Il n’existe donc pas
de relation de proportionnalité simple entre la position de I'interface 6(¢) et le cisaillement
vrai Jyi(t). Ces expériences montrent que le glissement joue un role dans la dynamique de
I’écoulement en volume, mais qu’il est difficile de saisir la relation exacte entre le glissement
aux parois et ’écoulement en volume.

3.7 Discussion

Au cours de cette étude, nous avons mis en évidence :

— l'existence d’une instabilité de I’écoulement conduisant & la détection d’une bande
apparemment non cisaillée prés du rotor, similaire a celle observée par Fischer et al. ;

— des temps caractéristiques de mise a I’équilibre du systéme extrémement lents, et la
croissance simultanée d'une bande trés cisaillée au rotor;

— des fluctuations « rapides » du champ de vitesse, non corrélées a la rheologie globale,
et dans certains cas périodiques.

Dans la suite, nous discutons ces trois points et suggérons des pistes quant a 1’origine

de ces dynamiques.

3.7.1 Origine de la déstabilisation de I’écoulement mise en évi-
dence a T'=41°C

Quels sont les mécanismes & 'origine de l'instabilité détectée & T = 41°C? Dans la
suite, nous passons en revue les instabilités hydrodynamiques classiques susceptibles d’
induire un écoulement tridimensionnel dans la cellule.

Instabilité de Taylor Couette

Comme nous ’avons expliqué dans le chapitre 1, un écoulement de Couette entre deux
cylindres concentriques devient instable lorsque ’on augmente la vitesse de rotation du
cylindre intérieur : il apparait alors un écoulement secondaire sous forme de rouleaux
toroidaux. Le nombre de Taylor Ta qui gouverne l'instabilité est donné par :
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2p.3 22,52

L fe i ezRf , (3.29)
v Rin

oil e est I'intervalle entre les cylindres, R = @ est leur rayon moyen, () la vitesse de

rotation angulaire du cylindre intérieur, p et v la densité et la viscosité cinématique du

fluide considéré.

Le seuil d’instabilité est atteint lorsque T'a atteint une valeur critique T'a = Ta. = 1712
[49]. Dans nos expériences, le nombre de Taylor le plus élevé est obtenu a T = 44°C et
pour 4 = 589 s™1. Avec une viscosité de la phase induite par le cisaillement n = 0,05 Pa.s,
on obtient T'a = 6. On se situe donc trés loin en dessous du seuil de I'instabilité de Taylor-
Couette. Cette instabilité ne peut donc étre prise en compte pour expliquer I'apparition
d’un écoulement tridimensionnel.

Ta

Instabilité viscoélastique
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F1G. 3.68 — (a) Courbe d’écoulement o(¥) enregistrée & 7' = 41°C & cisaillement imposé
(800 s par points) et en géométrie cone-plan. Les points sont obtenus en moyennant la
réponse en contrainte sur les 100 derniéres secondes de chaque pas. (b) Evolution du nombre
de Deborah calculé selon les relations 3.30 (o) et 3.31 (o) en fonction du cisaillement ~
appliqué. La ligne indique le nombre de Deborah critique De. donné par I’équation 3.32.

La viscoélasticité de la solution de micelles géantes est susceptible d’induire une insta-
bilité en géométrie de Couette. Des instabilités élastiques peuvent en effet se développer
dans ces systémes bien en dessous des seuils d’instabilité inertielle. C’est le nombre de
Deborah De qui gouverne ce type d’instabilités : il représente le rapport entre les temps
caractéristiques de réarrangement du fluide 7, et de variation de la contrainte appliquée,
et est généralement défini par :

D.=1%. (3.30)
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Dans une solution de micelles géantes, le temps caractéristique 7, est le temps de Maxwell.
Dans notre systéme CTAB/D,O, 7, a été estimé a 40 ms dans la phase isotrope (voir le
paragraphe 3.2.1, page 63). Notons que cette valeur représentant le temps caractéristique
de désenchevétrement des micelles, il est certainement nettement inférieur dans la phase
nématique ou les micelles sont alignées.

Le nombre de Deborah représente également la compétition entre les forces élastiques et
visqueuses. Une seconde définition, initialement introduite par Larson, Shaqfeh et Muller
[60, 109] est donnée par :

D.= N,/o. (3.31)

ou N est la premiére différence des contraintes normales définie dans le chapitre 1.
L’instabilité élastique se développe pour un nombre de Deborah supérieur au nombre
de Deborah critique qui dépend de la géométrie de la cellule via la relation :

R\ Y2
De, =5.92 (?) [109] (3.32)
ce qui conduit a De. = 29 dans notre géométrie. Au dela du nombre de Deborah critique,
des écoulements secondaires, c’est a dire non purement orthoradiaux, sont détectés. Les
premiers écoulements secondaires mis en évidence juste au dessus du seuil d’instabilité sont
des rouleaux stationnaires [60, 109].

Sur la figure 3.68, nous avons représenté les nombres de Deborah calculés selon les deux
définitions exposées précédemment. Les mesures sont effectuées pendant I’enregistrement
d’'une courbe d’écoulement & T = 41°C en géométrie cone-plan. Dans cette géométrie,
le rhéométre peut mesurer la force normale N; a partir de la force dirigée dans le sens
de la vorticité qui s’applique sur le cone (voir le chapitre 1). Les valeurs du nombre de
Deborah calculées selon la relation « classique » 3.30 sont toujours situées en dessous du
seuil d’instabilité élastique De,. (indiqué par une ligne sur la figure) tant que 4 < 600 s~'.
Par contre d’aprés les valeurs calculées a partir de la contrainte normale mesurée par le
rhéomeétre N; on franchit le seuil d’instabilité élastique pour 4 < 20 s™! et 4 > 100 s~

Ces résultats démontrent qu’aux cisaillements explorés, une instabilité élastique peut
se développer dans notre systéme. L’apparition de rouleaux élastiques apparait dés lors
comme une explication plausible de la détection d’une zone apparemment non cisaillée au
voisinage du rotor et s’écoulant avec une vitesse supérieure a la vitesse du rotor, initialement

mise en évidence par Fischer et al.

3.7.2 Evolution lente de I’écoulement
Un scénario de nucléation-croissance de la phase induite ?

La croissance d’une bande au rotor simultanément a la relaxation de la contrainte est
observée a partir de T' = 41° (voir I’évolution de I’écoulement aprés un saut de cisaillement
de 0 & 289 ~'). Elle est particuliérement mise en évidence dans les expériences en saut
de cisaillement appliqués a T' = 44°C et 45°C. Nous nous baserons sur ces résultats pour
discuter 1'origine des relaxations lentes de la contrainte dans notre systeme.
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Aprés un temps t = 6000 s, la relaxation de la contrainte obtenue a 4 = 289 s~! peut
étre ajustée par une fonction sigmoidale. La relaxation sigmoidale de la contrainte peut
étre attribuée a l'existence d’'un domaine de métastabilité caractéristique d’une transition
de phase induite par le cisaillement [12, 11]. A plus haut cisaillement (soit ici & 589 s71), un
changement qualitatif de la forme des fonctions de relaxation de sigmoidal a exponentiel
est observé. Ce changement, mis en évidence dans un systéme CPCl/Hexanol/eau salée
par Berret et al., est attribué au passage du régime métastable au régime instable observé
dans les transitions de phase du premier ordre conventionelles [10]. Ce résultat appuie
I'idée qu’une transition de phase du premier ordre induite par le cisaillement a lieu dans
notre systéme. Ajoutons de plus que nos expériences de diffraction des rayons X sous
cisaillement, dont les résultats sont pratiquement identiques a ceux obtenus sur le méme
systéme par diffraction des neutrons [25], montrent que la phase induite par le cisaillement
a une structure similaire a la phase nématique thermodynamique du méme systéme. Cette
observation suggeére que la phase induite est d’ordre nématique.

Des résultats obtenus par Grand et al. au début du plateau de contrainte du systéme
CPCl/NaSal ont également mis en évidence des relaxations lentes de la contrainte bien
ajustées par des exponentielles étirées mais avec un exposant n compris entre 2 et 3 [47].
Toutefois, parce que ce systéme semi-dilué est éloigné de la transition isotrope/nématique,
les auteurs privilégient un scénario de déplacement de l'interface entre les bandes dans
I'entrefer de la cellule plutot que la nucléation/croissance d’une phase nématique pour
interpréter les relaxations lentes de la contrainte.

Dans la référence |92, 93|, comme nous I'avons déja exposé, Radulescu et al. décrivent
le déplacement de I'interface entre les bandes de cisaillement pendant un transitoire en se
basant sur le modéle de Johnson-Segalman. Cette description rend correctement compte
du déplacement de l'interface que nous avons observé a T = 44 — 45°C aprés les sauts
de cisaillement a 186 et 589 s™! pour respectivement ¢ > 13500 s et 1700 s (voir les fi-
gures 3.51et 3.56). On peut donc constater qu'une description macroscopique mécanique
de I'écoulement permet de retrouver la croissance de 'interface mise en évidence expéri-
mentalement.

Il faut cependant noter qu’immédiatement aprés le début des transitoires, on observe
une augmentation de la contrainte pendant environ 1000 s, incompatible avec les relaxations
sigmoidales et exponentielles associées au scénario de transition du premier ordre induite
par le cisaillement. De plus, aprés le saut de cisaillement de 0 & 186 s=' a T = 44°C,
une structuation compliquée de I’écoulement intervient avant que ’on puisse observer la
croissance d’une bande fortement cisaillée au rotor. Ces résultats dévoilent la complexité
du processus de nucléation de la bande peu visqueuse au rotor, déja suggérée par des
expériences de biréfringence pendant un transitoire |64, 63.

Enfin, il faut noter que 'extréme lenteur des relaxations que nous avons pu mettre
en évidence expérimentalement est trés surprenante. Dans la référence [47], Grand et al.
mentionnent 'existence de relaxations lentes, mais dont le temps caractéristique n’ex-
céde jamais 1000 s. Les transitoires étudiés par biréfringence sous écoulement par Lerouge
et al. ont des temps caractéristiques qui n’excédent pas la centaine de secondes |64, 63].
Les solutions micellaires étudiées dans ces références différent cependant de notre systéme
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CTAB/D30. On peut alors penser que des paramétres physico-chimiques tels que la maille
du réseau enchevétré &, les interactions électrostatiques ou la longueur des micelles peuvent
influer sur la cinétique de formation d’une phase alignée. A notre connaissance le comporte-
ment transitoire d’une solution de CTAB dans de I'eau pure ou du D,O n’a pas été étudié,
nous ne pouvons donc confronter nos résultats a des expériences effectuées sur le méme
systéme.

Influence de la température ?
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F1G. 3.69 — Courbes d’écoulement enregistrées a T' = 41°C (o) et T' = 44°C (o).

L’influence de la température sur la rhéologie non linéaire du systéme CTAB /D0 a été
étudiée par Cappelaere et al. [27]. Les résultats que nous avons obtenu sont compatibles
avec les résultats présentés pour différentes températures du systéme : & mesure que ’'on
augmente la température, la valeur de la contrainte sur le plateau augmente et le plateau
est décalé vers les plus hauts cisaillements (voir la figure 3.69). Ce résultat suggere a lui
seul que la proximité & la transition isotrope/nématique a une influence sur la nucléation
d’une bande peu visqueuse.

A mesure que I’on s’éloigne de la température de transition isotrope-nématique TN,
le systéme relaxe de plus en plus lentement vers I’équilibre. Cela est particuliérement bien
mis en évidence lors de I'enregistrement des courbes d’écoulement, oli, pour une procédure
rhéologique pratiquement identique, on atteint & 7' = 41°C un état qui semble stationnaire
dans la zone du plateau, alors que 1’on est clairement loin de ’état stationnaire au voisinage
de ¥ =+, aT =44°C : la « bosse » a l'entrée du plateau a cette température est en effet
caractéristique d’états métastables qui n’ont pas relaxé vers ’état stationnaire.

Les temps caractéristiques de relaxation de la contrainte dans la zone du plateau pa-
raissent également beaucoup plus longs & T' = 44°C. Toutefois nous ne pouvons affirmer
que I’état stationnaire était bien atteint a l’issue des expériences en saut de cisaillement
menées a T'= 41°C (voir le paragraphe 3.4.2, page 93).
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Au vue de ces différentes observations, on peut penser que le mécanisme a l'origine des
relaxations lentes de la contrainte mises en évidence expérimentalement est la croissance
d’une bande de phase nématique induite par le cisaillement. Les temps caractéristiques
trés longs de la croissance de cette bande pourraient étre une conséquence de 1’éloignement
du systéme a la transition isotrope/nématique fixé ici par la température. Toutefois cette
explication est trés hypothétique : une étude des temps de relaxation de ce systéme en
fonction de la distance a la transition isotrope/nématique manque pour corroborer ou
infirmer cette hypothése.

3.7.3 Origine des fluctuations de l’'interface entre les bandes

Les oscillations du champ de vitesse sont indépendantes de la température et n’appa-
raissent que dans la zone de coexistence d'une phase ordonnée avec une phase isotrope. De
plus, nous avons montré que ces oscillations ne sont pas corrélées a la rhéologie globale en-
registrée par le rhéomeétre. Cette dynamique refléte donc un processus lié a ’apparition de
la phase ordonnée. Toutefois les périodes de ces oscillations, de I’ordre de quelques dizaines
de secondes, sont supérieures au temps de relaxation de Maxwell des micelles (7, = 40
ms). Nous recherchons dans cette partie les mécanismes susceptibles d’engendrer des fluc-
tuations avec un temps caractéristique de quelques dizaines de secondes. Ajoutons que la
période des fluctuations est indépendante de la période de rotation du rotor. Ces oscilla-
tions ont été mises en évidence pour des cisaillements appliqués 40 s~1< 4 < 589 s~ 1. La
période de rotation du rotor pour ces cisaillements n’excéde pas 4 s, et est donc toujours
inférieure au temps caractéristique des fluctuations de 'interface. Ainsi une origine méca-
nique des fluctuations, tel qu'un faux-rond ou un hors d’axe, ne peut étre a l’origine de la
dynamique de I'interface.

Quelques modéles récents

Pour expliquer les fluctuations de 1’écoulement en volume mises en évidence expéri-
mentalement, A. Aradian et al. et S. Fielding et al. ont invoqué 'existence de fluctuations
d’une variable du systéme reflétant la structure locale du fluide, telle que la longueur des
micelles [41, 1|. En incorporant des équations sur la dynamique sur la longueur des mi-
celles et /ou sur le temps de Maxwell du systéme a une loi consitutive non monotone de type
Johnson-Segalman, les auteurs ont pu prédire des oscillations et méme des états chaotiques
du champ de vitesse. Ces modéles phénoménologiques pourraient permettre d’expliquer les
dynamiques observées expérimentalement.

Influence de la dynamique du glissement

Dans la section 3.6, page 133, nous avons montré que la dynamique du glissement au
rotor semblait jouer un role important dans I’apparition des oscillations de I'interface entre
les bandes. Ainsi les oscillations de I'interface disparaissent presque totalement dans une
cellule sablée. Cette dépendance de la dynamique du fluide avec la rugosité des parois
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de la cellule suggére que les oscillations ne proviennent pas des propriérés du matériau
en volume mais sont liées aux interactions du fluide avec les parois. De plus, au cours
de cette étude, nous avons montré que lorsque du glissement était détecté aux parois,
les fluctuations de l'interface étaient la plupart du temps périodiques et corrélées aux
oscillations de la vitesse de glissement au rotor (notons toutefois que dans le cas du saut
de cisaillement de 0 & 589 s~!, la vitesse de glissement au rotor oscille & une fréquence
double des oscillations de I'interface). Une dynamique périodique du glissement aux parois
pourrait entrainer les oscillations détectées en volume. On peut dés lors penser a une
instabilité aux parois similaire au « spurt effect » ou stick-slip [24, 38|. Parallélement aux
modéles d’Aradian et Fielding, ce type d’instabilité constitue une piste intéressante pour
expliquer les dynamiques que nous avons mises en évidence expérimentalement.

Ajoutons que comme nous I'avons déja mentionné dans le paragraphe 3.5.1, on ne peut
pas simplement relier la dynamique de I'interface aux fluctuations du cisaillement effectif
dans la phase de micelles car les cisaillements dans les bandes 7, et 4; oscillent également au
cours du temps. Ces expériences mettent en évidence une relation entre les dynamiques de
glissement aux parois et de I’écoulement en volume compliquée, qui ne peut étre simplement
élucidée en considérant la continuité des vitesses dans l'entrefer.

Origine « spatiale » des fluctuations ?

Possibilité d’un effet stroboscopique Jusqu’a présent nous avons exposé différentes
causes pouvant étre a l'origine de déplacements de l'interface entre les bandes au cours
du temps. Toutefois, on peut également penser que les fluctuations de l'interface sont
la conséquence d'une répartition spatiale inhomogéne des bandes de cisaillement dans la
direction orthoradiale (voir la figure 3.70).

Les fluctuations de l'interface ont été mises en évidence pour des cisaillements §y >
65 s~ 1. Pour ces taux de cisaillement, le temps nécessaire a l'enregistrement d’un profil ¢,
est pour la plupart des expériences du méme ordre de grandeur que la période de rotation du
rotor 7. t,., est cependant inférieur a la période de rotation du fluide localisé a I'interface
d que I’on peut estimer & partir des données expérimentales par Ts = 27(R; + ) /vs, ol vs
est la vitesse du fluide a I'interface § (voir le tableau 3.9). Les vitesses enregistrées pendant
tacq au voisinage du rotor sont moyennées sur environ une rotation de la couche de fluide
dans 'entrefer. Au voisinage de 'interface par contre, le fluide n’accomplit qu’une fraction
de rotation autour de I’axe pendant I'intervalle ¢,.,. Dans cette zone, un profil de vitesse ne
donne qu’'une image de ’écoulement moyennée sur une « portion de fluide » de largeur égale
& 270 toeq/ Taerta (voir le schéma 3.70). Dans nos expériences, la largeur de cette zone s’étend
sur 2 & 13 % de la circonférence de la cellule a la position 0. Au voisinage de D'interface,
nos expériences donnent donc une image de ’écoulement en un « point » de la direction
orthoradiale. Par conséquent, la position de I'interface observable sur un profil de vitesse
est définie pour une localisation précise autour de la cellule. On peut alors penser qu’'une
modification spatiale de I'épaisseur de la bande trés cisaillée conduise a une modulation de
la position de l'interface.

Le temps de transfert des données vers 'ordinateur nous limite & un enregistrement
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F1G. 3.70 — Représentation schématique d’une répartition inhomogéne de I'interface entre
les bandes dans la direction orthoradiale : la zone grisée indique la localisation de la zone
fluide dans la cellule. Le rectangle hachuré sur le schéma de droite indique la zone de fluide
« sondée » pendant 'enregistrement d’un profil de vitesse.
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d’un profil de vitesse toutes les t, = 2 a 3 s. Excepté pour les expériences menées a
T = 41°C pendant l'enregistrement d’une courbe d’écoulement, les temps t. et Ty sont
du méme ordre de grandeur (voir le tableau 3.9). Ce léger décalage entre ¢, et Ts permet
alors de décrire I’évolution de la position de ¢ en fonction de 6 : en effet, la tranche de
fluide considérée pour 'enregistrement d’un profil est peu & peu décalée d’une quantité
06. Cet effet « stroboscopique » permet alors de « suivre » les modulations de la position
de l'interface le long de la direction orthoradiale. Un tel effet peut alors conduire aux
oscillations périodiques de l'interface mises en évidence expérimentalement.

;Y tacq te Tr Tdelta Tfluctu
courbe 65 s 1 0,58 2a3s|22s ~22s | 10 a 40 s (apério-
T =41°C dique)
93 s~ 1 06s |2a3s|15s ~22s |5 a20s (apério-
dique)
courbe 300 st 0,3s 2a3s|05s ~J3s 50 s (périodique)
T = 44°C
400s Yt < | 03s [2a3s|0,38s |~ 30 s (périodique)
400 s) 2,4s
500 s~ 0,25s [24a3s|0,3s ~ 25 s (périodique)
2,38
sauts T = 44— | 186s '(t=]0,3s 243s|0,76s | ~5s |50s (périodique)
45°C 18000
24000 )
589 s 1t < | 0,1s 243s(0,25s |~ 20 s (périodique)
5000 s) 1,5s

TAB. 3.9 — Quelques temps caratéristiques destinés a évaluer la possibilité d'un effet « strobo-
scopique » dans nos expériences.

Ajoutons que dans le cadre de I’hypotése d’un effet « stroboscopique » , la période des
fluctuations de I'interface peut dépendre de la période d’échantillonage des profils de vitesse
t.. Or, comme nous ’avons montré lors de I’étude du saut de cisaillement de 0 & 589 s~!a
T = 44°C (paragraphe 3.5.2, page 125), la variation de la période d’échantillonage des
profils de vitesse t. (qui rappelons-le passe de 2 s & 5 s) correspond a une disparition de
la périodicité des fluctuations de I'interface (voir I’évolution temporelle de la fréquence des
oscillations de l'interface figure 3.61). Cette dépendance des oscillations de I'interface a la
période d’échantillonage des données est compatibles avec une répartition des bandes non
homogénes dans la direction orthoradiale. Si nos résultats ne permettent pas de conclure
avec certitude a 'existence de fluctuations spatiales de l'interface, ils semblent du moins
compatibles avec cette hypothése.
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Quelle origine pour I’inhomogénéité de répartition de ’interface? La stabilité
des écoulements composés de « bandes » de fluides de viscosités différentes en géométrie de
Couette a été étudiée a la fois expérimentalement et théoriquement [31, 105]. Les auteurs
montrent l'existence d’une instabilité caractérisée par une oscillation de la position de
I'interface entre les bandes. Nous pensons qu’une telle instabilité est susceptible de se
développer dans notre systéme. En effet ’écoulement dans notre solution de micelles géantes
se divise a l'entrée du plateau en deux bandes de viscosités 17, = 2 Pa.s et 1, = 0,07 Pa.s.

Enfin, on peut également imaginer qu’une modulation de la position de I'interface entre
les bandes puisse apparaitre dans la direction de la vorticité.

3.7.4 Conclusion

La technique vélocimétrie ultrasonore nous a permis de mettre en évidence des dyna-
miques spatio-temporelles complexes de 1’écoulement dans le systéme CTAB/D,0. Pendant
un transitoire, nous avons mis en évidence des relaxations de la contrainte extrémement
lentes, associées a la croissance d’une bande fortement cisaillée au rotor.

Nous avons également montré que la bande peu cisaillée au rotor détectée par véloci-
métrie NMR par Fischer et al. pourrait étre liée a la présence d’écoulements secondaires
dans 'entrefer de la cellule. Ces écoulements secondaires peuvent apparaitre lors du déve-
loppement d’une instabilité élastique dans notre systéme.

Enfin, des dynamiques rapides de I'interface entre les bandes, parfois périodiques, ont
été détectées. La présence de glissement joue un role important dans le développement
de ces fluctuations. Certains modéles théoriques, qui mettent en jeu la dynamique d’une
variable structurale du systéme, permettent de prédire cette dynamique de I'interface entre
les bandes de cisaillement. Toutefois une modulation spatiale de la position de l'interface
pourrait également conduire aux fluctuations mises en évidence expérimentalement.

Seule une technique résolue en temps de I’écoulement en deux dimensions peut per-
mettre de visualiser d’éventuelles variations de la position de I'interface dans I’espace. Une
telle technique permettrait également de mettre en évidence d’éventuels rouleaux élastiques
dans la solution de micelles géantes, et de confirmer que la bande non cisaillée au rotor
observée par I’équipe néo-zélandaise est la conséquence d’une instabilité dans 1’écoulement.

Le développement d’une technique d’imagerie acoustique ultra-rapide fait donc partie
des perspectives de ce travail. Une telle technique, qui nécessite I'utilisation d’'une ba-
rette de transducteurs, permet d’enregistrer des images de ’écoulement résolues en temps
[104]. Nous avons effectué quelques tests prometteurs sur un dispositif d’imagerie 2D au
Laboratoire Ondes et Acoustique (Paris) en collaboration avec M. Tanter.
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Chapitre 4

Emulsions concentrées

L’objectif de ce chapitre est de décrire le comportement rhéologique local d'une émulsion
concentrée. Nous rappelons tout d’abord quelques généralités sur les émulsions et leur
comportement sous écoulement avant d’aborder les résultats obtenus sur trois émulsions
différentes.

4.1 Quelques généralités sur les émulsions

4.1.1 Stabilité des émulsions

Les émulsions sont des dispersions d’un fluide dans un autre. Ce sont des systémes mé-
tastables, sujets a une évolution lente vers I’état thermodynamiquement stable biphasique.
Toutefois Paddition de stabilisants (tensioactifs, polyméres ...) qui viennent se placer a I'in-
terface entre les gouttelettes et la phase continue permet d’augmenter la durée de vie de
ces sytémes de quelques jours a quelques années : on obtient alors des émulsions « cinéti-
quement stables ». Notons qu’en fonction de la courbure de l'interface eau/huile, controlée
par le paramétre d’émpilement moléculaire p, I'émulsion formulée sera directe (émulsion
huile dans eau, p < 1) ou inverse (émulsion eau dans huile, p > 1). On peut distinguer
deux mécanismes principaux de destruction d’une émulsion :

i) la coalescence, qui consiste en la « fusion » de deux gouttelettes trés proches I'une
de l'autre, induite par la rupture des films de tensioactifs. La stabilistation d’une émulsion
contre la coalescence est obtenue en créant des forces répulsives supplémentaires entre les
gouttelettes, par :

-chargement électrostatique l'interface, en utilisant par exemple, des tensioactifs ioniques;
-répulsion stérique entre les chaines de polyméres ou tensioactifs adsorbés a I'interface des
gouttelettes.

ii) le marissement d’Oswald, que 1’on observe lorsque la phase dispersée est légérement
soluble dans la phase continue. Les grosses gouttes grossissent alors au dépend des plus
petites a cause de la différence entre la pression de Laplace dans les gouttelettes 2I"/a, ou
a est leur diamétre et I' la tension de surface des interfaces. Ce mécanisme est trés présent
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dans les mousses air/eau, ou il est qualifi¢ de « vieillissement » (« coarsening »). Dans les
émulsions, un choix judicieux des phases continues et dispersées limite le développement
du mirissement d’Ostwald.

4.1.2 D’autres interactions attractives ...

Dans certaines conditions, des forces attractives peuvent apparaitre et conduire a une
aggrégation réversible (floculation) des gouttelettes dans une émulsion stabilisée. Deux
mécanismes conduisant a la floculation sont fréquemment rencontrées dans les émulsions :

- les interactions de pontage, que I'on rencontre dans le cas ol des polymeéres en faible
concentration et en bon solvant sont adsorbés aux interfaces. Le taux de couverture est
alors suffisamment faible pour qu’une seule chaine s’adsorbe sur plusieurs gouttelettes,
créant ainsi une interaction de pontage attractive. Les interactions de pontage sont égale-
ment rencontrées dans le cas ot des stabilisants ioniques sont adsorbés sur les gouttelettes
en présence de contre-ions divalents, qui vont alors induire un pontage entre les groupes
chargés.

-les interactions de déplétion : elles peuvent apparaitre dans les émulsions lorsque la

concentration en tensioactifs dans la phase continue excéde la CMC (Concentration Mi-
cellaire Critique, voir le chapitre 1), de sorte que des micelles soient présentes dans la
phase continue. Lorsque la distance entre deux gouttelettes devient inférieure au rayon
des micelles, assimilées a des objets impénétrables de taille r,,, ces derniéres sont exclues
stériquement de la zone située entre les gouttelettes. Il apparait alors un déséquilibre dans
la pression osmotique appliquée par les micelles sur les gouttelettes, qui pousse celles-ci
I'une contre I'autre.
Dans le cas d’une déplétion par de petits objets sphériques (a >> 2r,,) dilués, la distance
d’interaction de la force déplétion est de l'ordre de la taille des objets r,,. Lorsque les
gouttelettes sont en contact, le potentiel de déplétion est minimal est vaut %f:j)/j U GO
est la fraction volumique en micelles.

4.1.3 Le cas particulier des émulsions concentrées

Les émulsions, bien que constituées de deux liquides, ont un comportement proche du
solide élastique lorsqu’elles sont suffisamment concentrées. On peut discerner, en fonction
de la fraction volumique en phase dispersée ¢, deux origines distinctes a 1’élasticité de ces
systémes :

- & partir d’une fraction volumique ¢, (typiquement de 0,58 dans le cas d’une émulsion
monodisperse |74, 75, 76]), chaque gouttelettes se trouve entourée de voisines et ne peut
plus explorer qu'un certain volume libre sous ’action du mouvement brownien. L’énergie
du systéme augmente et ’émulsion se trouve alors « piégée » dans un état métastable. Ce
systéme désordonné est alors sujet a une évolution lente caractéristique d'un « systéme
vitreux ». L’origine de 1’élasticité est ici, comme dans les suspensions de sphéres dures, pu-
rement entropique. Elle est liée a la diminution du volume libre accessible aux gouttelettes
sous l'effet d’une déformation appliquée au matériau.
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- lorsque les gouttelettes entrent en contact, c’est a dire lorsque la fraction volumique
en phase dispersée atteint la fraction d’empilement dense aléatoire (ou « random close pa-
cking » ¢,ep ~ 0,64 pour une émulsion monodisperse), alors 1'élasticité de 1’émulsion est
liée a la déformation des films entre les gouttelettes.

Dans la suite nous appellerons « émulsion concentrée » une émulsion dont la fraction
volumique en phase dipsersée excéde la fraction d’empilement dense aléatoire ¢,.,. Nous
allons détailler I'origine de I’élasticité dans un tel systéme.

Origine de 1’élasticité des émulsions concentrées

Lorsque I'on augmente la fraction volumique du systéme de sorte que ¢ > ¢,,, les
gouttelettes viennent en contact et leurs interfaces se déforment. Elles ne sont alors plus
sphériques, comme dans le cas des émulsions diluées, mais sont caractérisées par une forme
polyhédrique plus ou moins marquée. Par conséquent, 'aire de leur surface augmente, ce
qui est énergétiquement défavorable. L’énergie nécessaire pour déformer une gouttelette est
apportée par une pression osmotique externe IT [89, 90|, et augmente avec ¢. La pression
interne des gouttelettes, ou pression de Laplace, s’oppose a leur déformation. Elle s’exprime
comme p;, = 2I'/a avec T' la tension interfaciale des films et a le diamétre de la goutte
considérée, si bien que la variation de pression due a la déformation d’une gouttelette de
da vaut :

App = ——. 4.1
PL 4 a ( )

Lorsque la pression osmotique II égale Apy, les gouttelettes compressées les unes contre
les autres se déforment, créant des facettes planes au contact avec leurs voisines.

Soumises a une faible déformation, les interfaces entre les gouttelettes peuvent supporter
une déformation additionnelle et ainsi stocker de 1’énergie. Lorsque ’on arréte d’imposer la
déformation, I’énergie stockée est alors récupérée : la réponse de I’émulsion est élastique. On
est alors dans le régime linéaire : la déformation v est proportionelle a la contrainte, o. La
constante de proportionnalité entre ces deux quantités est le module d’élasticité complexe
G'.

Mason et. al. ont montré que dans le cas d’une émulsion monodisperse, le module
d’¢élasticité complexe est comparable a la pression osmotique IT et suit la relation G' ~
IT ~ ¢(¢p — prep)pr T4, 76] pour ¢ > ¢y, L'échelle du module d’elasticité (comme celle de
la pression osmotique) est la pression de Laplace dans les gouttelettes py. Les auteurs ont
également mis en évidence I'influence du désordre dans ’agencement entre gouttelettes sur
la valeur du module élastique de I’émulsion [76].

Contrainte seuil et rhéologie linéaire dans les émulsions concentrées

Lorsque 'on applique une déformation suffisamment forte a I’émulsion, les gouttelettes
commencent & se réarranger les unes par rapport aux autres. Une partie de I’énergie appor-
tée au systéme est alors dissipée. Ces réarrangements permettent a ’émulsion de s’écouler :
on entre alors dans le régime non linéaire. La transition entre les régimes élastiques et plas-
tiques a lieu a une contrainte donnée appelée contrainte seuil oy [75].
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FiGg. 4.1 — Rhéologie linéaire d’une émulsion concentrée & ¢ = 0,7, avec un rayon des
gouttelettes de 0,53 um. La fréquence appliquée est w = 1 rad.s™!. (a) Amplitude de la
contrainte o, (b) déphasage J et (¢) modules élastique G’ (o) et de perte G” (o) en fonction
de amplitude de la déformation. Figure extraite de la référence [75].
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Larhéologie linéaire permet de sonder le caractere viscoélastique dune émulsion concen-
trée. L’évolution des modules de perte G” et de conservation G’ en fonction de la contrainte
appliquée permet en particulier d’estimer la valeur de la contrainte seuil oy. Les courbes
(G’,3”) obtenues par Mason et al. sont représentées en fonction de la contrainte appliquée
o figure 4.1. Aux faibles déformations, le module de conservation G’ est largement supé-
rieur au module de perte G”, et les valeurs de G’ et G” sont indépendantes de la contrainte
appliquée : on est dans le régime linéaire.

Lorsque I'on augmente un peu la déformation, G’ reste constant tandis que G” aug-
mente. Dans cette gamme de contraintes, quelques réarrangements locaux entre gouttelettes
se produisent, induisant une augmentation de la dissipation visqueuse dans le systéme. Ces
réarrangements concernent typiquement quelques gouttelettes voisines qui échangent leurs
positions respectives. Toutefois la réponse de I’émulsion reste essentiellement élastique :
ces réarrangements se produisent en petits nombres et dans des zones tres localisées, et
ne suffisent pas a induire ’écoulement de I’émulsion. La proportion de gouttelettes impli-
quées dans ces réarrangements a été estimée par Hébraud et al. par diffusion dynamique
multiple de la lumiére (DWS) [51] : elle est de l'ordre 0 a 4 %. Enfin aux plus fortes dé-
formations, les modules de conservation G’ et de perte G” chutent et G” devient supérieur
a G’. Dans ce régime, les zones ot se produisent des réarrangements de gouttelettes sont
suffisamment nombreuses pour percoler et induire un écoulement macroscopique de I’émul-
sion. Une proportion de 4 % de gouttelettes soumises a des réarrangements suffit a induire
un écoulement [51], ce qui met en évidence le role du désordre de ’émulsion. Notons que
dans cette gamme de déformation, les modules de conservation et de perte ne sont plus
sinusoidaux, mais s’applatissent au niveau des pics d’amplitude : G’ et G” ne sont plus
strictement définis.

Un critére naturel pour estimer la valeur de la contrainte seuil est de considérer que
I’émulsion s’écoule lorsque la relation entre les amplitudes de la contrainte o et de la
déformation v ne sont plus proportionnelles. Ce critére initialement introduit par Mason
et al. situe la contrainte seuil a la rupture de pente sur la courbe contrainte déformation :
les coordonnées du point correspondant a la rupture de pente sont (4o, 09), ol jo est la
déformation critique de ’émulsion et oy sa contrainte seuil.

Temps caractéristiques de relaxation et dispersion dans les émulsions concen-
trées

La figure 4.2 présente la réponse en fréquence d’une émulsion enregistrée dans le ré-
gime linéaire pour différentes fractions volumiques en phase dispersée ¢. Pour ¢ > ¢,¢p,
le module élastique G’ est essentiellement indépendant de la fréquence w, et est trés su-
périeur au module de perte G”, reflétant le caractére élastique de I’émulsion. La valeur du
module de perte G” est non nulle et augmente aux plus basses fréquences, indiquant la
présence d'une dissipation visqueuse dans 1’émulsion de temps caractéristique trés long,
généralement attribuée a des réarrangements de gouttelettes liées au caractére vitreux de
I’émulsion concentrée.

D’autres mécanismes de dissipation dans une émulsion concentrée sont reportés dans la
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F1G. 4.2 — Rhéologie linéaire d’une émulsion concentrée a ¢ = 0,7, avec un rayon des
gouttelettes de 0,53 ym. La fréquence appliquée est w = 1 rad.s™!. (a) Amplitude de la
contrainte o, (b) déphasage § et (c) modules élastique G’ (o) et de perte G” (o) en fonction
de Pamplitude de la déformation. Figure extraite de la référence [75].

littérature, qui se produisent toutefois sur des temps supérieurs aux temps caractéristiques
lents discutés précédemment.

D’aprés Buzza et al. [23], deux contributions permettent d’expliquer la dissipation observée
dans le régime linéaire : I’écoulement capillaire de la phase continue dans les films entre les
gouttelettes et la dilatation des monocouches de tensioactifs aux interfaces, cette derniére
contribution étant prépondérante. Une autre interprétation est données par les auteurs de
la référence |65], basée sur la présence de « plans de fracture » répartis aléatoirement dans
I’échantillon le long desquels les gouttelettes glissent les unes par rapport aux autres au lieu
de se déformer, et ne contribuent donc pas au module complexe. Notons que des mesures
expérimentales a trés haute fréquence ont pu confirmer ce modéle [51, 65].

4.1.4 Courbe d’écoulement dans les émulsions concentrées
Une mise en écoulement progressive ?

La figure 4.3, tirée de la référence |75], présente quelques courbes d’écoulement enregis-
trées dans une émulsion pour différentes fractions volumiques ¢. Pour ¢ > 0, 58, la courbe
d’écoulement tend aux faibles cisaillements 7§ vers la contrainte seuil oy. Dans cette gamme
de faibles cisaillements, la contrainte varie trés peu, délimitant une sorte de « plateau de
contrainte »[75].

Ajoutons que la contrainte seuil observée dans la gamme de fractions volumiques
0,58 < ¢ < 0,64 est lie au caractére vitreux de ’émulsion, et non a la compression
des gouttelettes.

Au dela de la contrainte seuil og, la viscosité des émulsions concentrées décroit avec la
contrainte appliquée 0. Ce comportement non-newtonien rhéofluidifiant est lié a la restruc-
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Fi1G. 4.3 — Courbes d’écoulement o = f(§) enregistrées dans des émulsions concentrées
pour un rayon des gouttelettes de 0,25 pum et une fraction volumique en phase dispersée ¢
variant entre 0,55 et 0,88.

turation du fluide sous cisaillement, sous 'effet des réorganisations locales des gouttelettes.

Une équation rhéologique couramment appliquée pour décrire le comportement rhéolo-
gique d’un systéme rhéofluidifiant a seuil est la loi de Herschel-Bulkley o = oo + A%™ [5].
Cette équation décrit une progression continue entre un état « qui ne coule pas » et un
état « fluide » , c’est a dire que le taux de cisaillement supporté par I’émulsion augmente
progressivement de 0 & ¢ = o0y a une valeur finie fonction de I’écart entre la contrainte
appliquée et la contrainte seuil 0 — oy. Les courbes d’écoulement de la figure 4.3 décrivent
bien cette progression continue [75].

Une transition pate-fluide ?

L’équipe de Coussot et al. a mis en évidence l'existence d’une discontinuité des ca-
ractéristiques rhéologiques de plusieurs matériaux concentrés, incluant des émulsions, au
voisinage d’une contrainte critique o, [34, 32|. Selon les auteurs, une bifurcation de visco-
sité est observée dans ces systémes : selon que la contrainte appliquée est située au dela
ou en dessous de la contrainte seuil, soit ’échantillon arréte de s’écouler, soit il se « flui-
difie » et coule avec un taux de cisaillement fini 4.. La viscosité du matériau, mesurée a |
état stationnaire, passe d’une valeur infinie a une valeur finie lorsque o = 0., ce qui jus-
tifie 'emploi de ’expression bifurcation de viscosité par les auteurs. Cette image s’oppose
donc a la mise en écoulement progressive décrite par le modéle d’Herschel-Bulkley (figure
4.4(a)). Les auteurs mentionnent également l’existence d'une boucle d’hystérése lorsque
des rampes de contraintes croissantes puis décroissantes sont successivement appliquées a
un méme échantillon [34].

Ces résultats expérimentaux suggérent que la courbe d’écoulement d’une émulsion
concentrée pourrait étre constituée de deux branches : une branche a cisaillement nulle



158 FEmulsions concentrées

o] Oc Lo

- -

F1G. 4.4 — Représentation schématique des différentes lois rhéologiques décrivant le com-
portement des émulsions concentrées. (a) Loi de Herschel-Bulkley o = oo + 739" et (b)
transition pate-fluide discontinue entre un état non cisaillé et une branche fluide.

pour o < 0. et une branche « fluide » décrivant le comportement rhéologique du systéme
pour o > o. (voir la figure 4.4(b)). D’aprés cette description, 1’écoulement est instable
dans la gamme des cisaillements ¥ < 7., et se sépare alors en deux bandes correspondant
aux branches stables de la courbe d’écoulement. L’écoulement est alors inhomogéne et est
constitué d’une bande fluide s’écoulant a 7, et d’une zone non cisaillée. Dans les émulsions
concentrées, de tels écoulements inhomogénes ont été mis en évidence par vélocimétrie
NMR dans la référence [33] (voir la figure , page 158).

L’origine d'un tel comportement rhéologique repose sur un changement structural pro-
fond du systéme considéré & o = o, et suggeére 'existence d’une transition induite par le
cisaillement entre un état « pateux » et un état « fluide ».

4.1.5 Une complication supplémentaire : le glissement aux parois

Le glissement aux parois peut considérablement compliquer I’analyse des données rhéo-
logiques au voisinage de la contrainte seuil. En particulier, une émulsion concentrée « pré-
fere » dans certains cas glisser aux parois plutdt que s’écouler, ce qui peut amener une
erreur conséquente sur les données rhéologiques globales : le rhéométre enregistre alors un
cisaillement non nul alors que I’émulsion n’est pas cisaillée au volume [88, 98, 15].

Dans les émulsions concentrées, le phénoméne de glissement apparent est souvent asso-
cié a une déplétion des gouttelettes aux parois |88, 4, 45, 15, 98]. Une fine couche de viscosité
inférieure a celle de ’échantillon en volume est alors formée prés des parois. Le cisaillement
supporté par ce film de lubrification de faible viscosité est supérieur au cisaillement sup-
porté par ’échantillon en volume. L’épaisseur du film de lubrification dans une émulsion
concentrée est faible et par conséquent, a ’échelle macroscopique, la vitesse du fluide prés
des parois semble différer de la vitesse des parois : on parle de glissement apparent. Tou-
tefois, et contrairement au cas du glissement solide, pour lequel il y a « décrochement »de
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I’échantillon prés de la paroi, la continuité des vitesses au voisinage de la paroi est respec-
tée. La contrainte reste continue dans ’entrefer de la cellule et la condition V -& = 0 reste
vraie.

Princen a montré que du glissement apparent n’était détecté dans une émulsion concen-
trée qu’a partir d’'une contrainte critique. Au dela de ce « seuil de glissement », le rapport
de I’épaisseur d’un film de lubrification sur sa viscosité augmente avec la contrainte ap-
pliquée. Par conséquent, ce rapport ne peut étre identique au rotor et au stator dans une
cellule de Couette étant donné la différence de contrainte aux deux parois. Il convient donc
toujours de considérer le glissement en fonction de la contrainte locale a la paroi considérée.

Plus récemment, au cours de mon stage de DEA, nous avons mis en évidence une
augmentation des vitesses de glissement aux parois avec le carré de la contrainte dans
une émulsion concentrée a I'aide d’une technique de DLS en mode hétérodyne (ce qui
correspond a une augmentation linéaire de I’épaisseur des films de lubrification rapportée
a leur viscosité).

Trés récemment, dans les références |78, 77|, Meeker et al. présentent des résultats
expérimentaux dans différents systémes concentrés (émulsion concentrée, microgel) trés
similaires a ceux que nous avons obtenus [98]. Ils montrent que le glissement dans les
systémes concentrés est régit par un comportement universel qui dépend du module d’élas-
ticité du systéme en volume, de la viscosité du solvant (ou phase continue) et de la taille
des particules.

Les auteurs développent un modéle pour le glissement aux parois dans les systémes
concentrés, qui prédit I’évolution des vitesses de glissement avec le carré de la contrainte
mise en évidence expérimentalement. Ce modéle est basé sur la compétition entre une in-
teraction élastohydrodynamique et la pression osmotique. La pression osmotique compresse
les gouttelettes qui développent alors une facette plane a la paroi, séparée de la surface du
mur par un film de lubrification. Le déplacement du solvant dans ce film, en déformant de
maniére assymétrique la gouttelette au niveau de la zone aplatie, va créer une force qui va
tendre a pousser la gouttelette loin de la paroi. L’équilibre entre cette force élastohydro-
dynamique et la pression osmotique détermine 1’épaisseur du film de lubrification.

4.1.6 Objectifs de ce chapitre

L’objectif de ce chapitre est d’étudier le comportement local dans des émulsions concen-
trées a ’aide de deux techniques résolues spatialement : la diffusion dynamique de la lumiére
en mode hétérodyne et la vélocimétrie ultrasonore. Nous nous intéressons en particulier
au comportement de ’émulsion au voisinage du seuil d’écoulement, et testons la validité
des lois rhéologiques existantes : en particulier, nous recherchons d’éventuels écoulements
inhomogenes. La technique de vélocimétrie ultrasonore nous permet de plus de sonder la
dynamique de 1’écoulement.

La présence du glissement apparent aux parois apporte une complexité supplémentaire
a I’analyse du comportement rhéologique dans les émulsions concentrées. Notre étude locale
de I'écoulement permet de déduire le glissement des données enregistrées et d’accéder au
comportement rhéologique « vrai »de I’échantillon en volume.
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En outre, cette étude nous permet de quantifier et donc d’analyser plus précisément
I’évolution du glissement aux parois le long de la courbe d’écoulement.

Trois émulsions de formulations différentes ont été étudiées. De nombreuses contraintes,
lies aux techniques expérimentales utilisées, ont pesé sur la formulation de ces émulsions.
Grace a ces expériences menées sur des systémes différents, nous montrons que le compor-
tement rhéologique d’une émulsion concentrée dépend fortement de sa formulation. Nous
identifions I'influence de quelques caractéristiques microscopiques d’une émulsion concen-
trée sur son comportement rhéologique.

4.2 Le cas d’une émulsion étudiée par DLS en mode
hétérodyne (émulsion A)

Dans cette partie, nous étudions le comportement local d’une émulsion concentrée a
l'aide de la technique de DLS en mode hétérodyne décrite dans le chapitre 2 [103, 97].
L’utilisation de cette technique nécessite que l'on se place dans un régime de diffusion
simple. La formulation d’'une émulsion concentrée adéquate est détaillée dans le premier
paragraphe de cette partie. Dans la suite, le comportement local de I’émulsion est tout
d’abord décrit au dela du seuil d’écoulement a cisaillement imposé. En particulier, la pré-
sence de glissement aux parois est mise en évidence. Nous nous intéressons ensuite plus
particulierement au comportement de I’émulsion au voisinage de la contrainte seuil. Pour
cela, les expériences a cisaillement imposé sont complétées par des expériences a contrainte
imposée. L’ensemble de ces données nous permettent d’accéder a la courbe d’écoulement
locale de cette émulsion concentrée. Nous montrons alors que le comportement rhéologique
local de I’émulsion est bien décrit par un modéle de type Herschel-Bulkley.

4.2.1 Systéme étudié et procédure expérimentale
Formulation de I’émulsion concentrée

L’émulsion est composée de gouttelettes d’huile silicone (n = 135 Pas, d = 1,02,
Rhodia) dans un mélange d’eau et de glycérol a 50 % en masse. Le tensioactif utilisé pour
stabiliser les gouttelettes d’huile est du TTAB (Tetradecyl Trimethyl Ammonium Bromide,
Aldrich) dilué a 5,5% en masse dans la phase continue. Notons que I'ajout de glycérol est
destiné a adapter les indices optiques de la phase continue et de la phase dispersée de
maniére a se placer dans un régime de diffusion simple. L’indice optique n d’un mélange
de deux constituants d’indices optiques différents n; et n, est donné par la relation de

Clausius-Mosotti :
n—1 ni—-1 n3 —1

n? + 2 :n%+2¢1+n§—|—2

(1—¢1) (4.2)

ou ¢ est la fraction volumique en mélange d’indice n;. Les indices optiques de 'huile
silicone, du glycérol et de 1'eau sont respectivement n = 1,44, 1,47 et 1,33. Les densités
de 'eau et du glycérol sont respectivement d = 1 et 1,25 mais on choisit d’identifier les
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F1G. 4.5 — Distribution de tailles dans I’émulsion huile silicone/eau/TTAB formulée pour
la DLS en mode hétérodyne.

fractions volumiques et massiques de ces constituants pour obtenir une approximation
de l'indice optique d’un mélange d’eau et de glycérol & 50 % en masse. On estime ainsi
I’indice optique a environ 1,4, ce qui est de I'ordre de grandeur de I'indice optique de 1’huile
silicone. Cela suffit pour garantir un régime de diffusion simple dans I’émulsion concentrée :
I’échantillon ainsi obtenu est quasiment transparent.

La procédure utilisée pour réaliser I’émulsion est la suivante :

— un prémélange composé de 85 % en masse d’huile silicone est réalisé a la spatule. Le
tensioactif TTAB est dissous dans la phase aqueuse eau/glycérol a 15 % en masse.
Comme 'huile est trés visqueuse, on réalise une émulsion inverse de gouttelettes d’eau
dans I’huile par ajout progressif de la phase aqueuse a 'huile silicone.

— I’émulsion polydisperse inverse ainsi obtenue est passée a I’émulsificateur Couette
[73]. L’entrefer de la cellule est de 100 um, et la vitesse du rotor est de 6000 tr min~—?.
[’émulsion mére obtenue en sortie de ’émulsificateur est constituée de gouttelettes
d’huile de diamétre centré autour a ~ 3um. La distribution de tailles des goutte-
lettes en volume, déterminée a l'aide d’un granulométre Malvern Mastersizer, est
représentée sur la figure 4.5.

— I’émulsion mére est ensuite diluée avec un mélange eau/glycérol a 50 % en masse
jusqu’a une fraction massique de 75% en huile (ce qui correspond a une fraction
volumique en huile de 75 %). La concentration en tensioactif dans la phase continue
est alors ramenée a 5,5 %.

Notons finalement qu’a cette concentration en TTAB, des forces de déplétion attractives,
lices & la présence de micelles de tensioactif dans la phase continue, apparaissent. Sous
I’action de ces forces, les gouttelettes ont tendance a se « coller » les unes aux autres pour
former des flocs. Dans le cas d’une émulsion concentrée, il n’est évidemment pas possible



162 FEmulsions concentrées

de visualiser les flocs puisque les gouttelettes sont compressées les unes contre les autres.
Toutefois, la présence de forces attractives peut avoir une influence sur les réorganisations
locales des gouttelettes qui ont lieu lorsque I’'émulsion s’écoule.

Fraction volumique « vraie » de I’émulsion A cause des forces de répulsion
électrostatique induites par la présence de TTAB aux interfaces, chaque gouttelette est
entourée d’une fine couche d’eau d’épaisseur h inaccessible aux autres gouttelettes dans
I’émulsion. Par conséquent, les gouttelettes se déforment avant de venir au contact les unes
des autres. Pour définir la fraction volumique effective de 'empilement ¢.ss, il est donc
nécessaire de prendre en compte la fraction volumique en huile ainsi que le volume de ce
film d’eau toujours présent entre deux gouttelettes [75, 76]. En considérant le rayon effectif
des gouttelettes a/2 + h, on définit alors la fraction volumique effective ¢.;r comme :

Gefr = ¢(1+3h/a). (4.3)

L’épaisseur h est de I'ordre de grandeur de la longueur de Debye 1/k ou k est donné

par :
[€2 22 iz
"EN T (4.4)

oll e est la charge portée par un électron, e la constante diélectrique absolue du milieu,
ng; le nombre de charges ¢ par unité de volume de I'espéce i en solution et z; la valence
de Iespéce i [58|. Pour une solution de TTAB a 5,5 % en masse, soit environ 180 mM, et
a 20°C, on trouve 1/k ~ 0,73 nm. On en déduit la fraction volumique effective de notre
émulsion ne différe presque pas de la fraction volumique en huile ¢.fr ~ 0, 75.

Etude préliminaire en rhéologie linéaire

On réalise une expérience de rhéologie linéaire en géométrie cone-plan (cone de rayon
R =20 mm et d’angle o = 2°) afin de déterminer la contrainte seuil de I’émulsion concen-
trée. Les surfaces de la cellule sont striées afin d’éviter tout glissement aux parois de
I’échantillon. Les modules de conservation G’ et de perte G” sont représentées en fonction
de la contrainte appliquée o sur la figure 4.6. Le régime linéaire, pour lequel les modules
visco-élastiques sont indépendants de la fréquence, s’étend jusque o = 4 Pa ce qui corres-
pond & une déformation de 0,5 %. Dans cette gamme de contraintes, la valeur du module
élastique G' ~ 1000 Pa est 5 fois supérieure a la valeur du module visqueux G” ~ 200 Pa :
I’émulsion se comporte comme un solide. Au dela de ¢ = 4 Pa, on peut identifier deux
régimes d’évolution du module élastique :

— de 0 = 4 a 70 Pa, le module élastique décroit et passe en dessous du module de
perte pour o = 15 Pa (ce qui correspond & une déformation de l'ordre de 1 %), ce
qui indique que des réorganisations irréversibles ont lieu dans 1’échantillon. A cette
valeur on observe que le module visqueux atteint un maximum de 300 Pa. Au dela
de ce pic, G” amorce une décroissance lente ;
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F1G. 4.6 — Rhéologie linéaire en balayage de contrainte enregistrée dans I’émulsion concen-
trée silicone/eau-glycérol stabilisée par 5,5 % TTAB. La fréquence appliquée est de 1 Hz.
(a) Modules de recouvrement G’ (o) et de perte G” (o) en fonction de la contrainte. (b)
Déformation enregistrée en fonction de la contrainte. Les contraintes et déformation seuil
oo = 70 Pa et 79 = 7 % sont définies comme les coordonnées a la rupture de pente.
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— a0 ="70Pa (y=10 %), I'évolution de G’ est caractérisée par une rupture de pente :
le module élastique « chute » rapidement aux plus hautes contraintes. La diminution
de G” est également accrue dans cette zone mais reste moins rapide, de sorte que
le module visqueux est de plus en plus supérieur au module élastique : I’émulsion
concentrée s’écoule.

Ces données suggérent que la mise en écoulement de I’émulsion concentrée s’effectue en
deux étapes. Cela pourrait étre relié aux forces de déplétion attractives entre les goutte-
lettes : les réorganisations topologiques dans I’émulsion nécessitent en effet la destruction
préalable des « liens » attractifs entre gouttelettes voisines. Ceci rejoint les conclusions
présentées par W.C.K. Poon lors de la conférence ACS 2005 [87]. On peut interpréter
I'évolution des modules visqueux entre 0 = 4 et 70 Pa (soit entre v = 0,01 et 10 %)
comme la signature de cette rupture des liaisons attractives dans I’émulsion. Les réorga-
nisations irréversibles entre les gouttelettes qui conduisent a 1’écoulement macroscopique
de I’échantillon apparaissent plus tard, & o ~ 70 Pa et v ~ 10 %. Ces valeurs indiquent
grossiérement le seuil d’écoulement dans I’émulsion.

Le seuil d’écoulement peut étre estimé a 'aide de la représentation initialement intro-
duite par Mason et al. qui consiste a étudier la relation entre contrainte et déformation
dans I’échantillon. La déformation mesurée est tracée sur la figure 4.6(b) en fonction de
la contrainte. En dessous de la contrainte seuil, la contrainte est proportionelle & la défor-
mation, ce qui n’est plus le cas au dela de la contrainte seuil. Ce changement de régime
apparait sur la courbe contrainte déformation sous forme d’une rupture de pente au point
défini par op = 70 & 10 Pa et 79 = 7+ 2 %. Notons que la rupture de pente observée ici
n’est pas abrupte, ce qui est compatible avec un scénario de mise en écoulement progressif,
nécessitant deux étapes.

4.2.2 Comportement rhéologique local de I’émulsion concentrée

4 (s71) | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)
0,05 3550 2 ~ 540
0,1 3200 3 ~ 540
0,2 2950 3 ~ 540
0,3 1800 2 ~ 540
0,4 1780 2 ~ 540
0,5 3600 2 ~ 540

1 2970 2 ~ 540
2 930 1 ~ 540
3 910 1 ~ 540
10 1360 2 ~ 540

TAB. 4.1 — Procédure expérimentale a cisaillement imposé appliquée a I’émulsion étudiée
par DLS en mode hétérodyne.
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Les données présentées dans la suite sont enregistrées en suivant une procédure rhéolo-
gique a cisaillement imposé en géométrie de Couette lisse (le rayon du cylindre intérieur est
R; = 24 mm et 'entrefer de la cellule est e = 2 mm). L’acquisition des profils de vitesse est
simultanée a I'enregistrement d’une courbe rhéologique globale par le rhéométre : un profil
de vitesse est enregistré en environ 9 minutes. La procédure est résumée dans le tableau
4.1.

Rhéologie non linéaire
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F1G. 4.7 — (a) Paliers de cisaillement appliqués % = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 et 1 s~1. (b)
Réponses temporelles de la contrainte o(t) correspondantes.

La procédure rhéologique utilisée ici consiste a appliquer les paliers de cisaillement
croissants représentés sur la figure 4.7(a) sur un méme échantillon. On vérifie que la boucle
de rétroaction du rhéomeétre permet d’appliquer un cisaillement constant aprés un transi-
toire d’'une durée d’environ 300 s. La figure 4.7(b) présente les réponses de la contrainte
enregistrées au début de la courbe d’écoulement. L’état stationnaire est atteint en moins
de 500 s. Les fluctuations de la contrainte do /o n’excédent alors pas 0,5%. Les signaux
enregistrés aux plus hauts cisaillements présentent les méme caractéristiques.

La courbe d’écoulement présentée figure 4.8 en symboles e est obtenue en moyennant les
réponses temporelles de la contrainte o(t) sur les 100 derniéres secondes de chaque palier.
Notons que la valeur des incréments de cisaillement % n’a aucune influence sur la forme
de la courbe d’écoulement déduite des mesures. On constate que la courbe d’écoulement
ainsi enregistrée ne présente apparemment pas de seuil de contrainte : elle est en effet bien
ajustée sur la figure par une loi de puissance 0 = Ay" avec un exposant de rhéofluidification
n = 0, 38. Nous allons voir dans la suite qu'une description locale de 1’écoulement permet
d’expliquer cette absence apparente de seuil d’écoulement.
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F1G. 4.8 — Courbe d’écoulement o = f(%) () obtenue en moyennant les réponses tem-
porelles de la contrainte o(t) sur les 100 derniéres secondes de chaque palier. La ligne
en pointillés est le meilleur ajustement obtenu pour une loi de puissance o = A3™ avec
A =171 Pa.s®3 et n = 0,38. Les symboles vides (o) correspondent aux données rhéolo-
giques corrigées du glissement.

Profils de vitesse

La figure 4.9 présente les profils de vitesse enregistrés simultanément a l'acquisition de
la courbe d’écoulement décrite précédemment. Lorsque qu’il y a plus d’un profil enregistré
par palier on représente la moyenne des profils. Les barres d’erreur correspondant a la
déviation standard des vitesses sont alors indiquées sur la figure : elles sont de I'ordre de
grandeur des symboles, démontrant la stationnarité de I’écoulement.

L’évolution de I’écoulement en fonction du cisaillement appliqué peut étre résumée
comme suit :

— pour ¥ < 0,3 s71, les vitesses de I’émulsion enregistrées au voisinage des parois
différent complétement des vitesses des parois : I'émulsion glisse. Le cisaillement
ressenti par I’émulsion en volume est ici nul. I.’émulsion ne coule pas mais se déplace
dans I'entrefer de la cellule avec une vitesse de rotation w constante. La légére pente
observée sur le profil de vitesse correspond a la rotation solide qui donne v(z) =
(Ry + z)w (voir les traits pleins sur les figures 4.9(a) et (b)). Notons que la vitesse
de rotation w augmente avec le cisaillement appliqué.

— a partir de ¥ = 0,3 s!, Pémulsion en volume commence & s’écouler de maniére
homogéne. Toutefois le glissement aux parois reste important. On remarque de plus
que les profils de vitesse présentent une courbure non négligeable, démontrant le
caractére non newtonien de ce systéme.
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F1G. 4.9 — Profils de vitesse (v(x)) enregistrés a (a) 4 = 0,05 s7%, (b) 0,1 s7%, (¢) 0,3 s71,
(d) 0,571, (e) 557! et (f) 10 s7! et normalisés par la vitesse du rotor vg. La ligne en trait
plein sur les figures (a) et (b) correspond a la rotation solide normalisée par vy donnée par
(R, + x)w /vy pour respectivement w = 1,32 et 3 rad. s~!. La ligne en traits tirés est le
profil de vitesse théorique attendu pour un fluide newtonien ne glissant pas aux parois.
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Analyse du glissement aux parois

Afin de quantifier le phénoméne de glissement & partir des profils de vitesse, on définit
la vitesse de glissement au rotor v,; comme la différence entre la vitesse du rotor vy et la
vitesse du fluide au rotor v,

Vg1 = Vg — U, (4.5)

et la vitesse de glissement au stator v, comme la vitesse du fluide au stator v,
Vgg = U,. (4.6)

Les vitesses de I’émulsion prés des parois v, et v, sont déduites par extrapolation linéaire
des profils de vitesse en respectivement x = 0 mm et x = 2 mm. Pour cela, les profils de
vitesse sont ajustés par une droite sur 3 points au voisinage de chaque paroi.
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F1G. 4.10 — Analyse du glissement aux parois. (a) Vitesses de glissement en fonction de la
contrainte : vg en fonction de oy au rotor (symboles vides) et v,y en fonction de o9 au stator
(symboles pleins). La ligne en pointillés est donnée par vy = 1,8 1075 2. (b) Epaisseur des
films de lubrification en fonction de la contrainte : hy en fonction de o7 au rotor (symboles
vides) et hy en fonction de oy au stator (symboles pleins). La ligne en pointillés est donnée
par vy = 1,810 % 0;.

Comme nous I'avons mentionné dans I'état de 'art de ce chapitre, dans les émulsions
concentrées le phénoméne de glissement apparent est lié a la déplétion des gouttelettes
prés des murs [4]|. La contrainte reste continue dans I'entrefer de la cellule et la condition
V -7 = 0 reste vraie. Dans une cellule de Couette, ceci implique que

r

o(z) = AR 1) (4.7)

Les vitesses de glissement au rotor vg et au stator vsy sont tracées sur la figure 4.10(a)
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en fonction des contraintes au rotor o; et au stator oy déduites de la relation 4.10 :

2R?
=2 4.8
"TRir° (48)
2R?

o, = 7]%% —i—le o (4.9)

oll o est la contrainte mesurée par le rhéométre définie par

R? + R?

: T 1 (4.10)

O T WHRR

Les courbes vy; = f(0;) se superposent sur une méme courbe maitresse qui varie en o2,

montrant que a contrainte locale fixée, ’émulsion glisse de facon identique au rotor et au
stator. On retrouve donc la loi de glissement en 0% que nous avions déja mise en évidence
dans une étude précédente [98| et qui est également rapportée dans diverses suspensions
concentrées de sphéres molles |78, 77]. Les auteurs de ces derniéres références retrouvent
cette loi a 'aide d’'un modéle élasto-hydrodynamique qui décrit I'origine de la déplétion
aux parois |78, 77].

Le cisaillement supporté par les films de lubrification est donné par oy /n; au rotor et
oy/ns au stator ot 7y est la viscosité du film. On peut donc estimer I’épaisseur des films
de lubrification par la relation :

hy = WUt (4.11)
0;
o i = (1,2). ny est généralement assimilée a la viscosité de la phase continue de I’émulsion.
On prendra ici ny = 1072 Pa.s qui est la viscosité d’un mélange de glycérol dans de 1'eau a
50% en masse. La figure 4.10(b) présente I’évolution de 1'épaisseur des films h; en fonction
de la contrainte locale o;. L’épaisseur des films varie entre 10 nm et 50 nm, ce qui est de
I'ordre de grandeur de ’épaisseur des films de phase continue entre les gouttes [88].

Une conséquence importante du glissement aux parois est que le cisaillement réellement
ressenti par I’émulsion est toujours inférieur au cisaillement imposé par le rhéomeétre. Il nous
est deés lors possible de définir le « cisaillement effectif » 4., en enlevant la contribution
du glissement aux parois selon :

Ry

R?+ R2v, — v

;Yvrai =1 i 2 Mtz 2- (412)
R1 + RQ R16
Le terme g?iﬁ% provient de la définition du cisaillement en géométrie de Couette donnée
par I’équation :
R? + R?

y = ——7>=() 4.13
R R (4.13)

ou 2 est la vitesse de rotation du rotor. Le cisaillement effectif ainsi défini peut étre associé
a la contrainte mesurée par le rhéométre. La courbe d’écoulement « vraie » o = f(yrai)
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est superposée aux données rhéologiques globales sur la figure 4.8 (o). Cette courbe met
en évidence l'existence d’une contrainte seuil dans I’émulsion concentrée oy ~ 80 Pa : pour
o < 09, le cisaillement vrai 4y.,; supporté par I’émulsion est nul. Il apparait donc que sur
les données rhéologiques globales, le seuil d’écoulement est « masqué » par la présence de
glissement aux parois : en dessous du seuil d’écoulement de ’émulsion, le théomeétre détecte
un cisaillement non nul qui correspond au cisaillement supporté par les films de glissement
localisés pres des parois. Ce résultat est similaire a celui que nous avions obtenu sur une
autre émulsion concentrée [98].

Quelle courbe d’écoulement locale ?

Afin d’aller plus loin dans I’analyse des données, le comportement rhéologique local
o(x) = f(¥(z)) de ’émulsion concentrée est déduit des profils de vitesse. La contrainte
locale o(x) est déduite de la contrainte globale enregistrée par le rhéométre par la relation
4.10. Le cisaillement en un point de I'entrefer 4/(x) peut facilement étre estimé par dérivation
des profils de vitesse selon :

Y(z) = —(R + w)a% va(i)x : (4.14)
240f(@ .9' (b)

%

.
T %%q‘é‘i- &% 200

100

0 0.5 1 1.5 2 10"2 10_1 100

F1G. 4.11 — (a) Courbe d’écoulement locale o(x) = f(%(x)) obtenue a partir des données
enregistrées a contrainte imposée (e) et a cisaillement imposé (o). Les symboles A et A
correspondent respectivement aux données rhéologiques globales enregistrées a contrainte
et a cisaillement imposés. (b) La méme courbe d’écoulement locale o(x) = f(¥(x)) en
représentation logarithmique.

Dans le cas ou, pour une méme valeur de la variable rhéologique imposée, plusieurs
profils de vitesse sont enregistrés successivement, on calcule d’abord la moyenne (v(x))
des vitesses enregistrées pour chaque position x dans 'entrefer puis on dérive le profil de
vitesse moyen (v(x)) suivant I’équation 4.14. En pratique, pour caluler la dérivée des profils



4.2. Le cas d’une émulsion étudiée par DLS en mode hétérodyne (émulsion A) 171
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F1G. 4.12 — (a) Courbe d’écoulement locale o(z) = f(%(x)) obtenue a partir des données
enregistrées a contrainte imposée (o) et a cisaillement imposé (o). Les données sont lissées
de maniére suivant la procédure décrite dans le texte. Les symboles A et /A correspondent
respectivement aux données rhéologiques globales enregistrées a contrainte et & cisaille-
ment imposés. (b) La méme courbe d’écoulement locale o(z) = f(§(z)) en représentation
logarithmique. La ligne pleine est le meilleur ajustement des données expérimentales sur
I’ensemble des contraintes explorées par ’équation de Herschel-Bulkley o = oy + A%™ ob-
tenu pour oy = 78,6 Pa, A = 120 Pa.s"% et n = 0, 45. Les lignes hachurées et en pointillés
sont les meilleurs ajustements des données expérimentales par une loi de puissance o0 = Ay"
respectivement sur I'ensemble des contraintes explorées (A = 195 Pa.s®1¢ et n = 0, 16) et
sur l'intervalle de contraintes o = 125-300 Pa (A = 200 Pa.s®? et n =0, 3).
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expérimentaux, on utilise I’approximation du premier ordre suivante : §(v)/dx ~ 6(v)/dx =
((v(x+dx))—(v(x)))/0x ou dz est 'incrément entre deux points expérimentaux. Rappelons
que pour des valeurs de la contrainte appliquée o < 100 Pa (ou pour des valeurs de
cisaillement appliqué 4 < 0,2 s71) les profils de vitesse enregistrés ne sont pas stationnaires.
Alinsi cette zone de la courbe d’écoulement locale ne décrit pas des états stationnaires de
I’écoulement, mais le comportement « moyen » de I’émulsion sous écoulement. Les données
rhéologiques locales (o(x),¥(z)) déduites des profils de vitesse enregistrés a cisaillement et
a contrainte imposés sont tracées sur la figure 4.11. La dispersion des cisaillements locaux
est liée & la dérivation des profils expérimentaux trés sensible aux incertitudes de mesures.
Cette dispersion augmente au voisinage du seuil de contrainte ot le champ de vitesse n’est
pas stationnaire. Pour « lisser » les données expérimentales, on moyenne les cisaillements
locaux () sur 5 points successifs répartis autour de . Les données 7, (o) ainsi obtenues
sont représentées en fonction de la contrainte locale o(zg) sur la figure 4.12. Notons que
la dérivation d’un profil de vitesse caractéristique d’un écoulement bouchon conduit a des
cisaillements locaux de 'ordre de 0,01 s™!. Les cisaillements locaux mesurés inférieurs ou
égaux & 0,01 s~! sont donc de I'ordre du bruit de la mesure.

Analyse des données rhéologiques locales Nous avons représenté sur la figure 4.11
les données rhéologiques locales déduites des profils de vitesse enregistrées a cisaillement
imposé présentés précédemment (o). Les symboles pleins (o) correspondent a des résultats
obtenus a contrainte imposée en suivant une procédure expérimentale similaire a celle
appliquée a cisaillement imposé. La figure met en évidence ’excellente adéquation entre les
données enregistrées a contrainte et a cisaillement imposés (o). Les données rhéologiques
globales enregistrées pour les deux procédures (A et AA) sont tracées sur la méme figure et
démontrent également une bonne reproductibilité des expériences rhéologiques.

La courbe d’écoulement locale est pour une contrainte oy inférieure a 78,6 Pa décrite
par une branche « pateuse » a cisaillement nul. Au dela de cette contrainte seuil, les don-
nées expérimentales semblent dispersées autour d’une unique branche fluide. La transition
entre 1'état pateux et I’état fluide apparait ici continue (méme si on ne peut résoudre les
cisaillements locaux (z) > 0,01 s7!). Une loi rhéologique basée sur 1’équation d’Herschel-
Bulkley, qui décrit une courbe d’écoulement continue, semble donc pertinente pour décrire
I’écoulement local de cette émulsion :

pour o(x) < g¢: y(x) =0 (4.15)
pour o(z) > 09 : o(x) = o¢g + Ay(x)" .

Les données expérimentales sont parfaitement ajustées par cette loi sur la figure 4.11(b),
avec 0p = 78,6 Pa, A = 120 Pa.s®*® et n = 0,45. Pour plus de lisibilité une échelle
logarithmique est utilisée. Notons que la valeur du seuil déterminé par les expériences de
vélocimétrie locale est du méme ordre de grandeur que le seuil d’écoulement défini par
rhéologie linéaire oy = 70 &+ 10 Pa.

Il apparait donc que pour cette émulsion, une unique loi rhéologique locale permet de
décrire I'ensemble des données obtenues dans les gammes de cisaillement et de contrainte
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appliquées. Cette observation va a I’encontre des résultats obtenus par Salmon et al. dans la
référence [98] : les résultats enregistrés par DLS sur une émulsion similaire (méme huile de
silicone dispersée dans un mélange 50 :50 d’eau et de glycérol stabilisée par du TTAB, taille
des gouttelettes ~ 2 um) mais de concentration en TTAB dans la phase continue inférieure,
montrent que le comportement rhéologique local évolue avec le cisaillement appliqué. Dans
ce systéme, il n’existe pas de loi rhéologique unique permettant de décrire I’ensemble des
données expérimentales, ce qui suggére que la microstructure de I’échantillon évolue sous
cisaillement [98, 97|. L’émulsion étudiée dans ce chapitre ne semble pas soumise a ce genre
d’évolution structurale puisque son comportement sous écoulement reste le méme quelque
soit le cisaillement appliqué. On peut dés lors penser que cette disparité entre nos résultats
et ceux obtenus par Salmon et al. provient de la différence de composition entre les deux
émulsions concentrées. Il convient donc de noter que les comportements observés ici ne
sont pas universels mais dépendent de la physico-chimie des systémes étudiés.

La ligne en pointillés sur la figure 4.11(b) correspond au meilleur ajustement des données
sur I'intervalle de contrainte o = 125-300 Pa par la loi introduite par Coussot et al. [33] :

pour o(z) < 0. :F(z) =0 (4.16)
pour o(zx) > o.: o(x) = A¥(x)"

avec A = 200 Pa.s®® et n = 0,3. A contrainte suffisamment élevée, le comportement
rhéologique en loi de puissance rejoint I’équation d’Herschel-Bulkley, et permet donc de
décrire le comportement local de I’émulsion. Toutefois prés de la contrainte critique o,
la transition discontinue entre une branche « pateuse » et une branche fluide ne rend
pas compte du comportement rhéologique local mis en évidence expérimentalement. Nous
avons également représenté le meilleur ajustement obtenu avec cette loi sur I'ensemble
des données pour lesquelles o > o, = 83 Pa (voir la ligne hachurée sur la figure 4.12(b))
avec A = 195 Pa.s%0 et n = 0,16. Cet ajustement confirme qu’au dela du seuil, les
données ne peuvent étre décrite par une loi de puissance : il est nécessaire d’incorporer
un seuil d’écoulement dans I’équation rhéologique. Ce résultat indique notre émulsion ne
subit pas une transition discontinue entre un état « pateux » et un état fluide : elle passe
continuement entre ces deux états, ce qui démontre que notre échantillon ne subit pas
de modification brusque de sa microstructure au voisinage du seuil, comme le suggére le
modeéle décrit par la loi 4.16.

Ajustement des profils de vitesse par la loi rhéologique d’Herschel-Bulkley La
courbe d’écoulement locale démontre que la loi rhéologique d’Herschel-Bulkley (équation
4.15) décrit bien le comportement rhéologique local de I’émulsion. Nous essayons dans cette
partie d’ajuster nos profils de vitesse avec cette loi. Nous présentons tout d’abord les profils
théoriques avec et sans glissement aux parois. Nous testons ensuite ’adéquation des profils
théoriques avec nos données expérimentales.

Profils de vitesse théoriques En géométrie de Couette, le profil théorique d’un fluide
décrit par la loi d’Herschel-Bulkley donnée par I’équation 4.15 s’écrit comme suit :
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F1G. 4.13 — Profils de vitesse théoriques sans glissement aux parois pour o = (a) 75, 80, 85
et 90 Pa (b) 92, 94, 96, 98, 100 et 102 Pa; profils de vitesse théoriques calculés en présence
de glissement aux parois (v, = 0,14 mms™!) pour o = (c) 75, 80, 85, 90 et 92 Pa (d) 94,
96, 98, 100 et 102 Pa.
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— si pour tout point x de I'entrefer on a o(x) < 0y, alors le cisaillement local 4(z) dans
I’échantillon est nul et 1’équation 4.14 implique que

v(x) = (R, + 2)2 (4.17)
R,
ot v, =v(x = R,).

— si pour tout point x de 'entrefer o(z) > oy, le fluide est décrit par la loi rhéolo-
gique locale o(z) = 0o + A¥(x)™. En incorporant les équations 4.9, 4.10 et 4.14 dans
cette expression on trouve le profil de vitesse théorique correspondant, donné par
I’expression intégrale suivante :

v(x) _vg_i_/RQ dr
Ri+z R, Jpyw 7

(4.18)

o, (Rl/r)2 — 09 v
y )

R3+R} R3+R}
2R2 2R?
géométrie et avec oy = 78,6 Pa, pour 72,6 < o < 86 Pa), il existe une position

dans l'entrefer telle que o(xy) = ¢, définie par :

zo(0) = R, (\/g - 1) (4.19)

ou oy est donné par I’équation 4.9. Dans ce cas, il y a coexistence dans la cellule entre
une bande cisaillée localisée & x < zy (dans cette bande on a en effet o(z) > 0y) et
une zone a vitesse nulle pour x > zy (dans laquelle o(z) < 0y). Le profil de vitesse
s’écrit alors :

— pour une gamme de contraintes comprises entre op et 0o (soit dans notre

v(z) = (R, + x)% pour x > x (4.20)
o, (R, /1)’ — ag
A

v(r) vz =10) _}_/Rlﬂo dr

R +x R, +x

1/n
" ] pour x < x.
Ri+x

Notons que pour les équations 4.20, ’écoulement apparemment inhomogéne ne résulte que
de la géométrie de Couette et de I'inhomogénéité de la contrainte dans ’entrefer.

Les profils théoriques obtenus par intégration de cette loi pour les paramétres oy =
78,6 Pa, A = 120 Pa.s"% et n = 0,45 déduits de I’ajustement de la courbe rhéologique
locale figure 4.16(a) et en absence de glissement aux parois (v, = 0 mms™') sont tracés
pour différentes valeurs de la contrainte sur les figures 4.13(a) et (b). Pour ¢ = 70 Pa,
la vitesse du fluide est nulle partout dans I’entrefer. Les profils théoriques & o = 75, 80,
et 85 Pa mettent en évidence une bande cisaillée au voisinage du rotor qui coexiste avec
une zone a vitesse nulle. Notons toutefois que les vitesses locales dans la zone cisaillée sont
toujours inférieures & 1072 mms~!, ce qui correspond & la limite de détection du dispositif
de DLS en mode hétérodyne : en pratique, la mise en évidence de tels profils de vitesse
inhomogénes dans notre systéme et dans la géométrie de Couette utilisée est impossible
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avec cette technique. Aux plus hautes contraintes, les profils de vitesse sont homogénes et
caractérisés par une courbure qui diminue & mesure que I’on s’éloigne du seuil d’écoulement.

Afin d’ajuster nos profils de vitesse expérimentaux, il faut prendre en compte la présence
de glissement aux parois. Comme nous allons le voir, le glissement a une conséquence
notable sur la forme des profils de vitesse : en effet, lorsque la vitesse au stator v, n’est pas
nulle, un terme supplémentaire de rotation solide (R, + :E)E—QQ intervient.

Les profils théoriques calculés pour les mémes paramétres oy = 78,6 Pa, A = 120 Pa.s%%
et n = 0,45 déterminés expérimentalement et en présence d’'une vitesse du fluide au stator
non nulle v, = 0,14 mms~! sont représentés sur les figures 4.13(c) et (d). Pour o = 70,75
et 80 Pa le terme de rotation solide est prépondérant (£ > y(z)) et les profils de vitesse
sont caractérisés par une pente positive (notons que les profils enregistrés a o = 70 et
75 Pa sont confondus). A partir de ¢ = 85 Pa, on a # = () au voisinage du rotor et
7 < 4(x) prés du stator, ce qui conduit & un profil de vitesse en forme de « cuvette » :
I’évolution du cisaillement local dans I’entrefer est alors non monotone. En augmentant en-
core la contrainte, le cisaillement local devient supérieur au terme de rotation solide. Preés
du seuil, les profils sont alors caractérisés par une courbure plus marquée qu’en absence de

glissement aux parois.

0 0.5 1 1.5
X (mm)

F1G. 4.14 — (a) Profils expérimentaux moyens < v(x) > enregistrés a o = 98, 100, 102, 104
et 106 Pa. Les lignes en trait plein sont les profils théoriques déduits de la loi d’Herschel-
Bulkley pour un fluide glissant au stator. (b) Profils expérimentaux moyens < v(x) >
enregistrés & o = 150, 200, 225 et 250 Pa. Les lignes en trait plein sont les profils théoriques
déduits de I’équation d’Herschel-Bulkley en présence de glissement aux parois, avec A =
120 Pa.s"*, n = 0,45 et 0y = 78,6 Pa.

Confrontation aux données expérimentales Les profils de vitesse théoriques sont
comparés aux données expérimentales dans la figure 4.14. Pour cela, la vitesse de ’émul-
sion au stator v, dans les équations 4.18 et 4.20 est fixée égale a v,9, la vitesse de glissement
mesurée expérimentalement au stator. Loin du seuil d’écoulement, la figure 4.14 démontre
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F1G. 4.15 — Profils de vitesse enregistrés a (a) o = 90 Pa (o), 0 = 92 Pa (O), (b) 0 =
94 Pa (o) et 0 = 96 Pa (). Pour chaque contrainte appliquée, trois profils de vitesse
sont enregistrés successivement ; les trois teintes différentes des symboles permettent de les
distinguer.
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F1G. 4.16 — (a) Profils expérimentaux moyens < v(x) > enregistrés a 0 = 90 Pa et o = 92

Pa. Les lignes en trait plein sont les profils théoriques déduits de la loi d’Herschel-Bulkley
en présence de glissement aux parois. (b) Profils expérimentaux corrigés de la rotation
solide suivant v, (z) = v(z) — (R1 +2)#. Les lignes en trait plein sont les profils théoriques
déduits de I’équation d’Herschel-Bulkley pour v, = 0 mms~!. Les profils théoriques sont
tracés pour A = 120 Pa.s"% n = 0,45 et oy = 78,6 Pa.
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que les profils théoriques et les données expérimentales enregistrées a contrainte impo-
sée sont en bon accord. Notons que des résultats similaires sont obtenus pour les profils
expérimentaux enregistrés a cisaillement imposé.

Au voisinage du seuil, on retrouve des profils de vitesse en forme de « cuvette » similaires
a ceux obtenus théoriquement. La figure 4.15 présente les profils de vitesse mesurés au
voisinage du seuil pendant la procédure a contrainte imposée décrite précédemment : pour
o =90, 92, 94 et 96 Pa, on enregistre successivement trois profils de vitesse. Remarquons
que des fluctuations importantes du champ de vitesse sont détectées, qui suggeérent le
caractére non stationnaire du champ de vitesse au voisinage de la contrainte seuil.

La moyenne (v(x)) des profils enregistrés & o = 90 et 92 Pa est tracée sur la figure
4.16(a). Les profils théoriques correspondants sont superposés aux données pour des vitesses
de I’échantillon au stator v, définies & partir des profils expérimentaux. On constate une
nouvelle fois la bonne adéquation entre profils théoriques et données expérimentales.

Notons que si I'on s’affranchit du glissement au stator par soustraction du terme de

rotation solide (R; + x)#, on retrouve un profil de vitesse « homogéne » (voir la figure
4.16(b)), bien ajusté par I’équation 4.18 d’un profil de vitesse en I’absence de glissement : ces

profils de vitesse en forme de « cuvette » ne correspondent pas a un écoulement inhomogeéne.

Dans cette partie, nous avons montré qu'une unique loi rhéologique locale de type
Herschel-Bulkley permet de décrire le comportement local de I’émulsion concentrée étu-
diée pour 'ensemble des variables rhéologiques appliquées. Nous avons également mis en
évidence des fluctuations du champ de vitesse prés du seuil d’écoulement. L’étude de cette
dynamique est limitée par la technique de DLS en mode hétérodyne qui ne dispose pas
d’une résolution temporelle suffisante. Dans la suite, nous étudions le comportement en
écoulement d’une émulsion concentrée a 'aide de la technique de vélocimétrie ultrasonore
décrite au chapitre 2 et qui dispose d’une meilleure résolution temporelle.

4.3 Etudelocale de I’écoulement dans une émulsion concen-
trée par vélocimétrie ultrasonore (émulsion B)

L’étude d’une émulsion concentrée par vélocimétrie ultrasonore nécessite que 1’on se
place dans un régime de diffusion simple des ultrasons (voir le chapitre 2, section 2.3,
page 38). La formulation d’une émulsion respectant cette condition a nécessité un travail
important au cours de cette thése. Malheureusement 1’émulsion « compatible » avec la
technique ultrasonore est trés différente de I’émulsion eau/glycérol/silicone étudiée précé-
demment. Cette partie ne compléte donc pas I'étude précédente mais décrit le comporte-
ment, d’un systéme différent, caractérisé par une mise en équilibre beaucoup plus lente que
celui du paragraphe 4.2. Le comportement rhéologique local « stationnaire » de I’émul-
sion est tout d’abord décrit. Nous caractérisons ensuite la dynamique spatio-temporelle du
systéme.
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4.3.1 Présentation du systéme étudié

Formulation de I’émulsion pour la vélocimétrie ultrasonore
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F1G. 4.17 — Distribution de tailles dans I’émulsion huile de ricin/eau/SDS formulée pour
la vélocimétrie ultrasonore.

Dans une émulsion concentrée, la présence de nombreuses interfaces eau/huile conduit
a une diffusion multiple des ultrasons. Afin de se placer dans un régime de diffusion simple,
nous choisissons de formuler une émulsion transparente aux ultrasons, puis de I’ensemencer
avec des billes de verre creuses de maniére a enregistrer un signal de diffusion simple. Pour
cela, il faut que les impédances acoustiques (Z = pcg, ol ¢g est la vitesse du son dans le
fluide et p sa densité) des phases continues et dispersées soient du méme ordre de grandeur :
nous choisissons par conséquent de formuler une émulsion d’huile de Ricin (Aldrich, p =
0,96, co = 1480 mms~'a 20°C) dans de l'eau (p = 1, ¢g = 1481 mms'a 20°C). Le
systéme choisi est constitué de gouttelettes d’huile de Ricin (de viscosité n = 0,985 Pa.s)
de diamétre 0,33 um dans de 'eau. La fraction volumique en huile est de 72 %. L’émulsion
est stabilisée par du SDS a 8 % en masse dans la phase continue, ce qui induit la floculation
du systéme. La procédure utilisée pour formuler ’émulsion est la suivante :

— un prémélange est réalisé a la spatule par ajout progressif de I’huile silicone dans
un mélange d’eau et de 15 % en masse de SDS. On obtient une émulsion directe de
fraction massique en huile 85 %.

— I’émulsion polydisperse ainsi obtenue est passée a I’émulsificateur Couette |73]. L’en-
trefer de la cellule est de 100 um, et la vitesse du rotor est de 6000 tr min~!. L’émulsion
meére obtenue en sortie de I’émulsificateur est constituée de gouttelettes d’huile de
diameétre centré autour a = 0,33um. La distribution de tailles des gouttelettes en
volume, déterminée a ’aide d’'un granulometre Malvern Mastersizer, est représentée
sur la figure 4.17.
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F1G. 4.18 — Clichés de microscopie optique obtenus dans 1’émulsion huile de ricin/eau/SDS
avec une fraction massique en gouttelettes de 72 % (figure du haut). Noter la présence
des billes de verre utilisées comme diffuseurs. L’émulsion diluée avec une solution aqueuse
contenant 8 % en masse de SDS jusqu’a une fraction massique d’environ 5 % est représentée
sur la photo du bas : I'existence de forces de déplétion attractives dans le systéme est ainsi
mise en évidence. La ligne blanche sur les photos correspond a une distance de 10 pm.
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— I’émulsion mére est ensuite diluée avec un mélange d’eau, de SDS a 2,4% en masse
et de billes de verre creuses a 10% en masse jusqu’a une fraction massique de 72
% en huile. Etant donné la densité des constituants, cela correspond a une fraction
volumique en huile de 73 %. La concentration en tensioactif dans la phase continue
est alors ramenée a 8 %, et la concentration en billes dans I’émulsion est d’environ 2
% en masse.
La figure 4.18(a) est un cliché de I’émulsion concentrée ainsi obtenue : les gouttelettes sont
compressées les unes contre les autres et sont indiscernables. Les billes de verre utilisées
comme diffuseurs, de taille de I'ordre de 10 pum, apparaissent clairement sur la photo. La
figure 4.18(b) représente la méme émulsion diluée jusqu’a une fraction massique de 5 %
avec une solution aqueuse de SDS a 8 % en masse. La présence de flocs dans I’émulsion a
cette concentration en SDS est ainsi mise en évidence.

Toutes les expériences sont réalisées dans une cellule de Couette placée dans le systéme
expérimental présenté chapitre 2. La température dans la cuve est de 20°C. On vérifie
aprés chaque expérience que I'émulsion n’a subi aucun phénomeéne de coalescence ou de
miurissement : les clichés de microscopie optique obtenus aprés chaque expérience sont
identiques a la photo 4.18(a), tandis que la granulométrie de 1’échantillon ne varie pas.

Comme pour ’émulsion précédente on définit la fraction volumique effective du systéme.
Pour une fraction massique en SDS de 8 %, soit pour une concentration molaire d’environ
300 mM, la longueur de Debye définie par I’équation 4.4 est 1/k ~ 0,32 nm. L’équation 4.3
permet alors de définir la fraction volumique effective du systéme, pratiquement identique
a la fraction volumique en huile ¢.¢r ~ 0, 732.

Etude préliminaire en rhéologie linéaire

La figure 4.19 présente les données obtenues par rhéologie linéaire sur cette émulsion
en géométrie cone-plan striée (come de rayon R = 20 mm et d’angle o = 2°).

Les modules de conservation G’ et de perte G” sont représentés en fonction de la
contrainte appliquée o sur la figure 4.19. Le régime linéaire, pour lequel les modules visco-
élastiques sont indépendants de la fréquence, s’étend cette fois jusque ¢ = 15 Pa ce qui
correspond a une déformation de 1 %. Dans cette gamme de contraintes, la valeur du
module élastique G’ ~ 1000 Pa est environ 70 fois supérieure a la valeur du module
visqueux G” ~ 15 Pa. Dans le régime linéaire, cette émulsion apparait donc beaucoup plus
«dure» que I’émulsion étudiée par DLS dans le paragraphe 4.2 (pour laquelle G'/G" ~ 5).
Une contrainte plus importante (15 Pa vs. 4 Pa) doit lui étre appliquée pour que des
réarrangements irréversibles aient lieu. En sortie du domaine linéaire, pour o = 15-60 Pa,
le module visqueux G” augmente jusqu’a atteindre un maximum de 300 Pa, tandis que
le module élastique amorce une légére diminution : I’émulsion subit des réarrangements
irréversibles. A partir de o = 60 Pa, les modules viscoélastiques « chutent » brusquement,
et le module visqueux G” devient supérieur au module élastique G’, indiquant la mise
en écoulement de I’émulsion. Le comportement de cet échantillon en rhéologie linéaire est
donc caractérisé par une mise en écoulement beaucoup plus « rapide » que dans le systéme
étudié par DLS. Comme précédemment, on peut attribuer I’évolution des modules visco-
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F1G. 4.19 — Rhéologie linéaire en balayage de contrainte enregistrée dans I’émulsion concen-
trée huile de Ricin dans eau stabilisée par 8% de SDS. La fréquence appliquée est de 1 Hz.
(a) Modules de conservation G’ (o) et de perte G” (e) en fonction de la contrainte. (b)
Déformation enregistrée en fonction de la contrainte. Les contraintes et déformation seuil
oo = 58 Pa et 79 = 7 % correspondent a la rupture de pente.
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élastiques entre o = 15 et 60 Pa a la destruction des « liens » attractifs entre gouttelettes
voisines [87]. Dés que ces liens sont rompus, la contrainte supportée par I’émulsion est
suffisante pour qu’elle commence a couler [87].

La déformation mesurée est tracée sur la figure 4.19(b) en fonction de la contrainte. On
constate que la sortie du régime linéaire est caractérisée par une rupture de pente beaucoup
plus nette que dans le cas de I’émulsion étudiée par DLS, ce qui montre & nouveau que
la mise en écoulement n’est pas progressive dans cette émulsion. Les coordonnées de ce
point définissent la contrainte et la déformation seuil de cette émulsion oy = 58 &5 Pa et

Rhéologie non linéaire

4 (s71) | Procédure | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)
0,5 Saut 13300 500 26-27
1 Saut 10850 308 35-36
1,2 Saut 13080 335 35-36
1,5 Saut 12130 953 22
1.8 Saut 4242 190 22
2 Saut 13000 142 18-19
D Paliers de % 630 42 13-14
10 Paliers de % 1080 98 10-11
20 Paliers de ~ 630 69 8-9
50 Paliers de ~ 975 72 8-9
100 Paliers de ~ 745 88 7-8
200 Paliers de + 640 81 7-8
o (Pa) | Procédure | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)
60 Saut 10860 408 26-27
65 Saut 21720 500 26-27
75 Saut 10400 405 35-36
80 Saut 19080 841 19-20
85 Saut 10940 309 35-36
90 Saut 12670 361 35-36

TAB. 4.2 — Procédures expérimentales a cisaillement et contrainte imposés appliquée a
I’émulsion floculée étudiée par vélocimétrie ultrasonore.

Nous décrivons dans ce paragraphe les données rhéologiques non linéaires enregistrées
sur notre échantillon simultanément aux profils de vitesse, en géométrie de Couette lisse
(R, =24 mms™! e =1mm). Deux procédures rhéologiques distinctes sont appliquées, et
résumées dans le tableau 4.2 :

— Pour 4 > 5 s7!, la procédure choisie consiste a appliquer des paliers de cisaillement

croissants de durée comprise entre 600 s et 1000 s & un méme échantillon. Les réponses
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rhéologiques de la contrainte sont représentées figure 4.20. La contrainte diminue de
moins de 1,5 % de sa valeur initiale sur I'intervalle temporel considéré. La courbe
rhéologique représentée figure 4.21 et obtenue en moyennant la contrainte sur les 100
derniéres secondes de chaque pas décrit donc des états stationnaires.

— Ces mesures sont complétées par des données enregistrées au voisinage de la contrainte
seuil. Prés du seuil, la procédure rhéologique utilisée consiste a appliquer des sauts
de contrainte ou de cisaillement a un échantillon chargé juste avant I'expérience (voir
le tableau 4.2). Un nouvel échantillon est chargé avant chaque saut de cisaillement
ou de contrainte, et aucun pré-cisaillement ne lui est appliqué. Le comportement
transitoire de I’émulsion peut ainsi étre mis en évidence. La figure 4.22 présente les
relaxations de la variable rhéologique mesurée aprés des sauts de cisaillement (a) et
de contrainte (b) prés du seuil d’écoulement. Les relaxations enregistrées sont par-
ticulierement importantes : la contrainte diminue de 20 % de sa valeur initiale pour
les cisaillements appliqués 4 < 1 s~!, tandis que 1'augmentation de la réponse en
cisaillement peut atteindre 75 % aprés des sauts de contrainte. A l'issue d’une période
de 10000 s, I’état stationnaire n’est dans certains cas pas atteint. Les moyennes des
réponses rhéologiques enregistrées sur les 100 derniéres secondes de chaque expérience
sont représentées en fonction des variables rhéologiques appliquées sur la figure 4.21
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Fi1G. 4.20 — Réponses temporelles o(t) enregistrées pendant I'application de paliers de
cisaillements croissants sur un méme échantillon a 4 = (a) 5, 10, 20 et (b) 50, 100 et
200 s~

Comme dans le cas de I’émulsion étudiée par DLS en mode hétérodyne, la courbe
rhéologique globale (symboles A et A) est bien ajustée par une loi de puissance o = A3™
(en pointillés sur la figure) et ne permet pas de mettre en évidence le seuil d’écoulement
de cette émulsion concentrée [98, 97, 78, 77|. Ces données révélent également une mise a
I’équilibre trés lente du systéme au voisinage du seuil. Dans la suite, nous étudions tout
d’abord le comportement local de I’émulsion prés de 1’état stationnaire. Nous montrons en
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F1G. 4.21 — Courbe d’écoulement o (%) de I’émulsion formulée avec 8 % de SDS, obtenue
en moyennant les données rhéologiques globales sur les 100 derniéres secondes de chaque
palier. Les symboles A et A correspondent aux données enregistrées respectivement a
contrainte et a cisaillement imposés. La ligne en pointillés est le meilleur ajustement de
I’ensemble des données obtenues a cisaillement imposé avec une loi de puissance o = Ay" ou
A =69 Pa.s™%2* et n = 0,24. Les symboles e et o sont les données corrigées du glissement
respectivement a contrainte et a cisaillement imposés. La ligne hachurée est donnée par la
loi o = 0¢ + AY™ avec 0y = 58 Pa, A = 26 Pa.s™%3% et n = 0, 38.
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Fi1G. 4.22 — Réponses rhéologiques enregistrées aprés des sauts de contrainte et de cisaille-
ment dans I’émulsion formulée avec 8 % de SDS. (a) Réponses temporelles de la contrainte
aprés des sauts de cisaillement de (de bas en haut) 02 0,5 s7', 1 s71 1,2 s71, 1,5 s7! et
2 s71.(b) Réponses temporelles du cisaillement aprés des sauts de contrainte de (de bas
en haut) 0 & 60 Pa, 65 Pa, 75 Pa, 80 Pa, 85 Pa et 90 Pa.
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particulier que le comportement rhéologique local de ce systéme présente des différences
importantes par rapport au systéme eau/glycérol /silicone. Nous nous intéressons ensuite
au comportement transitoire du systéme, qui est bien capturé grace a la bonne résolution
temporelle de la technique de vélocimétrie ultrasonore.

4.3.2 Description de I’écoulement aux temps longs
Profils de vitesse

Les figures 4.23 et 4.24 présentent des profils de vitesse moyens enregistrés a cisaillement
et a contrainte imposée.

Prés du seuil, les relaxations des réponses rhéologiques sont lentes ; les profils de vitesse
sont donc moyennés a la fin de la période d’enregistrement sur un intervalle de temps de
100 s, ce qui correspond & environ 5 profils de vitesse (un profil est enregistré dans ce cas
en 20 & 30 s). On notera que ces profils ne correspondent pas tous a des états stationnaires
puisque dans certains cas les variables rhéologiques enregistrées continuent a diminuer
a lissue des expériences. Les deux profils représentés sur la figure 4.23(b) a 1 s~! sont
obtenus aprés deux expériences successives menées sur deux échantillons différents de la
méme émulsion. Ils démontrent que les caractéristiques générales des écoulements observées
sont reproductibles, méme si les vitesses de glissement différent.

Les données ultrasonores obtenues a haut cisaillement en appliquant des paliers de
cisaillement croissants (pour 4 > 5 s7!) sont enregistrées environ toutes les 10 s. Les
réponses rhéologiques de la contrainte correspondantes relaxent peu; le systéme atteint
un état d’équilibre rapidement. Les profils de vitesse sont pour ces données moyennés sur
toute la durée du palier, c’est a dire sur 40 a 100 profils de vitesse. Les barres d’erreur
montrent que le champ de vitesse est stationnaire.

[’évolution moyenne de I’écoulement est trés similaire pour les deux variables imposées.
Elle peut étre résumée comme suit :

— Lorsque la variable rhéologique imposée est suffisamment faible (voir les figures
4.23(a) et 4.24(a)), du glissement apparent important est détecté au voisinage des
deux parois, si bien que I’émulsion n’est pas cisaillée excepté pour une petite zone
localisée au voisinage du stator. Dans cette zone, une bande d’épaisseur variant entre
100 et 200 ym supportant un cisaillement d’environ 1 s=! est détectée. Cette bande
coexiste avec une zone a cisaillement nul localisée au centre de ’entrefer.

— Lorsque I'on s’éloigne du seuil d’écoulement, une bande cisaillée est nucléée au voisi-
nage du rotor puis croit a mesure que ’on augmente la valeur de la variable imposée
(voir les figures 4.23(b), (c) et (d) et 4.24(b), (c), (d), (e) et (f)). Notons que le terme
de rotation solide v,(R, +x)/R, n’a pas d’influence sur la forme des profils de vitesse,
comme c’était la cas dans la section précédente : le cisaillement local dans la bande
est toujours supérieur a 1 s~!, tandis que la vitesse du fluide au stator n’excéde
jamais 0,4 mms™' : on a donc ¥(z) > v,/R,. On détecte toujours une bande au
stator, dont les caractéristiques varient peu avec la valeur de la variable appliquée.

— Lorsque la valeur de la variable rhéologique appliquée est suffisamment élevée, I’écou-
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F1G. 4.23 — Profils de vitesse (v(x)) enregistrés a4 = 0,5 (a); 1 (b); 1,5 (¢); 2 (d); 5 (e) et
20 s~ (f) et normalisés par la vitesse du rotor vy. Les données sont moyennées sur les 100
derniéres secondes de la période d’enregistrement des données ultrasonores, et les barres
d’erreur sont les déviations standards correspondantes. La ligne en pointillés est le profil de
vitesse théorique d’'un fluide newtonien ne glissant pas aux parois. Les lignes en trait plein
sont les meilleurs ajustements obtenus & ¥ = 5 et 20 s~ pour un comportement en loi de
puissance o = A4™ avec respectivement A = 96 Pa.s7%98 ;n = 0,078 et A = 103 Pa.s~ %3 ;
n = 0,093.
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F1G. 4.24 - Profils de vitesse (v(x)) enregistrés aprés des sauts de contrainte de 0 a o = 60
Pa (a); 65 Pa (b); 75 Pa (c); 80 Pa (d); 85 Pa (e) et 90 Pa (f) et normalisés par la vitesse
du rotor vy. Les données normalisées sont moyennées sur les 100 derniéres secondes de la
période d’enregistrement des données ultrasonores, et les barres d’erreur sont les déviations
standards correspondantes. La ligne en pointillés est le profil de vitesse théorique attendu
pour un fluide newtonien ne glissant pas aux parois.
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lement dans le volume de I’émulsion est homogéne, et le glissement aux parois finit
par disparaitre (figures 4.23(e) et (f)). La bande fortement cisaillée au stator dispa-
rait. Les profils de vitesse présentent de plus une courbure importante par rapport
aux profils newtoniens.

Etude du glissement

Les vitesses du fluide prés des parois v, (t) et v,(t) sont déduites des profils de vitesse
individuels v(z,t) par extrapolation linéaire. Pour cela, chaque profil v(x,t) est ajusté
par une droite sur 5 points (200 pum) au voisinage du rotor. Au voisinage du stator, les
ajustement sont réalisés sur 2 points (100 pm) en présence de la bande trés cisaillée, et
sur 5 points (200 gym) pour les données enregistrées a haut cisaillement, lorsque la bande
a définitivement disparu. Les vitesses de glissement sont alors définies pour chaque profil
v(x,t) enregistré a partir des équations :

vg1(t) = vo(t) — v, (t) (4.21)
vsa(t) = vy(t).

Dans la suite nous présentons les vitesses de glissement moyennées sur les 100 derniéres
secondes de la période d’enregistrement des profils. Ces données décrivent 1’évolution du
glissement pour les profils de vitesse représentés figures 4.23 et 4.24. Les vitesses de glisse-
ment ainsi obtenues sont représentées en fonction des variables rhéologiques moyennées sur
le méme intervalle temporel. Les barres d’erreur sur les figures sont les déviations standards
correspondantes.

La figure 4.25 présente les vitesses de glissements relatives au rotor v /vy et au stator
vs2/vg en fonction du taux de cisaillement et de la contrainte. Le glissement relatif atteint
50 % de la vitesse du rotor pour les cisaillements et contraintes les plus faibles puis devient
négligeable a partir de 4 = 20 s~!. Ce résultat est similaire a celui obtenu sur d’autres
systémes [78, 77, 98, 97]. Comme nous I’avons déja mis en évidence sur les profils de vitesse
moyens, I’émulsion ne glisse pratiquement pas & haut cisaillement. Nous nous concentrons
donc dans la suite sur les vitesses de glissement dans l'intervalle de contrainte o = 50-120
Pa.

Comme dans la section précédente, on trace les lois de glissement vy = f(o;) (ou
i = (1,2) désignent respectivement les positions du rotor et du stator) pour les données a
contrainte et a cisaillement imposés. Contrairement au cas de I’émulsion étudiée par DLS
en mode hétérodyne, les lois de glissement ne décrivent pas une courbe maitresse en o2
On constate en effet que les vitesses de glissement, et donc I’épaisseur des films, semblent
indépendantes de la contrainte a la paroi.

Les vitesses de glissement au rotor et au stator sont du méme ordre de grandeur sur
la gamme de contraintes explorées : le glissement est symétrique, et les épaisseurs de
lubrification correspondantes se situent entre 20 et 60 nm. On note également que les
données enregistrées a cisaillement et a contrainte imposée sont comparables : le glissement
aux parois dans ce systéme semble donc indépendant de la variable imposée.
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F1G. 4.25 — Glissement relatif aux parois dans I’émulsion formulée avec 8% de SDS. (a)
Vitesses de glissement au rotor (symboles vides) et au stator (symboles pleins) normalisées
par la vitesse du rotor en fonction du cisaillement au rotor. (b) Vitesses de glissement
normalisées par la vitesse du rotor en fonction de la contrainte : vy /vg en fonction de oy
au rotor (symboles vides) et vs /vy en fonction de o au stator (symboles pleins). Les cercles
(o et o) et les triangles (V et ¥) correspondent respectivement aux données enregistrées a
cisaillement et a contrainte imposés.
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F1G. 4.26 — Glissement aux parois dans I’émulsion formulée avec 8% de SDS. (a) Vitesses de
glissement en fonction de la contrainte : vy en fonction de o7 au rotor (symboles vides) et
v, en fonction de oy au stator (symboles pleins). (b) Epaisseur des films de lubrification en
fonction de la contrainte : h; en fonction de oy au rotor (symboles vides) et hy en fonction
de 09 au stator (symboles pleins). Les cercles (o et o) et les triangles (V et ¥) correspondent
respectivement aux données enregistrées a cisaillement et & contrainte imposés.
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Ces données permettent de définir le « cisaillement effectif » ~.,; en enlevant la contri-
bution du glissement aux parois selon :

R
PR k- K i (4.22)
vrai R+ R, Rie .

La courbe d’écoulement « vraie » o = f(Jyrai) €st superposée aux données rhéologiques
globales sur la figure 4.21 (o et ®). Cette courbe met en évidence ’existence d’une contrainte
seuil dans 1’émulsion concentrée oy ~ 58 Pa : pour o < 0y, le cisaillement vrai ya
supporté par I’émulsion est nul. Comme dans le cas de I’émulsion étudiée par DLS, le seuil
d’écoulement est « masqué » par la présence de glissement aux parois : en dessous du seuil
d’écoulement de I’émulsion, le théométre détecte un cisaillement non nul qui correspond
au cisaillement supporté par les films de glissement.

Rhéologie locale
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F1G. 4.27 — (a) Représentation logarithmique de la courbe d’écoulement locale o(z) =
f(¥(x)) obtenue a partir des données enregistrées a contrainte imposée () et a cisaillement
imposé (o). Les lignes continues correspondent aux ajustements des profils expérimentaux
par une loi de puissance. L’insert est un zoom de la courbe d’écoulement locale sur ¥ = 1, 5
40 s7'. (b) Courbe d’écoulement locale au voisinage du seuil d’écoulement. L’existence
d’une branche a cisaillement nul est ici bien mise en évidence. Les lignes en pointillés
sont des guides pour les yeux qui mettent en évidence l'existence de « branches fluides »
coexistant avec une branche a 4 =0 s71.

Comme dans le paragraphe précédent, les données rhéologiques locales o(x) et (x)
sont déduites des profils de vitesse moyens présentés précédemment figure 4.9 & partir des
équations 4.10 et 4.14. La courbe rhéologique locale présentée figure 4.27 décrit donc des
états stationnaires loin du seuil. Prés du seuil, en revanche, 1’état stationnaire n’est pas
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toujours atteint. Dans la suite nous décrivons tout d’abord le comportement rhéologique
local particulier de cette émulsion prés du seuil d’écoulement avant d’analyser plus en détail
I’évolution de la courbe d’écoulement locale aux hauts cisaillement.

80
e .« e o« o ..
“ t‘\’\‘\
@ 701
b ..........................
go T ee
65| §9
M
60 . . . )
0 0.5 _11 15 2
y(s?)

F1G. 4.28 — Courbe d’écoulement locale o(z) = f(¥(z)) obtenue & partir des profils de
vitesse enregistrés aprés des sauts de contrainte de 0 & 65 Pa (o) et 75 Pa (e). Les lignes en
pointillés sont données par o = oy + AY™ avec A = 3 Pa.s"?2, n = 0,22 et respectivement
0o = 65 et 74 Pa. Les lignes en trait plein sont des guides pour les yeux.

Comportement rhéologique local pour ¥ < 5 s~! La courbe d’écoulement locale

est caractérisée par l'existence d’une branche a cisaillement nul, bien mise en évidence sur
la figure 4.27(b) mais qui n’apparait pas sur la représentation logarithmique figure 4.27(a).

Pour les plus faibles contraintes, la figure 4.27(b) met en évidence un comportement
rhéologique compliqué qui ne peut étre décrit par une loi rhéologique simple. La difficulté
d’analyse de ces données repose sur deux points :

— les profils de vitesse mettent tout d’abord en évidence la présence d’une bande fluide
au voisinage du stator, ce qui est inattendu puisque la contrainte locale y est minimale
par rapport au reste de ’entrefer. Le comportement rhéologique local correspondant,
déduit de deux profils de vitesse enregistrés a o = 65 et 75 Pa, est représenté sur la
figure 4.28. Pour chaque contrainte appliquée, le comportement rhéologique local de
I’émulsion est caractérisé par deux « branches fluides » (indiquées par des pointillés
et des lignes pleines sur la figure) correspondant aux bandes cisaillées prés des parois,
qui coexistent avec une zone a cisaillement nul.

— comme la figure 4.28 le met bien en évidence, a mesure que 'on augmente la valeur
de la variable rhéologique appliquée, les « branches fluides » sont décalées vers les
plus hautes contraintes (voir également la figure 4.27(b)).

On peut penser que I'apparition d’une bande fortement cisaillée prés du stator est liée

a une modification structurale favorisant une « fluidification » de I’échantillon dans cette
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zone ol la contrainte est minimale. Une telle modification structurale pourrait par exemple
étre liée a une diminution locale de la concentration en gouttelettes prés du stator. Nous
reviendrons sur les causes possibles d’un tel effet dans une discussion a la fin de cette
section.

D’autre part, comme nous ’avons montré dans le paragraphe 4.2.2, dans un fluide a
seuil, 'inhomogénéité de la contrainte en géométrie de Couette peut avoir pour conséquence
I’apparition d’une bande fluide prés du rotor coexistant avec une zone non cisaillée. On
peut par ailleurs montrer que le comportement rhéologique local de I’émulsion est bien
ajusté par une loi de type Herschel-Bulkley o = oy + A%™ au voisinage du rotor (voir les
pointillés sur la figure 4.28). Toutefois nos données montrent que les paramétres d’un tel
ajustement dépendent de la valeur de la variable rhéologique imposée; en particulier, le
seuil d’écoulement oy, augmente avec la contrainte globale . Rappelons cependant que
ces données sont toutes enregistrées en suivant une procédure en saut de contrainte ou de
cisaillement sur un échantillon chargé avant chaque expérience (tableau 4.2) : ce résultat
pourrait donc étre une conséquence de l'influence du chargement de 1’émulsion dans la
cellule de Couette. De plus, I’état stationnaire n’est pas toujours atteint a l’issue de ces
expériences (voir la figure 4.22).

Comportement rhéologique local pour v > 5 s~! Comme dans le paragraphe 4.2.2,

nous avons tenté d’ajuster la courbe d’écoulement locale par la loi d’Herschel-Bulkley
donnée par ’équation 4.15. Les profils théoriques calculés & partir des paramétres déduits
du meilleur ajustement obtenu pour ¥ > 5 s~! ne sont pas en bon accord avec les données
expérimentales. Dans cette gamme de cisaillement, nous ne sommes pas parvenus a décrire
les profils expérimentaux par une unique relation : le comportement rhéologique local de
I’échantillon dépend de la contrainte appliquée.

Afin de mettre en évidence ce phénoméne, nous avons choisi d’ajuster les profils de
vitesse expérimentaux par une loi de puissance (a hauts cisaillements, on s’attend en effet
a ce que la loi d’Herschel-Bulkley soit confondue avec une loi de puissance, voir la figure
4.12(b)).

Le profil de vitesse théorique attendu pour un fluide a loi du puissance o(x) = A¥(x)"

est calculé a partir des équations 4.10, 4.14 :
R, 2/n
—1] . 4.23
(Rl + x) ] ( )

1/n
R +x n
+ (R1 + :E)§

o (B’
A\ R,

Pour x = 0, on obtient une relation entre les vitesses du fluide au rotor et au stator :

R, n o\ Ln R\ "
1 — U2 /=~ P LG B 1—1| =
R AR (A) [ (RQ)

ce qui nous permet de définir le profil de vitesse normalisé selon v, (x) = (v(z)—v,)/(v,—v,) :

(4.24)




194 FEmulsions concentrées

x ) (Ro/ (B, +2)"" — 1 (4.25)

Un () ~ (1 + i (RQ/RI)Z/” T

Notons que cette équation est seulement une approximation a cause du terme de rota-
tion solide v, (R, + =)/ R,. Elle est valable dans le cas ot v,/ R, < #(x) en tout point = de
I'entrefer. Comme %(z) ~ (v, —v,)/e et R, = 25e, cela reste vrai tant que v, < 25(v;, —v,),
ce qui est trés bien vérifié pour les profils enregistrés a 4 > 5 s71.

Lorsque 1’on normalise les profils de vitesse entre v, et v,, 6tant ainsi les contributions
du glissement aux parois, le seul paramétre libre est le coefficient n. Lorsque n est inférieur
a 0,6, c’est a dire lorsque I’émulsion est suffisamment rhéofluidifiante, les profils de vitesse
présentent une courbure significative. Cet effet découle en fait de la non uniformité de la
contrainte dans I’entrefer, associée au caractére rhéofluidifiant de 1’émulsion. Pour chaque
cisaillement appliqué, le profil expérimental est d’abord normalisé et ajusté par ’équation
4.25 ce qui permet de définir un coefficient de rhéofluidification n. Les profils expérimen-
taux « bruts » sont ensuite ajustés par I’équation 4.23 dans laquelle on fixe n a la valeur
déterminée précédemment. Le seul parameétre libre de cette équation est alors le préfacteur
A. Les ajustements des vitesses obtenus pour des cisaillements appliqués ¥ = 5 s=! et
4 =20 s~! sont représentés en trait plein sur la figure 4.23.

(s | APas”)| n
5 96 0,078
10 98 0,081
20 103 0,093
20 114 0,103
100 121 0,116
200 131 0,128

TAB. 4.3 — Paramétres A et n des ajustements des profils de vitesse par une loi de puissance
o= A",

Sur la figure 4.27, les lignes correspondent aux meilleurs ajustements des profils de
vitesse expérimentaux pour 4 > 5 s~! par une loi de puissance obtenus pour chaque
cisaillement appliqué 4 > 5 s~!. Il apparait clairement sur la figure que les ajustements
ne décrivent pas une unique courbe rhéologique : pour chaque variable appliquée, il existe
une relation o(x) = f(¥(z)) spécifique décrivant le comportement rhéologique local de
I’émulsion. Les parameétres de la loi de puissance varient de n = 0,08 a n = 0,13 et de
A =96 a A =130 Pa.s" entre les cisaillements appliqués ¥ =5 s et 4 =200 s~ (voir le
tableau 4.3). Notons que 'ajout d’une contrainte seuil ne permet pas de retrouver une loi
rhéologique unique pour tous les cisaillements explorés : les paramétres d’ajustement par la
loi d’Herschel-Bulkley o(z) = 0¢ + A¥(z)"™ dépendent également du cisaillement appliqué.



Etude locale de I’écoulement par vélocimétrie ultrasonore 195

Ce résultat suggeére que la microstructure de I’échantillon est modifiée sous écoulement,
ce qui induit une variation de la loi rhéologique de I’émulsion avec la contrainte appliquée.
Nous reviendrons sur les différentes origines possibles de ce changement microstructural a
la fin de cette section.

Afin de mieux saisir la complexité du comportement local de I’écoulement prés du seuil,
nous étudions dans la suite le comportement transitoire de I’émulsion concentrée.

4.3.3 Description du comportement transitoire

Nous détaillons ici les transitoires enregistrés prés du seuil d’écoulement a cisaillement
puis a contrainte imposée simultanément a ’enregistrement des réponses rhéologique pré-
sentées figure 4.22. Comme dans le chapitre 3, certaines expériences sont résumeées sous
forme de diagrammes spatio-temporels des cisaillements locaux 7(z,t). Rappelons que les
cisaillements locaux sont obtenus par dérivation des profils de vitesse individuels v(z,t)
selon :

. 0 v(x,t
Az, t) = —(R, —l—l‘)% R( +:)E.

(4.26)

Les données ainsi obtenues sont codées selon une échelle linéaire de gris et représentées en
fonction de z et de t.

Description des transitoires enregistrés a cisaillement imposé

Pour chaque expérience présentée dans ce paragraphe nous vérifions bien que la boucle
de rétroaction du rhéomeétre est efficace et permet d’imposer a tout instant le cisaillement
requis dans 1’échantillon.

Saut de cisaillement de 0 & 0,5 s~! Aprés un saut de cisaillement de 0 & 0,5 s~*

appliqué sur I’émulsion initialement au repos, I’échantillon n’est pas cisaillée en volume
pour z = 0-0,9 mm. Une évolution lente de I’écoulement caractérisée par I’augmentation
de la vitesse de rotation solide de I’émulsion dans la zone non cisaillée est détectée au cours
du temps. Le transitoire peut étre décrit comme suit :

— Pendant les 100 premiéres secondes de ’expérience, une bande d’épaisseur 100 pym et
supportant un cisaillement d’environ 2 s~! est nucléée au voisinage du stator. Elle
sera détectée jusqu’a la fin de 'expérience.

— Pendant les 6000 premiéres secondes de I’expérience, une zone cisaillée a 0,5 s~
prées du rotor, d’épaisseur 50 pm, apparait par intermittence. Cette bande au rotor
apparait sur le profil moyen enregistré sur U'intervalle ¢ = 0-2000 s (symboles o sur
la figure 4.29(a)).

— Au cours de I'expérience, une augmentation de la vitesse moyenne de 1’échantillon
en volume est observée. Cette augmentation est caractérisée par la diminution du
glissement au rotor et I’augmentation du glissement au stator.

1
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FIG. 4.29 — (a) Evolution de 1’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 4 0,5 s~! dans
I’émulsion formulée avec 8 % de SDS. Les profils de vitesse sont moyennés sur les intervalles
t = 0-2000 s (o), ¢ = 10000-13000 s () et t = 60000-66700 s ((J). (b) Réponse rhéologique
de la contrainte o(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.
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F1G. 4.30 — Evolution de I’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 4 1 s~! dans
I'émulsion formulée avec 8 % de SDS. (a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements
locaux (z,t). Une échelle linéaire de gris est utilisée : blanc et noir correspondent respec-
tivement 4 4 =0 s7! et ¥ > 1,5 s~!. (b) Profils de vitesse moyennés sur les intervalles
t =0-500s (o), t = 1700-1900 s (e) et ¢ = 3000-13000 s (OJ). (c) Réponse rhéologique de
la contrainte o(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.
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Saut de cisaillement de 0 4 1 s~! Aprés un saut de cisaillement de 0 & 1 s™! ap-

pliqué sur I’émulsion initialement au repos, une bande fortement cisaillée, similaire a celle
détectée a 0,5 s !, apparait au stator, tandis que le reste de ’échantillon supporte un
cisaillement inférieur de l'ordre de 0,5 s~!. L’évolution du transitoire est caractérisée par
une diminution du cisaillement supporté par ’échantillon au milieu de ’entrefer simultanée
a une augmentation du cisaillement prés du rotor. Une description détaillée du transitoire
est présentée ici :

— Une bande d’épaisseur 130 pym supportant un cisaillement de 2 s~! est nucléée
au voisinage du stator pendant les 70 premiéres secondes de l'expérience, tandis
que I’échantillon localisé dans l'intervalle x = 0-0,9 mm supporte un cisaillement
homogéne de 0,5 s~!. Notons que I’émulsion glisse aux parois, avec une vitesse de
glissement v,; = 0,25 mms~! au rotor et v, = 0,05 mms™—' au stator.

— De t = 1200 s a t = 2500 s, le cisaillement local augmente progressivement au
voisinage du rotor tandis que le cisaillement supporté par 1’échantillon pour z = 0, 25—
0,9 mm diminue jusqu’a atteindre une valeur nulle. A ¢ = 2500 s, la bande fortement
cisaillée au rotor a une largeur de 200 um et supporte un cisaillement de 1,5 s71.
Ajoutons que des fluctuations importantes du champ de vitesse sont détectées dans
cet intervalle temporel.

— Jusqu’a 7500 s, on note une légére augmentation des vitesses de glissement au rotor
et au stator qui passent de vy, = 0,25 mms~'a 0,35 mms~! au rotor, et de vy =
0,1 mms—! 40,2 mms~! au stator. La largeur de la bande au stator passe de 130 a
70 pm entre 3500 et 7500 s. Aprés 7500 s, aucune évolution notable de ’écoulement
n’est plus détectée. Cette observation est compatible avec la réponse rhéologique
enregistrée puisque I’état stationnaire semble atteint a partir de 7500 s.

Saut de cisaillement de 0 4 1,5 s~!

de 041,551 est trés similaire au comportement de 1’émulsion aprés un saut de 0 4 1 s~
I’émulsion est cisaillée en volume au début de 'expérience puis le cisaillement s’annule dans
une zone localisée au milieu de ’entrefer. Cette fois néanmoins, I’émulsion cesse d’abord
de s’écouler au voisinage du stator puis la zone non cisaillée s’étend du stator au reste de
I’entrefer.

Le comportement de I’écoulement aprés un saut
1.

Le transitoire peut étre précisément décrit comme suit :

— Juste aprés un saut de cisaillement de 0 & 1,5 s~!, I’émulsion supporte un cisaille-
ment homogéne de 1 s71. Cette fois, aucune bande cisaillée n’est détectée au stator.
L’émulsion glisse aux parois avec une vitesse de glissement vy = 0,25 mms™! au
rotor et v, = 0,1 mms~! au stator. Les vitesses de glissement augmentent jusque
0,45 mms~! au rotor et jusque 0,2 mms~! au stator pendant les 3000 premiéres
secondes de ’expérience.

— A partir de 1800 s, une zone non cisaillée apparait au voisinage du stator (zone
blanche au voisinage de z = 1 mm sur le diagramme spatio-temporel de la figure
4.31(a)). Elle s’étend ensuite peu a peu vers le milieu de Ientrefer jusque ¢ = 7500 s.
Simultanément, le cisaillement local dans la zone située prés du rotor x = 0-0,3 mm
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FiG. 4.31 — Evolution de I’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 & 1,5 s~' dans
I'émulsion formulée avec 8 % de SDS. (a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements
locaux 4(x,t). Une échelle linéaire de gris est utilisée : blanc et noir correspondent respec-
tivement a 4 = 0,1 s™! et 4 > 2 s7L (b) Profils de vitesse moyennés sur les intervalles
t =0-700s (o), t = 3000-6000 s (e) et ¢ = 7000-13000 s (OJ). (¢) Réponse rhéologique de
la contrainte o(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.
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augmente de 1 & 2,7 s~!. Pendant toute cette premiére période caractérisée par
I’apparition d'une zone non cisaillée au milieu de 'entrefer, il existe une dynamique
importante du champ de vitesse, comme le montrent les fluctuations des cisaillements
locaux sur le diagramme spatio-temporel pour ¢t = 3000-7000 s.

— Notons qu’a partir de ¢ = 5000 s, simultanément a ’extension de la zone non cisaillée
vers le milieu de l’entrefer, une bande d’épaisseur 150 pum et cisaillée a 0,9 s !
apparait prés du stator. L’écoulement est alors caractérisé par la coexistence entre
deux bandes fortement cisaillées prés des parois et une zone non cisaillée au milieu
de l'entrefer.

— De t = 7500 s a la fin de 'expérience, aucune évolution notable de I’écoulement n’est
plus détectée. Cette observation est compatible avec ’évolution de la réponse rhéolo-
gique enregistrée simultanément a 1’expérience qui démontre qu'un état stationnaire
semble étre atteint a partir de ¢t = 7500 s.

Evolution de ’écoulement a plus hauts cisaillements Pour des cisaillements impo-
sés 4 > 5 s, I'écoulement s’établit en moins de 20 s partout dans I’entrefer. Pour ¢ > 20 s,
les profils enregistrés sont homogénes, et aucune évolution notable ni de 1’écoulement en
volume ni du glissement aux parois n’est détectée au cours du temps.

Description des transitoires enregistrés a contrainte imposée
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F1G. 4.32 — Evolution de I'écoulement aprés un saut de contrainte de 0 & 60 Pa dans
I'émulsion formulée avec 8 % de SDS. (a) Profils de vitesse moyennés sur les intervalles
t = 0-700 s (o), t = 3000-6000 s (e) et t = 11000-13000 s (). (b) Réponse rhéologique
du cisaillement #(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.

Saut de contrainte de 0 & 60 Pa Le comportement transitoire de I’émulsion aprés un
saut de cisaillement de 0 a 60 Pa appliqué sur I’échantillon initialement au repos est similaire
au comportement détaillé aprés un saut de cisaillement de 0 & 0,5 s~!. L’échantillon
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n’est pas cisaillé en volume pour x = 0-0,95 mm, mais une bande d’épaisseur 50 um et
supportant un cisaillement de 0,6 s~! est détectée au voisinage du stator. Une évolution
lente de I’écoulement caractérisée par I'augmentation de la vitesse de I’émulsion dans la
zone de cisaillement nul d’environ 0,1 4 0,2 mms—! est détectée au cours du temps. Les
vitesses de glissement au stator et au rotor augmentent alors respectivement de v = 0, 08
40,12 mms! et de v, = 0,14 0,18 mms~!. Notons que cette fois, la bande au stator
évolue légérement au cours de l'expérience : son épaisseur passe de 50 a 120 um et le

cisaillement qu’elle supporte augmente de 1 &4 1,6 s,
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F1G. 4.33 — Evolution de I’écoulement aprés un saut de contrainte de 0 a 65 Pa dans I’émul-
sion formulée avec 8 % de SDS. (a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements locaux
4(z,t). Une échelle linéaire de gris est utilisée : blanc et noir correspondent respectivement
a9 =0 s!ety>0,3 st (b) Profils de vitesse (v(x)) moyennés sur les intervalles
t =0-700s (o), t = 30006000 s (e) et t = 11000-13000 s (OJ). (c) Réponse rhéologique du
cisaillement 4(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.

Saut de contrainte de 0 4 65 Pa Aprés un saut de contrainte de 0 a 65 Pa, I’écoulement

est bouchon sauf pour une petite zone localisée au voisinage du stator. Peu & peu une bande
cisaillée apparait prés du rotor. L’évolution du transitoire peut étre décrite comme suit :

— Jusque t = 2500 s, ’émulsion n’est pas cisaillée en volume sauf pour une petite zone

d’épaisseur inférieure a 50 pm cisaillée a 1 s~1. L’émulsion glisse aux parois avec des

vitesses de glissement v, = 0,17 mms™! au rotor et v = 0,13 mms™! au stator.

— A partir de t = 2500 s, le cisaillement augmente peu & peu au voisinage du rotor pour

x = 0-150 um. Notons que le champ de vitesse est une nouvelle fois trés fluctuant. De
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temps en temps, cette bande cisaillée prés du rotor disparait pour laisser place a un
écoulement bouchon (voir les traits blancs prés de x = 0 mm pour ¢ = 2500-7500 s
sur le diagramme spatio-temporel).

— Simultanément, la bande cisaillée & 1 s~
jusque 120 pm.

1 au stator voit son épaisseur augmenter

Saut de contrainte de 0 4 75 Pa

1
=3
E o5
X i . |
vl e d R { o ol s il Gk il
0 i Lu“)i“&lwum i i i | |
0 2500 5000 7500 10000
6
1.1
i~ O_ST (b) ©
‘v o
e n
— 0.7
é 0.3 {ig i . >
> Sddgggaditiadiiii,
0.1 0
0 0.5 1 0 5000 10000
X (mm) t (9

F1G. 4.34 — Evolution de I’écoulement aprés un saut de contrainte de 0 & 75 Pa dans I’émul-
sion formulée avec 8 % de SDS. (a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements locaux
A(x,t). Une échelle linéaire de gris est utilisée : blanc et noir correspondent respectivement
a4y =0 s!ety>175 s (b) Profils de vitesse (v(x)) moyennés sur les intervalles
temporels ¢ = 0-700 s (o), t = 2000-3000 s (o) et ¢ = 7000-13300 s (O). (¢) Réponse
rhéologique du cisaillement 5(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.

Apreés un saut de contrainte de 0 & 75 Pa, une bande d’épaisseur 100 pum localisée au
voisinage du stator et supportant un cisaillement de 1 s~! est détectée tandis que I’émulsion
supporte un cisaillement faible de I'ordre de 0,1 s~ pour z = 0-0,5 mm. Au cours du
temps, une bande fortement cisaillée apparait au voisinage du rotor.

Le transitoire peut étre décrit comme suit :

— Des le début du transitoire, une bande d’épaisseur 100 pum supportant un cisaillement
de 1 s7! apparait au voisinage du stator. Cette bande est détectée jusqu’a la fin de
I’'expérience. Pendant les 1000 premiéres secondes de l’expérience, on détecte par
intermittence un cisaillement de 1’ordre de 0,1 s~! prés du rotor pour z = 0-0,4 mm.
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L’émulsion glisse au rotor et au stator avec des vitesses de glissement vy, = v = 0,1
mm s~ L.
A partir de t = 800 s, une bande d’épaisseur de I'ordre de 50 ym apparait au voisinage
du rotor. Deux évolutions notables de I’écoulement local surviennent alors :

(i) la bande localisée prés du rotor croit jusqu’a atteindre une épaisseur de 300 um a
t = 4000 s. Le cisaillement dans cette bande est alors d’environ 1,6 s~!.

(ii) le cisaillement local dans la bande localisée prés du stator passe de 1 s™' a
0,6 s7! entre ¢t = 3000 s et ¢ = 4000 s. Ajoutons enfin que les vitesses de glissement
augmentent de 0,1 24 0,35 mms~! pour ¢ = 0-2000 s au rotor et de 0,1 4 0,15 mms™*

pour t = 04000 s au stator.

Ajoutons que I'évolution du comportement transitoire de I’émulsion est similaire aprés

un saut de contrainte de 0 a 80 Pa.

Résumé

Le comportement de 1’émulsion concentrée floculée est caractérisé par les faits suivants :
— prés du seuil d’écoulement, une bande fortement cisaillée apparait au stator dés le

début des expériences, tandis que I’émulsion s’écoule de fagon homogéne dans le reste
de I'entrefer. Au cours du temps, on observe une modification importante du cisaille-
ment local 4(z, t) supporté par I’émulsion en différents endroits dans 1’entrefer : a la
fin des expériences cela conduit & une zone non cisaillée située au milieu de I'entrefer
coexiste avec deux bandes cisaillées localisées au voisinage des parois. Notons égale-
ment, que la proportion de glissement aux parois au voisinage du seuil est de I'ordre
de 30 a 50 % de vy.

Loin du seuil d’écoulement, 1’écoulement est stationnaire et homogéne. Le glissement
aux parois devient négligeable par rapport a I’écoulement en volume (il ne représente
plus que de 1 a 2 % de vy).

Il n’existe pas de loi rhéologique unique permettant de décrire ’ensemble des profils
de vitesse enregistrés a l'issue des expériences. En particulier au voisinage du seuil,
I’émulsion se met a couler a partir d'une contrainte critique qui augmente avec la
variable appliquée.

4.3.4 Discussion

La courbe d’écoulement locale de ce systéme démontre que le comportement rhéolo-

gique local de I’émulsion dépend de la contrainte globale enregistrée par le théomeétre. Ce
résultat suggére que ’émulsion est « modifiée » sous écoulement. On entend par la que la
microstructure de 1’émulsion dépend de la contrainte dans I’échantillon. Le comportement
transitoire de I’émulsion vient appuyer cette hypothése. En effet, il est caractérisé par le
passage d’un écoulement homogéne a un écoulement inhomogene. Une évolution aussi dras-
tique du comportement rhéologique local suggére une modification de la microstructure de
I’échantillon au cours du temps.

Une modification de la microstructure de I’émulsion sous écoulement ?
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Les clichés de microscopie optique indiquent que notre émulsion ne coalesce pas durant
I’expérience. Les tests granulométriques effectués sur des prélévements d’échantillons aprés
cisaillement indiquent que la distribution de taille des gouttelettes n’est pas modifiée non
plus. En outre, un phénomeéne d’évaporation de la phase continue ne permet pas d’expliquer
I’apparition d’une bande fluide prés du rotor. Dés lors, diverses hypothéses peuvent étre
avancées quant a la nature de cette modification de microstructure :

— tout d’abord, on peut penser a un changement de la forme des gouttelettes en fonction
de la contrainte appliquée. Pour cela la contrainte appliquée doit excéder la pression
de Laplace 2v/a dans la goutte. En considérant une tension de surface de 'ordre
de la dizaine de mN/m (compatible avec la tension interfaciale d’une solution de
SDS a 10mM) et o = 200 Pa (contrainte maximale appliquée sur notre systéme), on
trouve oa/2y ~ 1073; la contrainte appliquée est donc insuffisante pour déformer
sensiblement nos gouttelettes.

— Une autre hypothése est I'existence d'un effet de « drainage » susceptible d’induire

des gradients de concentration en gouttelettes sous cisaillement. L’huile de Ricin étant
moins dense que 'eau & la température de I’expérience (sa densité est de 0,96 a 20°C),
on peut penser que la force centrifuge est susceptible de conduire & un déplacement
radial accru de la phase la plus dense. Dans notre cas, un tel effet conduirait a une
diminution de la concentration en gouttelettes, et donc de la viscosité, prés du stator.
Ce phénomeéne permettrait d’expliquer I’apparition d’une zone fortement cisaillée preés
du stator. En effet, la contrainte seuil varie sensiblement avec la fraction volumique
au gouttelettes [74]. Au voisinage du seuil d’écoulement, une modification locale de
la fraction volumique peut donc favoriser I'apparition de zones cisaillées.
Plus quantitativement, on peut estimer la pression radiale exercée par la force cen-
trifuge sur notre systéme par AP ~ pR,Q%e. Pour Q) = 8 rad/s (correspondant  la
vitesse de rotation maximale du rotor obtenue pour % = 200 s7!) et p ~ 1000 kg.m~3,
on trouve AP ~ 1,5 Pa. Toutefois la gravité exerce sur les gouttelettes une pression
différentielle Apgh qui est d’environ 12 Pa pour Ap = 40 kg.m ™3 et h = 30 mm,
donc presque 10 fois supérieure a la pression radiale due a la force centrifuge. Tout
au long de sa conservation, notre échantillon n’a subi aucun phénomeéne de crémage :
on peut donc conclure que la force centrifuge est insuffisante dans notre géométrie
pour expliquer une drainage éventuel des films d’eau au travers des gouttelettes.

— Cette émulsion est caractérisée par la présence d’interactions attractives entre les
gouttelettes. La destruction de ces liens par 1’écoulement pourrait expliquer pour-
quoi le comportement rhéologique local de I’émulsion ne peut étre décrit par une loi
rhéologique unique : la diminution du nombre de liaisons attractives entre gouttelettes
est en effet susceptible d’induire une « fluidification » de 1’émulsion a mesure que la
contrainte augmente. En outre, un tel effet permettrait d’expliquer les relaxations
lentes des variables rhéologiques globales en rhéologie non linéaire par une cinétique
de destruction des flocs sous écoulement.

Dans cette émulsion, nous avons également mis en évidence la coexistence entre deux

bandes fluides localisées prés des parois et une zone non cisaillée située au milieu de I’en-
trefer. Les transitoires enregistrés au voisinage de la contrainte seuil démontrent que la
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cinétique de formation des bandes différe aux deux parois : la bande au stator apparait
immeédiatement apreés le début des expériences tandis que la bande au rotor se met en place
sur des temps beaucoup plus longs (de 'ordre de I’heure). Cette observation suggére qu’un
mécanisme différent pourrait étre a 'oeuvre selon la paroi considérée. Notons qu’'une diffé-
rence de propriétés de surface de la cellule au rotor et au stator ne semble pas étre une piste
plausible, car les vitesses de glissement aux deux parois sont similaires. Nos résultats sont
a ’heure actuelle insuffisants pour expliquer les mécanismes responsables de la formation
de ces bandes fortement cisaillées.

Afin de mettre en évidence I'influence éventuelle de la floculation sur le comportement
rhéologique de 1’émulsion concentrée, nous étudions dans la suite une émulsion eau/huile
de Ricin/SDS similaire a celle étudiée précédemment, mais avec une concentration en
tensioactif dans la phase continue inférieure, de sorte a éliminer les forces attractives entre
gouttelettes.

4.4 Le cas d’une émulsion non flocculée (émulsion (')

4.4.1 Présentation du systéme étudié
Préparation de 1’émulsion

Cette émulsion concentrée est obtenue par dilution de I’émulsion concentrée formulée
au paragraphe 4.3.1 avec 8 % wt. de SDS, de maniére a ramener la concentration en
tensioactif a4 1% wt. La distribution de tailles présentée figure 4.17 reste donc inchangée.
A cette concentration en tensioactif, I’émulsion n’est plus floculée (voir la figure 4.35(b)).
Une petite quantité d’alcool polyvinylique (0,06 % wt.) est également ajoutée a la phase
continue afin d’améliorer la stabilité de I’émulsion. L’émulsion est ensuite concentrée par
centrifugation. Une analyse thermo-gravimétrique de 1’échantillon ainsi obtenu nous permet
d’accéder a la fraction en huile qui est ici de 72 % en masse, soit environ 73 % en volume.

Une nouvelle fois nous vérifions aprés chaque expérience que I’émulsion ne coalesce pas
et que la taille des gouttelettes n’est pas modifié. Notons toutefois que cette émulsion est
moins stable dans le temps que I’émulsion formulée avec 8 % de SDS dans la phase continue.
Nous pensons que la destruction de I’émulsion dans le temps est liée a I’oxydation de I’huile
de Ricin. Les expériences présentées ici sont donc effectuées juste aprés la formulation de
I’émulsion. Rappelons que la taille des gouttes est a = 0,33 um et la fraction volumique en
phase dispersée est ¢ = 73%.

La fraction volumique effective du systéme est définie a partir de ’équation 4.3. Pour
une fraction massique en SDS de 1 %, soit pour une concentration molaire d’environ 35
mM, la longueur de Debye définie par I’équation 4.4 est 1/k ~ 0,95 nm. On trouve alors
une fraction volumique effective dans le systéme ¢.rr ~ 0, 736.
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F1G. 4.35 — Clichés de microscopie optique obtenus dans I'émulsion défloculée huile de
ricin/eau/SDS avec une fraction massique en gouttelettes de 72 % (figure du haut). Noter
la présence des billes de verre utilisées comme diffuseurs. L’émulsion diluée avec une solution
aqueuse contenant 1 % en masse de SDS et 0,06 % en masse de PvOH jusqu’a une fraction
massique d’environ 5 % est représentée sur la photo du bas : I’émulsion n’est plus floculée.
La ligne blanche sur les photos correspond a une distance de 10 pum.
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Détermination de la contrainte seuil par rhéologie linéaire

La figure 4.36 présente les données obtenues par rhéologie linéaire en géométrie cone-
plan strié (R = 20 mm, o = 2°). Les modules de perte G” et de conservation G’ sont
représentés en fonction de la contrainte sur la figure 4.36(a). Le module élastique G’ est
indépendant de la fréquence jusque 12 Pa (ce qui correspond a une déformation de 10
%), tandis que le module visqueux G” augmente avec la contrainte dés ¢ = 1 Pa, soit
pour une déformation de l'ordre de 0,1 %. Dans le régime linéaire, les valeurs des modules
élastique G’=1000 Pa et visqueux G"=15 Pa sont identiques aux valeurs des modules
visco-élastiques dans la méme émulsion floculée (voir le paragraphe 4.3.1) : la présence de
liaisons attractives n’influe pas sur les propriétés mécaniques de I’échantillon & I’équilibre.
Toutefois en ’absence de liens attractifs dans 1’émulsion, la dissipation visqueuse dans
I’échantillon apparait pour des déformations beaucoup plus faibles. Le module de perte
G” augmente progressivement entre 0 = 1 Pa et ¢ = 40 Pa, ce qui peut étre la signature
de réorganisations irréversibles entre gouttelettes, en nombre toutefois insuffisant pour
amorcer un écoulement macroscopique [50]. Comme dans ’émulsion floculée, le module
de perte G” atteint une valeur maximale G”’~ 400 Pa avant de chuter a partir d’une
contrainte de 'ordre de 40 Pa, indiquant ainsi la mise en écoulement de I’échantillon. La
valeur de cette contrainte seuil est bien inférieure a la contrainte seuil définie dans I’émulsion
floculée : ’absence de liaisons attractives facilite la mise en écoulement de 'émulsion [87].
On constate cependant que la diminution des modules visco-élastiques a la contrainte seuil
est beaucoup plus abrupte que dans le cas de I’émulsion floculée : I’absence de mécanisme
de rupture de liens attractifs entre les gouttelettes peut expliquer que la mise en écoulement
soit plus « rapide » ici que dans le cas de I’émulsion floculée [87].

La déformation est tracée en fonction de la contrainte sur la figure 4.36(b). La rupture
de pente qui indique la position du seuil d’écoulement est beaucoup plus abrupte que
dans le cas de I’émulsion floculée. Les contrainte et déformation seuil ainsi définies sont
oo =39 Paet y=7%.

Rhéologie non linéaire

La procédure rhéologique appliquée ici est similaire a celle appliquée sur I’émulsion
formulée avec 8% SDS. Elle est résumée dans le tableau 4.4. Les réponses rhéologiques
enregistrées pour des cisaillements imposés 4 > 2 s~! atteignent un état stationnaire en
moins de 50 s. Des relaxations lentes des variables rhéologiques mesurées sont cependant a
nouveau mises en évidence pour des cisaillements imposés ¥ < 2 s~ et pour des contraintes
imposées o < 70 Pa (figure 4.37). Les réponses moyennées sur les 100 derniéres secondes
de chaque palier sont représentées en fonction des variables appliquées sur la figure 4.38
(symboles A et A). On constate de nouveau que la courbe d’écoulement ainsi obtenue ne
comporte pas de seuil d’écoulement puisqu’elle est bien décrite par une loi de puissance
o = Aj™ avec A = 47 Pa.s™%% et n = 0, 26.
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F1G. 4.36 — Rhéologie linéaire en balayage de contrainte enregistrée dans I’émulsion concen-
trée huile de Ricin dans eau stabilisée par 1% de SdS . La fréquence appliquée est de 1
Hz. (a) Modules de recouvrement G’ et de perte G” en fonction de la contrainte. (b) Dé-
formation enregistrée en fonction de la contrainte. Cette représentation permet de repérer
facilement la contrainte seuil . = 39 Pa correspondant a la rupture de pente.
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4 (s71) | Procédure | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)

1 Saut 17200 478 35-36
1.5 Saut 21700 495 22-23
2 Saut 10900 585 18-19
3 Saut 11050 500 18-19
5 Paliers de ~ 600 39 14
10 Paliers de % 670 26 10-11
20 Paliers de % 620 37 14-15
20 Paliers de % 660 25 14
100 Paliers de % 630 45 13-14
o (Pa) | Procédure | durée des paliers (s) | Nb profils | At profils (s)
20 Saut 12400 732 11-12
o8 Saut 69600 810 18-19
60 Saut 21700 016 22
62 Saut 12040 630 18-19
65 Saut 10900 580 18-19
70 Saut 1180 131 8-9

TAB. 4.4 — Procédures expérimentales a cisaillement et contrainte imposés appliquée a
I’émulsion non floculée étudiée par vélocimétrie ultrasonore.
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F1G. 4.37 — Réponses rhéologiques enregistrées aprés des sauts de contrainte et de cisaille-
ment dans I’émulsion formulée avec 1 % de SDS. (a) Réponses temporelles de la contrainte
apres des sauts de cisaillement de (de bas en haut) 0a1 s7', 1,5 s7! et 2 s7'.(b) Réponses
temporelles du cisaillement aprés des sauts de contrainte de (de bas en haut) 0 a 50 Pa,

58 Pa, 60 Pa et 62 Pa.
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F1G. 4.38 — Courbe d’écoulement o(%) de 1’émulsion formulée avec 1 % de SDS, obtenue
en moyennant les données rhéologiques globales sur les 100 derniéres secondes de chaque
palier. Les symboles A et A correspondent aux données enregistrées respectivement a
contrainte et a cisaillement imposés. La ligne en pointillés est le meilleur ajustement de
I’ensemble des données obtenues a cisaillement imposé avec une loi de puissance 0 = A3" ou
A =47 Pa.s™%% et n = 0,26. Les symboles e et o sont les données corrigées du glissement
respectivement a contrainte et a cisaillement imposés. La ligne hachurée est donnée par la
loi 0 = 0y + AY"™ avec 0y = 39 Pa, A =21 Pa.s %% et n =0, 37.

4.4.2 Description de I’écoulement aux temps longs
Profils de vitesse

Nous décrivons maintenant les profils de vitesse enregistrés simultanément aux don-
nées rhéologiques globales. Comme précédemment, les profils sont moyennés sur les 100
derniéres secondes de chaque palier prés du seuil, ce qui correpond a environ 5 profils. Les
données enregistrées a contrainte et a cisaillement imposés sont représentées respective-
ment sur les figures 4.40 et 4.39. Ces données mettent en évidence des différences notables
de I'écoulement local par rapport au cas de 1’émulsion flocculée :

— A cisaillement imposé, 1’écoulement est tout le temps homogéne. C'est le cas éga-
lement & contrainte imposée, sauf & ¢ = 58 Pa ol une bande légérement cisaillée
coexiste avec une zone non cisaillée. Ajoutons que la rotation solide est négligeable
par rapport au cisaillement local enregistré dans cette bande : 4(z) ~ 171> v, /R, ~
0, 05.

— L’émulsion glisse toujours aux parois, méme loin au-dessus du seuil de contrainte.

Cette derniére caractéristique est plus particuliérement mise en évidence dans le para-
graphe suivant.

Etude du glissement

A nouveau les vitesses du fluide prés des parois sont déterminées par extrapolation
linéaire des profils de vitesse sur 2 points (100 xm) au voisinage du rotor, et sur 2 points
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Fi1G. 4.39 — Profils de vitesse (v(z)) enregistrés aprés des sauts de cisaillement de 0 a
y=1s"1(a); 1,55t (b); 257! (c); 357 (d); 10 st (e) et 100 s7! (f) et normalisés
par la vitesse du rotor vg. Les données normalisées sont moyennées sur les 100 derniéres
secondes de la période d’enregistrement des données ultrsonores, et les barres d’erreur
sont les déviations standards correspondantes. La ligne en pointillés est le profil de vitesse
théorique attendu pour un fluide newtonien ne glissant pas aux parois. Les lignes en trait
plein sont les meilleurs ajustements obtenus a 4 = 10 et 100 s~! pour un comportement
en loi de puissance o = Ay".
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F1G. 4.40 — Profils de vitesse (v(x)) enregistrés aprés des sauts de contrainte de 0 a o = 50
Pa (a); 58 Pa (b); 60 Pa (c); 62 Pa (d); 65 Pa (e) et 70 Pa (f) et normalisés par la vitesse
du rotor vy. Les données normalisées sont moyennées sur les 100 derniéres secondes de la
période d’enregistrement des données ultrasonores, et les barres d’erreur sont les déviations
standards correspondantes. La ligne en pointillés est le profil de vitesse théorique attendu
pour un fluide newtonien ne glissant pas aux parois.
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F1G. 4.41 — Glissement relatif aux parois dans I’émulsion formulée avec 1% de SDS. (a)
Vitesses de glissement normalisées par la vitesse du rotor en fonction du cisaillement au
rotor (symboles vides) au stator (symboles pleins). (b) Vitesses de glissement normalisées
par la vitesse du rotor en fonction de la contrainte : v, /vy en fonction de oy au rotor
(symboles vides) et ve /vy en fonction de o9 au stator (symboles pleins). Les cercles (o
et o) et les triangles (V et V) correspondent respectivement aux données enregistrées a
cisaillement et a contrainte imposés.

(100 pm) au voisinage du stator. Les vitesses de glissement aux 2 parois sont définies par
les relations 4.5 et 4.6. La figure 4.41 présente les vitesses de glissement aux deux parois
normalisées par la vitesse du rotor vy /vg en fonction du taux de cisaillement 4 et de la
contrainte a la paroi considérée o; (i=(1,2)). On observe a nouveau une décroissance impor-
tante des vitesses de glissement relatives a mesure que I'on s’éloigne du seuil d’écoulement.
Les vitesses de glissement les plus importantes atteignent 60 % de la vitesse du rotor. Dans
cette émulsion les vitesses de glissement ne s’annulent pas a haut cisaillement. De plus,
les données enregistrées a cisaillement imposé montrent que ’émulsion glisse préférentielle-
ment au rotor : a partir de 4 = 20 s71, les vitesses de glissement relatives atteignent 10 % au
rotor contre 4 % au stator. Cette dissymétrie du glissement n’est pas liée & 'inhomogénéité
de la contrainte en géométrie de Couette, comme le montre la figure 4.41(b).

La figure 4.42 présente les vitesses de glissement v,; en fonction des contraintes locales
correspondantes ;. Aux faibles contraintes, les vitesse de glissement sont du méme ordre
de grandeur et sont comprises entre 0,5 et 1 mms~!(voir I'insert de la figure 4.42(a)).
Pour o > 80 Pa, les meilleurs ajustements par une loi du type vy o< ¢™ sont obtenus
pour m = 2,7 au rotor et m = 2,27 au stator (voir les lignes en pointillés sur la figure
4.42). Le modeéle introduit par Meeker et al. |78, 77| qui prédit une variation des vitesses
de glissement en o2 ne permet pas d’ajuster ces données. De plus deux lois de glissement
distinctes vy = f(0;) sont obtenues au voisinage de chacune des parois. Ce résultat montre
que les interactions de 1’échantillon avec les parois différent au rotor et au stator, soit parce
que la microstructure de ’échantillon n’est pas tout-a-fait la méme au voisinage des deux
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F1G. 4.42 — Glissement aux parois dans I’émulsion formulée avec 1% de SDS. (a) Vitesses
de glissement en fonction de la contrainte : vy en fonction de oy au rotor (symboles vides)
et vy en fonction de o9 au stator (symboles pleins). Les barres d’erreur sont de 'ordre
de grandeur des symboles. Les vitesses de glissement sont ajustées au rotor et au stator
par des courbes d’équation respectivement vy = 1,1107° af’7 et vg; = 2,8107° 05’27. (b)
Epaisseur des films de lubrification en fonction de la contrainte : h; en fonction de oy au
rotor (symboles vides) et hy en fonction de o au stator (symboles pleins). Les épaisseurs
des films sont ajustées au rotor et au stator par des courbes d’équation respectivement
Vi =1,110"%0)" et vy; = 2,810 *5,". Les cercles (o et o) et les triangles (V et ¥) cor-
respondent respectivement aux données enregistrées a cisaillement et a contrainte imposés.
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parois, soit parce que les parois du rotor et du stator sont elles-mémes différentes.

Les épaisseurs des films de lubrifiacation correspondantes, calculées a partir de la re-
lation 4.11, sont représentées sur la figure 4.42(b). Aux faibles contraintes, on trouve une
épaisseur des films de glissement comprise entre 100 et 200 nm, soit de I'ordre de grandeur
de I'épaisseur des films dans cette émulsion. Pour o > 80 Pa, I’épaisseur des films au sta-
tor n’excéde jamais 150 nm. Au rotor par contre, I’épaisseur des films augmente jusqu’a
atteindre 600 nm. Ce résultat est surprenant car il indique une déplétion aux parois sur
une distance équivalent deux diameétres de gouttelettes.

Notons qu’il existe une différence entre les données de glissement enregistrées a cisaille-
ment et a contrainte imposées. Les vitesses de glissement relatives mesurées a cisaillement
imposé (o et ®) sont supérieures aux vitesses de glissement relatives obtenues a contrainte
imposée (V et ¥) (voir la figure 4.41(b)).

Nous définissons le « cisaillement effectif » A, supporté par I’émulsion en volume en
enlevant la contribution du glissement aux parois selon :

R? 4+ RZv, — 2o,
R1 +R2 R16

vvrai = (427)
La courbe d’écoulement « vraie » 0 = f(Jyrai) €St superposée aux données rhéologiques
globales sur la figure 4.21 (o et o). La courbe obtenue a cisaillement imposée met en
évidence l'existence d’une contrainte seuil dans I’émulsion concentrée oy =~ 53,2 Pa, qui
n’est pas compatible avec les données de rhéologie linéaire. Nous reviendrons sur ce point
dans la suite. On peut en outre observer un décalage notable entre les données corrigées du
glissement obtenues & cisaillement imposé (o) et a contrainte imposée (o). Ce phénoméne
sera bien mis en évidence dans le paragraphe suivant, qui concerne ’analyse des données
rhéologiques locales.

Rhéologie locale

Nous étudions maintenant le comportement rhéologique local de ’émulsion non floculée
déduite des profils de vitesse présentés précédemment. La courbe rhéologique locale calcu-
lée a partir des équations 4.10 et 4.14 est présentée figure 4.43 pour les expériences menées
a contrainte (o) et cisaillement (e) imposés. Notons que la représentation logarithmique sur
la figure 4.10(a) ne permet pas de mettre en évidence 'existence d’une branche a cisaille-
ment nul. Cette branche apparait toutefois clairement en représentation linéaire, sur la
figure 4.10(b). On constate que les comportements rhéologiques de I’émulsion définis pour
ces deux variables imposées différent notablement : la courbe d’écoulement locale obtenue
a contrainte imposée (o) est décalée d’environ 10 Pa vers les plus faibles contraintes par
rapport aux données enregistrées a cisaillement imposé (e). La figure 4.38 indique cepen-
dant que les données rhéologiques globales enregistrées par le rhéométre a contrainte et a
cisaillement imposé décrivent la méme courbe d’écoulement. Ce désaccord entre compor-
tement local défini avec les deux procédures peut s’expliquer par une différence de vitesses
de glissement aux parois, induisant une définition des cisaillements locaux enregistrés a
contrainte et & cisaillement imposés incompatible : nous avons effectivement constaté que
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F1G. 4.43 — (a) Représentation logarithmique de la courbe d’écoulement locale o(z) =
f(¥(x)) obtenue a partir des données enregistrées a contrainte imposée (o) et a cisaillement
imposé (). La ligne continue correspond a la loi o = 09+ A" avec 0y = 53,2 Pa, A = 14,5
Pa.s’, 41 et n = 0,41. La ligne en pointillés est le meilleur ajustement des données par une
loi de puissance o = A4™ pour 7 > 10 s lavec A = 55 Pa.s’,21 et n = 0,21. L’insert
est un zoom de la courbe d’écoulement a hauts cisaillements. (b) Courbe d’écoulement
locale au voisinage du seuil d’écoulement. L’existence d'une branche a cisaillement nul est
clairement mise en évidence sur cette figure.
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le glissement relatif est plus faible a contrainte imposée, ce qui est cohérent avec nos ob-
servations. Cependant l'origine de ce changement de comportement local avec la variable
rhéologique appliquée reste pour I'instant incomprise.

Description des données au voisinage du seuil Au voisinage du seuil d’écoulement,
les courbes rhéologiques locales obtenues a cisaillement et a contrainte imposées montrent
que, contrairement au cas de I’émulsion floculée, I’émulsion se met a couler lorqu’elle at-
teint une unique valeur de la contrainte (figure 4.43). Dans le cas de I’émulsion floculée,
nous avions suggéré que la dépendance de la contrainte seuil a la contrainte appliquée pou-
vait étre une signature de I'influence du chargement dans la cellule rhéologique (rappelons
que prés du seuil, les données sont enregistrées sur une échantillon différent pour chaque
variable appliquée, voir le tableau 4.4). Dans une émulsion floculée, 1'histoire de 1’échan-
tillon peut influer sur le nombre de liens attractifs entre gouttelettes, ce qui peut avoir une
conséquence importante sur la valeur de la contrainte seuil définie par la suite. En ’absence
d’interactions attractives dans I’émulsion, on peut penser 'histoire de I’échantillon a moins
d’influence sur la valeur de la contrainte seuil, ce qui pourrait expliquer que 1’on retrouve
dans le cas d’une émulsion non floculée la méme contrainte seuil pour toutes les variables
rhéologiques appliquées.

Quel comportement rhéologique local? Dans la suite, nous nous focalisons sur les
données obtenues a cisaillement imposé, qui décrivent 1’écoulement sur une gamme de
cisaillements plus large que les données enregistrées a contrainte imposée.

Comme dans le cas de I’émulsion étudiée par DLS en mode hétérodyne (section 4.2), les
données rhéologiques locales sont bien ajustées par une équation de type Herschel-Bulkley
(équation 4.15) avec oy = 53,2 Pa, A = 14,5 Pa.s %% et n = 0,41 (voir la courbe en trait
plein sur la figure 4.43(a)).

En outre, on constate a nouveau que la loi introduite par Coussot 4.16 permet d’ajuster
les données & haut cisaillement avec A = 55 Pa.s™%% et n = 0,21 (elle rejoint alors la loi
d’Herschel-Bulkley, voir I'insert de la figure 4.43(a)) mais ne décrit pas correctement la
courbe rhéologique locale au voisinage du seuil (voir la courbe en pointillés sur la figure
4.43(a)).

Afin de confirmer qu'une unique loi d’Herschel-Bulkley permet de décrire I’ensemble des
données rhéologiques locales, nous appliquons la méme procédure que dans la section 4.2 :
nous calculons les profils théoriques correspondants a la loi ainsi définie a partir des équa-
tions 4.18, 4.20 et 4.19 et nous testons leur compatibilité avec nos profils expérimentaux.
Les profils théoriques d'un fluide vérifiant la loi d’Herschel-Bulkley précédemment définie
et les profils expérimentaux enregistrés a cisaillement imposé sont superposés sur la figure
4.44. Loin du seuil (figure 4.44(b)), les profils théoriques reproduisent trés bien les profils
de vitesse expérimentaux. Prés du seuil (figure 4.44(a)), la compatibilité entre les profils
théoriques et les données expérimentales est moins bonne, en particulier prés du stator, ou
une bande fortement cisaillée est visible. Rappelons toutefois que les données enregistrées
ici ne décrivent pas tout-a-fait I'état stationnaire (voir la figure 4.37). Malgré cette dérive a
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faibles cisaillements, ces résultats permettent de conclure que comme pour I’émulsion étu-
diée par DLS, une loi de type Herschel-Bulkley est adaptée a la description de I’écoulement
local dans I’émulsion, tandis qu'un modéle de transition pate-fluide discontinue n’est pas
compatible avec les données expérimentales.
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F1G. 4.44 — Comparaison entre les profils de vitesse théoriques (trait plein) obtenus pour un
fluide décrit par I’équation d’Herschel-Bulkley avec 0g = 53,2 Pa, n = 0,41 et A = 14,5 Pa
s941 et les profils de vitesse expérimentaux (e) enregistrés a v = 1, 1,5, 2 s~! (a) et 10,
20, 50 et 100 s~L.

Dans la suite, nous décrivons le comportement transitoire de cette émulsion au voisinage
du seuil d’écoulement.

4.4.3 Description du comportement transitoire

Nous décrivons ici le comportement transitoire de I’émulsion non flocculée aprés des
sauts de contrainte et de cisaillement.

Comportement transitoire a cisaillement imposé

Lorque 'on applique une procédure de sauts de cisaillement & I’émulsion formulée avec
1% de SDS, une dynamique appréciable de I’écoulement est observée pour 4 = 1,5 s}
et 4 = 2 s71. Comme I’évolution de I'écoulement est comparable dans les deux cas, nous
ne détaillons ici que le transitoire enregistré a 4 = 2 s~!. Pour les autres cisaillements
appliqués, les profils de vitesse enregistrés sont stationnaires et comparables aux profils de
vitesse présentés sur la figure 4.39.

Aprés un saut de cisaillement de 0 & 2 s~!, I’émulsion est d’abord cisaillée en volume.
L’évolution du transitoire est caractérisée par une diminution progressive du cisaillement
local prés du stator. A la fin de expérience, 1’écoulement est bouchon et une bande cisaillée
apparait de temps en temps au rotor. Le transitoire peut étre décrit comme suit :
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FiG. 4.45 — Evolution de I’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 & 2 s~ dans
I'émulsion formulée avec 1 % de SDS. (a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements
locaux 4(x,t). Une échelle linéaire de gris est utilisée : blanc et noir correspondent respec-
tivement & 4 = 0,1 s™' et 4 > 1,5 s7'.(b) Profils de vitesse (v(z)) moyennés sur les
intervalles ¢ = 50-500 s (o), t = 3000-5000 s (e) et t = 10000-10900 s (J) (c) Réponse
rhéologique de la contrainte o () enregistrée simultanément aux profils de vitesse.
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— Pendant les 1000 premiéres secondes de 1'expérience, I'émulsion est cisaillée & 0,6 s *.

L’émulsion glisse aux parois, avec des vitesses de glissement de 0,6 mms~' au rotor
et de 0,85 mms~! au stator.

— A partir de t = 1000 s, I’émulsion cesse progressivement de s’écouler dans une zone
d’épaisseur 300 pum localisée prés du stator. Cette zone non cisaillée croit vers le rotor
jusqu’a la fin de l'expérience. La moyenne des derniers profils enregistrés indique
qu'une zone non cisaillée coexiste avec une bande d’épaisseur 300 pm cisaillée a 0,3
s !ocalisée prés du rotor. Les profils individuels enregistrés a ¢ > 10000 s montrent
toutefois que le champ de vitesse fluctue au voisinage du rotor de sorte que de temps
en temps I’émulsion apparait non cisaillée dans tout I’entrefer.

— Notons que la réponse rhéologique en contrainte enregistrée simultanément aux profils
de vitesse suggére que I'état stationnaire n’est pas atteint. Nous pensons qu’il est
plausible qu’a I'état stationnaire, le cisaillement soit entiérement localisé dans les
films de glissement au rotor et au stator de sorte que le cisaillement dans le volume
de I’émulsion soit nul.

Comportement transitoire & contrainte imposée

Lorque 'on applique une procédure de sauts de contrainte a 1’émulsion formulée avec
1% de SDS, les profils de vitesse enregistrés ne sont pas stationnaires pour o < 70 Pa.
L’évolution temporelle de 1'écoulement est alors liée a une variation des vitesses de glis-
sement. Nous détaillons ici le cas o = 58 Pa, pour lequel I’écoulement est inhomogéene en
volume.

Aprés un saut de contrainte de 0 & 58 Pa, ’émulsion n’est pas cisaillée en volume, sauf
pour une zone d’épaisseur 100 um localisée prés du stator. Peu a peu, I’émulsion commence
a s’écouler au voisinage du rotor. Le cisaillement dans cette zone augmente au cours du
temps et simultanément les vitesses de glissement aux parois augmentent. Le transitoire
est détaillé précisement dans la suite. Précisons que les données rhéologiques globales sont
enregistrées pendant 70000 s, tandis que ’acquisition des profils de vitesse est interrompue
entre t = 12000 s et ¢ = 64600 s.

— Dés le début de 'expérience, une bande d’épaisseur 100 ym et supportant un taux de
cisaillement de 2,5 s~! est détectée au stator, tandis que I’émulsion n’est pas cisaillée
en volume dans le reste de I’échantillon.

— A partir de t = 200 s, le cisaillement augmente dans la zone z = 0-0,4 mm. Il passe de
0,24 0,7 s~ ! sur le temps de I'expérience. Simultanément, le cisaillement enregistré
dans la bande localisée prés du stator augmente jusque 9 s

— Du début a la fin de I'expérience on observe également une évolution des vitesses de
glissement. Elles passent de v, = 0,5 mms™! a v = 0,9 mms~! au rotor et de
Vgo = 0,4 mms~! 4 v, =0,75 mms~! au stator.

— Enfin, comme dans le cas des expériences menées a cisaillement imposé, notons qu’a
l'issue des 70000 s d’expérience, la réponse rhéologique #(t) n’a toujours pas atteint
un état stationnaire.

Une évolution similaire des vitesses de glissement est détectée dans le cas ou la contrainte



220 FEmulsions concentrées

0 5000
t(s

B  [©
1.5 C00o0pponononong 25

1

0..
.
*%00000000scscosee 4

ODoog 000 o

0.5 ° °f

15
0 02 04 06 08 0 2 4 6
X (mm) t (9 < 10°

F1G. 4.46 — Evolution de I’écoulement aprés un saut de cisaillement de 0 4 58 Pa dans
I'émulsion formulée avec 1 % de SDS. (a) Diagramme spatio-temporel des cisaillements
locaux 4(z,t). Une échelle linéaire de gris est utilisée : blanc et noir correspondent res-
pectivement & ¥ = 0,1 s et ¥ > 1 s~ '.(b) Profils de vitesse (v(z)) moyennés sur les
intervalles temporels ¢ = 1-100 s (o), ¢ = 10002000 s (o) et ¢ = 65000-69000 s (). (c)
Réponse rhéologique du cisaillement +(t) enregistrée simultanément aux profils de vitesse.
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appliquée est ¢ = 50 Pa, ou I’écoulement est bouchon, et a ¢ = 60, 62 et 65 Pa, ou I'écou-
lement est cisaillé de maniére homogéne. Pour chacune de ces expériences, le cisaillement
« vrai » supporté par I’émulsion reste constant au cours de I'expérience.

Résumé

Le comportement de I’émulsion non flocculée est marqué par les faits suivants :

— prés du seuil d’écoulement, 1’émulsion n’est pas cisaillée en volume (I’écoulement
est bouchon) en dessous d’une valeur critique de la variable appliquée. Au dela de
cette valeur critique, I’écoulement en volume est homogene. Entre ces deux régimes
d’écoulement, des écoulements inhomogénes peuvent apparaitre ; les variations de ci-
saillement local dans ’entrefer de la cellule sont alors moins importantes que dans
I’émulsion flocculée. Lorque I'on impose le cisaillement, ces écoulements inhomogeénes
sont transitoires, ce qui n’est pas le cas lorsque 'on impose la contrainte. Notons
toutefois que dans ce cas, la réponse rhéologique en cisaillement enregistrée simul-
tanément démontre que I’état stationnaire n’est toujours pas atteint a l’issue de
I’expérience.

— A hauts cisaillements, I’écoulement est homogéne et stationnaire. Du glissement aux
parois est toujours détecté.

— Les données expérimentales sont convenablement décrites par une unique loi rhéolo-
gique de type Herschel-Bulkley, méme si on observe un léger décalage entre les profils
théoriques et les données expérimentales enregistrées prés du seuil d’écoulement.

— D’autres phénomeénes observés dans cet échantillon sont encore mal compris : en
particulier le comportement rhéologique local est différent selon que 'on impose le
cisaillement ou la contrainte. Notons toutefois que les comportements transitoires a
cisaillement et & contrainte imposés sont différents. Il se peut que I’état d’équilibre
ne soit pas atteint dans certaines expériences. De plus, la valeur de la contrainte
seuil définie par rhéologie non linéaire (0o = 53 Pa) différe de la valeur trouvée par
rhéologie linéaire (o = 39 Pa).

4.4.4 Discussion

Cette étude dans une émulsion non floculée a permis de mettre en évidence I'influence
des interactions attractives sur le comportement rhéologique local d’une émulsion concen-
trée. Deux caractéristiques de ’écoulement sont affectées par ce paramétre :

i) tout d’abord, le glissement aux parois : on observe en effet une déplétion des goutte-
lettes prés des parois accrue dans I’émulsion non floculée : I’épaisseur des films de glissement
est comprise entre 100 & 600 nm dans cette émulsion alors qu’elle reste comprise entre 20
et 60 nm dans I’émulsion floculée. Il semble que la présence d’interactions attractives dans
I’échantillon « maintienne » les gouttelettes & proximité des parois.

ii) le comportement rhéologique local est dans le cas d’une émulsion non floculée conve-
nablement décrit par une unique loi rhéologique de type Herschel-Bulkley. Ce résultat
confirme I’hypothése avancée dans la section précédente, selon laquelle la destruction des



222

FEmulsions concentrées

liens attractifs dans 1’émulsion est a l'origine de la modification de son comportement
rhéologique sous écoulement.

4.5 Conclusion

Emulsion A

Emulsion B

Emulsion C

Huile

Silicone, n = 135 Pa.s,
d=1,02

Ricin, n = 0,985 Pa.s,
d=10,96

Ricin, n = 0,985 Pa.s,
d = 10,96

Phase continue

eau/glycérol 50 :50

eau

cau

Stabilisant TTAB a 5,5 % masse | SDS a 8 % masse SDS a 1 % masse +
PvOH a 0,06% masse

Geff 0,75 0,732 0,736

Taille des gouttes 3 pm 0,33 ym 0,33 pum

Floculation floculée trés floculée non floculée

Glissement aux pa-
rois ?

oui, symétrique, loi en
o2, h; ~ 10-50 nm

symétrique,~
constant, h; =~
60 nm

20—

oui, dissymétrique, loi
en ¢™ avec m = 2,7
au rotor et 2,27 au sta-
tor, h; ~ 100600 nm

Loi rhéologique locale

Herschel-Bulkley

Varie en (o)

Herschel-Bulkley

Profils inhomogénes ?

Non

Oui, coexistence entre
2 bandes fluides preés
des parois et une zone
non cisaillée

Oui, légére augmenta-
tion de y(z) aux pa-
rois

TAB. 4.5 — Principales caractéristiques des trois émulsions étudiées expérimentalement.

Les résultats obtenus au cours de cette étude sur trois émulsion distinctes sont rassem-

blés dans le tableau 4.5.

Les études en rhéologie linéaire effectuées sur ces trois échantillons ont permis de mettre
a jour des caractéristiques distinctes de leur microstructure :

-I’émulsion huile silicone/eau/TTAB étudiée par DLS, appelée émulsion A est floculée :
sa mise en écoulement nécessite la rupture des liens attractifs entre les gouttelettes. En
rhéologie linéaire, cela est caractérisé par une sortie du régime linéaire progressive.

-I’émulsion huile ricin/eau/SDS a 8 %, ou émulsion B, est également floculée : toutefois
son domaine linéaire s’étend sur une gamme de contrainte plus importante que I’émulsion
précédente, ce qui suggére que les interactions attractives sont plus fortes dans cette émul-

sion.
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-I’émulsion huile ricin/eau/SDS a 1 %, ou émulsion C, n’est pas floculée; elle sort du
domaine linéaire trés rapidement et sa contrainte seuil est inférieure a celle des deux autres
échantillons.

Les émulsions A et C peuvent étre décrites par une unique loi rhéologique de type
Herschel-Bulkley. Deux échantillons aux caractéristiques physico-chimique différentes sont
bien décrits par une mise en écoulement progressive, incompatible avec une transition
« pate-fluide » discontinue. Ce résultat contredit donc ’approche de Coussot et al : dans
ces deux systémes, a I’approche du seuil d’écoulement, le matériau ne subit pas de transition
a I'approche du seuil d’écoulement : il reste essentiellement inchangé.

L’émulsion B est caractérisée par un comportement plus complexe. Dans cet échan-
tillon tres floculé, il est possible que I'histoire (chargement dans la cellule rhéologique en
particulier) ait une influence sur la valeur de la contrainte seuil, ce qui pourrait expliquer
la complexité de I’écoulement au voisinage du seuil d’écoulement (ot les données sont en-
registrées pour des chargements différents), et notamment la dépendance de la contrainte
seuil & la contrainte appliquée. Un argument en faveur de cette hypothése est que cette
complexité disparait dans le cas de I’émulsion non floculée.

A hauts cisaillements, nous avons montré que la loi rhéologique locale de 1’émulsion B
dépend de la contrainte, ce qui peut s’expliquer par une évolution du nombre de liens attrac-
tifs entre gouttelettes sous écoulement. Cet effet n’apparait toutefois pas dans I’émulsion A,
floculée également, peut étre parce que les interactions de déplétions sont insuffisantes dans
cet échantillon pour avoir un effet notable sur le comportement rhéologique de I’émulsion
loin du seuil.

Les profils de vitesse enregistrés dans 1’émulsion B sont caractérisés par la présence
de deux bandes fluides localisées prés des parois : I'origine de ces bandes pourrait étre la
conséquence d’un changement de la microstructure de I’émulsion prés des parois, tel qu'une
variation locale de la concentration en gouttelettes. Méme si le mécanisme reponsable d’'un
tel effet n’est pas identifié (il ne s’agit a priori pas, comme nous I’avons vu dans la section
4.3.4, d’un effet de centrifugation), il n’est pas exclu qu’il soit a l'origine des variations du
cisaillement local dans I’émulsion. Dans la suite nous présentons un dispositif de diffusion
statique de la lumiére destiné a mettre en évidence ’apparition éventuelle de gradients de
concentration dans le volume de I’émulsion.

A nouveau, cette technique requiert la formulation d’une émulsion diffusant la lumiére
dans le régime simple. Malheureusement, par manque de temps, nous ne sommes pas
parvenus & formuler une émulsion reproduisant le comportement rhéologique particulier de
I’émulsion B. Les résultats obtenus avec cette technique sont donc préliminaires.
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La, %

Oscilloscope

F1G. 4.47 — Dispositif expérimental de diffusion simple de la lumiére. Le montage est une
adaptation du dispositif de DLS en mode hétérodyne de la figure 2.1, page 37 [97].

4.6 Perspectives : distribution spatiale des gouttelettes
dans le volume de I’émulsion

Montage expérimental

Le montage est une adaptation du dispositif de DLS utilisé au début de ce chapitre

[97, 103]. L’échantillon est placé dans une cellule de Couette thermostatée en plexiglas
transparent. Le rotor de la cellule est controlé par un rhéométre (TA Instruments, AR
1000) lui-méme placé sur une table mécanique. Le signal diffusé 4 un angle 6 est focalisé sur
le diaphragme d’ouverture d’une fibre optique grace a un filtre spatial Fg, puis dirigé vers
un tube photomultiplicateur (PM). L’'image du diaphragme d’ouverture de la fibre par la
lentille du filtre spatial sur le faisceau incident définit un volume diffusant V. Les dimensions
du volume diffusant sont estimées a 20x20x50 pm [97]. Le rhéométre est déplacé grace a
une table mécanique et ainsi la position du volume diffusant V dans I'entrefer peut étre
choisie.
Afin de prendre en compte les modulations de I'intensité incidente que ’on impute au laser
utilisé et qui sont non négligeables dans notre cas, une portion de l'intensité incidente est
enregistrée grace a une photodiode. Le signal de référence de la photodiode et le signal
en sortie du photomultiplicateur sont envoyés sur un oscilloscope. La moyenne de chaque
signal sur 1 s est calculée par l'oscilloscope puis transférée sur un PC. On mesure ainsi
I'intensité diffusée et l'intensité de référence environ toutes les 3 s. Notons de plus que
grace a la table mécanique, des profils d’intensité peuvent étre enregistrés dans 'entrefer
de la cellule de Couette. Dix mesures sont alors effectuées en chaque point, afin d’avoir une
bonne statistique de mesure. Un profil d’'une quarantaine de points est alors enregistré en
vingt minutes.
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Relation entre intensité diffusée et fraction volumique en gouttelettes

En régime de diffusion simple, la lumiére diffusée par une émulsion concentrée ou les
diffuseurs ne sont pas indépendants est fonction de plusieurs paramétres [22] :

— la densité de diffuseurs dans le volume diffusant ;

— les propriétés individuelles des diffuseurs (leur taille et leur forme) ;

— l'organisation des diffuseurs dans I’émulsion.

Dans les échantillons étudiés la granulométrie des émulsions ne varie pas sous cisaillement ;
de plus les contraintes appliquées aux échantillons sont insuffisantes pour déformer les
gouttelettes, comme nous ’avons montré dans le paragraphe 4.3.4. En outre la répartition
des gouttelettes reste isotrope tout au long des expériences menées : on le vérifie facilement
en faisant passer un laser dans I’échantillon et en observant la figure de diffraction en 6=0.
Dans les échantillons étudiés, il s’agit d’'un anneau qui dénote la répartition isotrope des
diffuseurs. Cette figure de diffraction n’évolue pas sous cisaillement : ainsi I’organisation
spatiale des diffuseurs dans I’émulsion concentrée reste aléatoire.

La concentration en gouttelettes apparait donc comme le paramétre prépondérant pour
expliquer 1’évolution éventuelle de I'intensité diffusée dans notre émulsion concentrée. Afin
de quantifier I'effet de la concentration sur 'intensité diffusée, nous avons enregistré 1’'in-
tensité diffusée dans des émulsions concentrées a 65%, 70% et 75% au milieu de 1'entrefer
(figure 4.48).
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F1G. 4.48 — Intensité de la lumiéere diffusée au milieu de I’entrefer I+ rapportée a I'intensité
de référence I,.; en fonction de la fraction massique de I’'émulsion en huile.

Cette courbe permet de tirer une relation entre l'intensité diffusée et la fraction massique
de I’émulsion. Ce dispositif permettra donc d’évaluer quantitativement 1’évolution de la
fraction volumique d’une émulsion concentrée en fonction de la position dans I’entrefer et
du temps.
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Résultats préliminaires sur une émulsion similaire & I’émulsion A.
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F1G. 4.49 - (a) Intensité de la lumiére diffusée au milieu de l'entrefer I ;s rapportée a
I'intensité de référence I,.; en fonction du cisaillement appliqué 4. (b) Intensité de la
lumiére diffusée au milieu de I'entrefer I;; rapportée a l'intensité de référence I,.; en
fonction de la position dans l'entrefer. Six profils de concentration enregistrés a 5000 s
d’intervalle sont représentés.

Nous présentons dans ce paragraphe quelques résultats préliminaires obtenus sur un
systéme silicone/eau/glycérol similaire au systéme étudié par DLS en mode hétérodyne
dans le premier paragraphe de ce chapitre. Nous avons appliqué des paliers de cisaillement
croissants a I’échantillon puis enregistré 'intensité diffusée en un point situé au milieu
de I'entrefer pendant 900 s pour chaque cisaillement appliqué. La moyenne de 'intensité
relative Iy;¢¢/ 1.5 est représentée sur la figure 4.49(a) en fonction du cisaillement. Les barres
d’erreur sont les déviations standards correspondantes : elles augmentent sensiblement aux
faibles cisaillements ou le signal diffusé est davantage bruité. Aucune évolution notable de
I'intensité diffusée, et donc de la fraction volumique en gouttelettes, n’est mise en évidence.
La figure 4.49(b) représente des profils d’intensité diffusée enregistrés dans le volume de
I'émulsion & différents moments aprés application d'un palier de cisaillement a 10 s~!
pendant 30000 s. L’évolution apparente de l'intensité diffusée dans I'entrefer est liée aux
modifications des propriétés géométriques du volume diffusant dans I'entrefer et aux effets
de réfraction introduits par la courbure de la cellule de Couette. On retrouve en effet cette
forme de profils dans des suspension de latex. La relation I=f(¢) présentée figure 4.48
dépend donc de la position dans I’entrefer et la forme du profil de la figure 4.49 ne traduit
pas une déplétion aux parois. Pour obtenir une bonne statistique de mesure, chaque profil
représenté ici est obtenu en moyennant 10 profils consécutifs. Les barres d’erreur sont les
déviations standards correspondantes. Le premier profil est enregistré juste aprés le début
de I’expérience de rhéologie, et les suivant sont mesurés environ toutes les 5000 s jusqu’a
la fin de 'expérience.

Dans ce systéme, aucune évolution notable de la concentration en gouttelettes sous
cisaillement n’est mise en évidence. Ces résultats sont compatibles avec ceux de vélocimétrie
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qui montrent que I’ensemble des données de rhéologie locale est bien décrite par une unique
loi d’Herschel-Bulkley.

Nous avons cependant validé un dispositif de mesure de fractions volumiques locales
en gouttelettes dans une émulsion cisaillée. Une des perspectives de ce travail est d’utiliser
ce dispositif pour mettre en évidence d’éventuels gradients de fraction volumique dans des
émulsions présentant des écoulements inhomogeénes, ce qui requiert un travail de formula-
tion préalable.
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Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons mis en évidence et étudié des écoulements inho-
mogenes dans deux systémes distincts : une solution de micelles géantes et des émulsions
concentrées.

Pour cela, deux techniques de vélocimétrie ont été utilisées : un dispositif de vélocimétrie
par diffusion dynamique de la lumiére en mode hétérodyne et un montage de vélocimétrie
ultrasonore résolu en temps développé au cours de cette thése avec S. Manneville.

Les résultats expérimentaux obtenus sur une solution de micelles géantes sont exposés
dans le chapitre 3.

La courbe d’écoulement des solutions de micelles géantes est caractérisée par ’existence
d’un plateau de contrainte ¢*, associé a la nucléation et croissance avec le cisaillement d’'une
bande de micelles alignées peu visqueuse. Les expériences antérieures ont montré que ce
scénario simple de « shear-banding » est souvent beaucoup plus compliqué. En particulier,
des dynamiques de I’écoulement local ont été rapportées dans ces systémes [53|, mais leur
caractérisation était limitée par la résolution des techniques de vélocimétrie utilisées. Le
choix du systéme étudié a été motivé par les résultats obtenus par Fischer et al. par vélo-
cimétrie NMR sur une solution concentrée de CTAB/D-O a 20 % en masse qui ont mis en
évidence Papparition d’une bande de micelles alignées trés visqueuse [42, 43|, remettant en
cause le scénario de « shear-banding » classique. Au cours de cette thése, nous avons étudié
I’écoulement local dans ce systéme par vélocimétrie ultrasonore, a différentes températures.
Nous avons également analysé la dynamique de formation des bandes en appliquant des
sauts de cisaillement a 1’échantillon. Nous avons tout d’abord montré que la phase néma-
tique au repos de ce systéme est peu visqueuse et rhéofluidifiante. Les profils de vitesse
enregistrés dans la phase isotrope a T' = 41°C avec une procédure rhéologique par paliers
de cisaillement ont mis en évidence une zone « gelée » similaire a celle observée par Fischer
et al |42, 43|, associée dans nos expériences a I'apparition d’écoulements tridimensionnels,
qui pourraient étre la conséquence d’une instabilité élastique dans notre systéme. Les tran-
sitoires enregistrés & T' = 41 et T' = 44°C révélent un processus de formation de la bande
peu visqueuse compliqué, associé a des temps de relaxation extrémement longs.

La dynamique spatio-temporelle des bandes de cisaillement enregistrée pendant 1’en-
semble des expériences est caractérisée par des fluctuations de I'interface entre les bandes,
corrélée a la dynamique des vitesses de glissement aux parois. Trois pistes d’'interprétation
de ces résultats ont été avancés :

— des expériences menées dans une cellule rhéologique aux parois rugueuses suggeérent
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que ces dynamiques « rapides » de ’écoulement sont gouvernées par la dynamique
des films de lubrification aux parois, qui pourrait découler d’une instabilité de type
« stick-slip » ;

— certains modéles théoriques récents, en mettant en jeu la dynamique d’une variable
structurale du systéme, permettent de prédire les fluctuations de I'interface entre les
bandes de cisaillement |1, 41];

— une modulation spatiale de la position de l'interface dans la direction orthoradiale
pourrait également, par un effet « stroboscopique », conduire aux dynamiques obser-
vées expérimentalement.

Dans le chapitre 4, nous nous sommes intéressés au comportement sous écoulement de
trois émulsions concentrées de formulations différentes. A 'aide des dispositifs de véloci-
métrie par DLS en mode hétérodyne et ultrasons, nous avons mesuré la courbe rhéologique
locale dans trois émulsions concentrées : une émulsion formulée pour la DLS en mode hé-
térodyne, notée A (émulsion floculée) et deux émulsions compatibles avec la technique de
vélocimétrie ultrasonore, qui ne différent que par leur concentration en tensioactif dans
la phase continue, notées B (émulsion trés floculée) et C (émulsion non floculée). Nous
avons ainsi montré que pour les émulsions A et C aux propriétés physico-chimiques bien
différentes la mise en écoulement de I’échantillon est continue et bien décrite par un modéle
du type Herschel-Bulkley : une description en terme de transition pate-fluide discontinue
ne s’applique pas sur ces systémes. Le comportement rhéologique de I’émulsion B, qui est
caractérisée par I'existence de forces attractives importantes entre les gouttelettes, est fonc-
tion de la contrainte appliquée : ce résultat suggére que la microstructure d’une émulsion
trés floculée évolue sous cisaillement, ce qui peut étre une conséquence de la rupture des
liens attractifs entre gouttelettes sous écoulement. En outre, des écoulements trés inhomo-
génes ont été mis en évidence dans cette émulsion caractérisés par 'existence des bandes
fluides localisées prés des parois. Des transitoires enregistrés au voisinage du seuil révélent
que la cinétique de formation de ces bandes est différente au rotor et au stator, ce qui
suggére que le mécanisme a ’origine de ces zones fluides différe aux deux parois.

Ainsi cette étude montre qu’en fonction de la physico-chimie de ’émulsion étudiée les
descriptions contradictoires du comportement rhéologique au voisinage du seuil (transition
pate-fluide vs. transition continue) peuvent étre valables.

Grace a ces dispositifs résolus spatialement, nous avons également pu étudier I’évolution
du glissement aux parois avec la contrainte appliquée. On retrouve une loi de glissement
en o2 compatible avec les modéles de Meeker et al |78, 77| dans I'émulsion A. Dans les
deux autres émulsions B et C, les lois de glissement sont trés différentes et indiquent que
Iexistence de forces attractives influe sur la déplétion des gouttelettes prés des parois.

Au travers des fluides complexes étudiés au cours de cette thése est apparue I'importance
de mesures locales et résolues en temps pour comprendre les mécanismes en jeu lors de
I’écoulement de ces systémes. Ces systémes présentent en effet des écoulements inhomogeénes
d’origines diverses, caractérisés par une dynamique importante. La présence de glissement
aux parois est avérée dans les deux systémes étudiés, et peut étre couplée au comportement
des échantillons en volume, ce qui rend sa caractérisation indispensable.

Parmi les perspectives de ce travail, on peut citer le développement d’une technique
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d’imagerie ultrasonore bi-dimensionnelle susceptible de mettre en évidence d’éventuels rou-
leaux élastiques dans les micelles géantes. L’existence d’écoulements tridimensionnels est en
effet apparue comme une piste intéressante pour expliquer les phénomeénes mis en évidence
expérimentalement.

L’application de la technique de diffusion statique de la lumiére a d’autre échantillons
d’émulsions concentrées, afin de montrer I'existence éventuelle de gradients de concentra-
tion, fait également partie des expériences futures qui devraient étre réalisées.
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Fluides complexes sous cisaillement :
rhéologie locale, écoulements inhomogénes et dynamiques spatio-temporelles

Le but de ce travail expérimental est de caractériser les écoulements inhomogénes dans
deux systémes distincts : une solution de micelles géantes et des émulsions concentrées. Une
étude rhéologique " classique " ne suffit pas car elle ne renseigne en rien sur la structura-
tion spatiale de 1’écoulement. Grace a deux techniques de vélocimétrie locale (la diffusion
de lumiére en mode hétérodyne et un dispositif de vélocimétrie ultrasonore mis en place
au cours de cette thése), nous sommes capables de mettre en évidence des écoulements
inhomogenes dans les deux systémes, et également de résoudre la dynamique spatiale et
temporelle des champs de vitesse. L’existence d'une dynamique rapide de 1’écoulement
dans la solution de micelles géantes est ainsi mise en évidence. Des expériences transitoires
révélent en outre une mise a 1’équilibre extrémement lente de ce systéme associée a la
croissance d’une bande fortement cisaillée. Cette étude nous permet également d’accéder
au comportement rhéologique local de différentes émulsions concentrées. Il apparait alors
que la formulation des émulsions, et en particulier les interactions entre gouttelettes, ont
une influence notable sur le comportement en écoulement de ces systémes.

Mots clés :
fluides complexes—micelles géantes—émulsions concentrées—rhéologie—vélocimétrie

Complex fluids under shear :
local rheology, inhomogeneous flows ans spatio-temporal dynamics

This work is an experimental study of inhomogeneous flows in two peculiar systems : a
wormlike micelles solution and a concentrated emulsion. To gain information about their
local flow behaviour, we use two velocimetry setups (one heterodyne dynamic light scat-
tering setup an ultrasound velocimetry setup developed during this PhD). We unveil the
existence of inhomogeneous flows in these systems and describe the spatio-temporal evo-
lution of the velocity field. In the wormlike micelles solution, we point out the existence
of fast dynamics as well as slow transients associated to the growth of the highly sheared
band. We also describe the local rheological behaviour of three concentrated emulsions and
demonstrate the influence of the interdroplets interactions on their flow behaviour.

Key words :
complex fluids—wormlike micelles—concentrated emulsions—rheology—velocimetry
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