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AVANT-PROPOS

Le 29éme Colloque annuel du GFR porte sur la Thixotropie. Il est organisé en
association avec le Groupe Belge de Rhéologie.

Le choix de ce théme a été arrété dans I'enthousiasme par le Conseil du GFR. Chacun
espere en effet voir apparaitre trés rapidement des progres tout a fait significatifs et fournir des
éclaircissements décisifs, alors que 'effort de recherche s'est considérablement intensifié et que
les enjeux en direction des applications ont été nettement précisés. Au niveau national, il
convient de souligner la création récente de plusieurs groupements CNRS-Industrie.

A vrai dire, la thixotropie correspond a I'un de ces comportements rhéologiques plus ou
moins bien définis depuis longtemps, mais qui, difficile a appréhender, était resté relativement a
I'écart des courants de recherche les plus populaires au sein des laboratoires universitaires.

Le comportement rhéologique d'un matériau thixotrope différe selon qu'il a été plus ou
moins agité, voire laissé au repos. Par exemple, sa viscosité peut devenir plus faible apres forte
agitation, tout en retrouvant sa valeur initiale aprés un temps de repos suffisant. En I'absence
supposée de dégradation, on peut répéter autant de fois que l'on veut cette opération. Les
effets frappants obtenus avec certaines peintures grand public dites thixotropées, ont beaucoup
fait pour la diffusion de la terminologie.

L'objectif essentiel du 29éme Colloque est de rassembler tous les acteurs de la
recherche sur un théme majeur au moment crucial de son émergence, et ainsi de les aider a
poursuivre et réaliser leurs objectifs. Une meilleure efficacité de leurs efforts en vue de
connaitre les propriétés rhéologiques macroscopiques et structurelles des systémes thixotropes
doit en résulter.

Trois conférenciers invités, de grand renom, rejoints par des représentants de la plupart
des équipes et des groupes actifs en France, présentent un état des connaissances. Ils traitent
de matériaux assez divers, représentatifs des intéréts actuels : solutions de polymeéres, cristaux
liquides polyméres, gélatine, gels physiques, micelles, émulsions, suspensions d'argiles, de
rutile, d'alumine, d'amidon, encres, et milieux granulaires.

Les articles font apparaitre a la fois la richesse et les limitations, ainsi que la
complémentarité nécessaire des techniques chimiques, mécaniques ou physiques mises en
oeuvre. Les effets spectaculaires rapportés, les surprises et les piéges expérimentaux,
l'utilisation accrue des rayonnements, les nécessaires mises au point méthodologiques, les
problemes de terminologie, sont autant de pistes de réflexion.

Pierre Levitz a bien voulu se charger de I'organisation de ce Colloque. 1l a été assisté
par une équipe dynamique a Orléans, au sein du CRMD que dirige Henri Van Damme.

Au nom du GFR, j'ai le plaisir de le remercier pour le professionnalisme avec lequel il a
procédé, et pour avoir su obtenir le soutien de nombreuses sociétés industrielles.

Le 2 octobre 1994

Jean-Michel PIAU
Président du Groupe Francgais deRhéologie



THE THIXOTROPY APPROACH TO TIME DEPENDENCY IN RHEOLOGY.

J. Mewis
K.U.Leuven, Belgium

Résumé

Le concept de thixotropie est abordé dans le cadre de la mécanique des milieux continus. La
différence entre les effets de temps imputables & la thixotropie et ceux imputables a la
viscoélasticité est soulignée. Diverses méthodes d'étude expérimentale de la thixotropie sont
passées en revues; celles-ci incluent des méthodes non-rhéologiques de résolution de structure.
Quelques points généraux utiles pour modéliser la thixotropie sont identifiés. La plupart des
modeéles existants sont fondés sur des principes identiques, eux-méme largement étudiés. Ils
permettent de décrire qualitativement les comportements thixotropes. La description
quantitative des systémes réels s'avére étre plus difficile et nécessite des données systématiques
pour tester les modéles en profondeur.

Introduction

In standard textbooks on rheology shear history effects in fluids are associated with
viscoelasticity. Time dependency is thus related to "memory" and consequently to "elasticity".
This entails phenomena as relaxation, retardation, recoil and normal stress differences. Yet,
some fluids display pronounced shear history effects, pronounced in stress changes as well as
time range, whereby the usual viscoelastic effects remain marginal. It is exactly this class of
materials that is covered by the concept of thixotropy. It was even introduced, be it with a
more restricted meaning, before viscoelastic time effects were ever studied in detail.

At present a material is usually called thixotropic if its viscosity decreases in time when a
constant shear rate is applied after the sample has been at rest for a sufficiently long period
(1). Irreversible changes are not included in the concept of thixotropy, consequently the
viscosity decay should be reversible. It is often a non-trivial matter to verify the latter
requirement as the viscosity is not necessarily recovered over reasonable periods of time in all
shear histories. However all possible conditions of the material should be regained if suitable
routes were selected . In the definition given above thixotropy is associated with a decrease of
viscosity during shearing. A shear-induced increase of the viscosity with time is less common
but occurs in some systems under specific conditions, this is called "antithixotropy".

Thixotropy versus Nonlinear Viscoelasticity.

Thixotropy is hardly ever mentioned in the continuum mechanics literature. It has often been
considered an obsolete and unnecessary concept not worthy of any further consideration. It is
then argued that thixotropy is nothing else but strongly nonlinear viscoelasticity. This might be
correct in principle but it does not mean that the use of nonlinear viscoelasticity provides a



practical solution for all problems. It could be argued similarly that all nonlinear viscous fluids
are special cases of nonlinear viscoelastic fluids. Yet, models as the power law are
theoretically acceptable and have been found extremely useful in practice. Constitutive models
for time-dependent (quasi-)inelastic fluids are definitely relevant. They can be used whenever
the shear history affects the stresses but when viscoelastic phenomena as stress relaxation and
the like are not relevant. Such models are suitable to describe flows occurring in real materials
such as some latex suspensions (e.g. latex paints), clay suspensions, food products as tomato
ketchup and many other systems.

In most thixotropic materials relatively weak forces are present that keep the flowing
elements, molecules or particles, together at rest. During flow the resulting aggregates are
reversibly broken down to form again once the flow is stopped or the shear rate is reduced.
This results in a shear history dependent viscosity. Especially at rest the aggregates might
develop into a space filling network, which gives rise to a yield stress, which also will depend
on shear history. Suitable constitutive equations for this can be generated by starting from an
arbitrary model for generalized Newtonian fluids and making the material parameters a
function of shear history, e.g. by using evolution or kinetic equations. Actually, the Newtonian
model is often used as a starting point, the kinetic equation then introduces time effects as well
as nonlinear shear rate effects.

Similarly, kinetic equations could also be applied to the parameters of differential linear
viscoelastic models. This procedure has indeed been used, e.g. by Phan-Thien and Tanner (2)
and by Marrucci (3), as a possible route to generate models for nonlinear viscoelasticity. The
resulting system of equations describes a time evolution of the viscosity which resembles the
requirements of thixotropy as given in the definition above. The only difference being that
upon sudden changes in shear rate the shear stresses do not instantaneously reach an extreme
value but display overshoots and undershoots with delayed maxima or minima. Such
overshoots and undershoots are encountered with real thixotropic materials. In addition these
models show all the other well known nonlinear viscoelastic phenomena.

Deriving nonlinear viscoelastic models by using kinetic equations for the material parameters
in a linear model is sometimes called the "thixotropic" or "structural kinetics" approach to
nonlinear viscoelasticity (4). It is based on the assumption that a linear response can be
associated with each instantaneous level of microstructure that can occur in the system.
Nonlinearity is then associated with changes in the level of microstructure.

It does not seem to serve a purpose to consider all nonlinear viscoelastic fluids as thixotropic
materials or vice versa. The typical domain of application for thixotropy remains that in which
viscoelastic effects as stress relaxation and normal stresses are less important than the time
evolution of the viscosity. In real life thixotropic materials do display viscoelastic effects
under certain conditions, e.g. after long rest periods (5,6). Normally these effects become so
small during flow that they can be ignored, which motivates the use of thixotropic models.
The concept of thixotropy could be extended to include viscoelastic systems in which time
effects, e.g. the recovery times at rest, remain visible over much larger time scales than those
of stress relaxation. In some systems the time scales for structural changes can exceed
relaxational time scales of interest by orders of magnitude. Examples are polymeric systems
with specific intermolecular interactions as in isothermally reversible gels and in polymeric
liquid crystals. A similar behaviour can be encountered in systems with small molecules when
specific interactions exist.



Measurement of thixotropy

Various transient measurements can be used to observe and analyse thixotropic phenomena
(1). The major ones are :

- hysteresis loops;

- stepwise changes in shear rate or shear stress;

- intermittent shear flow (start-up flow);

- dynamic moduli after cessation of flow.
In hysteresis loops the shear stress is measured during a constant acceleration and a
subsequent constant deceleration of the shear rate. The surface area of the hysteresis loop,
described by the resulting curve of shear stress versus shear rate, can be considered a measure
of thixotropy. It is not easily related to the parameters of the constitutive equation. It also
depends strongly on various experimental conditions, especially the previous shear history.
This latter parameter can be eliminated by repeating the experiment several times but this
usually leads to very small loops.
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Fig. 1: Viscosity evolution for a suspension of 3.59% fumed silica (Aerosil A300)
in methyllaurate after a stress jump from 50 to 6 Pa (18).

Stepwise changes in shear rate or stress provide simpler conditions and therefore are more
directly related to the model parameters. In order to perform a meaningful experiment one
shears the sample until a really steady state is reached after which the conditions are suddenly
changed. In this manner the initial conditions of the transient experiment are well defined, in
addition the effects of the earlier shear history are eliminated. Comparing differences in
kinetics between stress jumps and strain rate jumps should provide a critical evaluation of the
constitutive equations (6). Furthermore, a sudden jump of the stress to a value below the
yield stress results in a viscosity that increases to infinity at a finite time (fig. 1) (7). The time
necessary to reach this point provides a very clear measurement of thixotropic recovery. It is
of immediate use in industrial applications where the flow is stress controlled as during
levelling in coating processes.



When the shear is suddenly reduced to zero, i.e. when the flow is stopped, the viscosity
measurements cannot be measured anymore to track the structural recovery. Two alternative
techniques can be applied instead. In the first one stress overshoots are measured during start-
up experiments after increasingly longer rest periods. Each time the sample is sheared again
until the steady state is reached before the rest period starts. If the peak stress is plotted versus
the duration of the rest period, a recovery curve is obtained. A non-destructive measure of the
structural recovery is obtained by applying oscillatory flow with a small peak strain (fig. 2).
Care should be taken that the peak strain is smaller than the linearity limit during the whole
experiment, not only at the beginning, otherwise erroneous time evolutions are obtained for
the dynamic moduli (7).

The changing structure can also be studied by various non-rheological techniques. Scattering
techniques (light, X-ray or neutrons) (e.g. ref. 8) are particularly useful, whenever applicable,
as they can provide information about the fractal nature of the structural elements over given
length scales. Also dielectric spectroscopy has been used for this purpose (9,10). In
thixotropic studies it is essential that these measurements can be performed sufficiently rapidly
and that the technique can be applied on flowing samples.
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Fig. 2: Dynamic moduli after cessation of flow in a sepiolite dispersion (7).




Modelling

Normally a linear rheological model is allocated to the instantaneous degree of structure
during flow. The shear history dependence of the material parameters expresses the variable
microstructure and generates a thixotropic response. Assuming inelastic behaviour this results
in a generalization of Newton's law as in the Reiner-Rivlin equation, with the exception that
the viscosity is now made dependent on the whole shear history. In this manner time effects
are introduced without any of the standard viscoelastic phenomena. A general framework for
such models, and the necessary measurements to characterize such systems, has been
presented by Cheng and Evans (11). Often thixotropic materials display yield stresses, which
can be added to the Reiner-Rivlin equation. One can apply the same procedure starting from a
linear viscoelastic model, as mentioned earlier.

As in the case of nonlinear viscoelasticity no general expression for the shear history
dependence can be derived from general principles for thixotropy. Usually a structural kinetics
approach is followed, as recently reviewed by Huang (12). It consists of expressing the
instantaneous rheological parameters as a function of shear rate and instantaneous structure.
The latter parameter then reflects the shear history effect. To describe the temporal changes by
an evolution or rate equation for the structural parameter is used; the latter serves as an
internal state variable. The rate of change of the degree of structure should then be a function
of the instantaneous value of this parameter and of the instantaneous strain rate. Here again
the instantaneous degree of structure contains the history deperdence.

A rather general description of thixotropy, covering most of the suggested models can be
derived from the Bingham relation:

o=0op(n)+n(n)y, o0,
with
%‘tl = —k;n*7® +k,(1-n)°y°

with kq, ko, a, b, ¢ and d model parameters and n (0<n <1) a measure for the instantaneous
degree of structure.

The total model description thus requires the selection of a basic constitutive equation, a
structural parameter and a rate equation for this parameter. There is no unique way to express
the degree of structure for thixotropic systems. Qualitatively the various thixotropic
phenomena can be generated with a single scalar number (e.g. a measure for the number of
links between particles) for the structural parameter and simple chemical reaction kinetics
expressions for structural breakdown and for structural recovery (1,12). In principle even the
viscosity itself could be used as the structural parameter. Alternative descriptions could be
distribution functions or vectorial or tensional descriptions as used in other areas, especially in
suspension rheology.

Very little systematic work has been done to establish the simplest format for the structural
description that still would be generally suitable. The same holds for the necessary type of
rate equation. Simple low order reaction kinetics for the structural breakdown and recovery

"reactions" can qualitatively describe the experimental results but again are not totally



satisfactory (12). Obviously improvements can be achieved by making the parameters of the
rate equation also function of the flow conditions. Recently progress has been made along
these lines (6).

The models discussed until now are essentially continuum mechanics models, even if a
structural picture is used to motivate the introduction of rate equations. Both in polymer and
suspension rheology the alternative, microstructural, approach has been quite successful. Even
for flocculated suspensions such models start to emerge, using concepts from fractal and
percolation theories (e.g. ref. 13). However, no detailed equations for the time evolution of
thixotropic structures under flow have been derived until now. A different approach has been
followed by Doi (14). Using some general concepts of materials without explicit material time
scale he has derived scaling laws. They should be applicable to thixotropic phenomena under
certain limiting conditions. The available sets of thixotropic data did however not obey these
scaling laws.

Characteristics of real thixotropic systems.

Although most available models have been compared with experiments, the literature contains
very few data sets of thixotropic data that are relatively complete. Critical assessment of
models is therefore rather undeveloped in this field. Some apparently general features of
thixotropic systems are briefly reviewed here. This should provide some guidelines for the
modelling.

Thixotropy normally arises when some physical forces tend to associate the basic structural
elements that are either molecules, aggregates of molecules or small particles. The presence of
supermolecular or interparticle aggregates would then be responsible for an increase in
viscosity. If they develop into a space filling network they induce a yield stress. The rate and
extent of breakdown of these structures by the convective motion during flow will depend on
the strength of the bonds that keep the structural elements together. The same holds for the
recovery of the structure after the flow stops or slows down. Higher shear rates induce higher
viscous stresses on the aggregates, and consequently a decrease in the degree of structure.
The result is a shear thinning behaviour.

It should be pointed out that most thixotropic structures are not thermodynamically in
equilibrium. They are metastable and can depend in a complex manner on the shear history.
This explains some of the complexities of real thixotropic materials. For instance, a structural
recovery, or increase in viscosity, can be achieved by either reducing the shear rate or by
stopping the flow. The two experiments will produce a recovery of structure but through
different intermediate structures. This gives rise to a complex rheology, including a so-called
“structural hysteresis" (15). On the basis of differences in floc growth under different
kinematic conditions (8) the phenomenon can be understood. However, most thixotropy
models will not describe it. The same holds for the simultaneous presence of both overshoots
and undershoots in start-up curves after short rest periods, which constitutes a related
phenomenon (16). The same structural feature can show up as crossing G'-time curves during
recovery at rest after shearing at different shear rates (fig. 2). A practical consequence of this
is that the yield stress and the viscosities during shear depend in a different manner on the
shear history,
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Fig. 3: Characteristic times for stress changes upon stepwise changes in shear rate, as plotted
vs. the initial stress after the change (sepiolite suspension in mineral oil) (7).

Describing the yield stress is not a purely thixotropic problem but it becomes more
complicated in time-dependent systems. The presence of a shear history effect has already
been mentioned. In addition it should be noted that here yielding often becomes a kinetic
phenomenon (6, 17) whereas most models use static yielding criteria.

The stress response to stepwise changes in shear rate is not related in a simple manner to the
step size. In many materials the level of the final shear rate of the jump seems to dominate the
rate of change of stress. Often this rate is nearly proportional to the inverse of the final shear
rate. For several systems this is even the case for structural recovery, indicating that both floc
breakdown and floc recovery are accelerated by the flow (orthokinetic flocculation), at least at
relatively high shear rates (fig. 3). It is interesting to point out that rate constants (t) have
been reduced to a single curve by plotting them versus the initial stress (Ggyer) at the shear
rate after the jump in rate (fig. 3).
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Fig 4: Plotting the stress evolution upon sudden changes in shear rate: lines are stretched
exponentials fitted to the curves (suspension of 3.23% carbon black in mineral oil) (18).



The stress transients after stepwise changes in shear rate are not pure exponential curves as is
predicted by some simple models. Available but fragmentary evidence seems to suggest that
stretched exponentials fit the data quite well (fig. 4) (18). This is suggestive of fractal
structures and might provide an effective way to quantify experimental data.

Conclusions

Structural information about thixotropic systems is now emerging . It provides a qualitative
explanation for the complex behaviour of such systems as has been observed experimentally.
Because of this complexity generally valid constitutive equations within the framework of
rational continuum mechanics are difficult to construct. Recently some promising models have
been proposed. However there is a lack of systematic data to evaluate available models or to
guide further modelling.
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CARACTERISATION DU COMPORTEMENT THIXOTROPE :
METHODES INSTRUMENTALES ACTUELLES

J. BOUTON - RHEO 91160 Champlan
B. JAKOB - HAAKE D-Karlsruhe

RESUME :

Pour la caractérisation de matériaux au comportement thixotrope, les essais
rhéométriques réalisés a vitesse imposée et a contrainte imposée présentent
chacun leurs avantages, et il est recommandé de pouvoir les associer pour
obtenir les informations les plus complétes. L'essai de fluage permet de
caractériser avec la plus grande précision la structure initiale du matériau. La
courbe d'écoulement obtenue par incrémentation progressive de la contrainte
permet une bonne mesure du seuil d'écoulement , tandis que la boucle
d'hystérésis obtenue entre les courbes d'écoulement a vitesse de déformation
imposée croissante et décroissante caractérise de maniére traditionnelle la
destructuration thixotrope. La restructuration étant généralement caractérisée
par un essai dynamique en oscillation forcée en fonction du temps, sous
fréquence constante et faible amplitude de déformation. Les rhéométres
modernes permettent l'association de ces différentes méthodes avec un
enchainement automatique lié¢ a des crtéres de stabilité et de franchissement de
seuils tenant compte du comportement du matériau en cours d'essai.

1- INTRODUCTION

De trés nombreux matériaux techniques présentent un comportement thixotrope.
Cet effet est trés fréquemment recherché. Il permet par exemple une plus longue
stabilité au stockage, sous l'effet de faibles contraintes. Il permet également une
application facile sous l'effet du cisailllement et une régénération de structure
suffisamment rapide. Pour caractériser la thixotropie on utilise actuellement de
nombreux viscosimeétres et rhéométres que l'on classe en deux grands groupes :
les appareils a vitesse de déformation imposée (CR- Controlled Rate), et les
appareils a contrainte imposée (CS- Controlled Stress).
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Ces deux techniques ont leur justification et par conséquence, en fonction des
modes opératoires appliqués, leurs avantages et leurs inconvénients.

L'aspect économique : quels résultats pour quel coiit ? doit également étre pris en
compte.

Ces avantages et ces inconvénients seront illustrés par des résultats
expérimentaux obtenus sur des émulsions cosmétiques du commerce.

Dans une seconde phase on envisagera la possibilité de combiner ces différentes
techniques de fagon a optimiser les avantages et réduire les inconvénients pour
obtenir ainsi de nombreuses grandeurs rhéologiques avec un seul protocole de
mesure.

2- CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les essais ont été réalisés a 20°C sur des émulsions cosmétiques du commerce
avec le RHEOSTRESS RS100 équipé d'une géométrie de mesure de type cone
plan de diamétre 60mm et d'angle 4°.

3- RESULTATS
3-1 Méthodes ne faisant intervenir qu'une technique CR- ou CS-

Le type de méthodo'logie:cl;assique:destinée a la caracténisation d'une substance
thixotrope est souvent de type suivant :

Phase 1 : Phase de repos (5 min.) sous vitesse de déformation (CR) ou contrainte
(CS) nulle pour permettre la régénération de la structure qui a été perturbée lors
de la mise en place de I'échantillon.

L'emploi d'un systéme automatique de mise en place de I'échantillon améliozre la
reproductibilité en provoquant un cisaillement toujours identique de I'échantillon
lors de 1a mise en place de la géométrie de mesure.

Phase 2 : Augmentation linéaire (rampe) en fonction du temps (3 min.), jusqu'a
une valeur finale définie de la vitesse de cisaillement (500 1/s) (CR) ou de la
contrainte (105 Pa) (CS).

Phase 3 : Un temps de maintien (1 min.) & la valeur finale pour détruire la
structure.
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Phase 4 : Décroissance linéaire (rampe) en fonction du temps (3 min.) jusqu'a
une valeur finale nulle de la vitesse de cisaillement (CR) ou de la contrainte
(CS).

Le résultat de mesures effectuées en mode vitesse de cisaillement imposée sur
deux échantillons est présenté sur la figure 1. La destruction finale de la structure
étant effectuée sous le méme gradient de 500 1/s, le cisaillement imposé est
équivalent, la surface de I'hystérésis est, pour chacun des échantillons, un moyen
de caractérisation rapide de la thixotropie. L'inconvénient de la technique (CR)
(si l'on exclut les appareils trés coiteux), est que l'on ne dispose que de trés peu
d'information dans le domaine des faibles vitesses de cisaillement.

Ce domaine est beaucoup mieux couvert par la technique (CS) de la contrainte
imposée (figure 2). Par contre, le cisaillement maximal utilisé pour la
destructuration résulte de cette destructuration. Ceci limite l'utilisation des
boucles d'hystérésis comme moyen de caractérisation de la thixotropie. Le
domaine des faibles vitesses de cisaillement est quant a lui beaucoup mieux
caractérisé que par la technique CR (figures 3A-3B).
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Figure 3B
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3-2 Méthodes associant les deux techniques

Si l'on considére les avantages et les inconvénients des deux techniques, on
arrive a la conclusion que deux appareils sont nécessaires pour couvrir les
différents domaines de maniére satisfaisante.

Les améliorations importantes réalisées récemment dans le domaine de la
régulation associées a des logiciels qui tiennent compte de la réponse de
I'échantillon ont permis de construire des appareils tels que les RHEOSTRESS
RS100 et ROTOVISCO RTI10 qui permettent de mettre en oeuvre les deux
techniques CS et CR.

La combinaison des techniques CS et CR en un seul essai nécessite non
seulement de pouvoir passer instantanément d'un mode a l'autre mais également
pour chaque mode de disposer de criteres de fin de séquence. Ces critéres,
librement paramétrables par l'opérateur, permettent au mode opératoire de
s'adapter automatiquement aux propriétés de 1'échantillon.
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les essais suivants ont ainsi été réalisés suivant le protocole associatif ci-aprés
décrit :

Phase 1 : Phase de repos (5 min.) sous contrainte nulle pour permettre la
régénération de la structure qui a été perturbée lors de la mise en place de
I'échantillon.

Phase 2 : Rampe en contrainte imposée de 0 a 20 Pa en 3 min., cette rampe sera
automatiquement interrompue, avec passage en phase 3, dés que le gradient de
vitesse atteindra 2 1/s (valeur librement paramétrable).

Phase 3 : Rampe a vitesse de cisaillement imposée de 2 a 500 1/s en 3 min.

Phase 4 : Un temps de maintien (1 min.) a 500 1/s pour détruire la structure de
maniére parfaitement définie.

Phase 5 : Rampe en mode CR de 500 a 0 1/s en 3 min. , cette rampe sera
automatiquement interrompue, avec passage en phase 6, dés que la contrainte
sera inférieure a 20 Pa.

Phase 6 : Rampe en mode CS, la contrainte est réduite de 20 Pa a 0 en 3 min.

Les résultats d'un tel essai sont présentés sur les figures 4 et 5. La combinaison
en un seul essai des modes CS et CR permet la comparaison des hystérésis
(figure 4) en méme temps qu'elle permet d'obtenir des données rhéologiques
jusque 0,001 1/s (figure 5). Par une autre représentation (déformation en
fonction de la contrainte) dans le domaine des faibles contraintes (phases 2 et 6),
on visualise le seuil d'écoulement par I'inflexion trés marquée sur la courbe de
déformation. L'intersection des droites de régression obtenues en appliquant un
modéle en loi de puissance aux deux domaines bien distincts de la courbe
déformation/contrainte est une méthode de détermination pratique, trés
reproductible du seuil d'écoulement (figures 6A-6B).
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3-3 Autres méthodes

La méthodologie précédemment décrite peut naturellement étre étendue. 1l peut
étre par exemple souhaitable d'intercaler entre les phases 1 et 2 un essai de
fluage/recouvrance en vue de déterminer la viscosité limite ETA 0. Un tel essai
est présenté en figure 7, il a été réalisé sous une contrainte de 5 Pa. Les critéres
de fin de test dans le cas du fluage seront alors par exemple un niveau de
déformation ou I'établissement d'un régime stationnaire.

Pour étudier la reprise de structure, un essai oscillatoire peut étre ajouté a la suite
de la phase 6. Les résultats d'un tel essai sont présentés en figure 8. L'essai a été
réalisé avec une fréquence de 10 Hz et une déformation de 1 %.

Figure 7
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Figure 8
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4- CONCLUSION

Les protocoles associatifs combinant les techniques de contrainte imposée et de
vitesse de déformation imposée offrent de nombreux avantages par rapport aux
méthodes qui ne font intervenir qu'une technique.

Gain de temps, inutilité de remplacer I'échantillon si les critéres de fin d'essai ont
été convenablement choisis, passage d'un type d'essai a un autre sans temps
mort. Les données correspondant a une phase peuvent bien entendu €tre traitées
individuellement.

La méthode décrite illustre les possibilités de mesure d'un rhéométre modemne,
elle n'exclut naturellement pas la nécessité d'essais préliminaires indispensables a
la détermination des paramétres d'essai pertinents. Aprés optimisation de ces
paramétres, la méthode des protocoles associatifs est également un outil trés
utile pour les mesures a caractére répétitif. Elle permet de travailler de maniére
simple et parfaitement reproductible tout en donnant une grande qualité
d'information.
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VERS UNE RHEOMETRIE ADAPTEE AU FLUIDE
THIXOTROPE

PASSARD Joélle e¢ LEBOUCHE Michel
LEMTA URA. 875, Nancy, France

Résumé

La caractérisation d'un fluide thixotrope est une étape essentielle
pour le contrdle des procédés industriels appliqués a ce type de
matériau. Ce travail utilise les lois ou les modéles rhéologiques
proposés dans la littérature. En revanche, la détermination des
paramétres de ces lois ou modeles de comportement fait 1'objet
d'une étude trés détaillée. En effet, 1'élaboration d'un outil
numérique permet maintenant d'intégrer, lors de l'interprétation
des résultats expérimentaux, la complexité des phénomenes
physiques, qu'elle soit au niveau du comportement du fluide ou de
I'appareillage. L'objectif est de pouvoir mettre au point, a partir de
la rhéométrie classique et de cet outil d'analyse, une technique
fiable de caractérisation des matériaux complexes.

1. Introduction

L'étude de 1'écoulement des fluides complexes dans des géométries
trés diverses nécessite la parfaite connaissance de leur rhéologie.
Or, pour accéder au comportement des matériaux dépendant du
temps, il est nécessaire de recourir 2 des protocoles dont le régime
d'écoulement n'est pas permanent. De ce fait, il devient beaucoup
plus difficile, voir impossible, d'interpréter certaines mesures.
Aprés une breve présentation des problemes spécifiques posés par
la rhéométrie des fluides thixotropes, nous confrontons quelques
résultats d'un nouveau code numérique avec l'expérience. L'objectif
est de démontrer comment ce code d'analyse couplé a I'outil
expérimental permettra de mieux caractériser, aussi bien
qualitativement que quantitativement, les fluides thixotropes et les
fluides complexes d'une manie¢re générale.

2. Rhéométrie d'un fluide thixotrope

2.1 Modele de comportement
Cheng propose de caractériser |'état de structure d'un matériau
thixotrope par un parametre macroscopique A [1,2]. L'évolution de
ce parametre est donnée par une cinétique de déstructuration qui,
en partant d'un état de référence, va déterminer I'histoire du
matériau au cours d'un procédé quelconque. L'avantage d'une telle
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approche est de pouvoir associer 1'état de structure du matériau a
des lois ou des modeles de comportement classiques. La
formulation la plus générale est la suivante :

1
t=1((Dm2 ,A) (D)

dx 1
dt =g((DOm2,A) (2)

ou t et Dy représentent respectivement le tenseur des contraintes
et le deuxiéme invariant du tenseur des taux de déformation.
L'équation (2) donne l'évolution du paramétre A au cours du temps.
Afin de déterminer les parametres de ces équations, on a recours a
deux types d'essais expérimentaux. Tout d'abord, on établit la
courbe d'équilibre (g=0) qui permet de définir une premiere série
de relations. Ensuite, il est nécessaire d'avoir recours a la technique
expérimentale "high shear-low shear" qui va permettre de
déterminer la totalité des paramétres. L'exploitation de ces
mesures sera effectuée aux "temps courts", lorsque l'on peut
considérer que la structure du fluide n'a pratiquement pas évolué.
Ce critére fondamental est extrémement difficile a mettre en
application. En effet, que se passe-t-il exactement dans les "tous
premiers instants"?

2.2 Rhéometre et protocoles

Afin de mieux préciser notre scepticisme, nous allons présenter
quelques essais expérimentaux dont l'interprétation est délicate.
Les mesures ont été effectuées sur un rhéogoniometre Weissenberg
en géométrie coOne-plateau. Cet appareil contréle la vitesse de
rotation du plateau inférieur (rotor) et mesure le couple résultant
sur le stator (cOne) par l'intermédiaire d'une barre de torsion [3].
La constante de raideur de la barre doit étre adaptée a la gamme
de couple mesuré.

L'échantillon, placé entre le cdne et le plateau, est soumis a un
échelon de vitesse et 'on mesure le couple. les qualités techniques
de l'appareil utilisé sont telles que l'on peut considérer la fonction
d'évolution de la vitesse du rotor au cours du temps comme une
fonction Heaviside. Les résultats présentés sont exempts de tout
traitement du signal, les effets d'un filtre étant plut6t néfastes a la
compréhension des phénomenes [3].

2.3 Mesure et interprétation
Les courbes de la figurel sont obtenues pour un échelon de 30 s-1.
Le fluide utilisé est un mélange de 3% de Veegum, 1% de CMC et

d'eau. Ce fluide modele proposé par le L.G.P.T.A de Lille présente
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un caractere thixotrope évident. La premiére courbe laisse
supposer que les temps courts pourraient se situer entre 0 et 6
secondes. Un grossissement dans cet intervalle de temps met en
évidence des oscillations lors de la décroissance du couple au cours
du temps. D'ou viennent ces oscillations, ont-elles une influence
significative sur la déstructuration du fluide ? Il est trés difficile de
dépasser le stade de l'intuition sans une analyse plus poussée.
Observons un autre cas sur la figure 2. Le mélange comprend 3% de
Veegum et 2% de CMC. Sur la courbe ou le couple atteint la plus
grande valeur, le fluide subit un échelon de cisaillement de 0,5 s-!
durant une minute. Ensuite, il est soumis quatre fois consécutives
au méme protocole. La deuxieme courbe représente 1'évolution du
couple pour le dernier échelon. Il est logique de supposer que pour
ce dernier échelon le fluide est moins structuré que pour le
premier. Et pourtant dans les premiers instants (t<10s), la vitesse
de déstructuration du matériau est beaucoup plus importante que
lors du premier échelon. Pour interpréter ces phénoménes qui
semblent défier toute intuition, il nous a paru indispensable de
développer une analyse plus compléte.
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Figure 2 : Evolution temporelle du couple pour un fluide thixotrope
(3% de Veegum et 2% de CMC, 0.5 s1) [3]
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3. Présentation d'un nouvel outil d'analyse

3.1 Complexité de 1'écoulement
Dans ce paragraphe sont synthétisés les résultats présentés en
1991 au colloque Eurotherm [4]. En effet, pour différents types de
fluide, nous avions montré que l'approximation de la contrainte et
du taux de déformation constant dans tout l'entrefer était fausse en
régime transitoire. Dans le but de bien mettre en évidence ce fait,
nous avons travaillé avec des fluides dont la viscosité d'équilibre
est égale A celle de l'eau et un c6ne de 10 cm de rayon. Il s'agit
bien entendu d'un cas d'école, qui ne reflete pas les cas usuels de
I'expérience. Pour les fluides newtoniens, il a été montré que les
temps de diffusion du mouvement au sein de 1'échantillon
dépendent du rayon et qu'un temps de diffusion moyen est donné

p(yR)?

par l'expression t= . Dans le cas des fluides obéissant a une

loi puissance, le temps de diffusion moyen obtenu par la méme
expression a partir de la viscosité du régime établi, peut conduire a
de grossieres erreurs. Dans le cas d'un matériau thixotrope, les
mémes résultats sont observés et l'on constate en plus que les
champs de déformation et de contrainte seront d'autant plus
compliqués que le matériau ne se déstructure pas de fagon
homogeéne dans 1'échantillon (figure 3). En régime transitoire et
pour une géométrie cOne-plan, le couple mesuré résulte d'une
intégration du champ des contraintes, qui pour une latitude donnée
est fonction du rayon (en coordonnées sphériques). Dans ce cas,
I'hypothése simplificatrice du couple proportionnel a la contrainte
n'a plus aucun sens.

3.2 Interaction fluide-structure

Avec les courbes a) et b) de la figure n°4, comparons le couple
mesuré, pour un fluide newtonien (u = 1929 mPa.s a 20°C) soumis a
un échelon de 30 s-1, a celui obtenu numériquement pour les
mémes conditions. On constate que la forme des courbes, ainsi que
l'ordre de grandeur des temps de réponse du fluide sont
totalement différents d'une courbe a l'autre. La seule grandeur
commune est la valeur du couple d'équilibre. Sur la courbe
expérimentale, des oscillations sont observables. Ceci s'explique par
le fait que ce n'est pas le couple visqueux qui est mesuré, mais le
couple de rappel de la barre que 1'on détermine a partir de l'angle
de torsion de celle-ci. L'évolution du couple de rappel résulte d'une
interaction fluide-structure complexe. Il est donc nécessaire de
prendre en compte ces phénomeénes physiques propres a la
technique de mesure du couple du rhéométre Weissenberg.
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4. Théorie et expérience

Les constatations précédentes ont imposé la modification du code
de calcul [5]. La comparaison théorie-expérience est désormais
excellente. Ce paragraphe en présente quelques résultats
significatifs.

4.1 Fluides newtoniens étalons
Avant de s'intéresser aux fluides complexes, examinons ce que l'on
obtient pour des fluides linéaires. Sur les figures n°4 et 5, pour
deux fluides newtoniens de viscosité différente (1929 mPa.s et 117
mPa.s 4 20°C), nous comparons le couple mesuré a celui donné par
le code sans prendre en compte l'interaction fluide-structure, ainsi
qu'a celui qui prend en compte cette interaction. Sur ces exemples
simples, les courbes a) et ¢) montrent qu'il y a un trés bon accord
entre la théorie et l'expérience [5].

4.3 Fluides thixotropes
Concernant les fluides thixotropes, nous ne pouvons encore
procéder a une telle comparaison entre l'expérience et la théorie.
En effet, outre son caractére thixotrope, le fluide modéle que nous
utilisons posséde également des propriétés viscoélastiques et
présente un seuil d'écoulement. Or, nous n'avons pas encore intégré
cet aspect de la physique du fluide. Aussi, nous nous sommes
contentés de prendre le modeéle de comportement suivant donné

dans la littérature :
1

t=(pe+cd)(Ome (3)
di 1
a =a(l-A)-bDOp2A (4)

avec M. = 0,81 Pass, c = 25 Pas, a = 5,26 102s-1 et b = 3,23 10-2.
Sur les figures 6 et 7, sont données les évolutions temporelles du
couple de rappel de la barre et du parametre de structure au
milieu de l'entrefer pour deux échelons successifs de 5 s-let
20 s1. On constate, pour cette configuration, que la vitesse de
déstructuration est importante dans les dix premieéres secondes du
premier échelon et les trois premieres secondes du deuxi¢me
échelon qui correspondent aux "temps courts". Le calcul nous
précise également que les phénomeénes d'inertie évoqués au § 3.1
sont tout a fait négligeables. En revanche, l'interaction fluide-
structure semble avoir un certain effet dans les tous premiers
instants de la déstructuration. En effet, lorsque l'on refait le calcul
des coefficients a et b a partir des résultats numériques pour un
intervalle de temps d'une seconde du premier échelon 5 s-1, on

trouve des valeurs un peu différentes : a = 0,0438 ¢-1 et b = 0,0269
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au lieu de 0,0526 s-1 et 0,0323. Il semble que Il'action de
l'interaction fluide structure soit non négligeable sur la
déstructuration du fluide. Pour le moment ces résultats sont
purement spéculatifs, puisque nous ne sommes pas encore capables
de les valider expérimentalement.

5. Conclusion

Par ce travail, nous avons cherché a sensibiliser le lecteur aux
difficultés posées par la caractérisation d'un fluide thixotrope, ainsi
qu'a la nécessité de coupler l'approche expérimentale a un code
d'analyse théorique. L'avantage du code est que nous sommes
parfaitement maitres de la physique des phénomenes. La
comparaison avec l'expérience permet de savoir si les hypothéses
sont suffisantes ou pas et d'améliorer ainsi notre appréhension des
phénomenes. Concernant la rhéologie des fluides thixotropes,
I'expérience et le code numérique associés a des méthodes
d'identification permettront de déterminer de fagon rigoureuse les
parametres des modeles de comportement.
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COMPARISON OF DIFFERENT MEASUREMENT TECHNIQUES.
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RESUME

Les polymeéres batonnets en solution concentrée peuvent €tre cristaux hquides; leur
rhéologie devient alors complexe et présente de trés lentes modifications, en particulier
apres interruption de I' écoulement Ces modifications se prolongent bien aprés que la
contrainte est relaxée et provoquent l'apparition de phénoménes thixotropes. Par
conséquent, des techniques de mesure de la thixotropie, telles que les écoulements
intermittents et les expériences dynamiques aprés interruption de I'écoulement, sont
appliquées aux polymeéres cristaux liquides. Les données ainsi acquises sont complétées
par des mesures de grandeurs rhéo-optiques dépendant du temps, c.a.d. des mesures de
dichroisme conservatif. Les relations d'échellles. s'appliquant aux écoulements lents et les
mécanismes structurels sont discutés.

1. INTRODUCTION

Solutions containing rigid, rodlike, macromolecules behave as suspensions of colloidal
rodlike particles. At high concentrations the rotational diffusion is strongly hindered
because of particle interactions. At a certain concentration it becomes energetically more
favorable for the system to align locally, except for variations due to Brownian motion. As
a result an anisotropic system with a substantial molecular order is formed spontaneously:
the system becomes liquid crystalline (1). Liquid crystalline polymers (LCP's) display a
complex rheology. Except for the anisotropic viscous forces, elastic phenomena occur
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which are induced by spacial gradients of the average molecular orientation (director
orientation).

In dilute systems with rodlike elements, the flow tends to align the rods more or less in the
flow direction. In the liquid crystalline stage the effect of flow depends on the material
under consideration. For some systems a stable orientation is impossible at low shear
rates. As a result the flow causes tumbling of the director. This induces "defects” with
abrupt spatial changes in director orientation, causing the homogeneous orientation to
break up, leaving only strong ordering in local zones or "domains". The final
microstructure can be very complex and will depend on the shear history. It can be
understood that relaxational time scales in such materials can be much smaller than the
time scales necessary for the structural rearrangement. Therefore phenomena can be
expected which are characteristic for thixotropic materials and which can be studied with
the methodology developed for thixotropy. This is the purpose of the present work.

2 GENERAL RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF LIQUID CRYSTALLINE
POLYMERS

Lyotropic LCP's, as well as the thermotropic ones which are not discussed here, display an
unusual and complex rheological behaviour. The viscosity curve normally consists of a
shear thinning region at low and high shear rates, separated by a Newtonian or quasi-
Newtonian region in between (2). Contrary to flocculated suspensions the viscosity in the
low shear region does not tend towards an inverse proportionality with shear rate but
changes approximately proportional to the inverse of the square root of the shear rate. The
anisotropy of the viscosity in steady shear flow can be detected but requires special
techniques.

A first normal stress difference N1 can be measured. It is roughly proportional to the first
power of the shear rate at low shear rates rather than to the second power as in ordinary
viscoelastic fluids. With increasing shear rate N becomes negative, at still higher shear
rates it becones positive again. This unusual behaviour is now understood but is not of
immediate interest in the thixotropic phenomena under consideration (3, 4).

The stress response to a sudden start-up or a stepwise increase in shear rate is also quite
uncommon in LCP's. It describes, in particular, a damped oscillation even in the
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Newtonian viscosity region (5,6). The oscillations are especially pronounced in a narrow
shear rate range where N starts to becone negative. In this range the director is known to
describe a "wagging" motion. A somewhat similar response is seen when the shear rate is
reversed or when, in a stress controlled experiment, the stress level is suddenly changed. A
sudden total release of the stress results in a slow but pronounced recoil totalling about 3
strain units. This corresponds to a near total lack of die swell in exit flows (7).

3 THIXOTROPIC PHENOMENA
3.1 Intermittent shear flow

The rheological behaviour as described above does not indicate any phenomena associated
with thixotropy. Even the transients in shear stress after sudden changes in shear rate
actually do not suggest the presence of thixotropic time effects. However the picture
changes drastically if the viscosity or structural changes after cessation of flow are
considered. In ordinary thixotropic materials flow will break down structures in the
material which will gradually form again once the flow has been stopped. This results in an
increase in viscosity during rest periods as can be seen from the initial shear stress when
the flow is started again. Similar experiments of intermittent shear flow can be performed
on LCP's. Even if the stress transients describe more complex patterns, it can be seen that
they vary with the rest period up to extremely long times. This is shown in figure 1 for a
25% polybenzylglutamate solution in m-cresol.
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After short rest periods the system resumes the steady state conditions without
pronounced oscillations. However, after long rest periods the oscillations are very distinct
and about 100 deformation units are required before the sample reaches a constant stress
level. By performing repeat experiments it can be shown that these changes are reversible.
Hence they constitute typical thixotropic phenomena and suggest that slow structural
changes occur in the sample at rest.

In ordinary thixotropic materials the overshoot stress during start-up increases
monotonously with the time the sample has been at rest. This curve can be used as a
measure for the structural recovery during the rest period. With LCP's the start-up curve
is not only oscillating, it also changes in a more complex fashion with rest time. Plotting
the stresses and/or the strains at the extrema of the oscillating signal clearly shows the time
scales involved. This is illustrated in figure 2 for the transient stresses of figure 1.
However, the evolution with time is not easily associated with some sort of structural
recovery as expected in thixotropic systems. Therefore some additional measurements are
indicated.
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Figure 2: Occurence of the successive extrema in intermittent flow as a function of rest
period for the transients of figure 1 (open symbols: maxima,; filled symbols: minima); (a , a
. ist;0,@: 2nd;0,m: 3th;0, . 4th)

It is customary in intermittent tests on thixotropic materials to shear always in the same
direction. If the sample is isotropic, or at least symmetric with respect to the shear
gradient direction, the direction of the flow should not affect the resulting stress transient.
In LCP's the start-up curve for the shear stress will be different if the flow is started again
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in the same direction of the flow before the rest period or in the opposite direction. The
oscillating start-up curves for the two directions, after very short rest periods, are nearly in
opposed phase. This suggests an average orientation of the sample at a small angle with
respect to the flow direction. Increasing the rest times reduces the phase difference
between the two stress signals, suggesting that the structure becomes apparently more
1sotropic or at least more symmetric with respect to the gradient direction. It takes rest
periods similar to those necessary to reach the quasi-equilibrium conditions to eliminate

the memory for the previous flow direction.

It has been mentioned above that most lyotropic LCP's display a Newtonian or quasi-
Newtonian region in the viscosity curve. Transient measurements in this region however
do not have the simple shape of linear viscoelastic transients. In addition they also depend
on shear rate. Hence it must be concluded that the microstructure of the materials under
investigation depends on shear rate, even if the steady state viscosity remains constant.
Performing intermittent shear flow experiments at various shear rates indicates that the
structural changes are accelerated when the shear rate is increased. In the region of
constant viscosity the curves for the time evolution of the strains at which the stress
extrema occur (as in figure 2), taken at different shear rates, can be superimposed by
multiplying the rest time by the previous shear rate. This means that the rate constant for
structural recovery at rest is inversely proportional to the shear rates at which the material

has been sheared before.

The intermittent shear flow experiments have been repeated at different temperatures to
gam some insighi in the mechanisms thai drive the siructural changes. The iemperaiure
cainoi be changed 100 much because the liquid crystalline nature of the sample might be
affected. In this limited region the steady state viscosity changes sufficiently to verify a
possible correlation with the rate constants. It turns out that the temperature has no
measurable effect on the rate of structural recovery, which is rather uncommon.

3.2 Dynamic moduli after cessation of flow.

Start-up flow is a destructive method to probe the structure development during rest
periods. Oscillatory flow at small amplitudes provides a nondestructive procedure to track
the evolution of the material after cessation of flow. It turns out that the structure in LCP's
is easily affected by oscillatory motion, resulting in a slow, gradual change of the moduli.
It has however been verified that below a critical strain the structural recovery, as



measured by the dynamic moduli, is not affected by strain anymore. In principle the
frequency can be varied in these experiments to provide more detailed structural
information. It turns out that for LCP's the moduli-frequency curves do not change
drastically with time. Not surprisingly the frequency dependence of the moduli differs from
that for flexible molecules or that for isotropic solutions of rigid molecules. No adequate
theories are available for the moduli of LCP's but even so the measurements can be used
to detect time scales and relative changes.

When the moduli are used to follow the recovery of the structure after cessation of flow in
some polybenzylglutamates (PBG) an unusual result is obtained. "Recovery" in thixotropic
structures causes an increase of the moduli. Yet, in some liquid crystalline PBG solutions,
e.g. a 12% solution of poly(benzyl-L-glutamate) in m-cresol, the moduli decrease with
increasing rest time (8). Figure 3 shows an example of the evolution of G" after the shear
flow has been stopped. The time scale for structural recovery corresponds to the one
found with intermittent flow measurements. It is substantially larger than that for the stress
relaxation after cessation of flow, satisfying the requirement for thixotropic phenomena.
The effect of shear rate and temperature is exactly as discussed for intermittent shear flow.
Hence the same structural changes control the time scales of the two measurements.
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tigure 3: Effect of the preshear rate on the transient moduli after cessation of flow (@ = 10
rad:s), (preshear rate:®: 0.01 s-1;0: 0.05 s-1;4: 0.1 s-1;4: 0.5 s-1)

In the region of constant viscosity the moduli-time curves for the said PBG sample display
an other unusual feature. The curves for the different shear rates all have the same initial
and final values, they only differ through the time scale of the time evolution. Available
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evidence seems to indicate that the moduli are determined by molecular mechanisms rather
that by elastic forces at the edges of the domain (Frank elasticity) (9). In that case the
material response will be strongly affected by the average director orientation of the
sample. A decrease in moduli would then correspond to an alignment in the flow direction.
It has indeed been verified that the molecular alignment in the quasi-Newtonian region is
relatively low during shear and independent of shear rate. At rest an increase in orientation
in the previous flow direction can be seen (10). Shearing at high shear rates causes a
similar orientation in the flow direction. It should be pointed out that this behaviour is not
the most general one for LCP's. At higher polymer concentrations the moduli first increase
in time and go through a maximum. In liquid crystalline solutions of
hydroxypropylcellulose in water the moduli will, after stopping the flow, increase in time.
In addition the moduli tend to different final values after shearing at low shear rates than
after shearing at high shear rates. In this system the ordering in the direction of the
previous flow does not occur and also there seems to be a less good correspondence
between moduli and molecular orientation (11).

4. TIME-DEPENDENT RHEO-OPTICAL MEASUREMENTS

As in all thixotropic systems it would be useful to have other than rheological information
about the flow-induced changes in microstructure. The defect or domain structure in
LCP's, with the corresponding changes in local orientation, will cause some light
scattering, if the length of the structural elements is of the right size. SALS measurements
on such systems are available and show the expected changes. A suitable structural theory
for the interpretation of the data is however still lacking. Even so some suitable
information can be derived from scattering experiments. Conservative dichroism turned
out to be a particularly suitable rheo-optical technique to study the systems under
investigation. Using a frequency of light at which the sample does not absorb, a
polarization dependent intensity is recorded for the transmitted light. This is now caused
by scattering rather than by absorption. In this manner very fast changes in structure can
be detected.

The intermittent shear flow experiment (see figure 1) has been repeated in the rheo-optical
device. At each start-up the dichroism describes a transient signal which closely resembles
that of the stresses. It can be analysed in a similar fashion. It is found that the damped
oscillations in dichroism evolve in a manner which is identical to that of the stresses and
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that the same time scales are obtained in the two experiments. The full scattering patterns
have also been recorded under different polarization conditions (12). At present no
analysis is available for the SALS patterns of LCPs. They seem to agree with microscopic
observations under crossed polarizers. The latter indicate the presence of structural
features aligned in the flow direction during flow, possibly stretched defects. On the other
hand, when the flow stops bands develop, at least at intermediate shear rates, which are
perpendicular to the previous flow direction. The kinetics of the band formation at rest
have been studied for some LCP's (13). For those in PBG it has been found that the
growth rate in the lateral direction does not obey the same dependence on shear rate as did
the rheological transients. The rate of lengthwise growth however is proportionel to the
inverse of the shear rate. A lot of the structural details that can be observed apparently
have no immediate effect on the stresses.

5. SCALING RELATIONS

Liquid crystals do not have an intrinsic time scale, even if they display viscous and elastic
phenomena. Their Frank elasticity requires a length scale. This can be an instrumental
length scale (e.g. the dimension of the gap). In the cases discussed above director
gradients do not occur over the gap but over the length of the defects or domains. This
length scale is not an intrinsic one and is controlled by the flow itself. As indicated by Doi
(14) such materials without internal time scale obey specific scaling rules whenever the
viscosity is Newtonian. This is the case with some LCP's at intermediate shear rates. It can
be proven then that the relative stress evolutions for all jumps of a given ratio of final over
initial shear rate will be identical when plotted versus strain. A similar scaling should hold
for stress relaxation if plotted versus the product of time multiplied by previous shear rate.
Both scalings have been confirmed experimentally. A similar reasoning could be applied
for thixotropic materials containing shear-dependent flocs if Brownian motion does not
interfere. The basis requirement for quasi-Newtonian behaviour is not easily satisfied and
no experimental results have been found on flocculated thixotropic systems that obey this
scaling.
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6. CONCLUSIONS

Lyotropic LCP's are complex viscoelastic materials. They can display slow, flow-induced,
structural changes that are much slower than the stress relaxation. This results in
thixotropic behaviour. Intermittent shear flow and dynamic moduli after cessation can be
used to study this behaviour. The slow structural changes can be attributed to the presence
of defects or domains. Their evolution has been followed by means of a rheo-optical
technique, conservative dichroism during intermittent shear flow. The rheo-optical results
are identical with the rheological ones. Contrary to the case of thixotropic dispersions the
structural "recovery" at rest after cessation of flow in LCP's can result in a decrease in
moduli. A scaling for systems without intrinsic time scale, which does not apply to
ordinary thixotropic systems turns out to be applicable for LCP's.
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RESUME

La mise en évidence de la thixotropie exige souvent des mesures effectuées pendant de courtes
durées. Dans le cas des fluides de faible ou moyenne viscosité, l'inertie de l'instrument de
mesure peut alors produire des effets parasites sur la mesure de la viscosité du fluide étudi€.
Pour évaluer l'importance de ces effets et tenter de les corriger, nous nous sommes intéressés
aux systémes de Couette constitués de "cylindres coaxiaux”, et aux rhéomeétres a contrainte
imposée. Pour une huile newtonienne étalon une dépendance de la viscosité en fonction du
temps de mesure a été observée. La correction de ces données a été effectuée a l'aide d'un
paramétre, o, lui méme fonction du moment d'inertie du systéme en rotation. Des exemples
d'application de cette correction sont donnés, et permettent la détermination de la thixotropie
d'une suspension de latex, d'une émulsion de bitume et d'une solution de polymeére.

L INTRODUCTION

Certains fluides industriels complexes tels que les peintures, les pates a papier, ... ont un
comportement rhéologique thixotrope, ce comportement apparaissant d'autant plus important
que les temps de mesure sont courts. Les rhéomeétres qui sont utilisés pour mettre en évidence
ce comportement thixotrope sont généralement des viscosimétres rotatifs de type Couette.
Pour ce type de rhéométres, l'inertie de linstrument de mesure peut produire des effets
parasites sur la mesure de viscosité du fluide étudié. Ces effets seront d'autant plus importants
que le temps de mesure sera court. Ce qui signifie que dans le cas des fluides cités la
caractérisation de leur comportement thixotrope peut devenir impossible si l'erreur due a
l'inertie du systéme de mesure n'est pas corrigée..

Ces "effets parasites"” apparaissent de maniére tout a fait remarquable sur des fluides étalons
(par exemple des huiles newtoniennes) pour lesquels la mesure donne un rhéogramme non
newtonien, avec une boucle d'hystérésis qui est de moins en moins importante quand le temps
de mesure augmente. La correction de ces effets a déja été proposée!- 2 pour une géométrie de
mesure Plan-Cone.

Dans le cas d'une géométrie hybride (Cylindres Coaxiaux, le cylindre intérieur ayant une
extrémité conique), souvent utilisée pour la caractérisation du comportement rhéologique des
fluides de moyenne viscosité, cette correction doit étre modifiée. Le présent travail présente
cette correction modifiée et les résultats de son application & des systémes thixotropes, qui
montrent l'importance de la prise en compte de ces "effets parasites".
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II. PARTIE THEORIQUE
Lorsqu'on applique un couple "T" a un mobile immergé dans un fluide visqueux, donc soumis
de la part du milieu a un couple visqueux résistant "Ty, ", le couple nécessaire "I @ " associé au
taux de variation de la vitesse angulaire "®»" du mobile est donné par I'équation du mouvement
de la partie mobile du théométre :

Io=T-Ty €))
I en étant le moment d'inertie.
Ces couples et la vitesse o sont reliés aux contraintes ¢ et oy, et au gradient de vitesse y par
l'intermédiaire de facteurs géométriques :

c
~=2Y_¥F 2
T T ° 2)
et ToF, ()
®
Puisque oy =nY, la relation entre Ty et ® peut donc s'écrire :
no
Ty = — 4
v X (4)

ou 1 est la viscosité apparente du fluide et K une constante caractéristique de la géométrie de
mesure :

K=re )
F,
Rappelons3# que pour le systéme constitué de cylindres coaxiaux de hauteur H, de rayon

intérieur R, et de rayon extérieur R,, la constante K s'écrit :
2 _p2
_E _ (R3-Rj)

=2l ©
F, (4nHR3R{)
tandis que pour le plan-cone de diametre 2 R, et d'angle 6,
F, 36
== (7)
F, 2mRj

La géométrie hybride que nous avons utilisée est constituée d'un systéme de cylindres coaxiaux
dont le cylindre intérieur a une extrémité conique. Dans ce cas la constante K est inconnue car
si le calcul pour les cylindres coaxiaux est donné en (€q.6) celui pour la partie conique est
différent de celui pour la géométrie plan-cone (€q.7), le sommet du cone étant trés éloigné du
plan (distance = 4mm).
Cette constante a été approximée par le constructeur a celle de cylindres coaxiaux de hauteur
H, mais nous avons pu en effectuer une détermination "expérimentale".
A partir des équations (1), (2) et (3) nous pouvons écrire :
dy

oy=0-KI it (8)
ou ¢ est la contrainte imposée et Gy, la contrainte corrigée.
Le gradient de vitesse Y peut étre estimé avec une bonne approximation a partir de l'équation
(3) en utilisant le facteur de géométrie F, pour les cylindres coaxiaux, car le gradient de vitesse
dans l'entrefer plan-cone (>> entrefer cylindre-cylindre) peut étre négligé.
Une fois la constante K connue, l'expression (8) nous permettra de déterminer la valeur
corrigée du couple visqueux Ty, d'ou la contrainte G+,.

En pratique nous appliquons une contrainte o(t) (en fait un couple T(t)) et nous mesurons un
gradient de vitesse ¥ (t) (en fait une vitesse ®(t)), la différentiation de vy (t) nous donne ¥ (t)
d'ou la vraie contrainte G+/(t) a partir de I'¥quation (8).
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II1. PARTIE EXPERIMENTALE

Les mesures effectuées dans cette étude ont été réalisées sur le rhéométre a contrainte imposée
CarriMed CS100, elles ont porté sur une huile étalon de silicone de viscosité n = 10.7 mPa.s a
T = 20 °C. Le protocole de mesure utilisé est le suivant :

Pour chaque mesure nous avons effectué un
cycle Montée - Descente avec la méme
contrainte maximale et des temps de mesure

T croissants :
®a) 1.tm=td=10s.
2. tm = td = 30s.

3. tm = td = 60s.
Les géométries de mesure que nous avons
utilisées sont :
Lo 1. Un Plan-Céne avec Piége a so.lvant.

Protocole de mesure en mode écoulement. 2. Un systeme hybride constitué de
cylindres  coaxiaux, le cylindre
intérieur ayant une extrémité
conique.

les caractéristiques de ces systémes de mesure sont reportées sur le tableau suivant :

Tableau n°1 :

Plan-Céne SYSTEME HYBRIDE
2 R =40mm. cylindres coaxiaux : plan-cone :
6=1° RI =13.83 mm. 2 R=2RI1=27.66mm.
1= 2286 pNms?. R2=15mm. 0 = 30.44°.
H =258 mm.
K =1041.66 m3. I=33.58 uNms2. K =2417.54 m3.
o = K*I = 0.0238 Ns2m2. o =K*I= 0.081 Ns?m2,

I, dans ce cas, est le moment d'inertie de I'ensemble de la partie tournante du systéme.
Les résultats expérimentaux "contrainte en fonction du gradient de vitesse" pour les deux
géométries de mesure sont respectivement représentés sur les figures 1 et 2.

5_
’a‘ —
e 47 £
[-*] [-*]
3 £
£ 2 g
5 g
o 1 &}

Gadert (15) Gradient (1)
Fiéﬁfel :Contrainte en fonction du gradient de vitesse  Figure2:Contrainte ¢n fonction du gradient de vitesse
pour I'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas pour F'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas

la géométrie de mesurc Cone-Plan, la géométrie de mesure Hybride.
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Pour les deux géométries de mesure, nous constatons une trés grande différence entre le
comportement non newtonien obtenu et le comportement newtonien attendu. Cette différence
est d'autant plus importante que le temps de mesure est court.
En appliquant la méthode développée au paragraphe "I1." (cf. équation (8)) nous avons calculé
les valeurs corrigées de la contrainte. Dans le cas de la géométrie Plan-Cone ces valeurs sont
représentées sur les figures :

- figure 3 pour tm = td = 10s,

- figure 4 pour tm = td = 30s,

- et figure 5 pour tm = td = 60s.

6 tm=id=10s 5 tetd =3k 0B
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Figure3:Contrainte en fonction du gradient de vitesse
pour l'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas
de la géométrie de mesure Cone-Plan. Données
mesurées et corrigées pour tm = td = 10s.

Figure4:Contrainte en fonction du gradient de vitesse

pour l'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas

de la géométrie de mesure Cone-Plan. Données
mesurées et corrigées pour tm = td = 30s.
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FigureS:Contrainte en fonction du gradient de vitesse
pour l'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas
de la géométrie de mesure Cone-Plan. Données
mesurées ¢t corrigées pour tm = td = 60s.

Figure6:Contrainte en fonction du gradient de vitesse

pour I'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas

de la géométrie de mesure Cone-Plan. Données
mesurées et ajustées pour tm = td = 10s.

Ces figures permettent de voir que la méthode de correction proposée, réduit les erreurs dues
aux effets d'inertie de maniére acceptable mais non suffisante. C'est a dire que les barres
d'erreur, que nous allons prendre en compte dans le cas de mesures sur des fluides non
newtoniens thixotropes, seront assez importantes, empéchant une bonne interprétation des
résultats obtenus.
Pour essayer de remédier a cette difficulté, nous avons utilisé dans la correction des données
expérimentales 1'équation (8) réécrite comme suit :
dy

Cy=0-0—

it ©)
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pour laquelle nous avons remplacé le produit "K I" par un paramétre d'ajustement o qui va
nous permettre d'améliorer cette correction.

En modifiant le facteur o (dans ce cas oo = 0.0238 Ns2m.) nous avons obtenu un meilleur
ajustement pour o = 0.021 Ns?m2. Nous avons représenté sur la figure (6) la courbe
contrainte en fonction du gradient de vitesse, pour tm = td = 10s.

Cette différence entre les deux paramétres pourrait étre due aux effets de bords qui existent
dans ces géométries et qui ne sont pas pris en compte dans le calcul théorique.

Dans le cas du systéme hybride nous avons représenté les données mesurées et corrigées, en
utilisant le facteur donné par le constructeur, de la contrainte en fonction du gradient de vitesse
sur les figures 7, 8 et 9.
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Figurc7:Contrainte ¢n fonction du gradicent de vitesse  Figure8:Contrainte en fonction du gradient de vitesse
pour I'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas pour l'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas
de la géométrie de mesure Hybride. Données de la géométrie de mesure Hybride. Données
mesurées et corrigées pour tm = td = 10s. mesurées et corrigées pour tm = td = 30s.
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Figure9 : Contrainte cn fonction du gradient de vitesse pour I'huile de silicone (10.7mPa.s)
dans le cas de la géométric de mesure Hybride. Données mesurées et corrigées pour tm = td = 60s.

Les figures 7, 8 et 9 permettent de voir que l'utilisation, dans la méthode de correction, du
facteur donné par le constructeur ne permet pas de réduire de maniére acceptable le
comportement non newtonien de l'huile étalon. De la méme fagon que pour la géométrie plan-
cOne nous avons cherché a améliorer cette correction en ajustant le paramétre o dans
l'éqzl/lat;on (9). Nous avons trouvé pour les trois temps de mesure, une valeur o = 0.061
Ns4/m?.

Les courbes contrainte en fonction du gradient de vitesse correspondant a cet ajustement sont
représentées sur les figures 10, 11 et 12.
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Figurel2 : Contrainte en fonction du gradient de vitesse
pour 1'huile de silicone (10.7mPa.s) dans le cas de la géométrie de mesure Hybride.
Données mesurées et ajustées pour tm = td = 60s.

Détermination expérimentale du paramétre o :

Pour effectuer une détermination expérimentale du paramétre o nous nous sommes placés dans
les conditions suivantes :

- utilisation d'huiles étalons,
- mesures de gradient sur des temps trés longs et utilisation de trés fortes viscosités
rendant négligeables les effets d'inertie,

- facteur de gradient de la géométrie hybride F, = facteur de gradient des cylindres
coaxiaux.

Nous avons donc choisi des huiles étalons de viscosités cinématiques S00cSt et 1000cSt a
25°C, et avons effectué trois paliers de couple pour chaque huile sur des temps de 30min.

Nous avons pu calculer le facteur "F; =c6/T=ny/T" et donc le facteur "o =1 F_ /F," que nous
avons trouvé égal a 0.05832 Ns2m2, valeur trés voisine de celle obtenue par ajustement (c'est

a dire o = 0.061 Ns2/m2), et qui donne pratiquement la méme correction des données
expérimentales (Fig.13).
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Figurel3 : Contrainte en fonction du gradient de vitesse pour I'huile de silicone (10.7mPa.s)
dans le cas de la géométrie de mesure Hybride. Données mesurées et ajustées
pour tm = td = 10s et o = 0.05832 Ns*/m°.

IV. APPLICATION DE LA METHODE POUR LA CORRECTION DES MESURES
EFFECTUEES SUR DIFFERENTS FLUIDES COMPLEXES
Une fois déterminé le parameétre o, nous avons pu corriger des données obtenues pour :
* une suspension colloidale monodisperse de latex polystyréne
fraction volumique = 0.25, diamétre moyen = 100 nm, densité de charge =2 pC/cm?.
* une émulsion polydisperse de bitume dure
fraction volumique = 0.65, diamétre moyen = 3300 nm, pénétration du bitume = 211/10 mm.
* une solution de polymeéres IOTA Carraghénane
0.5 g de Carraghénane dans 100 m! de solution saline a 0.2 M/t (NaCl).
Les résultats, de la contrainte en fonction du gradient de vitesse, mesurés et corrigés pour les
trois fluides étudiés sont représentés sur les figures 14, 15 et 16.
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F igmeizimzﬁ(riarirtr'aime en fonction du gﬁdient de vitesse pour une suspension colloidale
de latex Polystyréne. Données mesurées et corrigées pour tm = td = 15s.
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Figure 15 : Contrainte en ‘fanction'a{féradiem de vitesse pour une émulsion de bitume.
Données mesurées et corrigées pour tm = td = 10s
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de carraghénane. Données mesurées et corrigées pour tm = td = 10s.

Ces figures permettent de voir qu'aprés correction des données, il demeure une petite boucle
d'hystérésis qui peut étre expliquée par un comportement thixotrope de la suspension pour des
temps de mesure courts.

CONCLUSION

Pour un certain nombre de fluides industriels complexes, les changements de structure se font
assez rapidement; c'est le cas notamment de ceux pour lesquels on recherche une "reprise" de
structure assez rapide. Pour de tels fluides, la caractérisation du comportement thixotrope
exigera donc des mesures effectuées sur des temps courts. Cette caractérisation, souvent
effectuée a l'aide de viscosimeétres rotatifs de type Couette, peut donc étre entachée d'erreurs
dues a la non prise en compte des effets d'inertie de l'instrument. Une méthode de correction
déja proposée pour la géométrie plan-cone, a été généralisée au cas d'une géométrie hybride de
Couette, trés utilisée pour mesurer les moyennes viscosités, systéme pour lequel on ne dispose
pas d'une expression théorique de la constante géométrique intervenant dans la correction.

A l'aide d'huiles étalons, nous avons pu déterminer la valeur de cette constante géométrique, et
appliquer la méthode de correction a des mesures effectuées sur des fluides industriels, et pu,
dans la mesure ou il existait, observer le comportement thixotrope de ces fluides.
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ESSAIS RHEOMETRIQUES DE CARACTERISATION DE LA
THIXOTROPIE DE PRODUITS INDUSTRIELS.

A.TOUGUI, D.SIGLI

Laboratoire de Mécanique et Rhéologie
Université Frangois Rabelais de Tours
E.IT. -BP 407 - 37004 TOURS cedex

Résumé

Un certain nombre de produits agro-alimentaires présente une variation avec le
temps de leur comportement rhéologique a I'écoulement, associé a leur thixotropie et/ou
viscoélasticité. Nous présentons dans cette étude les caractéristiques thixotropes d'une
suspension (sauce tomate) et d'une émulsion (mayonnaise). Un mode opératoire est
proposé, mettant en oeuvre un rhéométre rotationnel a taux de déformation imposé, et
modulable en fonction du temps sur une gamme de six décades de vitesses de cisaillement.

Introduction

La thixotropie des produits que nous avons testés n'est pas seulement d'un intérét du

point de wvue théorique mais aussi expérimental, selon les conditions imposées, les
contraintes seuils observées peuvent varier d'une fagon trés sensible et qui ne peut pas étre
négligée. La connaissance et la maitrise du comportement rhéologique d'un produit sont
essentielles pour la conception et le contréle des procédés de fabrication utilisés dans
l'industrie agro-alimentaire.
Différents travaux [1] ont montré l'existence de phénomeénes liés a la thixotropie pour
certains matériaux dont la structure évolue avec le temps pour une contrainte, ou un taux de
déformation imposés. Depuis, un certain nombre de travaux ont été menés sur différents
produits agro-alimentaires [2, 3].

Moede opératoire

L'étude d'une sauce tomate (T) et d'une mayonnaise (M) a été réalisée a l'aide dun
rhéomeétre rotationnel Bohlin Vor [4] a taux de déformation imposé sur une gamme de
vitesses de cisaillement, (4.10-3 4 3.5.10"3 1/s ). Deux systémes de cylindres coaxiaux avec
quatre barres de torsion ont été utilisés afin de couvrir les deux gammes de vitesses de
cisaillement. Plusieurs séries d'essais préliminaires ont été effectués pour optimiser la mise
en place de I'échantillon et s'assurer de la reproductibilité des essais. Les mesures obtenues
ont été réalisées sur des échantillons vierges en les précisaillant pendant 2 min a trés faible
vitesse de cisaillement (3.10-3 1/s), suivi d'une période de repos de 10 min avant chaque
essai a température ambiante, régulée (T = 20° C).
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Résultats

Influence du temps de cisaillement

Suite a des essais de cisaillement avec (T) a taux constant (en commengant par les
vitesses faibles), nous avons constaté une diminution accentuée de la viscosité apparente en
fonction du temps, et ce, pour une gamme de vitesses de cisaillement croissante jusqu'a
environ 1.5 1/s. Au deld de ce taux de cisaillement, cette diminution de la viscosité évolue
en sens inverse. Pour une vitesse de cisaillement égale a 150 1/s, la viscosité reste constante
au cours du temps. Pour des vitesses supérieures, elle croit avec le temps. Pour mieux
visualiser ce phénomeéne, nous avons représenté An% (au lieu de 1) en fonction du temps
pour différentes vitesses de cisaillement (Fig: 1-T).

Par ailleurs, des essais similaires, effectués avec le produit(M), ont permis de
constater que la viscosité décroit de fagon plus accentuée au cours du temps a taux de
cisaillement constant, mais dans une gamme de vitesses de cisaillement plus réduite. Ainsi,

pour ¥ =3.6.102 1/s, la viscosité décroit de 1200 Pa.s pour devenir presque constante (840
Pa.s). Au-dela de cette vitesse de cisaillement, elle présente un comportement plus ou moins
aléatoire pour des taux de cisaillement croissants. Ce phénomeéne étant illustré par la
figure1-M, ou nous avons représenté la variation An% (au lieu de n) en fonction du temps.
Pour affiner ces résultats, il nous semble indispensable d'effectuer d'autres essais, avec des
taux de cisaillement plus rapprochés.

Comportement des matériaux en régime permanent

Pour mieux comprendre les phénoménes rencontrés et décrits dans le paragraphe
précédent, nous avons étudié I'évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
en imposant d'une part, un temps de cisaillement constant (5s) et, d'autre part, en effectuant
des cycles d'hystérésis a différents temps de cisaillement. Les figures (2-T), (3.T) ¢t (2-M)
représentent les rhéogrammes respectifs obtenus pour les produits (T) et (M). Nous avons
constaté que le matériau (T) est plus sensible a I'histoire de son chargement que le matériau
(M); mais ce dernier présente une chute instantanée de la viscosité et de la contrainte de
cisaillement au voisinage de 1130 1/s.

Modélisation

Pour caractériser ces deux produits, nous avons utilis¢ le modéle de Herschel-
Bulkley [5]:

T =1 + Ky
Ce modele convient pour les deux produits sur presque toute leur gamme de vitesses de
cisaillement. Les figures (2-T) et (2-M) montrent une bonne corrélation entre les courbes
expérimentales et théoriques. Les grandeurs caractéristques obtenues respectivement pour
(M) et (T) étant : (7,=8.6 Pa; K=122; n=0.3; fact.cor=0.99);
(70=39.5 Pa; K=54.5; n=0.25; f.corr=0.99).

Conclusion

Ce travail constitue une premiére approche pour I'étude des phénoménes liés a la
thixotropie et/ou viscoélasticité; des essais complémentaires sont en cours afin d'approfondir
les résultats de cette étude; notamment des tests sur les mémes gammes de cisaillement pour
des matériaux ayant des viscosités 4 cisaillement nul de méme ordre de grandeur.



50

1 A AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
i A
20 sapst ' = 0.015 1/s
ADD
10 Lanesotoo 0 0.15 1/s
o .
ré CFTYY-LIe FVY Iy x
&Q 10 125 llll-.......--.. * 1.51/s
5 8 Br..000 o ““"'lIIlll------lll--.
00 060
g 20 Bog 070 996000904000000 4 o 0 000 %000 ° 15 1/s
30 L % “Popotooonoeg co
o ...’ uDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD 4 150 1/s
- b~ ..
.0.,0, o 0 v 4 1500 1/s
-50 L i .0,0.”.. . . .o
-60 e MR IEASCAL I TN
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (s)

“Fig. 1-T : Représentation de la diminution de la viscosité An % en fonction du
temps pour différentes vitesses de cisaillement.

10 r Aha
| AA 4
A AAAA ® 0.0111/s
O ".T A )
{om o 0 0.036 1/s
olm AAA
o -10 ég.,”“;ﬁ-gcgo o o 44 o o + 0.36 1/s
& AAKZK *8 ig"’-ﬂ.’.’ﬁ.ﬁog 0000 o o o .
= 8] A . El g mmy,
4 o .. N il 1 © 3.61/s
-20 ¢ fula AAAAAAAAAZ’:&O&O ooAtAa‘ A )
r 0ooan, S8844 AAAAAAAAA%?AA A 45 1/s
DODYnpnpg OO0 e
30 | o-C DDDDDDDDDDDDDDDDD 5 356 1/s
-40 . " . ! 1 L 1 " L s 4
0 200 400 600 800 1000
Temps (s)

Fig. 1-M : Représentation de la diminution de la viscosité Ay % en fonction du
temps pour différentes temps de cisaillement.




51

10 — Herschel-Bulkley
J
‘ @ — e

[ 200 °
a

L]
g ,_-
0.4 :

bl
ORI <
- ) -

;8 L 100
9 [ 8
-t -«
> 0.0 - &
_ |
| o
0.994
1 - |
5 . o e, ISUUUUN———
0.0 o4 10 0o 1000

Shear rate  i/s

Fig. 2-T: Vanatlon dela wscasxté et de la contrainte en fonctlon de la vitesse du
clsmllement

- Herlchquaulk;ey

Ps

Viscosity kPas
straass

Shear

Fig. 2-M : Variation de la viscosité et de la contramte en fonctlon de la vitesse du
cisaillement.




52

Pa

ﬁhear stress

5. {0 2 R
‘  Shéar rate m/s o g

Fig; 3-T : Inﬂuence du temps de cisaillement sur l‘alre du cycle d'hystérésis.

0. t—SS <> t=10s; A t=20s.

Notes bibliographiques -

[1]1  JMEWIS, Journal of Non-Newtonian Fluid Mechanics; 6 (1979), 1-20,

[2] C.TIU and D.V.BOGER, Journal of Texture Studies 5(1974), 329-338,

3] D.DE KEE, R K.CODE and G. TURCOTTE, Journal of Rheology 27 (6)
(1983), 581-604,

[4] L.BOHLIN, Progress and Trends in Rbealogy II, Proc. 2nd Conf European

" Rheologists, Prague, supplémient to Rheol. Acta 26 (1988), -

[$] G.COUARRAZE and J.L.GROSSIORD, Rheol. Acta 25 (1986), 494.




53

INFLUENCE DE LA THIXOTROPIE DES FLUIDES AGRO-ALIMENTAIRES
SUR LES PROCEDES DE TRANSFORMATION

J.F. MAINGONNAT, T. BENEZECH, J. KOROLCZUK
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Laboratoue de Génie des Procédés et Technologie Alimentaires

RESUME

Les produits agro-alimentaires présentent au cours de leur transformation des
caractéristiques rthéologiques complexes qui évoluent dans le temps. Ces caractéristiques
influencent fortement les performances des équipements et la présente communication
se propose d’aborder le probléme de leur thixotropie.

Dans cette communication nous nous proposons de faire le point sur les travaux entrepris
dans le domaine du dimensionnement des équipements traitant des fluides thixotropes
en abordant successivement la caractérisation des fluides, leur modélisation, 1’étude
d’opérations unitaires et 1’extrapolation a des unités industrielles. Dans le cas de ce
comportementles deux premiéres étapes ont fait1’objet de nombreux travaux, la troisi¢me
n’a ét€ abordée que pour quelques opérations unitaires simples et, a notre connaissance,
la quatriéme a été peu abordée dans 1’agro-alimentaire.

INTRODUCTION

L’étude de la thixotropie des produits agro-alimentaires présente un intérét grandissant
tant du point de vue de leur appréciation organoleptiques que du point de vue de
I’estimation de leur viscosité apparente au cours de la fabrication. Lors de son élaboration,
un produit agro-alimentaire est amener a subir des vitesses de cisaillement trés différentes
en fonction des équipements dans lesquelsiil est formulé, convoyé, traité thermiquement...
La gamme de ces vitesses va de quelques s lors d’un stockage intermédiaire & plus1eurs
dizaines de milliers dans des échangeurs a plaques ou des pompes. Ces changements de
vitesses peuvent €tre instantanés et donnent aux produits thixotropes 1’opportunité de
présenter des phénomenes de déstructuration et de restructuration. Par ailleurs, les
couples temps/températures auxquels sont soumis ces fluides occasionnent de nombreux
changements de comportements rhéologiques (gélification, cuisson, destruction de
réseaux...) qui compliquent encore I’évaluation de leur viscosité au cours d’une opération
unitaire.

Nous nous proposons de faire le point sur les travaux existant dans la démarche classique
qui permet de traiter I'influence du comportement rhéologique des fluides complexes
sur le fonctionnement des équipements.

La premiére étape de cette démarche consiste & caractériser le comportement du produit
dans des conditions de vitesses de cisaillement, de durée d’expérimentations et
éventuellement de température correspondant au procédé envisagé. La deuxieéme étape
est la description de ces comportements a I'aide de modeles simples et robustes dont les
paramétres peuvent étre introduits dans les équations permettant le dimensionnement.
La troisi¢me réside dans une

expérimentation a I’échelle pilote afin de modifier les corrélations entre invariants de
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similitude permettant d’extrapoler ces résultats aux équipements industriels; la
vérification de ces extrapolations constitue la derniére €tape de cette démarche classique
en génie des procédés.

CARACTERISATION DES FLUIDES AGRO-ALIMENTAIRES THIXOTROPES

Les tests les plus couramment utilisés reposent sur 1’étude des réponses a des variations
soudaines ou progressives de vitesse de cisaillement ou de contrainte incluant
d’éventuelles périodes de repos (MEWIS, 1979; CHENG, 1986; CHENG, 1987). Dans
le domaine agro-alimentaire, les plus couramment utilisés sont d’une part les boucles
d’hystérésis permettant une analyse essentiellement qualitative (souvent retenue en
controle de fabrication) et, d’autre part, les chutes de tension aprés une soudaine
augmentation de vitesse de cisaillement. Les tests du type High Shear/Low Shear...
(HS/LS/HS...) Ne sont pas souvent utilisés alors qu’ils mettent rapidement en évidence
les phénomenes de restructuration et le caractére (ir)réversible des déstructurations.
Les principales difficultés de ces caractérisations résident dans la représentativité de
I’échantillon analysé, sa mise en place dans le systtme de mesure, son état de
structuration, les phénomenes de glissement ou de synérese... Ces difficultés sont
amplifiées par des caractéristiques propres aux fluides agro-alimentaires : variabilité€ due
aux matieres premiéres, a leur traitement, leur conservation... Une étude compléte d’un
tel produit peut par conséquent s’avérer longue et fastidieuse.

Les fluides agro-alimentaires thixotropes les plus fréquemment étudiés sont les produits
laitiers (HOLCOMB, 1991) et plus particulicrement le yoghourt (BENEZECH et
MAINGONNAT, 1994) ou les fromages frais (KOROLCZUK, 1993; SANCHEZ et al,
1994). Sans prétendre étre exhaustif, nous mentionnerons les travaux concernant la sauce
béchamel (MARTINEZ-PADILLA et HARDY, 1988), la mayonnaise, le ketchup et les
sauces pour salades (DEKEE etal, 1983), lechocolat (CHEVALLEY, 1975), les amidons
(DOUBLIER et al, 1987), les confitures (CARBONELL et al, 1991)...

Ces travaux sur des produits réels font généralement mention de déstructurations, de
reprise au repos mais peu de restructuration sous faible cisaillement. A titre d’exemple
les deux figures ci-dessous présentent des résultats obtenus au laboratoire sur des produits
commercialisés.
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Figure 1 : déstructurationde différents
produits @ y=538 s-1 aprés repos;
cone 2°, 25°C; Ketchup Heinz et
Amora, crémes Mont-Blanc vanille et
Chocolat

Figure 2 : restrucutration de différents
produits @ =024 s-1 aprés un
cisaillement de 600 s”; céne 2° 25C;
Ketchup Heinz et Amora, crémes
Mont-Blanc vanille et Chocolat
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La figure 1 montre les chutes de viscosité que nous avons observées avec deux ketchups
(Heinz et Amora) et deux crémes Mont—blanc (chocolat et vanille) lors de I’ 1mpos1t10n
d’une vitesse de cisaillement de 5,16 s™ aprés un repos prolongé (géométrie cone plan
2 d’un rhéomat 30 Contraves a 25°C). La figure 2 montre les reprises de viscosité 4 0,24
s apres un cisaillement prolongé a 600 s’ ! pour ces mémes produits (méme configuratlon
de viscosimetre et de température que précédemment). Ces restructurations sous
cisaillement sont en général relativement peu importantes.

La complexité et la fragilité des fluides réels agro-alimentaires conduisent souvent a
travailler avec des fluides modeles plus simples. Les boues rouges et les argiles ont été
étudiés par ALESSANDRINI et LAPASIN, 1982. Dans le cadre du groupement
scientifique TIFAN, des fluides modeles a base de mélanges de CMC et de silicate
d’aluminium (VEEGUM®) ont été étudiés (MAINGONNAT et BENEZECH, 1992).
Ces fluides présentent les avantages d’étre simples a mettre en oeuvre etd’€tre réversibles
sous faible cisaillement. En revanche, ils ne sont pas transparents. Des propositions
concernant une CMC particuli¢re ont été avancées.

MODELISATION DES COMPORTEMENTS THIXOTROPES
A DES FINS DE GENIE DES PROCEDES

En génie des procédés, les modélisations des comportements physico-chimiques des
produits sont naturellement orientées vers leurs utilisations finales en terme de
dimensionnement ou de diagnostic de fonctionnement des installations. Dans le domaine
du traitement des fluides non-newtoniens, force est de reconnaitre que 1a modélisation
des comportements rhéologiques se cantonne 3 la loi en puissance présentant
éventuellement un seuil d’écoulement (DELPLACE et LEULIET, 1994), les indices de
structure et de consistance étant utilisés pour généraliser les invariants de similitude. Le
modele de Meter a également été utilisé par KOZICKI et TIU, 1973 pour proposer une
généralisation du nombre de Reynolds.

SESTAK et al, 1990 recensent les modeles les plus couramment utilisé€s. Compte tenu
de la réflexion faite ci-dessus, les modeles que nous utilisons consistent 3 multiplier tout
ou partie de la courbe d’écoulement du produit complétement structuré par un parametre
de structure variant entre 0 pour un fluide totalement restructuré et 1 pour 1’état initial
au repos. Ce parameétre de structure A est reli€ au temps par une équation différentielle
dans laquelle apparaissent des facteurs traduisant la déstructuration et la restructuration
simultanées (équations 1 et 2).

0 =Gy + KgY' + M(Op; — Go) + (K, = K)Y') (1)

‘:—i& (@ +bg¥™) (1 = M) = (cy +dyY )A? ()

Ce type de modele a été utilis€ entre autres par ALESSANDRINI et al, 1982 pour des
solutions d’argile, par LAPASIN et al, 1983 pour des ciments, par BENEZECH et al.,
1994 pour des produits modeles (CMC + VEEGUM®) et de la creme Mont-Blanc.
L’identification des parametres du modele fait appel d’une part & des essais
complémentaires a vitesse ou a contrainte imposée et, d’autre part a des outils de
régression. En général, pour des vitesse supérieures a une valeur critique, les fluides ne

sont plus thixotropes et donc A=0 (ou une valeur faible fixe); ces courbes a I’équilibre
fixent K, et n. Le seuil o, est déterminé en augmentant progressivement la contrainte
imposée. Le seuil 0y, est déterminé en diminuant soudainement la contrainte imposée
apres un cisaillement intense.
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des relations 1 et 2.

D’autres modeles consistent 2 multiplier la loi en puissance par un facteur comprenant
des termes de relaxation (MASON et al, 1982).

Ces modeles sont délicats a appliquer aux produits agro-alimentaires réels mais
fournissent néanmoins des valeurs de viscosités limites en fonction du cisaillement auquel
est soumis le produit lors de I’application.

ETUDE DES OPERATIONS UNITAIRES

SESTAK et al, 1990 recensent les opérations unitaires étudiées dans le cas des fluides
thixotropes.

Dans le cas du démarrage de réseaux contenant du pétrole gélifi€ (CALBERTON et al,
1974; SESTAK et al, 1987...) on suppose que le paramétre de structure A est constant
sur la section et le longueur du tube et on ne prend en compte que sa dépendance dans
le temps pour le seuil d’écoulement et I’indice de consistance. Les solutions proposées
sont un peu compliquées dans la mesure ou 1’équation donnant la perte de charge pour
un fluide un seuil est implicite. Les limites de cette approche réside dans ses hypothéses
trés réductrices: constance du A et non miscibilité du fluide gélifié et du fluide "pousseur”.
Dans le cas de la puissance consommeée dans une opération d’agitation (EDWARDS et
al., 1976; SESTAK et al, 1982...), les auteurs identifient une vitesse de cisaillement
apparente en fonction des conditions opératoires et de la géométric du mobile (par
I’intermédiaire du classique K;). La caractérisation a 1’aide d’un viscosimetre et la

modélisation de la thixotropie sont effectuées a cette vitesse de cisaillement et ils relient
ces données de laboratoire a celles obtenues sur un systéme d’agitation pilote en terme
de puissance consommée. Les limites de cette approche tiennent a la complexité des
problémes de mélange lorsque les fluides présentent un seuil d’écoulement ce qui est le
casdes fluides thixotropes. En particulier, des cavernes se développent autour des mobiles
d’agitation alors que le reste du produit n’est le si¢ge d’aucun mouvement (ELSON et
al, 1986). Ces opérations d’agitation-mélange sont trés fréquentes dans 1a préparation
des formulations aussi bien dans 1’agro-alimentaire que dans la cosmétique et posent de
nombreux problémes.



57

Dans le cas ou plusieurs opérations unitaires s’enchainent, il faut déterminer I’état
structural (la valeur du parametre A si I’on garde le modele décrit ci-dessus) du produit
a I’issue de chacune d’entre elles. L’évaluation exacte de la vitesse de cisaillement a
laquelle est soumis le produit est évidlemment fondamentale pour savoir si I’on va étre
en présence d’une déstructuration ou d’une restructuration. A titre d’illustration les
figures S et 6 présentent ces deux situations opposées.
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La figure 5 montre 1’évolution dans le temps de la perte de charge, traduite en tension a
la paroi, dans deux tubes de diamétres différents lors du démarrage d’une installation
contenant un mélange VEEGUM® 4% et CMC 2% au repos. Cet essai met clairement
en évidence le phénoméne de déstructuration que I’on a essayé de rapprocher des résultats
de tests rhéologiques.

La figure 6 montre la perte de charge par unité de longueur a la sortie d’un échangeur a
surface raclée dans lequel le méme mélange VEEGUM® 4% et CMC 2% a subi un
c1sa111ement moyen de 210 s™' pendant 90 secondes. Le tube 2 la sortie a un diametre de
38.10° m et le cisaillement 2 la paroi est de I’ordre de 55, La premlere longueur
correspond au premier métre aprés la sortie; la deuxiéme correspond a 2 métres aprés la
sortie et la troisitme aux 3 metres apres la sortie. Afin de faire des comparaisons, nous
avons tracé la perte de charge par unité de longueur. L’augmentation de cette perte de
charge d’une longueur a 1’autre correspond a la reprise du produit sous un faible
cisaillement.

Le modele décrit par les équations (1) et (2) souligne que la thixotropie peut se manifester
aussi bien sur la composante seuil du fluide que sur sa viscosité. Dans le domaine des
procédés, 1’influence du comportement pseudoplastique des fluides sur les performances
thermiques et hydrauliques des équipements a €té€ beaucoup étudiée et des corrélations
sont disponibles. Pour le seuil d’écoulement, les problémes de transfert de quantité de
mouvement ont été abordés mais les transferts thermiques n’ont pas fait 1’objet de
nombreux travaux (NOUAR et al, 1994). Ceci est d’autant plus regrettable que, dans le
secteur agro-alimentaire, la thixotropie est presque systématiquement associée a la
présence d’un seuil d’écoulement.
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Les paragraphes précédents montrent que 1’étude des opérations unitaires dans le cas des
fluides thixotropes n’a été effectuée qu’en situation isotherme. A notre connaissance, il
n’existe pas d’étude d’opérations unitaires incluant des changements de comportements
rhéologiques (thixotropes) li€s a la température. Cette approche est difficile mais
correspond 2 une problématique trés courante dans les domaines des desserts lactés (lors
de leur refroidissement en continu), des crémes glacées, des émulsions, des fromages
fondus lors du krémage, du yoghurt brassé lors de son refroidissement, des crémes en
cosmétique... Ces produits ont un comportement rhéologique qui change dans le temps
a température constante et qui change également avec la température. Devant cette
complexitéil estindispensable de dissocier ces deux dépendances etde trouver des fluides
modeles les reproduisant afin d’expérimenter sur des installations pilotes.

Les limites des études menées sur les opérations unitaires font que la quatriéme étape
consistant a vérifier la pertinence des extrapolations a des installations industrielles n’a
pas été abordée a notre connaissance.

CONCLUSION

Dans le secteur agro-alimentaire, la thixotropie des produits a surtout été étudiée a des
fins de caractérisation des produits finis et de leur qualité organoleptiques. Des modéles
relativement simples mais performants et qui, moyennant une utilisation raisonnée des
outils d’identification des paramétres, peuvent s’avérer robustes, ont été développés. Le
seul probléme dans ces étapes est le manque de prise en compte de la thermodépendance
de ce comportement rhéologique. Cette lacune peut s’expliquer par une vision du
probléme orientée vers la qualité du produit fini et, peut étre, parce que ce type d’étude
est délicat et fastidieux.

Dans le domaine des opérations unitaires du gé€nie des procédés, les problémes de transfert
de quantité de mouvement ont été abordés pour le pompage, I’agitation et le démarrage
des tests rthéologiques. En revanche, les transferts de chaleur et de matiére n’ont pas été
suffisamment abordés; un préambule serait une bonne maitrise de 1’influence des seuils
d’écoulement sur les performances thermiques et hydrauliques d’équipements
complexes tels les échangeurs a plaques, a surface raclée, les cuves
d’agitation-mélanges...

Les lacunes concernant ces opérations unitaires sont préoccupantes car nous nous
orientons vers une élaboration de plus en plus poussée des produits finis (ou préts a étre
rapidement cuisinés) et ces nouveaux produits traités en batch ou en continu présentent
des comportements rhéologiques a seuil et trés souvent thixotropes.

Une approche pluridisciplinaire semble souhaitable pour combler ces lacunes :
caractérisation de la thermodépendance des fluides thixotropes alimentaires réels, mise
au point de fluides modeles a des fins d’expérimentation sur pilotes, développement ou
généralisation des invariants de similitude utilisés dans le domaine des transferts couplés
ou non et, enfin, validation des travaux au niveau d’installations industrielles. Cette
approche laisse évidemment une grande place pour des études numériques a 1’aide de
codes prenant en compte les modeles développés précédemment. Dans cette optique une
collaboration entre I'INRA et le CNRS est en train de se mettre en place; par ailleurs,
dans le cadre de I’action COST 93 (cuisson industrielle), une initiative est en cours afin
de mobiliser nos collégues sur les problemes de caractérisation et de modélisation.
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ETUDE DES PHENOMENES DE THIXOTROPIE DANS LES SUSPENSIONS
CONCENTREES DE PARTICULES MINERALES

V. COSTIL, J. CHAPPUIS

LAFARGE COPPEE RECHERCHE
B.P. 15 - 38291 SAINT QUENTIN FALLAVIER Cedex

RESUME :

Une étude compréhensive des phénomeénes de thixotropie a été réalisée
sur quelques produits industriels et sur des suspensions modeles présentant des
phénomeénes de fluidification sous cisaillement partiellement réversibles. Des
mesures de contrainte de cisaillement ont été faites a gradient de vitesse
constant. La mesure de la vitesse de déstructuration, l'observation de la
restructuration ayant lieu pendant divers temps de repos et de la modification
du comportement rhéologique en présence de vibrations nous ont permis de
proposer une interprétation basée sur la formation, lors de l'agitation,
d'agglomérats denses et par conséquent d'une diminution de la concentration de
la suspension entre ces agglomérats.

I INTRODUCTION :

La thixotropie est la propriét€ qu'ont certains corps de se fluidifier sous
agitation et de retrouver (au moins partiellement) leur état initial aprés un
temps de repos suffisant [1,2]. Cette propriété est habituellement mise en
évidence par l'existence d'une boucle d'hystérésis dans les rhéogrammes t = f(7),
et interprétée comme le passage réversible d'un état structuré 3 un état
déstructuré de la suspension [3]. '

Comme ces rhéogrammes sont difficiles a exploiter, et pour se rapprocher de la
définition de la thixotropie, nous avons choisi d'étudier la décroissance de la
contrainte de cisaillement t© avec le temps lorsque la suspension est soumise a
une vitesse de cisaillement Y constante, décroissance que nous avons pu
comparer aux nombreux modeles proposés dans la littérature [4,5,6]. Nous avons
également observé la restructuration ayant lieu pendant les périodes de repos et
I'influence de vibrations sur le comportement rhéologique de corps thixotropes.

Cette étude a été réalis€e sur quelques produits industriels (un mortier de
réparation, un mortier de modelage, un enduit de jointoiement) et sur des
suspensions modeles de silice plus ou moins floculées par des ions calcium.
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Toutes ces suspensions contiennent des particules polydisperses, de formes
irrégulieres et dont la taille est comprise entre 1 et plusieurs centaines de um.
Pour expliquer l'ensemble des comportements observés, nous proposons une
interprétation, basée sur la densification sous écoulement des agglomérats
formés lors de la rupture de la structure initiale.

II MATERIAUX ET CONDITIONS EXPERIMENTALES :

Les quatre produits étudiés ont les caractéristiques suivantes

Suspension de silice C800 Enduit de jointoiement pour
(SIFRACO) dans une solution plaques de platre
de CaCl; 0,09M.
Granulométrie : 0,1 a2 10 um ' Granulométrie : 10 a2 100 pm
moyenne 2,1 um moyenne 30 um

Composition : principalement carbo-
nate de calcium, résine, divers ajouts

Fraction volumique solide : Fraction volumique solide :

dys = 0,39 dys = 0,40

Mortier de réparation Mortier de modelage

Granulométrie : 0 2 2 mm Granulométrie : 0 4 800 um
Composition: liants hydrauliques, Composition : ciments, chaux, sable,
sable, adjuvants, fibres synthétiques additifs minéraux et organiques
Fraction volumique solide : Fraction volumique solide :

(DVS = 0,48 (Dvs = 0,48

Afin que les plus grosses particules ne perturbent pas 1'écoulement
dans le viscosimetre, les mortiers de réparation et de modelage sont tamisés a
160 pm avant leur gichage.
Les mesures ont été réalis€ées a l'aide d'un rhéométre a vitesse de cisaillement
imposée, - soit a l'aide d'un corps de mesure a cylindres coaxiaux
normalisé MS-DIN 125

- soit, pour I'étude de Il'influence des vibrations, a 1'aide d'une

pale 2 quatre ailettes inclinées 2 45° dans un cylindre de 48,5 mm de diamétre
et de 60 mm de hauteur fixé a un support pouvant vibrer 4 une fréquence de 50
Hz et avec une amplitude de 1 mm.
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EXPERIENCES EFFECTUEES :
Etude de la déstructuration :

Aprés sa mise en place, la suspension est laissée au repos pendant 20
min puis soumise a un écoulement de vitesse de cisaillement constante pendant
2 h 30 min.

SOLLICITATION REPONSE DU MATERIAU

* I

temps temps
Les vitesses de cisaillement testées sont:
- pour l'enduit de jointoiement : 1,3 s-1, 13 s-1, 26 s-1.
- pour les autres suspensions : 1,3 s-1, 13 s-1, 130 s-1, 968 s-1.

whn

Etude de la restructuration :

Aprés sa mise en place, la suspension est laissée au repos pendant 20
min puis soumise a un écoulement de vitesse de cisaillement constante pendant
30 min. Elle est alors laiss€e au repos pendant un temps variable : 5- min, 45 min,
et jusqu'a 40 heures pour l'enduit (qui ne pose pas de probléme de prise
hydraulique). La suspension est ensuite soumise a4 un nouvel écoulement a
vitesse de cisaillement constante pendant 30 min.

SOLLICITATION REPONSE DU MATERIAU

-

temps temps
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La restructuration qui a eu lieu pendant le temps de repos est alors estimée en
comparant la réponse du matériau pendant le premier créneau, caractéristique
de 1'état initial de la suspension et la réponse pendant le second créneau,
caractéristique de 1'état de structure retrouvé.

Etude de linfluence des vibrations

L'utilisation d'une pale 2 ailettes ne permet plus de connaitre t et 7y
mais suffit pour déterminer qualitativement le comportement rhéologique d'une
suspension en mesurant le couple C nécessaire pour imposer une vitesse de
rotation ® a la pale. Un tel systtme permet de caractériser des suspensions
contenant de grosses particules et présente l'avantage de ne transmettre que peu
de vibrations a la téte de mesure du viscosimetre.

Rhéomat 115

N

Support vibrant “
pp 4

Nous avons étudié l'influence des vibrations sur la rhéologie des suspensions en
imposant, avec et sans vibrations, une variation linéaire de la vitesse de rotation
(une montée jusqu'a 500 tours/min en 2 min 30 s suivie d'une descente de
méme durée) et en enregistrant le "rhéogramme” C(w) correspondant.

Nous avons également observé l'influence des vibrations au cours d'un
écoulement a vitesse de cisaillement constante, en imposant des courtes périodes
de vibration (2 x 30 s) lors d'écoulements 2 ®w = 7 tr / min.

SOLLICITATION :

—_ 7

vibrations

temps
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III RESULTATS :

-Déstructuration

Les courbes t (t) obtenues sont parfois trés chaotiques. C'est le cas pour les
suspensions de C800, quels que soient les paramétres de I'écoulement. Pour les
autres suspensions, les courbes irréguliéres correspondent a un état instable
entre des phénoménes d'écoulement (2 fort Y) et des phénoménes de glissement

aux parois (a faible ¥), phénomeénes décrits par A. MAGNIN et J.-M. PIAU [7] et
constatés expérimentalement.

Exemple : déstructuration des suspensions faites a partir du mortier de modelage

40
30
20
10
0
150
100

50

contrainte (Pa)

400
300
200
100

temps (s)

Lorsque les courbes correspondent réellement 2 un écoulement, nous constatons
qu'elles peuvent étre décrites par une loi du type : T = Too + 1] €-t/t] + 19 e-t/t2
(mode¢le de Vom Berg [4]).

Mortier de modelage 129 s-1 T =66+ 90 e1/95 + 105 e-t/1153

968 s~ 1 T = 270 + 545 et/16 4 200 ¢-1/238

Mortier de réparation 12,9 s-1 T = 90+ 90 eV8 4 33 e-1/720
129 s-1 = 120 + 148 e-Y/57 4 90 e-1/675
968 s 1 = 174 + 245 e/23 4 90 ¢1/400

Enduit de jointoiement 1,29 s-1 = 275 4+ 70 e-/100 4 104 -1/2045
129 sl | t= 610 + 200 e/25 4+ 100 /610
258 51 | 1= 740 + 172 6124 + 134 ¢V/588
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Exemple: Mortier de réparation, y=129 s-1
. 600 —0O——expérience
]
o
A
P

temps (s)

-Restructuration
Nous constatons que pour des temps de repos de 5 min, la restructuration est
toujours tres faible.

Exemple: Mortier de modelage (=968 s-1)

1200
1000
800
600
400
200

0+ % } t t -+ |

0 10 20 30 40 50 60 70

temps (min)

Méme pour des temps de repos plus longs, nous ne retrouvons jamais la
structure initiale. Aprés la restructuration, la cinétique de déstructuration est
plus rapide que lors de la premiére sollicitation.

T (Pa)

Exemple: Mortier de réparation (y=129 s-1)
1€re déstructuration ct = 130 + 90 e-t/400 4 150 ¢-t/57
2€me  dJéstructuration 1 = 140 + 40 e-t/180 4 9 e-t/4
500 r
400 ¥
éSOO -k
o 200 +
100 +
0 t } $ $ } |
0 20 40 60 80 100 120

temps (min)
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-Influence des vibrations

Quel que soit le produit étudié, l'application d'une vibration provoque la
disparition du seuil d'écoulement. Par contre, la thixotropie du matériau ne
disparait pas toujours.

Exemple: Suspension de Silice C800

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

~——{——sans vibration

-——<O——avec vibration

Couple (u.a)

0 100 200 300 400 500

Vitesse de rotation (tr/min)

Lorsque l'on impose des vibrations au cours d'un écoulement a ® constant, on
observe immédiatement une treés forte chute du couple mesuré. Inversement,
dés que l'on arréte les vibrations, le couple retrouve une valeur importante.

Exemple: Mortier de modelage (@ = 7 tr/min)
350 1; éﬁ
\ @ .
300 4= = ="
—_ " K=l 4
< \ B =
2 250 <+ - 8 >
P E
o 200 4+ "= +
a "'llr. * "‘__
-
2 150 1 Sug [
o . L i,
100 T - el T T TR 'Iq'rillq'L'l'dlll IlrL'-"-""T'"l
50 4+ g
0 : F |||h.| L_iha 1l
0 4 8 12 16

temps (min)
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IV INTERPRETATION :

Le fait que Il'évolution de la contrainte de cisaillement avec le temps
puisse étre décrite par une somme d'exponentielles décroissantes nous conduit a
faire 1'hypothése que la fluidification de la suspension est due a deux
phénoménes agissant ensemble, mais avec des vitesses différentes.
La différence entre les temps caractéristiques correspondant a la suspension
initiale (1¢r créneau) et ceux correspondant a la suspension aprés restructuration
(2¢me créneau) montre que la structure qui se reforme au cours du repos est
différente de la structure initiale.
De plus, lorsqu'une vibration est appliquée, il se produit une défloculation quasi
instantanée de la suspension. Lorsque la vibration est arrétée (mais que
I'écoulement continue) la viscosité de la suspension retrouve immédiatement une
valeur élevée. Tout se passe comme si une courte période de vibration sans arrét
de l'écoulement produit une restructuration beaucoup plus importante qu'un
long temps de repos.

Pour expliquer ces différents comportements, nous pensons que les deux
phénomeénes causant la diminution de la viscosité sont

- d'une part la rupture rapide de la structure initiale en flocs,

- d'autre part une densification lente des flocs, les particules au sein des
flocs ayant tendance, sous l'effet du cisaillement, & s'entourer d'un maximum de
particules voisines.

La conséquence de cette densification est une diminution de la fraction
volumique solide de la phase comprise entre les flocs, et c'est cette phase plus
fluide qui va le plus influencer la viscosité globale de la suspension. On sait que
dans ces domaines de concentrations volumiques, une faible variation de ®Pvs
suffit pour provoquer une forte variation de la viscosité.

Lorsqu'on arréte le cisaillement, l'agitation thermique n'est pas suffisante pour
redisperser les agglomérats denses (constitués de particules de dimension trés
supérieure au micron) et la restructuration ne concerne que les particules
contenues dans la phase plus fluide.

Par contre, si la suspension est soumise & une vibration, l'énergie apportée est
suffisante pour rompre les forces de cohésion des flocs densifiés. La suspension
va se défloculer (au moins partiellement) et se ré-homogénéiser, ce qui provoque
une chute trés importante de la viscosité. De&s que la vibration cesse, les liens
entre les particules se recréent et la suspension retrouve un état proche de son
état initial.
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V CONCLUSION :

Cette étude a permis de mieux comprendre les comportements
thixotropes des suspensions couramment utilisées dans les métiers du ciment et

du béton. On peut noter que ces suspensions ne répondent pas a la définition
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prise au sens strict de la thixotropie puisque méme si elles se fluidifient sous
agitation, elles ne se restructurent pas dans leur état initial mais dans un état
différent. ;

Cette approche sera cependant difficile a traduire quantitativement du fait de la
reproductibilité imparfaite des mesures effectuées. Pour remédier a ce
probléme, il faudrait maintenant étudier l'influence du gaz inclus dans la
suspension et ne plus la considérer comme un simple systeme solide / liquide.

Il serait également particuliérement 1nteressant d'étudier les différentes
techniques de visualisation des agrégats formés.

D'un point de vue industriel, nous pouvons maintenant beaucoup mieux
répondre a la grande diversité des attentes liées a la thixotropie, les unes lies a
la vitesse de fluidification, les autres 2 la possibilité de reprise de la suspension
et au seuil d'écoulement obtenu aprés un court repos ou a la suite d'un
traitement comportant des v1brat10ns comme les techniques de mise en forme
par vibro-compaction. '
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ETUDE DES CARACTERISTIQUES RHEOLOGIQUES
DES EMULSIONS DE BITUME

Yves MAURICE, Imane TALBI, Daniel QUEMADA et Patrice FLAUD
Laboratoire de Biorhéologie et d'Hydrodynamique Physico-chimique
CNRS URA 343 - Université Paris VII
2 Place Jussieu - 75005 PARIS

Jean-Eric POIRIER
Laboratoire Central de Recherche COLAS
3 rue Enrico Fermi - 78190 TRAPPES

RESUME

Les émulsions de bitume sont des systémes trés complexes dont la viscosité est une des
caractéristiques essentielles. Le comportement rhéologique de ces émulsions est encore mal
maitrisé. Il apparait nécessaire de connaitre l'effet de la viscosité du bitume, de la teneur en
bitume, de la teneur en émulsifiant et en acide de la phase aqueuse et de la distribution
granulométrique de I'émulsion, sur le comportement rhéologique des émulsions de bitume. Les
mesures rhéologiques ont été effectuées a l'aide d'un rhéométre a contrainte imposée
(CarriMed CS 100). Une partie de cette étude a porté sur la recherche d'un protocole de
mesure reproductible permettant d'obtenir le rhéogramme stationnaire (viscosité en fonction du
gradient de vitesse de cisaillement). Une modélisation de la viscosité stationnaire des

émulsions, sous forme de dispersion de gouttelettes sphériques et rigides, est proposée.

I1- INTRODUCTION
L'utilisation et le développement des techniques a froid dans l'industrie routiére ont conduit a

porter un intérét toujours plus grand aux émulsions de bitume. Pour progresser dans la
formulation et avancer dans la maitrise des différents comportements, il apparait indispensable
de comprendre certains mécanismes tels que I'évolution de la viscosité sous l'effet du
cisaillement, la viscosité étant est une des caractéristiques essentielles des émulsions de bitume.
De nombreux problemes observés lors de la fabrication ou de la mise en oeuvre sont liés a une
maitrise imparfaite de ce parametre, ce qui nous a conduit a étudier les phénoménes qui
régissent le comportement rhéologique de ces émulsions. Dans le cadre de cette étude, nous
avons donc cherché a mettre en évidence l'influence de paramétres essentiels /1/ /2/ tels que la
dureté du bitume, la nature de I'émulsifiant et la concentration en bitume sur le comportement
rhéologique de I'émulsion.
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Ce travail a consisté, dans un premier temps, a définir un protocole de mesure reproductible et
applicable a tous les systémes, permettant I'obtention de la courbe de viscosité stationnaire. Ce
protocole doit étre aussi simple que possible pour étre utilisé dans des applications de routine.
Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a la caractérisation rhéologique des
émulsions étudiées. Pour ce faire nous avons considéré des modéles rhéologiques structurels
pouvant relier le comportement rhéologique aux interactions interparticulaires. Nous avons
tenté d'obtenir des informations sur la nature de ces interactions dans le cas des gouttes de

bitume.

II1 - ETUDE EXPERIMENTALE
I1 - 1 - DESCRIPTION DES PRODUITS ETUDIES
Les systémes utilisés dans le cadre de cette étude sont des émulsions de bitume, fabriquées par

la dispersion du bitume a haute température (environ 140 °C) dans une phase aqueuse
("savon") constituée d'un mélange d'eau, d'acide chlorhydrique et d'émulsifiant. L'émulsifiant,
sous forme de sel, se dissocie dans I'eau, en présence d'acide, en un cation contenant la partie
lipophile et un anion /3/. Les émulsions (dont les formulations sont données dans le tableau 1)
ont été fabriquées au laboratoire central de recherche COLAS (Trappes). Elles ont été
préparées a partir de trois savons qui se différencient d'une part par la teneur en acide et en
émulsifiant et d'autre part par la nature de l'émulsifiant (DS et EL60)1). Les teneurs en
émulsifiant et en acide sont exprimées en g/Kg d'émulsion. Deux bitumes, de densités égales a
1 et de duretés différentes ayant respectivement 90 dixiémes (bitume 70/100 noté B1) et 211
dixiémes de mm (bitume 180/220 noté B2) de pénétration(2) ont été utilisés dans la fabrication
des émulsions. Enfin, deux fractions volumiques ¢ correspondant a des formulations usuelles

ont été choisies (65 et 69 %)

N° type de | typede | DS | EL60| HCI eau fraction
émulsion | bitume | savon [g/Kg| g/Kg | g/Kg volumique
E1l Bl savon 1 1.8 1.6 |qgsp 350 65 %
E2 B2 |savonl 1.8 1.6 |qgsp 350 65 %
E3 B1 savon2| 2 2 |qsp 350 65 %

E 4a B2 |savon2| 2 2 |qgsp 350 65 %
E 4b B2 |savon2]| 2 2 |qgsp 350 65 %
E 4c B2 |savon2j 2 2 Jqgsp 350 65 %
ES B2 |savon3| 2 2 |qsp310 69 %
E 6 Bl savon 3| 2 2 |qsp 310 69 %

tableau 1: formulations des émulsions

(1)DS: DINORAM S (N-suif propylénc diamine) / EL60: EMULSAMINE L 60 (alkyl amido polyamines).
Emulsifiants commercialisés par la sociélé CECA.

(2)pénétration: enfoncement d'une aiguille de dimensions normalisées, soumise 4 une charge de S0 g pendant §
secondes, dans un échantillon de bitume maintenu a 23 °C.
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II-2 -MATERIEL
Les mesures rhéologiques ont été réalisées a l'aide d'un rhéomeétre & contrainte imposée

CarriMed CS 100 (la géométrie de mesure est de type cylindres coaxiaux).

Il - 3 - PROTOCOLE DE MESURE
Dans le but d'obtenir I'état stationnaire, différents protocoles de mesure ont été testés pour

lesquels plusieurs phénomeénes (séchage, phénoméne de dilatance, sédimentation) ont été pris
en compte.

Aprés un grand nombre d'essais destinés a définir le meilleur protocole de mesure, nous avons
fixé les conditions opératoires comme suit:

- chainage de 7 mesures en montée-descente (balayage en contrainte) avec des temps de
montée et de descente de 10 minutes chacun. La valeur de la contrainte maximale varie de 25 a
35 Pa pour les émulsions a $=65 % et de 70 a 120 Pa pour les émulsions a $=69 %. Les
temps de montée et de descente ont été définis en fonction de plusieurs critéres:

* La recherche des conditions de stabilité (superposition de 2 rhéogrammes successifs) et

la reproductibilité des mesures.

* La nécessité d'éviter les temps trop courts (probléme d'inertie du systéme de mesure) et

les temps trop longs (séchage, sédimentation).

* L'absence d'hystérésis pour le dernier rhéogramme du chainage (les mesures sous

paliers de contrainte permettront de vérifier si ce rhéogramme est la courbe stationnaire).

Parallélement a ces cycles visant a atteindre I'état stationnaire, des mesures sous paliers de
contrainte ont €té effectuées afin de confirmer I'obtention de cet état. Sur toute la gamme de
contraintes couverte par les cycles de montée/descente, des mesures sous paliers de contrainte
ont été réalisées. La durée du palier a été choisie suffisamment courte pour éviter les
problémes de séchage ou de sédimentation et suffisamment longue pour obtenir la valeur
stationnaire de la viscosité (minimum de viscosité). Ces paliers ont été effectués a intervalles
réguliers entre la contrainte minimale (5 Pa) et la contrainte maximale (de 25 & 120 Pa suivant
les échantillons). Par superposition des points obtenus a partir de ces mesures, sur les
rhéogrammes (montée-descente), on confirme I'obtention ou non du rhéogramme stationnaire.

III - RESULTATS ET DISCUSSION
III - 1 - ETUDE DES RHEOGRAMMES STATIONNAIRES

Les mesures effectuées a contrainte constante ont permis d'observer une diminution de la

viscosité jusqu'a une valeur minimale (valeur stationnaire) pour des temps de l'ordre de 1h a
1h30 suivant les échantillons, suivie, pour des temps plus longs, d'une augmentation de la
viscosité (ex: fig 11I-1). Cette augmentation peut traduire une restructuration du systéme sous
I'effet du cisaillement. Ce phénomeéne n'étant pas abordé dans le cadre de cette étude, il n'est

pas utile de prolonger les mesures au-dela de la valeur minimale de la viscosité. Ces résultats
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obtenus a contrainte constante ainsi que les mesures sous écoulement (derniére courbe du
chainage) sont notés sur la figure I1I-2. Celle-ci nous permet de considérer la derniére courbe
de chaque chainage comme étant la courbe stationnaire.

émulsion E3

0.057

0.055 ¢

viscosité en Pa.s

0.053

0 2000 4000 6000 8000 10000

temps en secondes

fig I1I-1: évolution de la viscosité en fonction du temps - émulsion E3
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fig. 111-2a: derniére courbe du chainage fig. II1-2b: derniére courbe du chainage
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Pour les émulsions a 65 % (fig. I1I-2a), nous avons observé un trés bon accord entre la
derniére courbe du chainage et les points de paliers obtenus a contrainte constante, ce qui nous
a permis de considérer cette courbe comme le rhéogramme stationnaire. Pour les émulsions a
69 % (fig. 111-2b), cet accord est légérement moins bon mais ne justifie pas néanmoins la
remise en cause de la courbe stationnaire. D'une part, les écarts entre les points obtenus sous
paliers de contrainte et la courbe supposée stationnaire restent inférieurs aux erreurs de mesure
et d'autre part, la position alternée des points sous paliers de contrainte de part et d'autre de
cette courbe permet de s'assurer qu'il n'existe pas d'erreurs systématiques.
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III - 2 - INTERPRETATION DES RESULTATS
A partir des mesures effectuées sur les différents systémes, nous avons tenté d'évaluer

l'influence de différents paramétres tels que la viscosité du bitume, la nature de I'émulsifiant ou
la fraction volumique, sur la viscosité des émulsions.

* Effet de I'émulsifiant et de la distribution en taille:

Ne pouvant déterminer l'effet isolé de lI'émulsifiant, celui-ci ayant une influence sur la
distribution granulométrique, nous avons cherché a évaluer l'influence de cette distribution sur
la viscosité des émulsions de bitume. Pour ce faire, nous avons travaillé sur trois émulsions de
formulations identiques, qui ne se différencient que par leurs distributions granulométriques,
différences obtenues par une variation de la vitesse de 'homogénéiseur (c'est-a-dire une
variation de la vitesse de cisaillement) lors de la fabrication. Les vitesses de rotation de
'homogeénéiseur pour les émulsions E4b et E4c sont égales respectivement a 60 % et 30 % de
la vitesse maximale. Toutes les autres émulsions ont été fabriquées a la vitesse de rotation
maximale de I'homogénéiseur (100 %). Les distributions granulométriques des émulsions
étudiées ont été déterminées a l'aide d'un granulometre (CILAS) a diffraction de lumiére
(mesures effectuées au laboratoire de recherche COLAS) et ont été utilisées pour la
détermination du packing (fig. I111-3).

35]
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fig. II1-3: distributions granulométriques des émulsions E4a, E4b et E4c
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fig. I1I-4: courbe de viscosité (derniére courbe du chainage) émulsions E4a, E4b, E4c



76

Les histogrammes des distributions en taille (I1I-3) présentent des différences (étalement,
queues de distribution,...) dont il faut tenir compte. Ces effets seront pris en compte a travers
la fraction de packing maximum ¢,,, que l'on peut définir comme étant le volume maximum
pouvant étre occupé par la phase dispersée. La figure III-4 permet de voir que les trois
émulsions (E4a, E4b et E4c) présentent des viscosités différentes.

* Effet de la dureté du bitume:
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fig. III-5: courbes de viscosité fig. III-6: courbes de viscosité
émulsions a 65 % émulsions a 65 % et 69 %

La viscosité du bitume ne semble pas avoir une influence capitale sur la viscosité des émulsions
a faible concentration (fig. III-5). Le décalage observé pour la courbe représentative de
I'émulsion E1 a été attribué a un manque de stabilité¢ (phénomeéne de coalescence). Pour les
plus fortes concentrations (69 %), la viscosité de 1'émulsion sera d'autant plus élevée que la
viscosité du bitume de base est elle aussi élevée (fig I11-6).

* Effet de la fraction volumique:

La figure I1I-6 permet de voir que la variation de la fraction volumique a un effet d'autant plus
significatif sur la viscosité des émulsions de bitume, que la viscosité du bitume de base est
faible. En effet, lorsque I'on passe d'une fraction volumique de 65 % a une fraction volumique
de 69 %, la viscosité n, passe de 0.0508 Pa.s a 0.163 Pa.s pour un bitume B2 (dont la
viscosité moyenne a 30 °C est de 7000 Pa.s), alors que, pour les mémes fractions volumiques,
elle passe de 0.0553 4 0.185 Pa.s pour un bitume B1 (dont la viscosité moyenne a 30 °C est de
40000 Pa.s).

IV - MODELISATION

IV - 1 - DESCRIPTION DU MODELE

En tenant compte de la différence de viscosité importante entre le fluide suspendant et les
gouttes de bitume, on a fait I'hypothése que les systémes €tudiés pouvaient étre considérés
comme des dispersions de gouttelettes sphériques et rigides. Celles-ci conservent leur forme
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initiale du fait des forces de tension superficielle importantes. Nous avons choisi un modéle
rhéologique adapté a ce type de dispersions, dont les paramétres permettent de décrire
I'évolution de la structure sous l'effet du cisaillement. Le modéle de QUEMADA /4/ /5/ donne

I'expression de la viscosité relative et permet son extension a des dispersions de sphéres dures
en remplagant la fraction volumique ¢ par une fraction volumique effective ¢.; , fonction du

diamétre effectif a_;, lui méme proportionnel & I'épaisseur de la double couche. 11 s'écrit:

-

n, = l—ﬁ [v-1j
¢,
oun, = 1, 7, étant la viscosité du fluide suspendant
X
et ¢, la fraction de packing maximum dont la variation en fonction de la vitesse de

cisaillement y est donnée par la relation:

-1 _ ¢——I
¢, =, +—= [Iv-2]
T+(ty)
avec t_: temps caractéristique du systeme.

et p: paramétre lié a la polydispersité de la dispersion

Pour la viscosité limite a tres fort cisaillement, on écrit:
N = (1= ?") [IV-3]

¢., €tant la fraction de packing maximum a trés fort cisaillement, ¢_=0.71/6//7/ /8/.
Les valeurs de ces paramétres sont déterminées par ajustement du modéle sur les données

expérimentales.

IV -2 - MODELISATION DE LA VISCOSITE A TRES FORT CISAILLEMENT.

La modélisation que nous allons décrire portera sur les courbes stationnaires obtenues

précédemment. Avant de décrire les comportements rhéologiques des émulsions de bitume a
l'aide du modéle structurel évoqué précédemment, il convient d'insister sur un point important.
En effet, les mesures réalisées ne permettent pas d'atteindre des cisaillements suffisamment
faibles pour obtenir le plateau a tres faible cisaillement 1. La détermination de ce paramétre
est donc entachée d'une grande imprécision et il devient ainsi illusoire de prétendre modéliser le

comportement global de nos émulsions. Nous nous sommes donc limités, dans cette étude, a la
modélisation du plateau 1, qui se situe dans le domaine expérimental mais qui n'est pas

directement accessible du fait de la dilatance qui a tendance a surestimer cette valeur de 1q.

En ajustant les courbes jusqu'a la valeur minimale de la viscosité par le modéle décrit
précédemment, on obtient la valeur du plateau ny (fig IV-1).
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fig. IV-1: ajustement du modele

Les valeurs de my, ainsi obtenues sont regroupées dans le tableau 2. En utilisant la relation

suivante (obtenue a partir de I'€quation [1V-2]) et en prenant la fraction de packing maximum
des modéles monodisperses (¢\j=0.71), nous avons pu calculer les valeurs de ¢ 4.,

d)clTrl.v = ¢Mv'(1 - 11/2) [IV-4]

o

émulsion E1l E2 E3 E 4a E 4b E 4¢ ES E6

Moo (Pa.s) | 0.0448 | 0.0533 | 0.0553 | 0.0508 | 0.0696 | 0.0372 | 0.1630 | 0.1850

eff oo 0.604 0.613 0.615 0.610 0.625 0.594 0.654 0.658
tableau 2: valeurs de ny, obtenues par ajustement des données expérimentales.

Ces fractions volumiques effectives sont trouvées inférieures aux fractions volumiques réelles.
Ce résultat aberrant est trés vraisemblablement da a la forte polydispersité de nos émulsions
qui interdit d'utiliser les fractions de packing monodisperses pour caractériser ces systémes.
Pour tenir compte de cette polydispersité, nous avons utilisé un modele géométrique
d'empilement /9/, qui tient compte de la distribution en taille des particules et permet de
calculer la valeur de packing maximum pour un systéme polydisperse. Alors, de la méme fagon
que ci-dessus, on peut déterminer la fraction volumique effective. Les résultats ainsi obtenus
sont regroupés dans le tableau 3.

émulsion El E2 E3 Ed4a | E4b | E4c ES5 E6
Moo (Pa.s) 0.0448 | 0.0333| 0.0553| 0.0508| 0.0696] 0.0372] 0.1630| 0.1850
M o 0.862 | 0805 | 0811 ] 0847 ] 0798 ) 0786 | 0846 | 0.865
Peff a0 0733 | 06941 0702 0728 | 0702 | 0657 ] 0779 ] 0.801
2a moyen (um) | 45 4.4 2.2 3.3 4.7 6.9 3.8 3.4
2a off (um) 4.68 4.50 2.26 3.43 4.82 6.92 3.96 3.57
&=(a ofr-a) 0.18 0.10 0.06 0.13 0.12 0.02 0.16 0.17

tableau 3: packing maximum et fractions volumiques effectives obtenues par le modele d'empilement

(3) valeurs obtenues i partir des mesures de distributions granulométriques.
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A partir des valeurs de diameétre moyen obtenues par l'analyse granulométrique, nous avons
calculé, au moyen de la relation

b = P2y =142y
a a

le diamétre moyen effectif qui caractérise la sphére de Debye. Les valeurs du diamétre effectif
obtenues, augmentent lorsque la vitesse de rotation de I'homogénéiseur diminue (systémes E4a,
E4b et E4c), alors que les viscosités correspondantes ne varient pas de la méme fagon. Ceci est
di au fait que pour les systémes polydisperses(4), il faut tenir compte des variations du rapport

bef/bMm, Clest-a-dire des variations de ¢y et de ¢y Gy ayant €té calculé a partir du modele
d'empilement géométrique, nous pouvons tenter d'expliquer les variations de ¢ de la maniére
suivante:

lorsque nous modifions la distribution granulométrique des émulsions (émulsion E4a —
émulsion E4b — émulsion E4c) en augmentant le diamétre moyen des gouttes de bitume, nous
diminuons la surface totale de la phase dispersée (ce qui est confirmé par le calcul). Sachant
que dans ce cas, le nombre de sites de fixation de l'émulsifiant diminue, la quantité d'émulsifiant
adsorbé sur les gouttelettes diminue. Ceci entraine une augmentation de la quantité
d'émulsifiant en solution qui peut participer a l'augmentation de l'effet d'écran et donc a la
diminution de I'épaisseur & de la double couche ionique.

Ce schéma est bien évidemment une simplification des phénoménes réels mais présente
l'avantage de préciser l'influence de chacun des paramétres dans les interactions entre les
gouttelettes. Ainsi, les valeurs de 8 augmentent (et ainsi les sphéres de Debye de chaque
particule) lorsque:

- la viscosité du bitume augmente (a la fraction volumique de 69 %)

- la fraction volumique augmente

- les émulsions sont fabriquées a partir du savon 2 plutdt que du savon 1.

CONCLUSION:
Cette étude a permis de définir un protocole de mesure utilisable dans le domaine de

concentration exploré, qui correspond a la trés grande majorité des applications au plan
industriel. La modélisation proposée a permis de déterminer l'influence sur la viscosité des
émulsions, de certains paramétres essentiels. Les principaux résultats sont:

- A faible cisaillement, la viscosité de I'émulsion est d'autant plus forte que la viscosité du
bitume et la fraction volumique sont élevées. Le comportement est rhéofluidifiant.

- A fort cisaillement, pour les fractions volumiques les plus faibles (¢ =65%), la viscosité de
I'émulsion ne dépend pas de la viscosité du bitume. Pour les fractions volumiques élevées
(¢=69%), la viscosité de l'émulsion augmente lorsque le diameétre moyen des particules

diminue.

() Pour les systémes monodisperses seule a variation de ¢ p compte ( dpg = cst).



80

NOTATION

Y vitesse de cisaillement

n viscosité dynamique de la suspension

M viscosité du fluide suspendant

n, viscosité relative: n/n;

¢ fraction volumique réelle

b fraction volumique effective

o, fraction de packing maximum pour un systéme monodisperse
by fraction de packing maximum pour un systéme polydisperse
c contrainte de cisaillement

t, temps caractéristique du systéme

a rayon réel de la particule

a g rayon effectif de la particule

) différence entre rayon effectif et rayon réel de la particule
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Rhéologie et Rayonnement Synchrotron

O. DIAT, P. BOSECKE et J. GORINI
ESRF , B.P. 220, F-38043 Grenoble Cedex

Résumé

" La ligne de lumieére Bl.4 de I'ESRF, intitulée " High Brilliance
Beamline” permet d'utiliser un faisceau de rayon X
monochromatique accordable entre 1.5 et 0.7 A et trés bien
collimaté, afin de réaliser des expériences de diffusion aux petits
angles comme aux grands angles. Cette technique de mesure qui
permet de rendre compte des corrélations structurelles a courtes et
longues distances est utilis€ée pour étudier les systemes plus ou
moins complexes sous cisaillement. Une cellule de Couette a été
réalisée et est disponible a I'ESRF afin d'effectuer de nombreuses
mesures soientt locales ou globales sur des matériaux sous

écoulement .

1. Introduction

L'approfondissement des connaissances sur les fluides
complexes, comme les systémes colloidaux, les systemes de polyméres,
les cristaux liquides, les mousses ou les argiles, a relancé ces dernieres
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années l'activité scientifique concernant la mécanique des fluides. En
effet, les problemes d'écoulement interviennent en permanence dans
ces domaines de la physique et de la chimie. De méme, pour de
nombreuses applications industrielles, il est nécessaire de corréler les
comportements rthéologiques aux propriétés structurelles de ces fluides.
Ainsi, la symbiose entre la physique de la matiere molle et les concepts
de I'hydrodynamique ouvre un large domaine ou sont couplées la
thermodynamique, la physique statistique et la dynamique des
systémes hors équilibre.

Des techniques de pointe, comme 1'optique, la diffusion de
neutron ou de rayons X, la conductivité électrique, appliquées a des
systéemes sous cisaillement, et couplées a la rhéologie, nous permettent
d'appréhender le probleme efficacement. En particulier le rayonnement
synchrotron de I'ESRF (installation européenne de rayonnement
synchrotron a Grenoble, France) est suffisamment intense et brillant
pour sonder la plupart des matériaux et pour étudier soit globalement
soit plus localement leur écoulement, dans des cellules adaptées.

Cet article comprend deux parties': la premiére correspond a
une présentation de la ligne de lumiére " Haute Brillance BL4" du
synchrotron européen a Grenoble (sur laquelle il est possible d'utiliser
une cellule de Couette). Dans la deuxiéme partie nous donnons quelques
exemples d'études réalisées par d'autres groupes de recherche.

2. La ligne de lumiére " Haute Brillance BL4"
La figure 1 présente un diagramme de la ligne de lumiére Haute-

Brillance BL4 [1-4]. Elle est divisée en quatre parties: la source de
rayons X, l'optique et deux stations expérimentales pour des expériences
de cristallographie macromoléculaire (MXC) et pour des expériences de
diffusion aux petits angles (SAXS).

2.1 La source

Il s'agit d'un onduleur; Il comprend deux séries périodiques
d'aimants, de polarités alternées, entre lesquelles les électrons de
I'anneau de stockage du synchrotron suivent une trajectoire "ondulée".

Le spectre de photon, émis dans la direction tangentielle a la direction
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moyenne des électrons est un spectre d'interférence, trés piqué,
recouvrant une large gamme d'énergie. La position des pics (en énergie)
ainsi que leur intensité respective peuvent varier en fonction de la
distance entre les deux séries d'aimants, distance que peut ajuster

l'utilisateur afin d'optimiser le flux, pour une énergie choisie.

2.2 L'optique [3.4]

L'optique consiste principalement en un monochromateur a double
réflexions afin de selectionner une longueur d'onde du spectre de
I'onduleur et d'un miroir toroidal afin de corriger la divergence du
faisceau a la position de l'échantillon et d'éliminer les longueurs d'ondes

harmoniques.
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2.2.1 Le monochromateur

Le monochromateur est un cristal de Silicium a gorge, pour deux
reflexions. Les plans de Bragg utilisés sont les plans 111. Il est refroidi a
I'azote liquide (-190 “c) afin d'absorber jusqu'a 85watt/0.1A du faisceau

blanc, sans aucun désaccord entre les deux surfaces réfléchissantes [5,6].
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Trois moteurs verticaux permettent de varier l'angle d'incidence du

faisceau sur le cristal et ainsi de sélectionner une longueur d'onde entre
7 et 24 keV. La résolution en énergiec AE/E mesurée est voisine de 2.10-4

2.2.2 Le miroir

Le miroir est un substrat de verre Zerodur [7] de courbure
toroidale, recouvert de rhodium. Le taux de focalisation par rapport a la
source est de 1:1 ce qui signifie que la taille du faisceau au point focal
est égale a la taille de la source, c'est a dire du faisceau d'électrons. Il a
été dessiné pour travailler a un angle d'incidence fixe (3.95 mrad) et il
agit comme un filtre pass-bas, coupant les énergies supérieures a 17
keV [8].

2.2.2 Autres éléments

Un ensemble de trois paires de fentes permet de collimater le
faisceau et d'éliminer le maximum de diffusions parasites provenant de
I'optique et qui limitent la résolution des expériences de diffusion aux
petits angles. Le long de la ligne sont disposés des moniteurs de faisceau
(photodiodes, caméras CCD ou vidéo associées a des diffuseurs adéquats);
ils permettent une localisation aisée du faisceau aprés chaque élément
optique ainsi qu'une mesure relative de l'intensité du faisceau. De plus,
des axes de translations permettent d'insérer dans le faisceau X des
atténuateurs afin d'ajuster le flux du faisceau monochromatique en

fonction de l'expérience a réaliser.

Le choix de l'optique et de la source a €été optimisé pour une
longueur d'onde de 1 A (12.4 keV). Nous avons un flux de photons tres
intense (8.1012 ph/s/0.1A) [6] avec une faible divergence autour 25x50
urad? et une section de faisceau de l'ordre de 0.4x0.7 mm?2 A la position

de l'échantillon (dimensions correspondant a la largeur 3 mi hauteur).

2.3 Les stations expérimentales
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2.3.1 Diffusion aux grand angles pour la biocrystallographie

Un diffractométre 5-cercles de haute précision sera installé
prochainement. Le design permettra de monter deux différents
détecteurs pouvant étre utilisé silmultanément (un détecteur 2-D Ma-
Research et un compteur de photons 0-D). Cette station permet d'étudier
des cristaux biologiques caractérisés par de larges unités cellulaires
pouvant atteindre 1200 A comme ceux de virus ou de ribosomes.

2.3.2 Diffusion aux petits angles

Pour les expériences de diffusion aux petits angles, nous utilisons
donc un faisceau monochromatique et collimaté a l'aide de trois paires
de fentes séparées de 5m chacune. Le support a échantillon est une une
table X-Y-Z multi-fonctions. Actuellement nous disposons d'un détecteur
a gas bidimensionnel qui peut €tre déplacé, dans un long tube a vide, ce
qui permet varier la distance échantillon-détecteur entre 0.5m a 10 m.
Ce déplacement permet de recouvrir une gamme de vecteur d'onde
comprise entre 1.5 et 7e-4 A-1. En outre ce type détecteur permet de
réaliser des expériences résolues en temps jusqu'a 20 pus avec de
nombreuses applications dans le domaine colloidale polymere et
biologique.

Ces deux stations sont donc complémentaires en recouvrant les
grands et petits angles de diffusion et permettent ainsi de rapprocher
les deux communautés. Les premieres expériences officielles ont déja
débuté le ler septembre 1994 et en utilisant des montages
préliminaires, des experiences de diffusion aux petits angles et de
crystallographie ont déja été réalisées avec succes [9].

Tous les éléments de la ligne sont montés dans des enceintes a
vide (10-2 -10-5 mbar) ou a ultra vide (10-6 -10-9 mbar) (excepté la
partie échantillon) et sont contrdlés automatiquement sur stations UNIX,
par l'intermédiaire de bus VME. Des commandes trés simples [10]
permettent aux utilisateurs de changer la taille, la monochromatisation
du faisceau ou la résolution de Il'expérience.
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3. La cellule de Couette

Nous venons de voir que nous disposons a I'ESRF, sur la ligne BL4,
d'un faisceau de rayons X trés brillant (haute densité de photons),
ajustable en longueur d'onde entre 1.5 et 0.7 A environ et d'une trés
bonne stabilité. De plus la ligne est équipée d'un syst¢me de détection et
d'aquisition pour des expériences de dynamique.

C'est pourquoi, jouissant des conditions requises pour mesurer la
diffusion de rayons X aux petits angles de matériaux sous écoulement,
une cellule de type Couette a été réalis€ée a I'ESRF. Elle consiste en deux
cylindres concentriques (diametre moyen de 2Imm) en polycarbonate
de 500um d'épaisseur (pour des raisons d'absorption). L'espace
annulaire (ou gap) entre le stator (cylindre intérieur) et le rotor
(cylindre extérieur) est soit de 500um, soit de Imm. L'ensemble est
placé dans une enceinte thermo-regulée a l'eau. En fonction du gap
choisi, la gamme de cisaillement est compris entre 0.05 et 5000 s-1. Le
volume d'échantillon est autour de 2cc. La transmission de la cellule
vide a 13 keV est voisine de 30%.

Une électronique permet de piloter la cellule de fagon synchrone
avec la détection et ainsi permet de réaliser soit des cycles de mesures,
soit d'étudier des relaxations pour différents taux de cisaillement.

. Cisaill | fluid lexes

Etudier l'effet d'un cisaillement sur un syst¢me revient a sonder la
structure a des échelles de longueurs ou de temps différents en
modifiant des phénomenes dynamiques (phénomeénes de diffusion,
relaxation, de transport), ces modifications pouvant induire de simples
distorsions ou des transitions entre différentes phases. Il est bien connu
que l'on définit en mécanique des fluides des nombres sans dimensions
qui relient les flux convectifs et les flux dissipatifs, deux mécanismes de
transfert d'une perturbation, simultanément actifs. La dominance de I'un
par rapport a l'autre impose l'organisation du champ de vitesse [11].
L'effet d'un cisaillement sur un syst¢eme liquide peut étre abordé d'une
fagon quasi-similaire en comparant deux temps caractéristiques: Le
premier, td, correspond soit & un temps de diffusion ou de relaxation des
molécules ou d'identit¢é plus complexes (membranes, fluctuations). Le
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second temps est lié a l'écoulement et, afin de simplifier le probléme,
nous le supposons stationnaire et paralléle (une seule composante de la
vitesse est non nulle) et pour lequel le gradient de vitesse ou
cisaillement Yest constant. 1/y correspond alors 2 un temps de
déformation soit de la structure, soit d'une fluctuation dans I'échantillon
soumis au cisaillement. Lorsque ces deux temps sont comparables, des
effets importants sont attendus et peuvent étre observés. La méme

approche peut étre faite pour l'échelle des longueurs. Pour un
kpT

ny
Cette longueur L fixe une limite au-dessus de laquelle le systeme est
perturbé par le cisaillement et en dessous de laquelle il reste inchangé.

cisaillement donné, on peut définir une longueur L telle queL3=

Nous allons dans la fin de cet article enoncer brievement quelques
exemples de ces effets étudiés par d'autres groupes de recherche. La
liste n'est bien évidemment pas exhaustive, mais elle permet d'avoir
une idée des principaux cas observés.

Effet du cisaillement sur les phénomeénes critiques
En général, pour les liquides simples, le temps caractéristique lié

au temps de diffusion des molécules est de l'ordre de 10-92 - 10-10 S;
expérimentalement, les gradients de cisaillement accessibles (contrdlés)
sont de l'ordre de 104 s-1 (t¢ = 10-4 s5). Ces deux temps sont loin d'étre
comparables. Cependant il est connu que, prés d'un point critique, le
temps de relaxation peut devenir extrémement grand (effet de
ralentissement critique). Ainsi, les études du cisaillement sur des
systéemes binaires critiques ont permis de mettre en évidence des effets
non négligeables [12-14]. En effet, si t correspond au temps de vie d'une
fluctuation et si yt>1 I'écoulement étire et déforme d'une fagon non
négligeable la fluctuation . Cette déformation élastique augmente le coiit
en énergie effectif pour créer de telle fluctuation et donc réduit son
temps de vie. L'effet du cisaillement est de diminuer l'amplitude des
fluctuations critiques (effet Maxwell) [15] et donc de repousser le point
critique.
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4.2.Transition Nématique-Smectique A

N

Contrairement a l'exemple précédent pour lequel I'effet d'un
cisaillement est bien compris, l'effet Maxwell est moins évident pour
d'autres systémes critiques. En effet, c'est le cas de la transition
Nématique-Smectique A pour un cristal liquide thermotrope étudié
sous cisaillement [16-17]. Dans la phase nématique, les molécules
(allongées) ont un ordre d'orientation a longue distance dont la direction
moyenne est caractérisée par un vecteur n . Dans la phase smectique A,
il existe en plus un ordre de position a longue distance dans une
direction suivant n qui permet de considérer cette phase comme une
onde de densité suivant n.

En l'absence de cisaillement, la transition en température de la
phase nématique vers la phase smectique s'effectue, dans certains cas,
continiment, par la présence de fluctuations smectiques (amas
cybotactique) dont le temps de vie diverge a Il'approche de la
température critique TNA.

Sous cisaillement, lorsque Y est de l'ordre du temps de vie de ces
fluctuations smectiques, on peut s'attendre a ce que la déformation (et
méme la suppression) de ces fluctuations déplacent la température
critique. Expérimentalement cet effet est relativement faible; en effet un
deuxieme effet se superposant a l'effet Maxwell. Sous cisaillement, la
phase nématique s'oriente dans I'écoulement (hypothése de 1'écoulement
unidirectionnel), de telle sorte que n et V soient paralleles. A l'approche
de la transition, les fluctuations smectiques générent alors des couches
de molécules perpendiculairement a v, situation instable qui renormalise
la viscosité de la phase dans cette configuration. SAFINYA et al [16] ont
observé une inclinaison du vecteur directeur qui hésite entre les deux
autres directions orthogonales 2 V . Dans ce cas, le cisaillement affecte
indirectement le facteur de structure relié aux fluctuations smectiques
(que l'on mesure expérimentalement en diffusion RX par exemple) par

un mécanisme d'orientation de la phase nématique : la comparaison
entre deux temps caractéristiques, 1/y et le temps de vie d'une
fluctuation n'est plus aussi simple. Des effets d'orientation mais aussi
des effets de couplage entre degré de liberté éElastique interne et le

champ de contrainte peuvent €&tre a l'origine de comportements
différents de ces systemes complexes sous cisaillement.
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4.3 Ordre et désordre induits par cisaillement
Ce mécanisme d'orientation est un phénoméne important, en

particulier lorsque I'écoulement est unidirectionnel. Mé&me pour des
temps caractéristiques tres courts, un systéme fluide isotrope sous
cisaillement est susceptible d'acquérir un état de tension interne
permanent

qui provoque une déformation anisotrope du milieu (apparition d'une
biréfringence d'écoulement). D'un point de vue plus général, le
cisaillement modifie la symétrie du systtme : dans certains cas celui-ci
s'organise (sous la contrainte exercée par le cisaillement) afin de faciliter
I'écoulement. Nous avons souligné, dans l'exemple précédent, que dans
la phase nématique les molécules allongées pointaient dans la direction
de la vitesse d'écoulement, alors que la configuration smectique telle
que la direction d'empilement des couches soit perpendiculaire a V est
d'un point de vue cinématique défavorable puisqu'elle obstrue
I'écoulement. Dans d'autres cas, l'effet peut étre complétement inversé,
et on observe effectivement un ralentissement de l'écoulement avec une
augmentation de la viscosité ou méme un blocage [18]. Cet effet d'ordre
ou de désordre induit par cisaillement (resp. shear ordering et shear
melting) est particulié¢rement important dans des systémes de
suspensions colloidales de petites billes de latex stabilisées soit par des
interactions stériques, soit électrostatiques; un grand nombre de
physiciens s'y sont intéressé [19-22] afin d'étudier les transitions
(changement de symétries) qui pouvaient y étre observées et de les
regrouper ainsi dans des classes d'universalité.

On peut souligner la tres grande richesse des effets observés ainsi
que dans d'autres systemes comme les polymeres [23], les systemes de
micelles [24-27] ou les systémes de micelles vivantes [17] ou encore les
systtmes de membranes de tensioactifs [28]. Malgré de nombreuses
études théoriques et expérimentales, un grand nombre de questions
sont encore en suspens, comme par exemple la différence entre effets de
cisaillement constant et oscillant, et 1'idée de retrouver des
caractéristiques universelles dans ces comportements reste toujours en
vogue.
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nclusion

Les mesures par diffusion de rayonnement, de la fonction de
corrélation (ou facteur de structure dans l'espace de Fourier) des
systtmes au repos et sous €coulement, est riche en information. Ces
mesures associées a d'autres techniques permettent de corréler les
comportements rhéologiques aux propriétés structurelles de ces fluides.

La ligne "Haute Brillance” de I'ESRF permet i) d'utiliser un faisceau
de rayons X monochromatique de longueur d'onde variable en fonction
de I'absorption des fluides étudiés, ii) de varier la taille du faisceau (de
I'ordre de 100 microns) pour é€tudier localement les écoulements et
enfin iii) d'utiliser une detection rapide afin d'étudier des processus
dynamiques.
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RHEO-RAYONS X ET CORRELATION TEMPORELLE:
DEUX TECHNIQUES D'INVESTIGATION DE L'EVOLUTION
STRUCTURALE SOUS ECOULEMENT.

Patrick NAVARD et Edith PEUVREL-DISDIER
Ecole des Mines, Centre de Mise en Forme des Matériaux
URA CNRS 1374
BP 207, 06904 Sophia-Antipolis

Résumé:

Notre laboratoire a développé ces derni¢res années des outils rhéo-
physiques, permettant de caractériser l'organisation structurale de
matériaux in-situ pendant un écoulement. Nous avons cong¢u des outils
de rhéo-optique (diffusion de la lumiére et microscopie optique) dans
différentes géométries d'écoulement, ainsi qu'un systeme de rayons X en
cisaillement (ce dernier en collaboration avec l'université de Reading,
U.K.). Deux techniques sont plus particuliecrement développées et
illustrées, la technique de rhéo-rayons X permettant de mesurer
l'orientation et d'identifier des phases ordonnées, et la corrélation
temporelle de la lumiere diffusée aux petits angles en écoulement
permettant de déterminer des coefficients de diffusion en écoulement.

1. Introduction

Il est probablement possible de schématiser 1'histoire de la mise
en forme des fluides complexes (polyméres, suspensions, €émulsions ...)
par trois phases, la premiere étant empirique. La seconde phase,
beaucoup plus récente, rhéologique, est basée sur des mesures fiables
des parametres mécaniques dans des écoulements controlés. La
troisieme phase est récente, et en fort développement. Elle est
structurale, c'est-a-dire qu'elle s'appuie sur l'obtention d'informations
sur la morphologie induite dans l'écoulement. C'est cette discipline
expérimentale, parfois appelée rhéo-physique, qui permet de
comprendre comment un fluide soumis a un écoulement peut changer
de structure morphologique. Les polymeres constituent une classe de ces
fluides pour lesquels des études rhéo-physiques sont particulierement
pertinentes.

Les polymeres sont des objets complexes formés de longues
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chaines de monomeéres, ensemble d'atomes qui forme 1'unité de
répétition. A 1'état condensé, ces longues chaines sont trés enchevétrées,
et leurs mouvements sont difficiles. Outre leur longueur, l'arrangement
des chaines a courte distance (inférieure a 10 nm) contréle pour une
grande part l'écoulement, c'est-a-dire la rhéologie. La situation se
complique lorsqu'une organisation a grande distance (supérieure a 0,1
pum) est présente ou créée dans le polymere en écoulement. Ce peut étre
le cas d'un polymere fondu naturellement ordonné au repos
(nématique), d'un mélange incompatible de deux polymeéres, d'une
solution de polymere présentant des fluctuations de concentration ou un
changement de phase (démixion). Dans tous ces cas, l'organisation du
fluide polymere sera a étudier a différentes échelles, du nanomeétre a
100 micrometres. De telles études sont classiques lorsqu'elles sont
effectuées au repos bien que les hautes températures qu'il faille
atteindre soient parfois un obstacle difficile a surmonter.

L'étude de l'organisation microscopique et macroscopique pendant
I'écoulement du polymere est beaucoup plus délicate, mais l'enjeu est a
la hauteur du gain. En effet, mettre en forme un polymeére, c'est le plus
souvent l'écouler a 1'état fondu pour lui faire prendre une forme et une
structure microscopique données. Or c'est de cette structure, de cette
organisation que naitront les propriétés du matériau polymere.
Comprendre les relations entre 1'écoulement, la structure et les
propriétés, c'est pouvoir maitriser le produit final. Ceci passe
impérativement par une étude de l'organisation macromoléculaire
pendant 1'écoulement et ne peut se faire que par l'utilisation simultanée
de mesure physique et de mesure de rhéologie.

C'est un domaine en pleine expansion, et des dizaines de
laboratoires dans le monde congoivent des outils couplant un
écoulement dans une géométrie bien définie (cisaillement ou élongation
par exemple) et une investigation physique (par exemple la diffusion
des rayons X, la spectroscopie infra-rouge, la R.M.N., la diffusion de la
lumiere, la microscopie optique ...). :

Le Centre de Mise en Forme des Matériaux a développé un ensemble
d'outils rhéo-physiques tres complet permettant d'étudier par
microscopie optique, diffusion de la lumiére et rayons X (collaboration
avec 1'Université de Reading) 1'écoulement de polymeres fondus dans
des géométries simples (cisaillement, élongation) et complexes
(écoulement entre plans paralleles). Deux techniques sont plus
particulierement détaillées au cours de cet article:

e la rhéo-rayons X,

e la corrélation temporelle de la lumiere diffusée aux petits angles en

écoulement.
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2. Rhéo-rayons X

La diffusion des rayons X est une des techniques permettant
d'acquérir des informations sur l'organisation structurale au niveau
moléculaire (transitions de phase, cristallinité, orientation moléculaire...).

Nous avons développé (avec l'équipe du Prof. G. Mitchell a
l'université de Reading, U.K.) un appareillage de rhéo-rayons X
permettant d'analyser en temps réel l'intensité des rayons X diffusée
par un échantillon soumis a un écoulement.

Le dispositif expérimental [1] (représenté sur la figure 1)

comprend une cellule de cisaillement (géométrie plan-plan)
transparente aux rayons X (grice a des fenétres en mica) et un systeme
de détection appelé AXIS (Area X-ray Imaging System [2]). Le systeme
AXIS (systeme complet d'acquisition allant du détecteur au programme
de dépouillement des clichés) permet l'enregistrement rapide des clichés
de diffusion et l'analyse en temps réel de ceux-ci. Outre la détermination
de parametres structuraux, le systeme AXIS permet le calcul des
parametres d'orientation <P2> et <P4> de la fonction d'orientation.
Le systeme expérimental présente l'avantage de pouvoir étre monté sur
une source classique de rayons X (en laboratoire), avec un temps moyen
d'acquisition de quelques minutes par cliché, ou sur une source
synchrotron, le temps moyen étant alors de quelques secondes. Cette
derniere possibilité permet 1'étude de phénomenes transitoires.

Détecteur 2D
Source de rayons X B Systeme AXIS:
— i 7§ Ecran vidéo

m:‘-:-ﬁ PC
ana”
[ﬁ_—/ 1
1
/:.;‘z
98
Moteur | [

Echantillon

Figure 1: Dispositif expérimental de rhéo-rayons X

La technique de rhéo-rayons X a été appliquée a 1'étude de
différents domaines:
* les cristaux liquides polymeres [3,4],
» les séparations de phases (article en préparation),
* les mélanges de polymeéres ou une des phases est un cristal liquide
polymere (article en préparation).
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La figure 2 illustre un exemple de résultats obtenus a l'aide de
cette technique dans le cas de cristaux liquides polymeéres (solution
d'hydroxypropylcellulose dans l'eau). Le cliché du haut correspond a la
solution au repos dans le rhéometre. I1 a la forme d'un anneau dont la
position spatiale reflete une corrélation entre les chaines d'HPC & 1'état
mésomorphe. L'anneau est di au fait que la direction d'orientation du
cristal liquide est répartie de fagon isotrope. Dans certaines conditions,
lorsque 1'on cisaille la solution, elle s'oriente dans la direction
d'écoulement et l'anneau présente des maxima d'intensité. La mesure de
l'intensité en fonction de l'angle o permet de remonter au calcul de la

fonction d'orientation du cristal liquide en écoulement.

3. orrélation temporelle de la lumiere diffusée aux petits
angles en écoulement

La technique de diffusion dynamique de la lumiére est
classiquement utilisée:
* au repos: pour mesurer des tailles de particules en suspension, via la
détermination du coefficient de diffusion,
* en écoulement: pour mesurer des gradients de vitesse.

Nous proposons d'utiliser cette technique en écoulement pour mesurer
des coefficients de diffusion en écoulement. A notre connaissance de
telles mesures n'avaient jamais été essayées. En effet, si on calcule par
exemple la fonction de corrélation d'une suspension de sphéres soumise
a un écoulement [5], on montre que 1'écoulement contribue de fagon
prédominante & la mesure de la fonction de corrélation sauf a 90° =+
0,001° de 1la direction d'écoulement. Ceci constitue un obstacle
impossible a surmonter d'un point de vue expérimental. Nous proposons
ici une nouvelle technique de dépouillement permettant de contourner
cette difficulté.

3.1 Appareillage

Nous avons congu avec la société Sematech (a Nice) un dispositif de
corrélation temporelle pouvant &tre installé sur un rhéometre
transparent (rhéomeétre transparent décrit par ailleurs [6]). Le dispositif
de corrélation comprend 4 photomultiplicateurs, reliés a deux
corrélateurs temporels UNICOR (temps d'échantillonnage allant de 50 ns
a 100 ms), le tout étant piloté par PC. Le corrélateur calcule la fonction
d'autocorrélation des fluctuations de l'intensité diffusée par 1'échantillon
(2 un angle polaire et un angle azimutal donnés) mesurées par un photo-
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Figure 2: Clichés de diffusion des rayons X d'une solution anisotrope
d'hydroxypropylcellulose dans de 1'eau:
A - au repos, B - sous l'action d'un cisaillement (3 s-1).
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multiplicateur. Le montage expérimental est représenté sur la figure 3.

\H) =
]

rhéométre fransparent

échantilion

lumiére diffusée

Photomultiplicateurs | ]

\\ Corrélateur temporel
CORR 1

PC
CORR 2 /

Figure 3: Dispositif expérimental

3.2 Technique de dépouillement des fonctions de corrélation

Fuller et al [5] ont montré que dans le cas d'un cisaillement simple,
la fonction de corrélation s'écrit sous la forme suivante:

. 1. . ~ .
F2(q.t1) = exp[-2 Dlax2(1 + 3112 + ftaxqy + qy2 + a20t] *TGhax,) (1)
ou q = vecteur d'onde, avec qx, Qy, 4z ses coordonnées
x = la direction d'écoulement
t le temps

Y le taux de cisaillement
D = le coefficient de diffusion en écoulement

f(‘{,qx,t) = terme dépendant des conditions expérimentales
(faisceau laser, taux de cisaillement, angle polaire ...)

La principale influence du taux de cisaillement venant du terme T(?,qx,t),
l'idée est d'éliminer ce terme en faisant le rapport de deux fonctions de
corrélation mesurées dans des conditions expérimentales identiques [7].
Soit G(t), le rapport entre deux mesures effectuées pour un systetme A et
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un systeme B:
F2(q,t,}
G = 2(q,t7)A
F2(q,t,7)B
: 7
G(t) = exp [ -2(DA-DB)q?t - 2(DA-DB)1qxqyt? - 2(DA-DB)qx? 51> ] (2)

La fonction InG(t) étant un polyndéme de degré 3, la pente a l'origine du
polyndme permet d'avoir acces & Dp-Dp, ou Dp et D sont les coefficients
de diffusion des systtmes A et B en écoulement. Si par ailleurs, on
choisit pour le systtme B une suspension de spheéres dans un liquide

Newtonien, on a alors: Dg(}y) = Dp(repos).

Donc la mesure de trois fonctions de corrélation, deux en écoulement et
une au repos, doit permettre de déterminer le coefficient de diffusion
d'un polymere en écoulement.

3.3 Résultats

a. Validation de la prédiction de Fuller et al.

Des mesures de corrélation temporelle ont été effectuées a
différents angles azimutaux (pour un angle polaire donné) sur une
solution de polystyréne (diameétre = 1,1 pm) dans de l'eau.

Comme le prédit le calcul, nous trouvons que l'influence du
gradient de vitesse est maximale dans la direction de 1'écoulement et
diminue en se rapprochant de l'angle azimutal de 90° par rapport a la
direction d'écoulement. La figure 4 illustre l'influence de l'angle azimutal
sur la fonction de corrélation mesurée en écoulement. Ces résultats
confirment aussi la nécessité d'étre exactement a 90° par rapport a la
direction d'écoulement pour pouvoir mesurer le coefficient de diffusion
en écoulement. En effet, les mesures ayant été réalisées sur une
suspension de spheres de polystyréne dans de l'eau (liquide Newtonien),
la fonction de corrélation mesurée en écoulement a 90° doit étre égale a
celle mesurée au repos. Nous pouvons voir sur la figure que si nous nous
rapprochons de la fonction de corrélation mesurée au repos, il existe
encore une différence entre les deux mesures, différence liée a la
précision avec laquelle nous pouvons déterminer expérimentalement
I'angle de diffusion (90° * 0,5°).
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Figure 4: Influence de l'angle azimutal sur les fonctions de corrélation
mesurées en écoulement (taux de cisaillement de 21 s-1).
Comparaison avec une fonction enregistrée au repos.

b. Mesure du coefficient de diffusion _en écoulement

Afin de valider notre méthode de dépouillement, nous avons
cherché a déterminer le coefficient de diffusion d'une suspension de
spheres dans un liquide Newtonien. Le milieu étant Newtonien, le
coefficient de diffusion en écoulement doit €tre égale a celui mesuré au
repos.

Les suspensions suivantes ont été utilisées:

» Systtme A: suspension monodisperse de spheres de polystyrene
(diametre = 1,1 pm) dans une solution aqueuse contenant
15% de glycérol,

e Systetme B: suspension monodisperse de spheres (diamétre = 1,1 pum)
de polystyrene dans de l'eau.

Des mesures des fonctions de corrélation des deux systémes ont
été effectuées au repos et en écoulement pour un angle azimutal le plus
proche possible de 90°, afin de minimiser l'influence du cisaillement. Les
coefficients de diffusion du systtme A en écoulement calculé a partir de
la relation (3) et mesuré au repos sont comparés ci-dessous:




100

4,6.10-9 cm2?/s
4.9.10-9 cm?2/s.

D a(repos)
DA(Y)

Un bon accord est trouvé entre les deux coefficients, prouvant que la
technique de dépouillement proposée permet bien de déterminer des
coefficients de diffusion en écoulement.

4. Conclusion

Les deux techniques présentées ici permettent d'obtenir des
informations de grandes valeurs sur l'organisation et la structuration de
fluides complexes en écoulement. Les obstacles techniques de mise en
place de ces outils sont parfaitement surmontables et 1'on peut
s'attendre a4 un essor de la rhéo-physique dans les années a venir.

Collaborations

Les outils de rhéo-rayons X ont été développés avec 1'équipe du
Prof. G. Mitchell a I'Université de Reading grice a une aide financiere du
programme Alliance. Les appareillages de corrélation sous écoulement
ont été concus dans le cadre d'un projet Brite-Euram et d'une
collaboration PICS du CNRS avec 1'équipe du Prof. G. Fuller de
I'Université de Stanford.
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Biréfringence sous écoulement : application a Ila
caractérisation rhéo-optique de différents systémes
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Résumé : Aprés avoir rappelé l'origine de la biréfringence dans les fluides en
écoulement, nous décrivons une technique de mesure de cette grandeur. Nous
donnons ensuite I'exemple de comportements de fluides newtoniens
(polybutadiéne de faible masse molaire), de fluides fortement élastiques (solutions
de polymeres associatifs) et enfin de matériaux thixotropes (suspensions de
laponite).

Abstract : The physical origin of birefringence in fluids under flow is recalled
and an accurate measurement technique is described. This theoretical background
is illustrated by several behaviors : Newtonian flow of a low molecular weight
polybutadiene, shear thinning of a strongly elastic fluid (associating polymer
solution) and finally thixotropy (laponite suspensions).

Introduction

D'un point de vue pratique, la connaissance du rhéogramme d'un fluide
(contrainte en fonction du gradient de cisaillement), de la dépendance
des propriétés en fonction du temps de sollicitation pour les milieux
thixotropes par exemple est souvent suffisante pour déterminer si le
matériau répond a une application particuliere. Cependant, l'ajustement
de la rhéologie pour une autre application, le développement de
nouveaux fluides nécessitent de comprendre 1'origine moléculaire ou
mésoscopique des propriétés d'écoulement, en particulier pour les
systtmes complexes (polymeéres, gels physiques, suspensions colloidales,
mélanges chargés...). Il est alors particulierement intéressant de
disposer, parallelement aux données rhéologiques classiques,
d'informations sur la structure du fluide en écoulement et l'orientation
éventuelle des objets. Ce besoin est a l'origine du développement des
techniques rhéo-optiques. Parmi ces derni¢res, la biréfringence
d'écoulement et lorsqu'il existe le dichroisme connaissent a I'heure
actuelle un regain d'intérét, particuliecrement li€é au développement de
mesures rapides et fiables de ces deux grandeurs [1]. Nous nous
proposons ici de rappeler le principe de ces méthodes, les grandeurs

accessibles et enfin d'illustrer quelques comportements.
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I. Biréfringence et dichroisme - Principe

Ces deux techniques sont basées sur l'interaction rayonnement matiére.
Lors de la propagation d'une onde électromagnétique, le champ
électrique associé interagit avec les électrons présents au sein des
molécules constituant le matériau, ce qui a pour effet de diminuer la
vitesse de propagation par rapport au vide d'un facteur égal a l'indice de
réfraction n. Malgré l'anisotropie locale de la répartition électronique
d'une molécule, un milieu isotrope se caractérise par une distribution
aléatoire de l'orientation de toutes les molécules de telle sorte que
l'indice de réfraction est indépendant de l'orientation du champ
électrique.

En présence d'un champ extérieur, capable d'orienter les molécules
suivant une direction préférentielle, le milieu va devenir optiquement
anisotrope, de telle sorte que l'indice de réfraction n'est plus un scalaire
mais un tenseur. Ce tenseur peut €tre rapporté a ses axes principaux, ce
qui définit trois directions préférentielles au sein du matériau.

Soient 1, 2 et 3 les directions principales du tenseur des indices. Une
mesure de biréfringence consiste, pour une lumiére se propageant
suivant I'une de ces directions (3 par exemple), a mesurer la différence
d'indice suivant les deux autres directions (nj - ny). Cette différence
d'indice se manifeste par une vitesse de propagation différente lorsque
le champ électrique est dirigé suivant les directions 1 ou 2. Il en résulte
un retard optique correspondant a la différence de phase entre les deux
trajets optiques.

Le retard optique & s'écrit :

§=2L (n; -ny)d (1)
A

ol A est la longueur d'onde de la lumiere et d I'épaisseur du matériau.
Ce retard optique induit une modification de 1'état de polarisation de la
lumiére et les techniques de mesure de la biréfringence sont basées sur
la caractérisation de cet état de polarisation (polarimétrie)(2].
Deux grandeurs doivent €tre mesurées : la biréfringence d'une part et
I'orientation des axes principaux du tenseur des indices par rapport a un
triedre de référence d'autre part.

A titre d'exemple, nous reprenons sur la figure 1 la situation d'un
écoulement de cisaillement simple, la lumiére se propageant suivant la
direction neutre 3 (géométrie de Couette).
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A direction de référence

1% (direction du gradient) y
Axe2 du tenseur lignes de courant
de biréfringence
n
Axe 1 du tenseur
de biréfringence
X
/ direction de I'écoulement x
angle entre le tenseur
de biréfringence et la direction
de l'écoulement

Figure 1. Définition des axes principaux du tenseur des indices et de l'angle
d'orientation 7y dans le cas d'un cisaillement simple.

Parallélement a cette anisotropie de l'indice de réfraction, certains
milieux contenant des entités absorbant partiellement la lumiére ou
faiblement diffusantes peuvent présenter le phénomeéne de dichroisme.
Il se manifeste par une atténuation de l'intensité transmise qui dépend
de la direction du champ électrique. Ce phénomene correspond a une
anisotropie de la partie imaginaire du tenseur des indices. Le dichroisme
apparait donc comme l'analogue de la biréfringence mais concerne
I'absorption de la lumitre et non sa vitesse de propagation.

Il existe deux contributions a la biréfringence comme au dichroisme ([3].
La biréfringence intrinséque est directement liée a l'orientation des
molécules dans le milieu et sa valeur dépend fortement de 1'anisotropie
de polarisabilité des molécules. La deuxieme contribution est appelée
biréfringence de forme. Elle apparait lorsqu'il existe une forte différence
de polarisabilité entre les entit€és qui s'orientent et le milieu
environnant. Contrairement a la biréfringence intrinséque, elle est liée a
la forme globale des objets dans l'écoulement. Elle peut E€tre négligeable
dans de nombreux cas (objets de petites dimensions, faible anisotropie
de forme, milieux concentrés) ou se superposer a la biréfringence
intrinséque auquel cas l'interprétation des données devient trés délicate.
De la mé€me fagon, la contribution intrinséque au dichroisme correspond
a l'absorption (au sens spectroscopique) du rayonnement par les
molécules alors que la contribution de forme a liée a l'anisotropie de la
lumiere diffusée par les objets ce qui rend sa présence sensible aux
mémes facteurs que la biréfringence de forme.
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II. Loi tensio-optique

Dans le cas des liquides polyméres en écoulement, la contrainte
macroscopique est associée, au niveau moléculaire, a la force nécessaire
pour orienter les segments de chaines [3,4]. La biréfringence est
également directement reliée a l'orientation des segments, de telle sorte
qu'on peut écrire une relation de proportionnalité entre le tenseur des
indices n et le tenseur des extra-contraintes T:

n=CT+AI (2)

le deuxieme terme de cette expression étant lié a la partie isotrope du
tenseur des indices.

C est appelé coefficient tensio-optique. Il ne dépend que de la structure
chimique du polymeére et faiblement de la température ( o« 1/T)

Ainsi, dans l'écoulement de cisaillement représenté sur la Figure 1,
I'équation (2) conduit aux relations suivantes :

Txy = 1/2C An sin2y 3)
N1 =1xx - Tyy = 1/C An cos2y )

Il apparait donc que la biréfringence permet d'accéder indirectement a
la contrainte de cisaillement mais également a la premiére différence
des contraintes normales. En particulier, une déviation de l'angle par
rapport a 45° traduit l'élasticité du fluide.

Si par contre, la lumiére est envoyée selon la direction du gradient de
cisaillement, ce qui correspond a une géométrie cone-plan ou plan-plan,
la mesure de la biréfringence Anj;3 fournit une information sur la
troisi¢eme différence des contraintes normales

N3 =N; + Ny =1/C Any3 (5)

III. Description de 1'appareillage

Les mesures ont été réalisées sur l'analyseur rhéo-optique (Rheometrics
ROA) dont un schéma synoptique est donné sur la figure 2.

Un faisceau monochromatique issu d'un laser He-Ne (A = 632,8 nm) est
polarisé a travers un prisme puis arrive sur une lame demi-onde qui
tourne a la fréquence Q (de l'ordre de 2 KHz). La polarisation linéaire du
faisceau tourne alors a la fréquence 4Q. Cette lumiére traverse ensuite le
milieu en écoulement. Dans une géométrie de Couette, la lumiére se

~

propage parallélement 3 l'axe des cylindres, c'est i dire suivant la
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direction neutre du cisaillement. L'état de polarisation de la lumiere est
donc modifié par l'anisotropie induite par l'écoulement et est analysé
par un polariseur circulaire. L'intensité regue par le détecteur s'écrit [5]:

I =1p/2 (1 - sind sin2y cos4Qt + sind cos2y sin4Qt) (6)

ou & est le retard optique et x 1'angle d'orientation.

Le signal issu du détecteur est filtré pour en éliminer la composante
continue et les deux composantes a 4Q sont séparées par un détecteur
synchrone. Il est alors simple de déterminer le retard optique & (donc la

biréfringence) et l'angle y.

laser He-Ne micro-ordinateur
— —1
polariseur
lame 1/2 onde Idc Isin4 St Icos4 {1t
T— E & t.l
Q
2
cellule
d’écoulement Détecteur synchrone

filtre PB

=1 polariseur circulaire

—1

détecteur
Figure 2 Schéma de principe du rhéométre optique

IV. Applications a quelques systemes

1) Liquide polymére Newtonien

Un échantillon de polybutadiene de faible masse molaire (M,, = 2100,
M /M, = 1.05) a été étudié conjointement en rhéométrie classique et en
rhéométrie optique a différents gradients de cisaillement. La figure 3
montre une augmentation de la biréfringence lors d'échelons a des
gradients croissants. L'angle d'orientation reste par contre voisin de 45°.
La rhéométrie montre un comportement Newtonien et la validité de la
loi tensio-optique est illustrée par la figure 4. Le coefficient obtenu est

de C = 3,65 109 Pa-l, en bon accord avec les valeurs de la littérature [4].
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Figure 3 : Evolution de 1la biréfringence a différents gradients pour un

polybutadiéne de faible masse molaire
Figure 4 : Validation de la loi tensio-optique

2) Polymeres associatifs

Ces systémes sont constitués de copolyméres d'un monomeére
hydrosoluble (trés large excés) et d'un monomere hydrophobe (en faible
proportion). Ils présentent des propriétés épaississantes intéressantes
méme pour des concentrations faibles en polymere. En effet, en solution
dans l'eau, les groupes hydrophobes tendent a s'associer en petits
domaines, formant ainsi un réseau macromoléculaire. I en résulte une
augmentation forte de la viscosité. Ce réseau n'est cependant pas
permanent dans la mesure ou les jonctions, basées sur des interactions
entre groupes hydrophobes, ont une certaine durée de vie et peuvent
également étre rompues en présence de forts gradients.

Les copolymeéres étudiés sont constitués d'un squelette d'acide
polyacrylique (M, = 150 000, M, /M, = 2,9) contenant 1 ou 3 % en mole
de motifs porteurs de chaines octadécyle (1C18 ou 3C18). Ils nous ont
été fournis par 1. Iliopoulos (ESPCI, Paris)[6].

Pour une concentration donnée, le taux de greffons hydrophobes est un
parameétre déterminant. Ainsi, la biréfringence d'une solution a 2% de
1C18 est trés faible méme aux plus hauts gradients considérés (400 s-1)
et ne se distingue pas de celle de l'acide polyacrylique non modifié. Par
contre pour le produit 3C18, la biréfringence devient mesurable et
atteint environ 2 10-3 pour un gradient de 100 s-1. L'angle diminue avec
le gradient et est de l'ordre de 20° aux plus forts cisaillements (Figure
5).

Si la concentration augmente (3%), l'angle se stabilise dés les bas
gradients (0,5 s-1) vers 8°. On note que l'angle ne diminue plus lorsque
le gradient augmente.
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Figure 5. Evolution de An sin2y avec le gradient de cisaillement pour 2
concentrations

Figure 6. Etablissement de la biréfringence lors d'un cisaillement a 100 s-!

La rhéométrie indique un comportement rhéofluidifiant. On notera
I'élasticité particulierement forte de ces composés méme a faible
concentration, qui s'interpréte par l'existence d'un réseau physique
fortement déformable.

En régime transitoire, au démarrage du cisaillement, ces composés
montrent un maximum de la biréfringence illustré sur la figure 6. On
notera l'importance de ce maximum par rapport au niveau de
biréfringence en régime stationnaire ainsi que la gamme de temps
courts exploitable par cette technique.

3) Thixotropie de suspensions d'argile

Nous avons étudié par rhéométrie optique des suspensions de laponite a
une concentration de 2% en poids dans l'eau.

La figure 7 illustre 1'établissement du régime permanent a partir de
I'état structuré au repos pour un gradient de 0,05 s-1 ainsi que la
relaxation de la biréfringence. On observe qu'un temps de l'ordre de 400
secondes est nécessaire pour atteindre le régime permanent.

La différence de structure du matériau a la suite de cisaillements a
différents gradients conduit, lors de l'arrét, 2 une cinétique de retour a
I'état isotrope sur des échelles de temps tres variables. La relaxation est
d'autant plus rapide que le gradient est important (Figure 8). On peut
interpréter ce phénomeéne par une déstructuration d'autant plus forte de
la suspension que le gradient est élevé. Les objets présents sont alors de
faibles dimensions et peuvent relaxer rapidement. Au contraire, a faible
gradient, la présence de gros objets conduit a une relaxation trés lente.
On note par exemple que l'état isotrope n'est pas atteint dans l'entrefer
de la cellule de mesure aprés 15 heures de repos.
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Figure 8 Relaxation de la biréfringence A partir
de 1'état stationnaire 3 différents gradients

Cependant, il est peu aisé de partir systématiquement de 1'état
totalement structuré pour effectuer les essais rhéologiques, tant la
définition de cet état est délicate et le temps nécessaire pour l'atteindre
long. Nous avons donc choisi au contraire de partir d'un état déstructuré,
obtenu par un cisaillement a fort gradient (400s-1) et de suivre la
recouvrance partielle de la structure sous un gradient beaucoup plus
faible.

L'évolution de la biréfringence au cours des deux phases de l'expérience
est donnée sur la figure 9.

La restructuration du milieu sous écoulement conduit a2 la formation

d'entit€és de taille plus importante qui peuvent méme a bas gradient
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conduire a des biréfringences élevées. On notera la lenteur du processus
de reconstruction puisque l'équilibre est a peine atteint au bout de plus
de 1000 s.

2,000-5

birétringence

0,000+0
° 1000 2000

tamps (s)

Figure 9 : Retour au régime stationnaire sous 0,05 s 1
aprés un cisaillement a 400 s 1

Conclusion

Nous avons illustré le comportement rhéo-optique de trois systémes.
Dans le cas de fluides peu visqueux, la mesure de l'élasticité du fluide
par la déviation de l'angle vis a vis de 45° est plus aisée que les mesures
de forces normales. Il est clair que cette technique doit venir en
complément de mesures rhéologiques classiques, de fagon a faciliter la
compréhension de certains comportements.
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THIXOTROPIC MUD, COMPACTED CAKE and SWELLING SHALE

J.D. SHERWOOD
Schlumberger Cambridge Research, High Cross, Madingley Rd,
Cambridge CB3 OEL, UK.

Abstract

Aqueous suspensions of clay are used as drilling fluids, and after compaction form paste-
like filter cakes. Further compaction, over geological timescales, can create shale. All these
systems are of interest to the petroleum industry, and have been studied at Schlumberger
Cambridge Research since the laboratory was established in 1983. A review of this work
is presented.

Résumé

Les suspensions aqueuses d’argile peuvent étre employées comme boues de forages. La for-
mation d’argilites résulte du compactage de telles suspensions a I’échelle géologique, tandis
que leur compactage a 1’échelle d’un forage induit la création d’un géteau de filtration. Tous
ces systémes présentent un intérét pour 1’industrie pétroliere, et ont été systématiquement
étudiés a Schlumberger Cambridge Research. Nous présentons dans cet article une revue
du travail poursuivi depuis la création du laboratoire en 1983.

1. Drilling fluids

A drilling fluid (or mud) has several functions. A wellbore is filled with dense drilling fluid,
so that the downhole hydrostatic pressure is sufficiently high to prevent closure of the hole
by stresses in the Earth’s crust. The fluid also lifts to the surface rock cuttings from the
drill bit at the bottom of the well. A suspension of bentonite in water is able to fulfill these
two roles. The fluid is pumped down the drillstring and through the nozzles in the drill bit,
forming high-speed jets which dislodge rock cuttings. The mud then flows up the annulus
between the drillstring and rock. Once out of the turbulent zone close to the drill bit, the
bentonite forms a gel which can support rock cuttings, and these are lifted to the surface
(figure 1). If pumping stops (for example, to allow a new stand of pipe to be added to the
drillstring), the gel should become sufficiently strong that the cuttings are held immobile.
Sedimentation of a large number of rock cuttings to the bottom of the hole could trap the
drillstring.

Drilling fluids contain other additives, including barite particles with density 4200 kg m~3.
These increase the mud density in order to maintain the downhole hydrostatic pressure, and
are held in suspension by the bentonite gel. The gel must therefore re-form after passing
through the region of high shear at the drill bit: the mud should be thixotropic. However,
this has possible adverse consequences whenever pumping stops. Will the gel become so
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Fig. 1. The mud-filled wellbore during drilling.

strong that the pumps are unable to cope? What pressures will be generated if the drillstring
is dropped into, or pulled out of, a wellbore filled with gelled mud?

Figure 2 shows a typical plot of stress against shear rate, measured in a concentric cylinder
viscometer. The strain rate has been stepped up and down several times, and tends ultimately
towards a limit cycle which depends on the precise details of the strain-rate cycle. If
sufficient time is allowed at each shear rate v > 0 for the shear stress 7 to reach a steady
value, then 7 can be adequately represented by a Herschel-Bulkley model of the form

T =1+ k3", (1)

where the standard power-law model = k4™ has been modified by the addition of a yield
stress 7o [1].

Figure 3 shows stresses obtained after step changes in shear rate. Tehrani & Maitland
(unpublished work) analysed these, using a Moore-Cheng model in which a single structure
parameter A\ varies within the range 0 < A < 1. ) = 0 corresponds to the complete break
down of structure at high shear rates, and A = 1 to the equilibrium gel structure at rest. No
attempt is made to link A with any physical model describing the gel structure. A simple
expression for the rate of creation (or destruction) of structure is

dA

— =a(l =) — b\ 2

= = a(l- ) - b @)
where a and b are parameters which have to be determined experimentally. The Herschel-

Bulkley relation (1) may be modified to incorporate the effect of changes in the structure
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Fig. 2. Shear stress in a 6% w/w (¢ = 0.024) suspension of bentonite in deionised water, against
shear rate. Stress equilibration times at each shear rate: curves 1-4 (successive cycles), 10 s;
curve 5, 15 min; curve 6, 30 min [1].

Fig 3. Shear stress relaxation when the shear rate alternates between 461 s™! and 91.9 s,

parameter \:
T = Ao+ (e + cA) 7™ (3)

If the initial structure parameter at time ¢ = 0 is A = \g, and a shear rate 7 is applied, then
A(t) = (Ao — Ae) exp(—at) + A,
where the equilibrium value ). and rate constant o are
de=(14by/a)" , a=a+by

Of course, a model as simple as (2,3) does not suffice to fit the wide variety of experiments
which might be performed. Best fits were found to depend upon the shear rates used; a was
typically of order 10~* s, b was typically 10~7.

The implications of these equations for pipe flow have been investigated by Ferguson &
Billingham [2]. Depending on the pressure gradient (and the precise form of the constitutive
relation), either one value for A, is possible, or three. If there are three solutions, then one
of these is unstable, for flow both at constant pressure gradient, and at constant volume
flux. However, if multiple solutions are possible, then the equilibrium solution makes no
prediction about which of the two possible values of A\, will be taken at any given point.
Bands of differing structure are possible: similar conclusions were reached by Coussot et
al. [3]. The final structure in any flow can be computed as the solution of a time-dependent
problem, but this merely pushes the problem back to the choice of initial conditions. If A
is initially highly non-uniform, the final steady state may be similarly complex.

Billingham & Ferguson proposed that structure could also diffuse, so that sharp jumps were



114

R T o
(e ~
Lo =

Fig. 4. Two-dimensional Brownian dynamics simulations of charged clay particles. (a) Edge-face
attractions, (b) uniformly charged plates [5].

not allowed. Equation (2) becomes

ar

At
where the diffusivity D may itself be a function of A and of 4. Choosing D > 0 ensures
that structure diffuses from regions where ) is large to regions where A is small, and sharp
jumps in A are smoothed out. A breakdown of structure at a moving wall will diffuse out
into gelled material. In regions of plug flow (¥ = 0), creation of structure is balanced
by diffusion, and a fully structured gel A = 1 cannot exist in splendid isolation along the
centre-line of a pipe. Some boundary condition must be applied at walls: the choice is not
obvious. Complete breakdown of structure (A = 0) leads to a boundary layer at the wall of
thickness O(D /a)% if D is small. Alternatively, a no flux condition n.V) = 0 might be
applied, where n is the normal to the wall.

= a(l — \) — bAy + V.DVA

Little has been done to relate the structure parameter A to the physical state of the gel.
Hunter’s elastic floc model {4] looks at floc structure. Brownian dynamics simulations of
individual clay particles have been performed in 2 dimensions [5], but not in three. Such
simulations require, as input, a model for the interactions between particles. Gels may be
formed either by particle-particle repulsions, or by edge-face attractions which might lead
to a house of cards network [6]. Figure 4 shows typical structures in these two cases.
Schematics similar to figure 4b have been proposed to explain the results of small-angle
neutron scattering experiments [7].

2. Compacted filter cakes

The wellbore is kept at a higher pressure than that within the pores of the surrounding rock,
in order to prevent gas from entering the well. This pressure differential forces fluid from the
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Fig. 5. (a) The elastic modulus G as a function of solids volume fraction ¢, measured by a vane
at gelation times () 0 h, A 16 h, + 3 days, x 5 days [11]. (b) The yield stress 7o measured (i)
by the vane (symbols as above) and (ii) by squeeze-film 7] [20].

wellbore into the rock, but the clay particles are usually too large to enter the pores, and form
a filter cake at the rock surface. The mechanical properties of the filtercake are of interest.
What will be the coefficient of friction between the drillstring and the filtercake? Will the
filtercake be removed when washes are pumped around the wellbore prior to cementation?
We have therefore investigated the properties of concentrated suspensions and filtercakes as
a function of solids volume fraction ¢.

It is well known that rheometry of concentrated suspensions and pastes is made more difficult
by problems of wall-slip [8]. One way to reduce these problems when measuring yield stress
is to use the vane rheometer [9,10]. The same device may also be used to measure any
linear elastic properties of the gel [11-13]. Results for the elastic shear modulus G are
shown in figure 5a, with G « ¢*. These were obtained only at gelation times of O h and 16
h or longer. Most of the structure has already built up after 16 h, and there is scope for a
more detailed study at shorter times. Results for the yield stress 7o are similar (figure 5b),
with 7y =~ ¢°. The yield strain (defined as 7,/G) does not change markedly during gelation.

The vane tests were performed on suspensions mixed in a high-shear blender. It is difficult
to achieve high concentrations by this route, but a filter cell may instead be used to squeeze
water from the clay slurry. The clay platelets tend to be aligned by this process, and the
resulting cake is no longer isotropic. It is well known in both soil mechanics [14] and
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colloid science [15], that the initial, primary compaction is not reversible. If stresses are
reduced, the cake will re-swell, but will not recover its original water content. Subsequent
compaction and swelling is reversible, as long as the stress does not exceed that initially
applied. Possible explanations include friction and particle re-orientation. Of course, the
suspension may be returned to its initial state by mechanical agitation. Many continuum
models of filtration have been published e.g. [16,17]. Microscopic models of filtercakes
formed from rigid [18] or flexible [19] plates have also been studied.

Laboratory filter cakes are usually a few cm in diameter, but only a few mm thick. One
technique which may be applied to such a cake is squeeze-film rheometry [20]. The sample
is compressed between two parallel discs, and the force recorded. Interpretation is difficult,
as the flow profile between the discs is unknown, and only the total force is measured. The
results of such tests varied little with the velocity of compression, and were interpreted by
means of lubrication theory applied to a Bingham fluid. Such an analysis is inconsistent:
the local analysis (at any given radial position r) predicts a region of plug flow, but globally,
the velocity of the plug is predicted to vary with r i.e. the plug must deform [21]. Numerical
analyses sometimes avoid these problems by means of a bi-viscosity model [22], and a mud
filtercake may exhibit creep. Results for 7, are shown in figure 5b. The vane rheometer
and squeeze-film experiments agree fairly well, but there appears to be a difference in slope
between the two sets of results. This might be due to the anisotropy of the filter cake, or
to slip between the cake and the metal discs of the apparatus. Friction between a metal
drillstring and filter cake is a subject of interest in its own right.

At the end of the test, the compression was stopped, and the relaxation of the stress was
determined. This relaxation might have been due to diffusion of pressure through the
pores of the cake, though the very low permeabilities of mudcakes [23] suggest that this is
unlikely. Such diffusion, well known in the field of rock mechanics, must not be ignored
when studying porous materials.

3. Swelling shale

The rheology of rock is usually described in journals of rock mechanics rather than of
rheology. If an ocean sediment of clay particles is compacted over geological timescales,
shale may be formed. The clay particles in the shale are charged, and tend to repel one
another. When brought into contact with an aqueous drilling fluid, some shales absorb
water and swell. If the diameter of the wellbore is thus reduced, the drillstring may become
trapped; alternatively, the weakened shale may disintegrate. The drilling fluid becomes
laden with a large amount of solids, and can become very viscous. Large particles are
removed at the surface by sieves, but small clay particles remain in suspension, and add to
the bentonite gel. The mud engineer is expected to combine a knowledge of rheology and
chemistry to restore the desired mud properties.

The use of oil based muds reduces shale swelling, but leads in turn to environmental
problems. A large research effort is therefore devoted to the development of water based
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Fig. 6. Tests on a 25 mm borehole in a block of shale [33]. (a) The wellbore pressure pyug as a
function of time ¢, (b) the resulting change in borehole radius Ab.

muds containing additives to inhibit swelling [24,25].

Theories of poroelasticity [26] are used to predict the change in strain de¢;; of chemically
inert rock (e.g. sandstone) as a function of changes in the applied stress do;; and of the
pore pressure dp. Fluid flow through the pores is governed by Darcy’s law, and leads
to a time-dependent response of the rock. Such poroelastic theories may be modified to
incorporate chemical effects [27-29], leading to equations of the form

R
de;j = Syudow+)_ Qidu 4)
r=1
R
dm’ = @QLdo; + > Crdp’ (5)
r=1
where du” is the change in the chemical potential of the r*! chemical species within the
pore fluid, and dm” is the change in the amount of species r within the pores. Changes in
the chemical composition of the pore fluid will cause the rock to deform: e.g. addition of
salt will compress the double layers around the clay particles (though ion-specific effects
are important). There are similarities with swelling polymers and polyelectrolytes. Little
is known about the coefficients S;;x, @7, and C™ in equations (4,5). Moreover, hindered
transport of various species leads to transient effects [30-32].

The arguments leading to (4,5) are based on an elastic energy. However, the cementation
between clay particles in shale is weak, and large deformations can be irreversible. Figure
6b shows the change in diameter of a 25 mm wellbore in a block of shale, when the pressure
within the wellbore was modified [33]. Towards the end of the test, the wellbore radius did
not recover when the pressure returned to its initial value. The structure of the shale had
been altered by the deformation. No doubt this structure would re-form, given a few million
years and the correct physical/chemical conditions. However, few rheologists would wish
to wait this long to complete their studies of thixotropy.
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et les propriétés rhéologiques de suspensions denses
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Résumé

A partir d’une certaine concentration en particules, les
suspensions peuvent présenter un seuil, ou méme un minimum de
contrainte dans leur courbe d’écoulement.
L’apparition de ces deux phénomenes est expliqué par la nature de
I’énergie d’interaction entre particules et par le rapport de sa
valeur a celle de I’énergie brownienne.
Ce rapport conditionne I’évolution de la microstructure de la
suspension et son niveau de thixotropie.

I- Introduction

L’étude rhéologique des suspensions est d’un intérét
industriel primordial, ce qui explique le nombre considérable de
publications a ce sujet, voir la revue de Kamal et Muttel [1].
Par contre, l'influence des forces interparticulaires a été,
comparativement, peu étudiée. Pour des suspensions diluées
(6v<0,07), le seuil extrapolé de Bingham décroit
proportionnellement au carré du potentiel zéta [2]. De nombreux
auteurs ont montré, en mesurant le seuil de contrainte en fonction
du pH, que le maximum de floculation avait lieu au point
isoélectrique (charge de surface des particules nulle), voir [3] par
exemple.
Il est donc admis, qu’a partir d’'une certaine concentration en
particules et dans certaines conditions non connues, les suspensions
ont un seuil de contrainte. Cependant, récemment, Engelund et Wan
[4] ont supposé I'existence d’un minimum de contrainte, aprés avoir
observé des instabilités d’écoulement sur des suspensions de
bentonite. Coussot et al [5] ont pour la premieére fois caractérisé un
fluide a minimum. De plus, ils ont développé un modéle théorique
rendant compte de I’évolution de la microstructure par le nombre
de liaisons entre particules qui dépend du temps et du gradient de
cisaillement. Enfin, des fluides a minimum ont été caractérisés par
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Baylocq [6], sur des suspensions et par Mas et Magnin [7] sur des
graisses.

Le comportement rhéologique, sous cisaillement permanent et
aprés un démarrage en cisaillement suivi d’un temps de repos
variable, de suspensions denses (¢y>0,30) d’alumine est étudié en
fonction du pH. Les phénoménes mécaniques mis en évidence (seuil,
minimum de contrainte et thixotropie) seront expliqués par une
analyse des énergies d’interaction entre particules et brownienne.

II- Matériaux et méthode

L’alumine que nous utilisons est fournie par Péchiney
(P772SB) et a déja été étudiée dans la littérature, voir [8] et [9]. Les
diametres des particules sont compris entre 0,12 et 3um, avec un
diamétre moyen en nombre de 0,43um. Le point isoélectrique est
obtenu pour un pH de §,5.

Les suspensions sont préparées en mélangeant ’alumine dans de
I'eau déminéralisée a laquelle on a déja ajouté soit de l'acide
chlorhydrique soit de la soude, pour faire varier le pH. Le pH est
mesuré grace a une électrode INGOLD 90450.

Les suspensions sont agitées sur tourne jarre pendant une semaine
environ jusqu’a obtention d’un pH stable.

Pour observer la microstructure, une goutte de suspension est
séchée grace a une lampe de puissance 600W, cette opération prend
quelques secondes puis on casse le morceau de suspension pour en
observer le coeur au microscope électronique a balayage, [10].

Les propriétés d’écoulement sont mesurées avec une géométrie
cOne-plan, sur le Weissenberg Rheogoniometer Carrimed et sur le
RMS 800 Rheometrics.

ITII- Résultats

III-1- Cisaillement permanent

Les courbes d’écoulement de suspensions d’alumine de
concentration volumique ¢v=0,30, en fonction du pH, sont tracées
Fig.1. Les niveaux de contrainte diminuent quand on augmente le
pH, au dela de 8,7.

Quand la force électrostatique est négligeable (pH=8,7), la
suspension est un fluide a seuil.
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Quand le pH diminue, la force électrostatique augmente
progressivement, le comportement rhéologique change, en plus du
seuil, un minimum de contrainte apparait.

I1 est tres difficile de calculer exactement le potentiel d’interaction
électrostatique, car il nécessite la connaissance de nombreux
paramétres et la théorie DLVO est un modéle qui est parfois
partiellement contredit par des mesures directes de forces [11]. De
plus, 1a distance pour laquelle la force d’hydratation annule la force
totale (point d’équilibre de deux particules) n’est pas connue.

Cependant, on peut calculer un ordre de grandeur de cette énergie
pour la comparer a I’énergie thermique. Cette énergie répulsive est
du méme ordre de grandeur que I’énergie thermique (kT), [9].

III-2- Démarrage en cisaillement. Influence du temps de
repos préalable.

Nous avons suivi la reprise de structure de deux suspensions,
I’une étant un fluide a seuil , de valeur 150Pa (ES), avec ¢,=0,30 et
pH=7,4, 'autre étant un fluide a minimum, de seuil 2300Pa et de
minimum 200Pa (FM), avec ¢v=0,50 et pH=5,9. Les courbes
d’écoulement sont tracées Fig.2.
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Pour caractériser la thixotropie, la méthode utilisée est celle des
doubles créneaux [12,13], en choisissant le premier a y=100s-1
pendant 1s et le second a y=10s"1, ces deux paliers étant séparés
par un temps de repos variable (100-3.104 s). La microstructure est

observée pour ces mémes temps de repos.

L’évolution du dépassement de contrainte en fonction du temps de
repos est tracée Fig.3. Le dépassement de contrainte est défini par
le rapport entre la valeur du pic divisée par celle du régime

permanent.
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Il n’y a pratiquement pas de dépassement de contrainte pour le
fluide a seuil (FS), ce qui confirme que la structure entre particules
n’évolue pas. De méme, quel que soit le gradient de cisaillement
inférieur a 100s-1, la contrainte résultante varie peu (entre 150 et
300 Pa), Fig.2.

Les observations au microscope montrent des structures semblables
quel que soit le temps de repos, Fig.4. Ceci prouve que le
cisaillement ne casse pas les agrégats et que I’écoulement de cette
suspension se fait par réarrangements permanents de flocs les uns
par rapport aux autres.

Par contre, les dépassements de contrainte, pour le fluide a
minimum (FM), sont importants, traduisant une forte évolution de
la microstructure. Ces mesures sont confirmées par les observations
au microscope.

Pour t;=100s, la suspension présente trés peu d’agrégats, les
agrégats sont donc divisés par le cisaillement. Pour les temps de
repos supé€rieurs, les particules se regroupent en flocs dont la taille
croit régulierement, elle est de 1, 3, 10 et 15um, environ pour les
temps de repos de 101, 102, 103 et 104s, Fig.5.

Fig. 4 : Evolution de la microstructure du fluide FS, en fonction du
temps de repos. Expérience des doubles créneaux.
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Fig. 5 : Evolution de la microstructure du fluide FM, en fonction du
temps de repos. Expérience des doubles créneaux.
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IV- Liens microstructure/rhéologie - Energie d’interaction.
L’énergie d’interaction suivant la théorie DLVO résulte de 3
forces différentes :
- Force d’hydratation (portée < Snm [14]).
- Force électrostatique répulsive ( courtes distances).
- Force de Van der Waals (longues distances).

Suivant la valeur de l’énergie électrostatique, deux cas se
présentent, Fig.6.

Dans le cas I, la force électrostatique est supposée négligeable,
quelle que soit la distance entre particules la force est attractive, la
position stable de deux particules, dans une suspension au repos,
est la distance pour laquelle la force totale (hydratation + Van der
Waals) est nulle, position 1, Fig.6. Pour rompre cette liaison entre
les particules, il faut exercer sur elles une force F., voir Fig.6.

Dans le cas II, 1a force électrostatique est importante, il existe donc
deux positions stables pour les particules. Si I’énergie de la
particule est suffisante pour lui faire passer la barriere répulsive,
la position stable est identique au cas I, sinon, la position stable est
la position 2, Fig.6.

Nous supposerons par la suite que les particules possédent cette
énergie (mouvement brownien).
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Dans ces deux situations énergétiques (cas I et II), les particules,
quand la suspension est au repos, vont se regrouper pour former un
réseau ou chaque contact nécessite une certaine énergie pour étre
rompu.

Dans le cas I, quand on impose une vitesse de déformation faible
(yl) a la suspension, initialement au repos, I’écoulement se fait par

réorganisations successives entre les agrégats, cependant le nombre
de contacts entre particules est conservé car les forces d’attraction
entre particules sont trés importantes et les forces
hydrodynamiques tres faibles. La contrainte résultant de ce
mouvement est donc égale au seuil.

Par contre, quand le taux de cisaillement augmente (Yz), le réseau

est détruit et la dissipation visqueuse entre les agrégats augmente
contintiment, voir Fig.7.
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Dans le cas II, quand on impose un faible taux de cisaillement ("yl) a

des particules initialement en contact attractif, I'augmentation de la
distance interparticulaire peut le rendre répulsif. En effet, plus la
force électrostatique est importante, plus la force de contact entre
particules et la distance pour laquelle la force totale devient
négative sont faibles.

L’énergie d’interaction diminue donc par la perte de certains
contacts attractifs. La contrainte résultant de ce mouvement
diminue quand on augmente le gradient de vitesse jusqu’a ce que la
dissipation visqueuse soit prépondérante (minimum de contrainte).
La rupture des agrégats est identique, qualitativement, a celle du
cas I pour 7v,.

V- Conclusion

Un des deux mécanismes responsables de I'apparition d’un
minimum de contrainte dans la courbe d’écoulement d’une
suspension est donc expliqué par une analyse énergétique simple.
Cette théorie est confirmée par les expériences menées sur des
suspensions d’alumine et par des visualisations de 1la
microstructure.

Par contre, il serait intéressant, pour compléter définitivement ce
travail, de mesurer expérimentalement la force entre particules
d’alumine, sur une machine de mesure de forces dans la gamme de
0 a 100nm, par exemple.
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DIAGRAMME DE PHASE DE SUSPENSIONS DE COLLOIDES ANISOTROPES:
PROPRIETES A L'EQUILIBRE, STRUCTURE ET DYNAMIQUE.

A. Mourchid, A. Delville, E. Lécolier, P. Levitz

Centre de Recherche sur la Matiere Divisée-CNRS, 1b rue de la ferollerie
45071 Orléans Cedex2.

Résumé

Nous présentons 1'étude du diagramme de phase d'une suspension de particules anisotropes
de type "disque plat ", appartenant 2 la famille des argiles. La fraction solide et la force ionique sont
les deux paramétres contrdlant le systétme. A une force ionique donnée, la suspension subit une
transition sol/gel lorsque la fraction solide augmente au-dela d'une certaine valeur. Les mesures
rhéologiques sont utilisées pour localiser la ligne de transition mécanique. Afin de vérifier la
réversibilité et les propriétés thermodynamiques de cette transition, I'€quation d'état du systéme a été
déterminée par la méthode du stress osmotique. Une seconde ligne de transition est alors obtenue
coincidant avec une bonne approximation avec la ligne de transition mécanique. L'étude de
I'organisation des gels par cryofracture, MET et diffusion de rayonnement X aux petits angles montre
l'existence de particules corrélées et bien individualisées ainsi que de fluctuations de densité sur des
distances de corrélation trés supérieures a la taille moyenne des particules discotiques. L'ensemble de
ces résultats permet de débuter une discussion sur le rdle respectif de l'anisotropie des particules, des
répulsions de double couches ioniques et des interactions électrostatiques a longue portée dans
l'apparition de la transition sol/gel et dans I'agencement de la phase gel. Trés clairement, l'existence
possible de plusieurs échelles d'organisation et/ou d'hétérogénéité devrait avoir une influence directe

dans l'évolution temporelle des mécanismes de relaxation de la structure aprés déformation .

I/ Introduction

Les suspensions colloidales sont des milieux qui sont le siege, a 1'échelle mésoscopique, de
fluctuations de position, d'orientation et éventuellement de forme. Exemples de milieux divisés, ces
systémes sont susceptibles d'adopter des états d'organisation dynamique trés diversifiés tant en ce
qui concerne leur structure & "I'équilibre " que leur organisation sous cisaillement. La plupart des
études actuelles sont effectuées sur des colloides simples généralement sphériques et relativement
indéformables (1). Méme dans ces cas bien définis, la diversité des états structuraux et rhéologiques
accessibles au systéme justifie une activité de recherche importante. Les particules solides anisotropes
telles que les phyllosilicates, les phases lamellaires, les structures tubulaires, en s'écartant de ces

standards morphologiques et mécaniques, introduisent une richesse supplémentaire.

Parmi les suspensions de particules colloidales anisotropes, les argiles(2‘4) sont des exemples

de choix tant en ce qui concerne les problémes fondamentaux que pose leur organisation en phase
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aqueuse que pour l'étendue du champ des applications industrielles potentielles. Dans certaines
conditions relativement simples a réaliser, ces systemes argileux adoptent, en l'absence de
sollicitations mécaniques, une organisation de type gel. Sous l'action d'une contrainte ou d'une
déformation, ces structures peuvent devenir progressivement fluide et atteindre avec le temps un autre
niveau d'organisation que 1'on pourrait qualifier de stationnaire. Cette "fluidification" est réversible
au sens ou I'état d'organisation a " 1'équilibre " (le gel) peut étre progressivement restauré apres arrét
des sollicitations mécaniques. Manifestement, les colloides argileux sont des exemples intéressants de

matériaux a comportement thixotrope.

L'étude de la thixotropie met en jeu trois états du systeme colloidal:
1/ L'état dit "d'équilibre” qui représente le point fixe de départ et d'arrivée du "cycle temporel” de la
thixotropie;
2/ L'état stationnaire dépendant du type de sollicitation mécanique;
3/ Le ou les états transitoires permettant de passer dans le temps, d'une structure a 1'équilibre au
systeme stationnaire sous sollicitation mécanique (ou inversement) ou d'un état stationnaire a un

autre.

L'objet de ce travail concerne le premier point. De fagon plus précise, nous nous intéresserons
au cas des suspensions de laponite. Cette argile de synthése présente des particules élémentaires
relativement petites (300 A par 10A). Cette taille permet d'assurer une thermalisation correcte du
systeme en évitant le délicat probléme de 'enchevétrement des feuillets. Une transition sol/gel bien
marquée a déja été observée(3:6). Deux parametres importants contrdlent cette transition, la force
ionique et la fraction solide, permettant d'introduire la notion de diagramme de phase. Une étude
rhéologique nous permettra de caractériser la ligne de transition entre la phase sol et la phase gel sur la
base des propriétés mécaniques du systeme. La réversibilité et 1'équation d'état de la dispersion
seront alors étudiées par la méthode dite du "stress osmotique” (8). Enfin 'organisation
interparticulaire sera discutée a la lumiére des résultats de cryofracture et de diffusion X aux trés petits

angles.
II/ Matériels et méthodes expérimentales

La laponite RD utilisée pour cette étude est une argile de synthése phyllosilicates 2:1
trioctaédrique fabriquée par Laporte de formule chimique Si8 Mg5.4 Li0.4 H4 024 Na0.8. En
présence d'eau, le gonflement de l'argile est pratiquement complet permettant d'obtenir une
dispersion de particules élémentaires de 10 A d'épaisseur. Dans une gamme de pH allant de 8 3 10, la
capacité d'échange cationique est constante et correspond a 0.8 charge par maille élémentaire du
cristal. Le pH est fixé a 10 afin d'éviter toute dissolution congruente du matériau (7) . Les
échantillons sont conservés sous atmospheére contr6lée d'azote. Les suspensions diluées sont
préparées par agitation mécanique apres avoir fixé la force ionique (NaCl). Les dispersions plus

concentrées sont préparées par un stress osmotique(s) imposé via une solution de Dextran ayant une
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force ionique (NaCl) et un pH bien définis. Les temps de mise a 1'équilibre avant toute mesure sont

de l'ordre du mois pour les échantillons concentrés et d'une semaine pour les dilués.

Les mesures de rhéométrie ont ét€ effectuées soit en mode "contrainte imposée” a 1'aide un
rhéometre Carri-Med 50 soit en mode "déformation imposée"” grace a l'utilisation d'un cissométre
Haake. Dans le cas des essais a contrainte imposée, la température a été fixée a 20 0C, la géométrie
est celle du cone tronqué/plan et un dispositif de protection permet de limiter les probleémes
d'évaporation. ,
L'observation de 1'organisation du systéme a été réalisée par MET apres cryofracture puis répliques
de platine de différents gels de laponite auxquels a €t€ ajouté 30% de glycérol.

La diffusion X aux petits angles a été mesurée soit sur un dispositif de type Bons et Hart (9(en
échelle absolue) soit sur un montage basse résolution traditionnel. Ces deux montages permettent de
couvrir une fenétre de vecteur d'onde q allant de 5 10 4A -120.8 A -1.

III/ Comportement rhéologique
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Fig 1: Variation de G' et G" en fonction de la fréquence o pour différentes fractions solides
S/L=c¢=0.7,1,2et3 %. La force ionique est fixée a 10-2mol/l.

Une étude en cisaillement oscillatoire a ét€ menée dans le domaine de réponse linéaire du

matériau et pour des fréquences allant de 10-2 3 10+2 rad/s. Comme l'ont montré différents
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auteurs(3,0), les dispersions de laponite possédent une transition sol/gel . Pour une force ionique
bien définie et en dessous d'une fraction solide S/L(, le systéme apparait sous la forme d'une
suspension légerement visqueuse. Au dela de S/L(), on observe 1'apparition d'un seuil d'écoulement
bien correlé avec un fort accroissement de la partie réelle du module de cisaillement complexe.
Comme le montre la figure 1 pour la phase gel , G'(®) est a peu prés constant dans le domaine de
basses fréquences exploré ici et sa valeur est trés supérieure au module de perte. Le module de

conservation diverge de fagon algébrique comme:
G'(0)=(S/L - S/Lo)* (eq 1)

Un tel comportement peut étre observé en figure 2. L'exposent o ne dépend pas de la force ionique et
I'application de la relation 1 permet d'estimer une concentration S/LQ de transition sol/gel. Cette
détermination coincide bien avec l'apparition d'un seuil d'écoulement. En figure 3, la ligne de
transition de phase "mécanique" sol/gel est montrée. Trés clairement, l'accroissement de la force
ionique déplace la transition vers les faibles valeurs de fraction solide. De plus a fraction solide
constante, la "rigidité" du systéme augmente avec la force ionique. Au dela d'une force ionique de 2

102 M/], on observe une floculation macroscopique du solide.
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Fig 2 : Evolution du module de rigidité interpolé a fréquence nulle en fonction de la fraction solide et

pour différentes forces ioniques.

Ces premiers résultats sont assez typiques des systemes argileux. Ils posent le probleéme de la
nature de la transition sol/gel et du rdle de la force ionique. Deux types d'explications s'affrontent

dans la littérature:
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- d'une part le modgle en "chéteau de cartes” de Van Olphen (3) ot la formation d'une structure de
particules solides connectées dans I'espace est propos€. Une telle situation n'est pas sans rappeler la
transition de percolation mais nécessite de préciser l'interaction_attractive étant a l'origine d'une
microfloculation stable. A titre de commentaire, il nous semble difficile d'envisager, au pH de travail
(autour de 10), 'existence sur les bords de feuillets d'acides amphotéres positivement chargés
pouvant interagir avec les charges négatives de substitution du réseau d'une particule voisine.

- d'autre part un mécanisme de gélification (2,4,5,6) impliquant les répulsions a longue portée entre
double couches ioniques habillant chaque particule. Dans ce cadre la stabilité du systeme devrait
pouvoir se discuter dans le cadre de la théorie DLVO. On peut cependant dés maintenant soupgonner
que l'anisotropie de la forme discotique jouera trés certainement un réle important au sens ou dans le

cas d'objets sphériques, la ligne de transition entre le liquide visqueux et le solide mou présente une

pente positive dans la représentation de la figure 3 (1,10).
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Fig 3: Diagramme de phase des suspensions de laponite. En abscisse la fraction solide, en ordonnée
la force ionique. La transition "mécanique" est en trait plein. La ligne déterminée par stress osmotique

est en trait discontinu.
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IV/ L'équation d'état du systeme

Le paragraphe précédent décrivait une transition mécanique. Il est cependant important de
préciser le statut thermodynamique de cette transition tant en ce qui concerne sa réversibilité que la
nature attractive ou répulsives des interactions (€nergétiques et entropiques) interparticulaires. Pour ce
faire nous avons déterminé 1'équation d'état du systeme ouvert (conditions dites "grand canoniques™)
en fonction de la fraction solide et de la force ionique. L'évolution de la pression osmotique,
déterminée par la méthode de stress osmotique de Parsegian (8), est montrée en figure 4. En premier
lieu, nous avons pu vérifier que le passage du liquide visqueux au gel est réversible en ce qui
concerne la détermination de la pression osmotique. En second lieu, la pression osmotique est
toujours positive et augmente de facon non linéaire avec la fraction solide. Sa valeur est toujours trés
nettement supérieure a ce que donnerait la loi des gaz parfaits appliquée au gaz de particules solides.
Ceci prouve l'existence d'une répulsion nette entre les particules de laponite. La nature entropique
et/ou énergétique de cette répulsion reste a discuter. L'augmentation de la force ionique induit une
réduction de la pression osmotique en bon accord avec les prédictions de la théorie DLVO. Enfin on
observe le long de chacune des branches, I'apparition d'une cassure suivie d'un pseudo plateau plus
ou moins marqué. La position de la cassure permet de définir une ligne de transition sol/gel
thermodynamique. Cette ligne, montrée en figure 3, coincide avec une approximation correcte avec la
ligne de transition mécanique. En d'autre termes, la transition sol/gel peut étre traitée comme une

transition thermodynamique d'un liquide visqueux vers un solide mou dont il reste a préciser

'organisation.
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Fig 4: Evolution de la pression osmotique en fonction de la fraction solide. En cercles pleins: 1=10-4
mol/l. En cercles ouverts I=5 10-3 mol/l. En triangles pleins I= 10-2 mol/l. La courbe continue
représente 1'évolution de la pression osmotique calculée par 1'équation de Carnahan et Starling (voir

texte)
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V/ Organisation interparticulaire

La figure 5 montre 1'image, aprés ajout de glycerol , cryofracture, réplique et observation par
MET d'une suspension de laponite dont la fraction solide est de 3% et la force ionique de 104 mol/1.
Ce gel se situe tres prés de la transition sol/gel (cf Fig3). L'inspection de I'image digitalisée ne
montre pas de signe d'agrégation interparticulaire. Les particules sont bien individualisées,
relativement distantes les unes des autres. La taille maximum des traces de particules solides est de
l'ordre de 400 A .

Une étude par diffusion aux petits angles de rayons X a été effectuée en parallele sur
différentes suspensions pour une force ionique de 10-2 mol/l soit des conditions ol la transition
sol/gel apparait a faible fraction volumique. Les courbes normalisées en échelle absolue par le facteur
de contraste Kc sont montrées en figure 6. On distingue trois régions. Aux grands q , les courbes se
superposent et donnent une information sur la forme individuelle des particules. Dans le cadre d'une
hypothese de disques minces monodispersés, les particules se présentent sous la forme de feuillets
élémentaires de 10 A d'épaisseur et de 300 A de diametre. Ces dimensions sont en bon accord avec
les observations par MET et les résultats de la littérature. Entre 2 1073 et 3 1072 A'l, I'intensité
diffusée par les gels a 3.6% et 12.3% présente un creux de corrélation par rapport a la diffusion de
particules isolées. Un tel comportement est reproduit lorsque I'on prend en compte des interactions de
volume exclu entre particules proches voisines. L'anisotropie et les interactions de premiers voisins
empéchent d'obtenir une répartition angulaire isotrope pour des particules séparées par une distance

inférieure  leur diametre (~600 A).

Fig 5: Observation de l'organisation du gel de laponite de fraction solide égale 4 3% et de force
ionique fixée a 1072 mol/l. Cette image binaire a été réalisée a partir d'une observation par MET apres

cryofracture et répliques de platine.

Aux trés faibles g, on observe, pour les gels obtenus a force ionique élevée (10-2 mol/l), une

divergence variant approximativement en q*3. Cette partie du spectre de diffusion marque l'existence



137

de fluctuations de concentration sur de grandes échelles de longueur. Une telle observation a déja été
faite par Morvan et al(11) pour des gels concentrés préparés a des forces ioniques plus faibles (104
mol/l). Cependant une comparaison plus poussée montre une différence intéressante entre le résultat
obtenu ici pour le gel & 3.8% et celui étudié par Morvan et al dans le cas de forces ioniques plus

faibles. Ce point sera discuté dans le paragraphe suivant.

10 —
" ' . S/L(w/w)=12.3%
=5 ——S/L(wiw)= 3.68%
— —S/L(w/w) -->0
10" |
(2]
¥
~ e
) ;
10"
103
10°° 102 10"
QA"

Fig 6: Evolution des spectres de diffusion de rayons X aux petits angles(normalisés en échelle
absolue) de deux gels de laponite préparés par stress osmotique pour une force ionique de 10-2 mol/l

V1/ Discussion

Les résultats précédents ne donnent aucun argument en faveur d'un processus d'agrégation
interparticulaire. L'observation par cryofracture et SAXS tendent & montrer une individualisation des
particules dans la phase gel. La pression osmotique est positive, augmentant avec la fraction solide et
diminuant avec la force ionique. Ces résultats sont compatibles avec l'existence d'interactions
interparticulaires répulsives. La pression osmotique est le résultat de trois contributions principales:

i) les forces électrostatiques a grandes distances entre les particules chargées, leurs contre-ions et les
ions du sel dont le potentiel chimique est imposé par le bain extérieur;

ii) les transferts de quantités de mouvements ions/particules et l'entropie associée aux différentes
configurations des ions formant les doubles couches;

iii) les interactions de volume exclu entre particules.

Alors que les deux derni¢res contributions sont toujours positives, la premi¢re est négative
(rappelons nous, comme Langmuir (12), Jes constantes de Madelung). Dans le cas des suspensions

de laponite, les trois effets peuvent &tre comparables et sont donc tous a prendre en compte. A titre
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d'exemple, il est intéressant de remarquer que pour une force ionique de 104 mo/l, le diamétre de la
particule (300 A) qui contrdle en partie les interactions de volume exclu, est égale a la longueur de
Debye qui caractérise grossiérement la portée des interactions électrostatiques. Afin de quantifier cette
situation particuliére, on peut, comme dans le cas des particules sphériques, habiller les particules par
un nuage ionique dont l'extension est déterminé par la longueur de Debye. En premiere
approximation le systéme peut étre considéré comme une population de sphéres dures de rayon égale
a 300 A. Lutilisation de 1'équation de Carnahan et Starling permet de calculer 1'évolution de la
pression osmotique que 1'on montre en trait continu sur la figure 4. L'équation d'état de ce systeme
diverge pour une fraction solide équivalente de laponite de 1.66%, c'est dire dans la région ot I'on
observe, a faible force ionique, l'apparition du gel. Ce simple calcul montre que dans la région de la
transition sol/gel les particules de laponite interagissent et ne sont pas libres de se mouvoir

indépendamment les unes des autres.

Une possibilité de minimiser 1'énergie libre de cette population d'objets anisotropes est
d'aligner les particules voisines en vue de minimiser leur interaction de volume exclu au détriment de
I'entropie rotationnelle. C'est la situation que l'on rencontre lors de la transition nématique de
particules discotiques. L'application des calculs d'Onsager (13) et de Forsyth (14) a notre cas,
mettent en évidence une transition du premier ordre pour des concentrations solides et des pressions
osmotiques d'autant plus faibles que la force ionique est élevée. Ce résultat est en bon accord
qualitatif avec I'évolution de la ligne de transition montrée en figure 3. Cependant les concentrations
de démixion calculées sont un ordre de grandeur trop grand, les pressions osmotiques cinq fois
supérieures a celles mesurées et enfin on ne met pas en évidence un régime biphasique
macroscopique lors de la transition sol/gel. La piste de la transition d'Onsager est a notre avis riche de
conséquence, mais tout comme dans le cas des suspensions de Boehmite récemment étudiées par
I'équipe de Lekkerkeker(13), I'anisotropie de nos particules n'est peut étre pas assez élevée pour
induire une vraie transition de phase du premier ordre. Il en résulterait une transition "ratée"

produisant un gel ou un verre dont la structure a I'échelle interparticulaire reste a préciser.

L'existence d'un ordre orientationnel partiel n'est pas observable directement sur les
suspensions a l'équilibre. Cependant une expérience simple d'écoulement, telle celle décrite par
Langmuir(12), met en évidence, pour des vitesses de déformation trés faibles (faible nombre de
Peclet), une biréfringence du systeme sous écoulement. Prés de la transition sol/gel, le temps
nécessaire pour la disparition totale de cette biréfringence, apres cessation de 1'écoulement, est en
général supérieur a la seconde. De part la taille des particules élémentaires , il semble raisonnable de
considérer que cette biréfringence sous faible écoulement trouve son origine dans l'existence
d'associations supra particulaires se formant et/ou s'orientant dans le flux hydrodynamique.

Une analyse plus spécifique du role de la force ionique 2 fraction solide constante permet de
discuter certains aspects de I'organisation de la phase gel. Considérons comme point de départ un sol

ou un gel localis€ prés de la ligne de transition a de faibles forces ioniques (typiquement 104 mol/l).
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Les répulsions d'origine électrostatique sont importantes et les résultats obtenus par Morvan et al (11)
par diffusion aux tres petits angles tendent a montrer que le systeme est homogene sur de grandes
distances (pas de divergence du spectre de diffusion aux faibles q pour I'échantillon a 3.5% w/w,
voir leur figure 2). L'augmentation de la force ionique, a fraction solide constante, induit
I'abaissement des répulsions de double couches ioniques et l'augmentation relative des interactions de
volume exclu induite par le caractére anisotrope des particules. Si I'on fait 'hypothese de la formation
dynamique de microdomaines formés par le rapprochement et 1'alignement local d'un nombre limité
de particules(16), il est clair, qu'a fraction solide constante, il y aura création de régions ayant une
densité particulaire plus faible. Cet type de fluctuations de concentration sur des échelles de longueur
supérieures a la taille des particules peut expliquer la divergence du spectre de diffusion de
rayonnement X observé pour le gel a2 3.7% w/w obtenu a force ionique élevée (voir figure 6). Dans le
cadre d'un tel scénario, la rigidité de la phase gel, au moins pour des forces ioniques supérieures a
10-4 mol/l , devrait trouver son origine dans la connexion dynamique de ces différents

microdomaines.
VII/ Conclusion

Nous avons discuté du diagramme de phase d' une suspension de particules anisotropes
appartenant a la famille des argiles. Nous avons montré que la ligne de transition mécanique sol/gel
est aussi associée a une transition thermodynamique réversible. La caractérisation de 1'équation d'état
du systeme associée a une étude structurale par microscopie et diffusion de rayonnement permet de
débuter une discussion sur le r6le respectif de 1'anisotropie des particules, des répulsions de double
couches ioniques et des interactions électrostatiques a longue portée dans I'apparition d'une transition
sol/gel et dans I'agencement de la phase gel. L'existence possible de plusieurs échelles d'organisation
et/ou d'hétérogénéité devrait avoir une influence directe dans 1'évolution temporelle des mécanismes

de relaxation de la structure aprés déformation (17) .
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COMPORTEMENT THIXOTROPE DES SUSPENSIONS
INORGANIQUES AQUEUSES

Ekaterina Dimitrova Krusteva
Laboratoire Centrale de Mécanique Physico-Chimique, Académie
Bulgare des Sciences, Rue "Acad.G.Bontchev", Bl.1, 1113 Sofia, Bulgarie

Résumé

La thixotropie est une propriété unique et trés importante pour les
procédés de fabrication et de transport hydraulique. Suspensions a phase
disperse diverse: deux exemples extrémes - un colloid hydrophobe du
mode¢le dilué (palygorskite - Na) et un pate de ciment concentrée (70 %
Al203), ainsi que des suspensions industrielles (boue curative, mélanges
durcissant obtenus des résidus pour la stabilisation et le comblement des
espaces souterrains) sont éprouvés au moyen de régistrement automatique
des courbes d'écoulement. La surface des mailles obtenues est la mesure
quantitative de destruction thixotrope et le commun chez les manifes-
tations de la thixotropie des systemes disperses différents est illustré .

1. Introduction

La thixotropie est I'une des plus intéressantes propriétés des matériaux
fluides et semi-solides, définie d'abord comme un effet isothermique du
sol-gel transition qui dépend du temps, due a l'action mécanique [1],
suivie par un rétblissement graduel, lorsque la contrainte est élimnée.
Reiner [2] la classifie comme une propriété technologique (qui est peut-
étre la plus importante, d'aprés la pratique) et la compare avec la viscosité
structurale et la antithixotropie; il distingue ces trois derniéres par les
autres propriétés technologiques qui sont difficiles d'étre déterminées et
mesurées quantitativement. On a fait une recherche intensive de la
thixotropie du point de vue théoretique et pratique [3-5]. Le terme
"thixotropie partielle" [6,7] est introduit pour la description du
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comportement thixotrope d'un grand nombre de substances réelles, dont la
structure ne peut pas étre rétablie jusqu' & un état initial pour une période
permettant d'exclure d'effets secondaires (par exemple, séchage
d'échantillon a cause de I'évaporation ou l'endurcissement, di aux
processus chimiques). Le terme "hystérésis structural” [3] a été choisi
avec succés pour la description du comportement rhéologique de ce type
de matériaux. On a proposé des méthodes expérimentales différentes pour
l'enregistrement de la thixotropie et de sa dépendance du temps. Une
augmentation et diminution par gradation de la vitesse de cisaillement
avec les temps de repos est un procédé de préférence pour le mesurement
de la thixotrpie [4,5]. Une autre méthode est l'enregistrement automatique
des courbes d'écoulement ascendantes et descendantes et de la surface des
mailles d'hystérésis. Les courbes d'écoulement initiales et d'équilibre sont
utilisées pour le mesurement de la thixotropie [4,8-10]. La méthode
susdite est utilisée dans la présente étude. L'hystérésis initial est toujours
li€¢ avec la manifestation du seuil de cisaillement 1, réel et le demier est
considéré comme une source d'une riche information concernant l'espéce
d'écoulement et la structure du matériau.

2. Résultats et discussion

Les résultats d'un viscosimetre a rotation "Rheotron Brabender"
(Allemagne) suivant les régimes: écoulement établi, courbes de cisaille-
ment et oscillations. La geometrie du dispositif de mesurage (cylindres
coaxials) est décrite ci-dessous pour chacun des matériaux étudiés.

2.1. Suspensions de modéle

2.1.1. Colloid hydrophobe dilué

Une suspension stable du colloid hydrophobe de modéle (paligorskite -
Na) est étudiée pour un nombre de concentrations (de 5 a 55 g/l). La
forme aciculaire des particules du minéral contribue a une interaction
entre les derniéres, ayant des concentrations en volume basses en général.
La procédure de stabilisation est décrite ailleurs [10]. Les paramétres du
systeme de mesurage sont: interstice 1 mm, R;=2.8 cm, R;=2.7 cm. Les
courbes d'écoulement ascendantes et descendantes (Fig.1) sont
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enregistrées pour t.=240 s (pour chacune des branches) jusqu' & un
gradient de vitesse maximum 1300 s-1 (T=250C).

7, Pa

B | —— el g h
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Fig.1. Rhéogrammes de suspensions stables a paligorskite-Na. Une surface de mailles
d'hystérésis, Pa/s: 16.3, 10.3, 7.7 et 2.6 pour ¢, vol %: 2.7,2.4,2.2 et 1.6.

Les résultats concernant la viscosité spécifique et caractéristique [10]
montrent la présence d'une certaine structure stable dans ces suspensions
diluées et qu'existe encore un effet électroviscose considérable, dans
l'ordre de 2-¢me degré du polynéme ngp = f(¢) d'une magnitude de 5x103.
On observe un recouvrement des couches doubles électriques dans
l'intervalle de concentration de 5 a 11 g/l, tandis que la thixotropie se
manifeste pour la I-¢re fois pour la courbe d'écoulement de suspension de
33.5 g/l (6 = 1.6 vol %), ayant un gradient de vitesse de 1300 s-1. La
suspension paligorskite étudiée se déclare comme un liquide Newtonien
ayant des gradients plus bas de 600 s-1. Cela est une illustration de
l'obstacle le plus grand au cours des essais qu'on effctue a donner une
détermination quantitative de la thixotropie. Dans l'intervalle de change-
ment de la concentration de volume de 1.6 a 2.7 vol % ngp s'augmente a
partir de 2.6 jusqu' & 16.3 (6.5 fois) tandis que la surface de la maille
hystérésis - a partir de 26.7 jusqu' a 1053 Pa/s (presque 40 fois).
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2.1.2. Suspensions concentrées a ciment haut alumineux

Le ciment CA-14 (70 % Al,O3) éxaminé, représente le liant & basse
température des LCC (low cement content) coposés réfractaires, dont
l'influence sur le comportement thixotrope général est considérable,
indépendamment de la composition minimale (quelques percentages par
masse) [11]. Les paramétres du systéme de mesurage sont: interstice
1.35 mm, Ry=1.085 c¢cm, R;j=0.95 cm. Les échantillons ont été traitées
quelques fois a 2 régimes de charge - courbes d'écoulement et oscillations
(Fig.2). Les rhéogrammes sont enregistrées pour t;=40 s (pour chacue
branche) et Ymax = 269 s-1; les paramétres des oscillations sont: amplitude

S, Pa/s G', Pa
109 [ 5 103
B 4 102
104 ST A
i G II 1
| I experiment 3 10
i II experiment G I 7
i S II |
103 1 1 1 l | 1 1 1 i 1 1 1 100
14 17 20 23 W, %

Fig.2. Dépendance de surface des mailles thixotropes S et module d'accumulation G'
du contenu de l'eau et la déformation précédente pour les compositions CA-14

A = 0.05 rad et fréquence f = 3.2 Hz. La concentration volumétrique de la
phase solide est dans l'intervalle de 50 - 55 vol %. Les expériments
répétés avec des courbes d'ecoulement et oscillations (Fig.2) montrent que
la destruction thixotrope (représentée par S) est considérable et rétablie
tres leutement tandis que les valeurs du module d'accumulation G' ne se
distinguent pas considérablement. Les résultats de l'expériment
d'oscillation non-destructif confirment la conclusion [12] qu' en présence
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de gradients de vitesse moins élevés (pour contrainte de cisaillement plus
basse de 1), les pates concentrées possident le comportement des corps
solides).

Les caractéristiques de l'expériment d'oscillation (A et f) n'influencent pas
d'une manicre identique la viscosité et les modules viscoélastiques -
I'amplitude possede un effet plus manifesté par comparaison a la
fréquencell y a quelques autres parametres, renferment comme
l'amplitude, ainsi la fréquence du mouvement d'oscillation: vitesse
(Vmax=kAf) et accélération (Wyax—k2Af2); énergie (E=KA2{2) et
intensité¢ (I=k;A2f3) [10], lesquels sont convenables pour la comparaison
des résultats obtenues des essais rhéologiques et de vibration.

2.2. Suspensions industrielles pour le transport hydraulique
2.2.1. Suspensions de boue curative

L'investigation des suspensions de boue curative est faite en vue les
besoins de leur transport hydraulique jusqu' a centre baln€othérapeutique
pres de Varna - le littoral de la mer Noire [9]. La phase solide possede une
structure fine silicate-carbonate, dont le complexe colloid renferme
surtout Si0,, Al,O3, Fe,03, MnO et Fe(HS),. Le matériau est stable dans
son état naturel (contenu de I'eau - 65.4 % par masse) - la s€dimentation
se manifeste durant quelques jours. Les rthéogrammes sont enregistrées
d'un gradient de vitesse de l'ordre de 140 s-1 (sufficant a déstruire
completement la structure) et t;=40 s. Les parametres du systéme de
mesurage sont: interstice 0.85 mm, Ry= 1.085 cm, R= 1.0 cm. Les
caractéristiques rhéologiques de base sont présentées dans la Table 1.

Les systtmes examinés manifestent un comportement non-Newtonien,
d'un écoulement pseudoplastique du seuil de cisaillement et thixotropie. 1l
est évident que le paramétre le plus susceptible par rapport a la
concentration volumétrique (de 19.8 a 15.8 vol %) est la surface des
mailles dhystérésis S - elle diminue environ 30 fois, tandis que le
changement des autres caractéristiques est d'env. 5-6 fois. Bien que les
suspensions concentrées soient assez différentes des celles qui sont
diluées et décrites au point 2.1.1, les derni¢res montrent des pareilles
rapports entre les parametres rhéologiques.
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Table 1. Paramétres de base des suspensions de la boue curative du dep6t de Varna

Solide/eau coefficient 1.89 2.1 2.2 23 2.4 2.5

Concentration de volume, 19.8 18.2 17.6 16.9 16.4 15.8
%

Densité p, kg/m3 1225 1206 1199 | 1192 1185 1179
Seuil de cisaillement 1, Pa | 76 40 27 20 13 13
Viscosité Newtonienne 33 13.3 11.6 97 6.8 4.8
maximale 1, Pa.s
Viscosité Newtonienne 0.2 0.19 0.12 0.1 0.09 0.08

minimale n,,, Pa.s

Viscosité structurale n pour | 1.39 0.76 0.54 0.38 0.28 0.25

v=140 s-1, Pa.s
Viscosité plastique npj, Pa.s 0.122 | 0.106 0.1 0.085 | 0.06 0.04
Surface de mailles 249 7.12 4.06 1.7 0.83 0.83

d'hystérésis S, Pa/s

2.2.2. Mélanges durcissant obtenus des résidus pour la stabilisation et
le comblement des espaces souterraines

L'¢tude est effectuée en liason avec la résolution de certains problémes
cecologiques - I'élimination d'une grande quantité des résidus (les scories
et cendres en général) en utilisant les derniers comme des composants des
matériaux hydrauliques de transport, dans le but de stabiliser et de comber
des espaces souterraines. On a éxpérimenté des recettes différentes dont
'une est montre sur la Fig.3. Les courbes d'écoulement sont enregistrées
jusqu' au maximum = 400 s-1 et t;=60 s. Les paramétres du systéme de
mesurage sont: interstice 0.85 mm, R,= 1.085 c¢m, Rj= 1.0 cm. Les
courbes d'équilibre d'écoulement ne sont pas obtenues - an lieu de cela on
observe une antithixotropie. Ce fait est dii le plus probablement a la
sedimentation rapide des conditions dynamiques au cours du premier
expériment. On voit aussi que nous pourrions se faire une idée de la
valeur de t,, dans les conditions déterminées seulement d'aprés la courbe
initiale. Le changement est présenté sur la Fig.4.
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Fig.3. Changement de forme des rhéogrammes et de surface d'hystérésis S au cours de
temps pour une pate a 30 % ciment, 60 % cendre (FA) et 10 % microsilice poudre (SF)

On a fait un essai de d'interpréter le processus de destruction présenté par
S au cours du temps, en utilisant la méthode convenable, décrite dans
[13], en examinant les processus de destruction et rétablissement (a la
base d'un mesurage de la contrainte de cisaillement) comme une réaction
chimique non-réversible du 2-éme ordre ayant l'équation de vitesse
respective. Donc, la dimunition de la surface des mailles d'hystérésis
s'effectue d'une manicre extrémement rapide pour une période de temps
trés courte et ne correspond pas a I'équation de vitesse.

Le seuil de cisaillement et la surface des mailles d’hystérésis manifestés
durant le premier expériment, sont évidemment liés réciproquement.
L'existance d'une valeur réelle pour 1, est un probleme et pour S. On
observe des déviations considérables, en dépendance de la géométrie du
dispositif de mesurage et le gradient de vitesse appliqué. Dans des
conditions expérimentales donc (lequel est pratiqué en essayant la
résistance mécanique), le seuil de cisaillement et le surface des mailles
d'hystérésis preuvent étre déterminés quantitativement et les derniers
représentent les parametres les plus significatifs pour la structure formée
du matériau en question.
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Fig.4. Altération de surface de mailles d'hystérésis S obtenues
des expériments successifs comme selon Fig.3. FA - cendre (fly ash),
SF - microsilice poudre (silica fume)

3. Conclusions

L'étude des suspensions aqueuses différentes, possédant une structure du
type coagulant montrent, que la thixotropie représente l'une de leurs
propriétes caractéristiques, observée au cours de l'intervalle entier de la
concentration - a partir des suspensions les plus diluées, jusqu' aux
suspensions les plus concentrées. La surface de la maille d'hystérésis
obtenue la suite du premier expériment, ayant une courbe d'écoulement,
représente le parametre le plus susceptible par rapport - au changement de
la concentration volumétrique de la phase stable et la méme est
étroitement li¢ a la manifestation du seuil de cisaillement. La surface S se
modifie pour un intervalle de concentration fixé 30 et plusieurs fois tandis
que les autres caracteristiques rhéologiques changent d'environ 5 fois.

La destructions des contacts physiques entre les particules de la phase
stable, formant une structure tridimensionnelle de coagulation, s' effectue
d'une plus grande vitesse et la restitution, on ne s'exerce complétement en
pratique. Le terme "thixotropie particlle" peut étre considéré comme
valable pour un grand nombre de substances réeles.
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Résumé:

Les bentonites sont des argiles naturelles ou artificielles largement utilisées dans le monde
industriel et notamment dans les activités du génie civil. Mises en suspension, elles présentent
un caractére fortement thixotrope, déja abondamment commenté par de nombreux auteurs.
Cette étude, menée en fonction de la concentration et du vieillissement, a mis en évidence
I'existence de quatre zones facilement identifiables sur les courbes d'écoulement. Une
interprétation physique de ces modifications est proposée a partie des propriétés physico-
chimiques de ces bentonites. L'évolution des surfaces de thixotropie et du temps de
reconstitution des liaisons avec le temps de repos est étudiée en fonction du vieillissement des
suspensions.

L Introduction

Le terme industriel de bentonite désigne une argile naturelle ou artificielle constituée
essentiellement de smectites de type montmorillonite, elle est largement utilisée dans de
nombreux secteurs industriels (chimie, construction, travaux publics, pharmacie,
cosmétiques...).

Les particules argileuses des bentonites sont formées de I'empilement de feuillets de type 2/1
gonflants; c'est a dire composés d'un squelette silicaté ngide et d'interfeuillets dont la
composition chimique change avec celle du milieu. Ces interactions complexes (hydratation,
gonflement, thixotropie) conférent aux mélanges boueux des propriétés, des aptitudes
particulierement intéressantes pour le génie-civil.

Mise en suspension, avec éventuellement des additifs, la bentonite est employée comme
soutenement provisoire pour assurer la stabilité:

- des fronts de taille de galerie en cours d'exécution au tunnelier a pression de boue;

- des tranchées excavées pour la mise en place de parois moulées, préfabriquées ou d'écrans

- des parois de forage;

mais également comme fluide support permettant I'évacuation des débris d'excavation ou de
forage (marinage hydraulique). Seule ou associ¢e a d'autres produits (ciment, polyméres), elle
sert aussi a la réalisation d'écrans étanches; noyaux de barrage, caissons de stockage de
résidus, injection des sols.

Par ailleurs, sa présence in situ dans les sols de fondation doit étre détectée car elle est a
l'origine de nombreuses pathologies dans les constructions.
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Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a déterminer les caractéristiques rhéologiques
d'un mélange eau-bentonite et a relier ces propriétés aux différentes interactions qui peuvent
exister, d'une part entre les particules et I'eau, d'autre part entre les particules elles-mémes. Un
intérét tout particulier a été porté aux changements de comportement des suspensions au
cours de leur vieillissement a différents dosages en bentonite.

L. Présentation de I'échantillon et du protocole expérimental.

Les suspensions ont été préparées en mélangeant une bentonite industrielle en poudre de type
CLARSOL FB 2 de la société CECA S.A. a de l'eau déminéralisée. Les concentrations
massiques sont respectivement a 3%, 5%, 8% et 10 %. Le mélange a été effectué, grace a un
mélangeur a hélice CONTROLAB d'une puissance de 60W, pendant des durées varniant de 30
min. pour les suspensions de 3 % a 1 h pour les suspensions a 10 %. Aprés
I'homogénéisation, les suspensions ont été remuées pendant 15 h avec un agitateur rotatif a la
vitesse de 69 tours/mn. En fin de préparation, le pH des suspensions se stabilise a 10,3.

A l'issue de la préparation et avant toute sédimentation, les suspensions les plus concentrées
ont l'aspect d'un gel.

Pour préciser la nature de notre échantillon, une érude minéralogique détaillée a été réalisée a
partir des essais suivants:

La diffraction des rayons X :

Le dispositif de diffraction utilisé est un diffractométre Philips PW 1730 comprenant une
source au Co et un filtre au Fe pour sélectionner la radiation Ka . Le goniométre est équipé
d'un moteur pas a pas et d'un détecteur proportionnel contrélé par un systéme numérique
DACO MP. Les pics observés sur les diffractogrammes de la figure | mettent en évidence une
smectite dioctaédrique gonflante a deux couches d'eau, caractéristiques des montmorillonites.
La nature dioctaédrique des feuillets de montmorillonite est vérifié par DRX sur poudre; la
position de la raie (060) est a 1,5 A. Quelques pics sont attribués a des traces de feldspaths.

16883 21388

15.49 4

1 » %

Figure 1: Diffractogramme de la bentonite CLARSOL FB2 sur préparation orientée,
séchée a l'air (a) et traitée a I'éthylene-glycol (b).

Les analyses de spectrométrie infrarouge et de microscopie électronique a balayage ont
confirmé que notre échantillon est une montmorillonite sodique.
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Concemant /'étude des caractéristiques rhéologiques, les échantillons ont été€ analysés avec
un rhéométre a contrainte imposée CARRI-MED CS 100. Les essais ont été réalisés
essentiellement en géométrie a cylindres coaxiaux (type DIN 53019 ) et occasionnellement
en géométrie cone-plateau assimilée a des plans paralléles (cone 4 cm et 1° d'angle associé a
un gap de 550 pum).

Pour tous les essais, la température a ét€¢ maintenue a 20 °C.

Les échantillons ont subi un précisaillement durant 3 mn au gradient de vitesse de 240 s-1,
suivi d'un temps de repos de 15 minutes.

Nous n'analyserons que les courbes d'écoulement et principalement les courbes en montée.
Les essais de fluage étant peu interprétables, ils n'ont été utilisés que pour préciser les valeurs
des seuils d'écoulement. Nous appellerons "seuil d'écoulement apparent” la valeur obtenue en
prolongeant la courbe d'écoulement par un segment de droite.

I11. Résultats.

Nous présenterons les résultats obtenus en distinguant d'une part l'étude des suspensions
jeunes et d'autre part celle de leur vieillissement.

Comportement des suspensions jeunes (maximum_un jour apreés fabrication):

Les courbes d'écoulement ont été établies selon le protocole suivant:
- précisaillement pendant 3 minutes 4 un gradient de vitesse de 240s-!
- une phase de repos de 15 minutes
- un temps de montée en contrainte de 10 minutes
- un temps de palier en contrainte d'une minute
- un temps de descente en contrainte de S minutes

La figure 2 présente les courbes d'écoulement obtenues pour les quatre suspensions. A faibles
concentrations, les courbes de montée et de descente en contrainte sont voisines alors qu'a
fortes concentrations elles different nettement, faisant apparaitre une hystéresis.
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o : ! 1
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Figure 2: Courbes d'écoulement en fonction de la concentration en bentonite.
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L'examen plus fin des courbes de montée en contrainte obtenues pour des suspensions a 3%,
permet de mettre en évidence, sur la figure 3, quatre phases caracténstiques:
- Au début du cisaillement, le mélange boueux a un comportement de type solide. La
contrainte n'est pas suffisante pour créer un écoulement (état 1).
- A trés faibles gradients de vitesse (inférieur a une dizaine de s!), quand le seuil
d'écoulement est passé, les suspensions deviennent liquides mais conservent une
viscosité apparente trés élevée. La courbe d'écoulement présente une phase transitoire
marquée par des oscillations (état 2).
- Au-dela, l'échantillon se fluidifie brutalement (¢tat 3). Le gradient de vitesse augmente
réguliérement de maniére quasi linéaire avec la contrainte. Cette portion de droite a une
pente de 0.00637 Pa.s La viscosité apparente chute trés rapidement.
- Brutalement, la pente de la courbe d'écoulement augmente pour se stabiliser a une
valeur de 0.0095 Pa.s jusqu'au palier. Cette dermiere phase débute pour un gradient de
vitesse de 100 s! et caractérise 1'état 4.

5 T - ICourbe de montée en contrainte

Contrainte ( Pa)

' :T:Courbe de descente en contraintei !

0 4 t + + + +
0 50 100 150 200 250 300 350

Gradient de vitesse (s"-1)

" SO,

Figure 3: Suspension a 3% de bentonite. Courbe d'écoulement compléte.

Les mémes phénomeénes ont été observés pour les suspensions a 10%; le passage entre I'état 2
et I'état 3 s'effectuant pour un gradient de vitesse de 100 s=! et celui entre les états 3 et 4 pour
un gradient de vitesse de 500 s-!. Les pentes des portions de droites sont respectivement de
0.00759 et 0.00965 Pa.s. L'observation de cette derniére phase a été possible grice aux essais
réalisés en géométrie cone-plan.

Pendant le palier en contrainte, la fluidification se poursuit. L'équilibre est atteint au bout de
30s environ. Durant la phase de descente en contrainte, les courbes d'écoulement sont plus
régulieres. Des oscillations sont a noter au début et & la fin de la descente.
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Figure 4: Relation entre le seuil et la concentration.

Les essais de fluage réalisés par contraintes croissantes ont néanmoins permis de préciser les
valeurs de seuil et ont montré qu'elles étaient légérement supérieures a nos valeurs de "seuil
apparent”. Les essais de fluage sont caracténisés par des instabilités et une fluidification trés
rapide au-dela de la valeur de seuil, comme I'a déja observé Coussot et al ( 1992 ).

Le caractére thixotrope du mélange boueux est mis en évidence par:

- Thystérésis entre les courbes de montée et de descente, qui se développe avec la
concentration

§ T Tt T T T YT T T '1 CoTTTTT T T/
Contraﬁnte( Pa i f | i ‘
| | |
S'f' B e T N N, -1 S N T Iy S—
! I ,‘. st ,l;_':jr'
- la reproductibilitt de 4| , I i ]
l'essai  d'écoulement aprés ’;J’J#‘/' |
repos de  I'échantillon ;3 L ! |
illustrée sur la figure 5. “ 1
2 rlr « Essal 1
| T B2
1 T
Figure 6 ! . .
g Gradient de yitesse ( sf-1)
0 —
0 50 100 150 200 250 300 350

Figure 5: Essai de reproductibilité sur des suspensions ( 3% ).
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Il est remarquable de noter sur la
figure 6 que méme dans l'état 2

Contrainte ( Pa)
%ﬁ
m
\
»
.
b

f particuliérement instable, les
1 T ] oscillations sont également bien
‘ | reproductibles.
0.5 + + —t
0 5 10 15

Gradient de vitesse ( s™-1 )

Figure 6: Essai de réproductibilité a faibles gradients.

- la rapide reconstitution des liaisons au repos et peut-étre méme sous faible cisaillement est
également corroborée par le fait que les courbes d'écoulement obtenues sont similaires avec
des temps de repos de 2 mn et de 15 mn apres le pré-cisaillement. Signalons dés a présent que
I'indépendance du temps de repos apres pré-cisaillement ne se vérifiera plus pour des
suspensions vieillies.

Etude du vieillissement des suspensions:

Au cours du temps, les courbes d'écoulement des suspensions subissent des modifications
notables. Les résultats exposés par la suite, ont ét¢ obtenus essentiellement sur des
suspensions a 3 % de bentonite, les mémes observations sur l'évolution des courbes
d'écoulement pourraient €tre faites pour les suspensions plus concentrées.

Il apparait sur la figure 7 qu'au cours du vieillissement, la surface de thixotropie augmente
progressivement et que "le seuil apparent d'écoulement” décroit. Par ailleurs, I'état 3 observé
juste aprés fabrication diminue pour complétement disparaitre au bout de 2 mois. Aprés un
temps trés long (2 mois), le passage entre les différents états définis précédemment est de
moins en moins net, la courbe découlement tend a se lisser, et peut étre approchée par un
modele de Herschel-Bulkley.

Contrainte ( N/m”2)

0 100 200 300 400 500
Gradient ( s*-1)

Figure 7: Courbes d'écoulement en fonction du vieillissement.
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= 0.024
& . La viscosité apparente, calculée pour
= 0.016 +—* S une contrainte de cisaillement
£ . donnée, (5N/m2) évolue suivant I'age
a ¢ o de la suspension (figure 8). Entre 0 et
; 0.008 2 jours, elle augmente rapidement
z pour atteindre un maximum d'environ
.E o 0.021 Pas. Ensuite elle décroit
0 s 1 15 rapidement jusqu'a 7 jours, puis

. s'amortit peu a peu. Au bout d'une
Nombre de jours quinzaine de jours, elle n'est plus que
d'environ 0,009 Pa.s.

Figure 8: Viscosité apparente en fonction du vieillissement.

1V. Discussion.

Ce chapitre sera organisé comme précédemment en distinguant I'étude des suspensions jeunes
et 'analyse de leur vieillissement.

Comportement des jeunes suspensions:

L'é¢tude rhéologique menée sur les jeunes suspensions différemment dosées a permis de
mettre en évidence plusieurs traits caractéristiques des écoulements. Durant la phase de
montée en contrainte, l'écoulement peut étre décomposé en 4 états (figure 9).

Etar I:

Quand la contrainte de cisaillement est inférieure au "seuil d'écoulement apparent”, les
suspensions de bentonite ont un comportement de type solide. Il n'y a pas d'écoulement. Le
seuil d'écoulement dépend de la concentration massique en bentonite. L'existence du seuil
d'écoulement est associée a l'existence de forces de Van der Waals qui favorisent la formation
de floques ou d'agrégats de particules et qui provoquent une résistance a I'écoulement .

Eiat 2:

Pendant cette phase, les liaisons 1oniques et €lectrostatiques entre les particules et les
agrégats de particules se brisent progressivement. Les oscillations observées en début de
courbe traduisent le passage de positions d'équilibre successives. Guven (1992) décrit ce
phénomeéne par une succession de ruptures et de reformations de laisons sous l'effet de la
contrainte de cisaillement. Les particules et les agrégats de particules doivent posséder assez
d'énergie pour passer une barri¢re d'énergie qui leur permet de passer d'une position a une
autre par des sauts successifs. Des transferts d'énergie peuvent s'effectuer durant la rupture et
la reconstitution des laisons. Lorsqu'elles se brisent, le gradient de vitesse augmente et la
viscosité diminue. Inversement, lorsqu'elles se reforment, le gradient de vitesse diminue et la
viscosité, de surcroit augmente .

De plus, a faible gradient, I'arrangement des particules est favorisé par le mouvement
brownien (Giiven, 1992), c'est-a-dire une diffusion des éléments en suspensions d'une zone
de forte concentration vers une zone de faible concentration. La distribution spatiale et
dynamique des particules peut étre hétérogene en certains endroits a cause de I'équilibre
ionique et €lectrostatique a l'intérieur de I'échantillon. L'homogénéisation des suspensions n'a
donc pas €t¢ parfaite méme aprés pré-cisaillement.
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Oscillations dues aux ruptures de liaisons entre les particules et les agrégats

Figure 9: Décomposition schématique de I'écoulement en montée en contrainte.

Frar 3:

Quand la contrainte de cisaillement est suffisante pour maintenir un écoulement, le gradient
de vitesse augmente brusquement. Le matériau se fluidifie rapidement. Ce phénoméne est
d'autant plus marqué que la concentration est élevée. Les agrégats, pendant la premiére phase,
ont été pratiquement tous détruits et les particules s'orientent individuellement selon les lignes
de courant. Pendant cette phase, les forces hydrauliques deviennent prédominantes par
rapport aux forces browniennes.

Frat 4:

Quand la contrainte de cisaillement est grande, la viscosité se stabilise. Les particules sont
presque toutes orientées selon les lignes de courant (Given, 1992). Dans cet état et comme
pour les suspensions agées, développées ultérieurement, la viscosité peut étre approchée par
un modele phénoménologique faisant intervenir la concentration massique. Ce résultat est en
accord avec ceux de Berthier et Flaud (1992) qui pour modéliser des suspensions de bentonite
ont utilisé le modeéle de Quémada.
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L'évolution du comportement des suspensions au cours du vieillissement

L'évolution du comportement du mélange au cours du temps est particulicrement bien
illustrée en examinant la variation de la viscosité apparente et celle du temps de
reconstitution.

La viscosité apparente:
Elle évolue au cours du vieillissement; elle passe par un maximum au bout de deux a trois
Jjours puis décroit vers une valeur limite ( Grossiord et al, 1992 ).

L'augmentation de la viscosité apparente pendant les deux a trois premiers jours est due a un
gonflement des agrégats de particules. Lorsque les montmorillonites sodiques sont en contact
avec l'eau, elles passent d'une a deux couches d'eau entre les feuillets. Les gonflements
interfeuillets et intercristaux causent un doublement du volume des argiles. Ce gonflement est
di & une addition ultérieure d'eau dans les doubles couches diffuses formées entre les
particules qui ont tendance a se repousser. L'eau vient équilibrer la grande concentration
d'ions présents entre les particules et crée une pression osmotique dite pression de gonflement
qui vient séparer les particules ( van Olphen, 1977 , Low, 1979, 1980, 1992 ).

Au bout de trois jours, les agrégats sont completement hydratés, cette pression osmotique
créée par l'eau pendant le gonflement est telle qu'elle provoque soit I'éclatement des agrégats,
soit elle se stabilise ( van Olphen, 1977 ). La taille des agrégats diminue progressivement. Au
bout d'une quinzaine de jours, les agrégats ont pratiquement tous disparu et il ne reste
pratiquement plus que des particules en suspensions. La viscosité apparente devient celle
d'une suspension monodispersée alors qu'auparavant elle dépendait également de la taille des
agrégats et de leur rupture.

Le temps de reconstitution:

Les essais effectués ont simplement permis de mettre en évidence un ralentissement de la
restructuration avec I'age des suspensions .

Au début, les forces ioniques et électrostatiques entre les particules de montmorillonite sont
suffisantes pour reformer les agrégats intacts entre les mesures. Plus I'dge des suspensions
devient important, plus la cohésion des floques est faible.

V. Conclusion:

Cette étude sur des suspensions de bentonite permet de dégager les conclusions suivantes:

- la viscosité apparente et le seuil d'écoulement apparent sont des fonctions croissantes de la
concentration modélisables par des fonctions puissance;

- ces deux caractéristiques évoluent continiment au cours du temps en suivant une loi
croissante de 0 a 2 jours, puis décroissante (pour une concentration de 3% et suivant nos
conditions de préparation);

- les modifications du comportement mécanique des mélanges boueux sont essentiellement
fonctions des propriétés physico-chimiques des particules argileuses.

Une bentonite du commerce aussi pure soit-elle n'est pas un matériau homogeéne en ce sens
qu'elle est nécessairement composée de particules argileuses ayant des tailles et des propriétés
cristallochimiques différentes. Il est clair que l'approfondissement des connaissances sur le
comportement du matériau doit s'appuyer sur une caractérisation aussi précise que possible

de ses différents composants.
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ECOULEMENTS DE SUSPENSIONS
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RESUME

Une argile de synthése, constituée de particules de taille
nanométrique, a été choisie pour relier les propriétés macroscopiques
a la microstructure des dispersions colloidales d’argile sous
écoulement. Dans un domaine de pH et de force ionique donné, ce
matériau forme en milieu aqueux un gel thixotrope transparent. La
caractérisation simultanée des propriétés rhéologiques et du champ de
déformation de ces suspensions sous cisaillement ont mis en évidence
deux régimes d'écoulement. Le matériau se déforme continiiment
jusqu’a une contrainte critique, au dela de laquelle le cisaillement se
localise dans une partie fracturée de I’échantillon.

INTRODUCTION
Les propriétés rhéologiques des suspensions colloidales d’argile,
abondamment utilisées dans les procédés industriels, dépendent
fortement des interactions qui peuvent s’établir a 1’échelle
microscopique entre les particules anisotropes, dispersées en milieu
aqueux.
Au sein de ces suspensions, les particules peuvent se lier pour former
un réseau continu, que 'on peut rompre a partir d’'un certain seuil de
contrainte. On obtient des systémes ayant une viscosité élevée qui
diminue lorsqu’on cisaille le matériau, ce dernier pouvant se
restructurer lorsqu’on relache les contraintes, ce qui est caractéristique
d’un matériau thixotrope.
Pour identifier les liens entre ce comportement macroscopique et les
interactions a 1'échelle mésoscopique, une argile synthétique du type
hectorite, la Laponite, a été sélectionnée, car elle présente I’avantage
de former en milieu aqueux, un gel thixotrope. Le comportement
rhéologique de ces solutions d'argile a été étudié en petites et grandes
déformations. La transparence des suspensions a permis
simultanément, de visualiser le champ de déformation dans le volume
de l’échantillon, et de mesurer les propriétés rhéologiques du
matériau.
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Deux régimes d’écoulement ont pu étre défini. Un premier régime ou le
matériau se déforme continiiment et de maniere élastique. Et un
deuxiéme régime, qui s’établit au dela d’une déformation critique, ou
une localisation du cisaillement dans une couche particuliére de
I’échantillon a été observée.

Le champ de déformation n’est alors plus homogéne et les propriétés
de volume du matériau ne sont plus accessibles.

I - STRUCTURE ET SUSPENSIONS DE LAPONITE.

La Laponite XLG est une argile gonflante qui se disperse facilement
dans l'eau. Les particules en suspension ont approximativement la
forme de disques circulaires de 25 a 30 nm de diamétre et de 1 a 2 nm
d'épaisseur, (Avery et Ramsay, 1985).

Les particules chargées négativement en surface du fait de
substitutions cationiques s'entourent en milieu aqueux d'un nuage de
cations compensateurs qui constituent une double couche. Les
particules en suspension, sont alors soumises a des répulsions
électrostatiques, en compétition avec l'attraction de Van der Waals, les
répulsions polaires entre les molécules d'eau adsorbées sur leur
surface et I'agitation thermique. L'ensemble de ces interactions amene
les particules en suspension a un niveau d'énergie qui peut conduire a
différents états. En fonction de la concentration en particules, du
contenu ionique de l'eau, et du pH, ces états peuvent conduire a une
solution colloidale stable, un gel élastique, une pate plastique, ou
encore a une séparation des phases solide et liquide.

A faible force ionique ([NaCl] < 5.10-3 mol/1), le domaine de
concentration en argile pour lequel un gel élastique thixotrope est
obtenu est de (1,5.10-2 4 6.10-2) g.ml-1, correspondant a une fraction
volumique de 0,6 a 2 %. La masse volumique des particules est de 2,53

g.cm-3; (Rosta et Von Gunten, 1989).

Dans ce domaine de concentration, le type d'agencement des particules,
la nature et la portée des forces qui s'exercent au sein d'un tel systéme
sont des caractéristiques déterminantes dans la compréhension des
mécanismes de la thixotropie. C'est pourquoi de nombreux auteurs se
sont attachés a décrire le systéme en terme d’associations et
d’interactions des particules entre elles.

Lockhart (1980), sur la base de mesures de permittivité et
conductivité a conclu que la structure la plus probable serait une
association des doubles couches des plaquettes d'argile du type bord a
bord et bord a face, conduisant a une structure en forme de chateau de
carte. Fripiat et al. (1982), par des techniques de résonance
magnétique et nucléaire, ont conclu que les particules s'associaient en
tactoides , c'est a dire en doublets ou quadruplés de plaquettes
individuelles séparées par quelques couches d'eau, avec de fortes

interactions a longue portée.
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Enfin, Ramsay et Lindner (1993), par des mesures de diffusion de
lumiére et de neutrons ont défini une structure continue ou les
répulsions électrostatiques entre les particules conduiraient a une
orientation des plaquettes a courte portée qui progressivement
s’établirait sur de plus longues distances.

En suspension diluée une particule d'argile est soumise au mouvement
brownien auquel s'opposent les efforts hydrodynamiques engendrés
par le cisaillement. Le nombre de Péclet permet d'évaluer le rapport
des énergies dissipées correspondantes.

Pe = 8mnsb y
KT
K est la constante de Boltzman, T la température absolue, ng la
viscosité de I'eau. Pour des disques d'un rayon b d'environ 15 nm, a un
gradient de vitesse de 1 s-1 le Péclet est de I'ordre de 10-5. Ce qui met
en évidence la prépondérance des efforts dus au mouvement brownien
sur les efforts hydrodynamiques.

I - 2 - Matiére et préparation.
La Laponite XLG est mélangée dans une solution d'eau distillée et de
NaCl a 1500 tours/min pendant 30 minutes a 20 °C . A la fin de la
préparation une solution opaque est obtenue, qui s’éclaircit au cours
du gonflement de l'argile, pour donner un gel transparent au bout d'un
a deux jours. Le pH est de 9,5 a 20°C.

Une évolution des propriétés viscoélastiques de notre systéme sur des
durées de plusieurs semaines a été observée. Cette instabilité
temporelle est probablement due, d'une part, au gonflement osmotique
qui provient des répulsions entre les doubles couches (Van Olphen,
1963) et d'autre part, a 'orientation progressive des particules sur des
distances de plus en plus longues, (Ramsay et Lindner, 1993). Dans la
suite, le temps de repos (noté tp) qui s'est écoulé entre la fin de la
préparation et l'exécution de l'essai, sera systématiquement indiqué.

Les essais ont été effectués a une température de (20 £1)°C, en
rhéométrie rotative a contrainte ou vitesse imposée, dans une
géométrie cOne-plan, avec un coOne de rayon r = 24.5 mm, et d'angle o
=4°21°.

I - 3 - Techniques de visualisation
Une préparation d’argile identique a celle utilisée comme échantillon
est colorée a I’'aide d’une poudre blanche (TiO2). Les outils cone et plan
sont percés a 3mm du bord et permettent, une fois I’échantillon écrasé
entre les géométries, d’injecter a 'aide d’une seringue, une petite
quantité d’argile colorée dans le volume de 1'échantillon.
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Lorsque le plan est mis en rotation la déformation de cette ligne peut
étre observée a I’'aide d’une camera vidéo (fig 1).

Cette technique développée au laboratoire a été mise en oeuvre dans
I'étude des suspensions de silice colloidales, (Persello et al., 1994).

Cone

Echantillon
Marquage

I \

Fig 1 : Marquage dans le volume de 1'échantillon, a 3 mm du bord des
outils.

Plan

II - REGIMES D'ECOULEMENT ET VISUALISATION DU CHAMP
DE DEFORMATION.

Dans le domaine de concentration ou un état de gel est atteint, lorsque
les suspensions de Laponite sont soumises a un cisaillement, le
comportement suivant a été observé : le matériau se déforme
continiment jusqu'a une déformation critique, au dela de laquelle, le
champ de déformation n'est plus homogéne. Le cisaillement se localise
alors dans une fine couche de l'échantillon. Deux régimes
d'écoulements peuvent étre définis de part et d'autre de la
déformation critique :

- Aux petites déformations, le matériau se déforme de maniere
élastique. Le champ de déformation est alors homogeéne.

- Aux grandes déformations, le matériau cede dans une partie
"fragilisée" de son volume, dans laquelle se localise le cisaillement.
Suivant les conditions d'adhérence aux parois, et le gradient de
cisaillement appliqué, cette localisation peut revétir différentes
manifestations : glissement, broutement, fracturation.

I - 1 - Aux faibles amplitudes de déformation,
comportement élastique.

La réponse en déformation d'un démarrage, obtenue dans un essai de
fluage, dans les premiéres secondes qui ont suivies 1'application de la
contrainte, est une réponse en forme d'oscillation libre amortie, (fig 2).
Elle nous donne accés directement aux modules élastiques et visqueux
du matériau, (Z6lzer, 1993).
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Fig 2 : Démarrage dans un essai de fluage. f= 15 Hz
C = 0,03 g/ml, tp = 45 jours, [NaCl] = 5.10-3 mol/1, 6 = 50 Pa.

Un cisaillement harmonique a amplitude de déformation croissante, a
permis d’observer une localisation du cisaillement au dessus d’une
amplitude de déformation critique. Cette localisation se traduit par un
changement de comportement dans les propriétés viscoélastiques du
matériau : les modules élastiques G', s’effondrent et la réponse en
déformation devient non linéaire. En dessous de la déformation
critique le champ de déformation est homogeéne, tandis qu'au dessus le
cisaillement se localise dans une fine couche a mi hauteur dans
1'échantillon (fig 3 et Photos).

Pour une amplitude de déformation inférieure a la déformation critique,
les propriétés viscoélastiques du matériau ont pu étre déterminées en
fonction de la concentration en argile (tableau 1). Ces mesures ont été
confirmées par les calculs déduits des oscillations libres de la figure 2.
Les modules élastiques sont 20 a 30 fois plus grands que les modules
visqueux, le matériau a un comportement essentiellement élastique aux
faibles amplitudes de déformation.

oscillations oscillations
libres forcées
C g/ml  rad/s 0 G' Pa G" Pa G' Pa G" Pa
0,015 37,3 0,13 157 7 180 10
0,020 47 0,12 250 9 270 11
0,025 61,6 0,12 430 16 500 20
0,030 95 0,10 1020 31 1080 33
0,045 — | - 2250 60

Tableau 1 : Comparaison des modules élastiques et visqueux obtenus en
oscillations libres et forcées (f = 1 Hz, amplitude de déformation = 0,05).

tp = 45 jours, [NaCl] = 5.10-3 mol/1.
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Fig 3 : Cisaillement harmonique a amplitude de déformation croissante,
et visualisation du champ de déformation dans le volume de
I'échantillon. Changement de comportement au voisinage d'une

contrainte critique. C = 0,03 g/ml, tp =13 jours, [NaCl] = 5.10-3 mol/1.
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I - 2 - Aux grandes déformations, localisation du
cisaillement.

Il - 2.1 - Effets de surface, glissement aux parois.

Dans le cas de surfaces lisses (rugosité = 0,8 um), a des gradients de
vitesse au moins égaux a 10-1 s-1, un glissement continu de
I'échantillon a la paroi est observé. A des gradients inférieurs, du
broutement (c'est a dire une succession de glissement et adhérence),
du matériau sur les surfaces est la manifestation de cette localisation
(fig4). Une succession de chutes et de montées en contraintes entre
deux valeurs bien définies est observée. La montée en contrainte
correspond a la déformation élastique de 1'échantillon, tandis que la
chute de contrainte correspond au glissement du matériau a la paroi.

Broutement Avant
140 1 (10?2 s™h glissement

Contrainte (Pa)

Glissement
10 ' st

Apres
glissement

0 20 40 6 8 10 120 140 160

Temps (s)
Fig 4 : Réponses transitoires dues a un changement brusque de la
vitesse de cisaillement. Glissement et Broutement du matériau a la
paroi en surfaces lisses.

C = 0,03 g/ml, tp = 13 jours, [NaCl] = 5.10-3 mol/L.

II - 2.2 - Fracturation en volume.
En surfaces rugueuses (rugosité = 200 um), le matériau est
correctement entrainé aux parois et se déforme de facon homogéne,
jusqu’a la déformation critique, ou une ligne de discontinuité apparait
dans le volume. Le cisaillement se localise alors dans cette partie de
I’échantillon et les contraintes chutent réguliérement jusqu’a ce que
tout I’échantillon soit séparé par un plan de fracturation en deux blocs
distincts, (fig 5 et Photos) La partie entrainée par le plan inférieur
glisse sur la partie fixe supérieure. Quel que soit le gradient de vitesse
appliqué, la contrainte tend vers le méme niveau de contrainte en
régime permanent. Ce niveau correspond aux efforts qui s’exercent
entre les deux parties rigides et non pas dans le volume du matériau,
(fig ©). Il est intéressant de remarquer que ce niveau de contrainte

correspond a l'amplitude de contrainte mesurée en cisaillement
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harmonique, a amplitude de déformation supérieure a la déformation
critique.

160 ~L
|
< 140 ] s
% Fracturation (3)
g 120
LR NAN |
0 -
Q@ Déformation correcte *
@
40 s
20 1 - Marquage initial (1)
0 v T L ] T
0 40 80 120 160 200

(1) (2 3
Fig 5 : Réponse transitoire due a un) changement brusqtge)de vitesse de
cisaillement, et visualisation du champ de déformation dans le volume
de I'échantillon. Fracturation a mi hauteur dans I'échantillon, au gradient
de cisaillement 10-2 s-1,

C = 0,03 g/ml, tp =13 jours, [NaCl] = 5.10-3 mol/1.

1000 -
&
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Fig 6 : Courbe d’écoulement : le niveau de contrainte atteint correspond
aux efforts exercés au sein du plan de fracturation.

tp = 13 jours, [NaCl] = 5.10-3 mol/1.
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Enfin lorsque I'échantillon fracturé est laissé au repos, le plan de
fracture se cicatrise. Deux essais identiques de cisaillement harmonique
avec balayage en contrainte, séparés par un temps de repos, mettent en
évidence cette cicatrisation (fig 7).

4

10
= Essai N° 1 Essai N° 2
&
S 3
g 10
3
ko)
2
=
3
= 102

10 min de repos
10!
0 400 800 1200 1600 2000
Temps (s)

Fig 7 : Essais identiques de cisaillement harmonique avec balayage en
contrainte, séparés par une période de repos. Cicatrisation du plan de

fracturation. C = 0,03 g/ml, [NaCl] = 5.10-3 mol/], tp =13 jours, f = 1Hz.

CONCLUSION

Les observations du champ de déformation combinées aux mesures
mécaniques permettent d'établir que les suspensions concentrées de
T'argile étudiée ont un comportement qui se rapproche d’un solide
élastique. Elles posent la problématique de la localisation du
cisaillement dans les suspensions d’argile, mais aussi de maniére plus
générale dans les suspensions concentrées de taille nanométrique.

Ce phénomene a été observé sur des dispersions aqueuses concentrées
de spheres de silice, mettant en jeu des interactions purement
répulsives (Persello et al., 1994). Les suspensions étudiées ici, se
distinguent par les interactions entre les particules, qui peuvent étre
répulsives et attractives, et par 1'anisotropie des particules.

La nature du phénomeéne physique qui engendre la localisation du
cisaillement sur ces dispersions d'argile n’est pas encore clairement
définie : s’agit-il d’une orientation des particules dans la direction de
I’écoulement, ou d’une libération d’eau dans la fine couche cisaillée ?

Pour tenter de répondre a ces questions, une combinaison de
techniques physiques associée a la mesure simultanée des propriétés
mécaniques sous écoulement de cisaillement est envisagée.



169

BIBLIOGRAPHIE

Avery, R.G., et Ramsay, J.D.F., 1985, Colloidal Properties of Synthetic
Clay Dispersions, Journal of Colloid and Interface Science, Vol 109, N° 2,
P 448.

Fripiat, J., Cases, ]., Francois, M., et Letellier, M., 1982, Thermodynamic
and Microdynamic Behavior of Water in Clay Suspensions and Gels,
Journal of Colloid and Interface Science, Vol 89, N° 2 , p 378.

Lockhart, N.C., 1980, Electrical Properties and Surface Characteristics
and Struture of Clays, Journal of Colloid and Interface Science, Vol 74,
N°® 2, p 509.

Persello, J., Magnin, A., Chang, ]., Piau, J.M., Cabane, B., Flow of colloidal
aqueous silica dispersions, Journal of Rheology, 1994, (a paraitre).

Ramsay, J.D.F, et Lindner, P., 1993, Small-angle Neutron Scattering
Investigations of the Structure of Thixotropic Dispersions of Smectite
Clay Colloids, Journal of the Chemical Society Faraday Transactions, Vol
89, N° 23, p 4207.

Rosta, L., et Von Gunten, H.R., 1990, Light Scattering Characterization of
Laponite Sols, Journal of Colloid and Interface Science, Vol 134, p 397.

Van Olphen, H., 1973, An Introduction to Clay Colloid Chemistry, Wiley,
New York.

Z0lzer, u., et Eicke, H.F., 1993, Free oscillatory shear measurements - an

interesting application of constant stress rheometers in the creep
mode, Rheologica Acta, Vol 32, P 104.



170

RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS D'ARGILES FIBREUSES
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RESUME

Une argile minérale de morphologie fibreuse est utilisée dans le but d'étudier
son comportement rhéologique en milieu aqueux par traitement aux ultrasons.
Apres traitement, ce matériau forme un gel thixotrope.

Pour caractériser les propriétés rhéologiques du minéral on a fait appel 2 deux
types de rhéometres, 1'un a contrainte imposée du type Carri-med CSL50 et 1'autre
a vitesse de déformation imposée du type Haake RV20.

Les mesures des seuils d'écoulement sous oscillation, menées dans 1'intervalle
de concentration compris entre 0.5% et 5%, nous ont permis de déterminer les
modules de conservation G' et de perte G''. Les mesures des seuils d'écoulement,
effectuées sur les deux rhéometres, donnent des résultats similaires. La
caractérisation rhéologique de ces gels a mis en évidence une transition sol-gel.

INTRODUCTION

Les propriétés rhéologiques des suspensions colloidales d'une argile fibreuse,
dépendent fortement des interactions qui peuvent s'établir au niveau microscopique
entre les particules anisotropes, dispersées en milieu aqueux. Les suspensions de
particules peuvent interagir et / ou se lier pour former un réseau continu que 1'on
peut rompre 2 partir d'un certain seuil de contrainte. Si on I&ve cette contrainte, le
systtme peut se restructurer rapidement dans le temps d'une manitre réversible.
Ce phénomene est une propriété caractéristique d'un gel thixotrope.

La transition d'un état sol vers un état gel (et inversement) dépend de la
concentration en solide, de 1'addition en électrolytes et de la température. Ces
différents facteurs induisent une diversité dans le comportement macroscopique des
suspensions colloidales. L'étude des propriétés rhéologiques de suspensions de
particules a fait I'objet de nombreux travaux et tout particulierement dans le cas de
particules colloidales sphériques.
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Le présent travail s'intéresse aux comportements de particules fibreuses
fortement anisotropes. Plus précisément des gels de sépiolite obtenus par ultrasons,
dans une gamme de concentrations comprise entre 0.5% et 5%, seront &tudiés.
L'emploi des ultrasons permet 1'obtention de gels de sépiolite trés stables dans le

temps.

I- MATERIAUX ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

I-1-Matériaux

Le matériau est une sépiolite de Vallécas (Espagne). C'est une argile silico-
magnésienne de morphologie fibreuse, dont les fibres ont une longueur moyenne de
3 2 4 pm et dont la largeur moyenne est d’environ 10~2um. La surface BET
mesurée 2 1'azote de cette argile, aprés un dégazage préliminaire & 170°C sous
vide, est de 156 m2/g. La capacité d'échange mesurée 2 1'éthyleénediamine de
cuivre est de 15 méq / 100g. Le pH, mesuré avant ou apres utilisation des
ultrasons, est compris entre 7 et 8. |

Aprés 5 minutes d'agitation aux ultrasons, les échantillons sont laissés au
repos pendant 24 heures, préalablement a toutes les mesures. Ce protocole de
préparation des suspensions permet d'obtenir des gels stables dans le temps
quelque soit la concentration en solide. L'effet dispersant et non destructeur des
ultrasons a été vérifié par M.E.T et par M.E.B (1)

I-2- Rhéologie
Les mesures ont été effectuées sur deux types de rhéometres
-sur le Carri-med CSL50 pour les mesures 2 contrainte imposée en
géométrie cone / plan,
-et sur le cissometre Haake RV20 pour les mesures a vitesse de
déformation imposée.

Les mesures de rhéologie sont réalisées 24h aprés la mise en place des
suspensions, & une température constante de 20°C. La restauration de la structure
du gel est suivie sur le Carri-med, par la mesure de 1'évolution temporelle du G' et
du G" jusqu'a obtention d'un plateau. Les mesures du module de cisaillement
complexe en fonction de la fréquence ont été étudiées dans le régime linéaire du
systtme. Une enceinte de confinement permet de limiter 1'évaporation des
suspensions (2).

Sur le Haake RV20 ont été réalisées les mesures 2 vitesse de déformation
imposée. La méthode consiste a plonger une tige formée de six palettes croisées et
tournant A trés faible vitesse (10-2 tours / mn). Son avantage est d'étre non
destructive et on mesure ainsi la variation temporelle de la contrainte jusqu'au seuil
de plasticité. Ceci nous permet d'obtenir une information sur le seuil d'écoulement

des gels.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX DES ESSAIS DE RHEOLOGIE:

Comme le montrent les Figures 1 a 4, le temps de restructuration des gels de
sépiolite aprés mise en place de 1'échantillon dans le cdne / plan est de quelques
heures. Le G' est supérieur et croit en moyenne 10 fois plus vite que le G" quand

la concentration du solide s'accroit.

Evolutlon de G' et G" en f(t), C=0.5%
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Evolution de G' en fonction de la concentration
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L'étude en fréquence de G'(w) et de G"(w) est montrée sur les Figures 5, 6,
7, et 8. Comme nous l'avons déja mentionné, les deux modules augmentent
continiment avec la concentration, le module de perte G"(®) présente un minimum
apparent entre 1 et 10 rad / s et le module de conservation est une fonction

croissante de la fréquence.

Evolution de G', G" en Balayage de fréquence.
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Evolution de G',G" en Balayage de fréquence.
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Bvolution de G' en fonction de la concentraton.
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Evolution de G" en fonction de la concentration.
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On peut observer en Figure 9 qu'au deld du maximum de contrainte (seuil
d'écoulement) la structure des gels est profondément altérée. En parallele, dans la
méme région, les mesures d'écoulement sur le Carri-med montrent 1'apparition
d'un plateau horizontal associé soit 3 un processus de glissement soit A une

176

destructuration tres rapide du systéme.
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Les dispersions présentent un seuil d'écoulement, dans toute la gamme de
concentration étudiée, et les deux protocoles de mesures montrent des résultats de
seuil d'écoulement assez comparables comme le montre la Figure 10.

Comportement du seuil d'écoulement sur les deux appareils
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Nous avons représenté sur les Figures 11 et 12, la variation de G'(0)
(interpolation 2 fréquence nulle des résultats des Figures 5 a 8), de G'(100) et du
seuil d'écoulement en fonction de la concentration en sépiolite. Ces trois grandeurs
divergent suivant une loi algébrique similaire dont 1'expression est:

Mo (C-Co)B
ot Co représente le seuil de la transition sol-gel.

L'exposant B trouvé est égal A 2.7 pour les trois grandeurs mesurées le seuil de
transition est de 1'ordre de 0,33%
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Evolution de G'(0) en fonction de la concentration
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Evolution de G'(100) en fonction de la concentration
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CONCLUSION

Ce travail préliminaire montre 1'existence d'une transition sol-gel pour des
suspensions trgs anisotropes de sépiolite ultrasonnées. Thomas et al (3) ont montré
que 1'étape de dispersion est déterminante quant 2 la possibilité d'obtenir un gel.
Nous avons présenté une caractérisation rhéologique de cette transition qui montre
l'apparition simultanée d'un seuil d'écoulement et d'une rigidité du systtme
divergeant suivant une loi algébrique identique. L'étude de 1'origine de cette

transition sol-gel est en cours.
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PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES PATES DE DIOXYDE DE TITANE :
EVOLUTIONS TEMPORELLES

S. Jabbes and H. Van Damme
Centre de Recherche sur la Matiére Divisée, CNRS et Université d'Orléans, F-45071
Orléans cedex 2

Introduction

Les pates céramiques sont des milieux intermédiaires entres les suspensions
concentrées et les milieux granulaires. Lorsque la fraction volumique approche la
valeur de l'empilement désordonné compact, les pates sont en fait des milieux
granulaires lubrifiés par des interactions répulsives a courte portée. Aprés une mise en
forme adaptée, elles constituent un "produit crii" qui intervient notamment dans la
fabrication des catalyseurs, destinés a jouer un role prépondérant dans le domaine

industriel des procédés chimiques.

La rhéologie constitue une approche intéressante pour décrire les interactions
interparticulaires dans une pate et aborder les problémes posés par sa formabilité.

Elle se caractérise par une viscosité tres élevée (Strenge 1991), des propriétés
élastiques (module de conservation) importantes (Ramsay 1978, Drouin 1988) et peut
également présenter un comportement plastique dépendant de la contrainte normale
appliquée (Briscoe et Adams 1987).

Ces comportements sont une conséquence de son mode particulier de
fabrication appelé "peptisation”. La plupart du temps, les poudres utilisées pour
préparer les pétes sont des agglomérats de grains colloidaux. Le probleme est alors de
désagglomérer la poudre dans le liquide, ce qui se fait habituellement par une
combinaison d'action mécanique (malaxage) et chimique (changement de PH,
adsorption de polymeres ou d'agents complexants).

Nous avons étudié les pates de dioxyde de titane obtenues en concentrant par
filtration sous pression diverses suspensions qui se différencient par leurs valeurs de
pH et par leur degré de dispersion.

Notre but est de mettre en évidence, d'un point de vue rhéologique :

- l'évolution temporelle de leurs propriétés en fonction du temps de repos qui succéde
au retrait du dispositif de filtration sous pression,
- les évolutions temporelles de leurs structures sous cisaillement.
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Echantillons

La fabrication de la pate est réalisée par consolidation d'une suspension dans
le dispositif schématisé par la figure 1 (commercialisé par Millipore Corp.). Elle
s'effectue par filtration sous une pression gazeuze fixée, comprise entre O et 7 bars.
Une arrivée d'azote pousse la suspension se trouvant dans l'enceinte a travers un filtre
placé sur une grille. Lorsque le filtrat ne s'écoule plus a travers le drain, 1'équilibre est
atteint et on recueille la pate qui s'est déposée sur le filtre. Avant la filtration, la
suspension est éventuellement dispersée par ultrasons ou par des moyens mécaniques.

gaz & la pression P

Suspension ou sol

Fitre

Drain

'l

filtrat

Figure 1. Schéma du dispositif de filtration sous pression.

Cette méthode permet de préparer des pates dont les microtextures sont
contrdlées par la distribution en taille des particules, le pH de la suspension et la
pression appliquée qui détermine le potentiel chimique et la teneur en eau.

Nous avons préparé trois types d'échantillons dont la fraction volumique en
solide avoisine 30% :

- une pate a été préparée par filtration directe d'un sol de TiO; (gel),
- deux autres pates ont été€ préparées par dispersion de poudres de TiO,. Les poudres,
obtenues par séchage du sol, sont formées d'agrégats polycristallins dont le diametre

avoisine 40nm, eux mé€mes agglomérés en entités beaucoup plus grosses d'environ
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4pm. Ces poudres sont ensuite dispersées par ultrasons 2 pH = 1 (pate P1) ou pH = 3
(pate P3).

Rhéométre

Les essais sont réalisés sur un rhéometre a contrainte imposée, le modele
"CSL 50" de Carri-med. Il renferme un encodeur optique qui permet de discerner des
déformations tres faibles : jusqu'a 3 10-4. Afin d'appliquer un champ de contrainte le
plus homogene possible, 1'appareil est équipé d'une configuration cone-plan avec un
diameétre du cone de 2cm, un angle au sommet de 3.5 10-2 rad et un espacement entre
les deux parois de 53pum. Cette géométrie permet d'imposer une contrainte comprise
entre 2 et 2380Pa. En régime dynamique, la plage de fréquence des oscillations s'étend
de 10-3 a 40Hz. L'utilisation d'une enceinte humide permet d'éviter le séchage de la
surface libre de 1'échantillon.

Mesures

Les pates préparées présentent un seuil d'écoulement tres élevé, hors de portée
des expériences préliminaires que nous avons effectué en régime permanent
(écoulement) ou transitoire (fluage). Le comportement viscoélastique des échantillons
est alors exploré en régime dynamique par une mesure des modules de conservation G'
et de perte G". La contrainte choisie vaut 1000Pa, elle correspond a un couple de
2 10-3N.m.

1. Influence du temps de repos qui succéde au retrait de l'échantillon du dispositif de
filtration sous pression

On mesure le G' et la tandelta (= G"/G") lors de balayages en fréquence sur une
plage réduite, comprise entre 0.1 et 20Hz, de manicre a éviter des temps d'expérience
trop longs pendant lesquels peut se produire une évolution significative des propriétés
viscoélastiques des spécimens.

Les variations du G' et de la tandelta observées sur plusieurs échantillons du
gel, prélevés sur une durée croissante apres retrait de la presse, sont reportés dans la
figure 2. Apres deux heures, le G' d'un premier échantillon (E1) diminue mais
réaugmente au cours de la mesure. Douze jours plus tard, avec un autre échantillon
(E2), on repart d'un niveau inférieur et cette fois le G' se conserve deux heures plus
tard. Il se reproduit lors d'un essai réalisé sur un troisieme échantillon (E3).
L'évolution de la tandelta montre que la diminution du G' s'accompagne d'une
contribution visqueuse relativement importante.
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Figure 2. Variations du G' (a) et de la tandelta (b) de trois échantillons E1, E2 et E3 du
gel apres divers temps de repos qui succedent au retrait du dispositif de la figure 1.

Les comportements des modules de la pate P1 (figure 3) suivent des allures
différentes et plus radicales que celles du gel : le G' s'affaisse et le comportement
devient liquide (tandelta > 1). On peut attribuer ce phénomene a l'apparition d'un film
liquide sur la paroi supérieure de la géométrie de mesure (paroi du cdne) diie a une
séparation de phase par sédimentation dans I'échantillon. On assiste d'ailleurs 3 une
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nette "liquéfaction” de la totalité¢ de la pite produite, placée dans un récipient,
quelques heures apres avoir été retirée de la presse.

a.

110° —r—r—T—TTT—T Tt

810° |-
—o0—E]1 aprées 2h

610°

G' (Pa)

410°

210°

Fréquence (Hz)

0.35

0.3

0.25

0.2

Tandelta

0.15

0.1

0.05

0 5 10 15 20
Fréquence (Hz)

Figure 3. Variations du G' (a) et de la tandelta (b) d'un échantillon E1 de la pite P1 apres
un temps de repos qui succéde au retrait du dispositif de la figure 1.

Une augmentation du pH va conduire a une pate qui évolue peu ou pas du tout
au cours du temps. La floculation, induite par ce changement de pH, empéche un
changement notoire des niveaux de G' et de tandelta mesurés sur deux prélévements de

la pate P3, a vingt jours d'intervalle (figure 4).
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Figure 4. Variations du G' (a) et de la tandelta (b) de deux échantillons E1 et E2 de la
pite P3 aprés un temps de repos qui succéde au retrait du dispositif de la figure 1.

2. Influence du temps de cisaillement

Une maniére d'appréhender l'effet du cisaillement dynamique sur la structure
de la pate consiste a comparer deux essais de balayage en fréquence commencés a des
valeurs de fréquence différentes. Les variations de G' et G" précédents, acquis a partir
de 0.1Hz, sont confrontés dans les figures 5, 6 et 7 a celles qui résultent d'un balayage
en log(fréquence) débuté 4 10-2rad.s"1 (1.6 10-3Hz).
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Pour le gel et 1a pate P3 (figure 5 et 7), les courbes de G' enregistrées sur la
plage réduite, 0.1 - 20Hz, restent en dessous mais varient de maniére identique a celles
issues du balayage étendu a 1.6 10-3 Hz. Celles associées au G" se superposent.

Les allures du G' obtenues avec la pate P1(figure 6) finissent par se croiser car
dans le cas du balayage qui a commencé a 1.6 10-3Hz, un temps suffisant s'est écoulé
pour que se déroule l'effet li€ a la sédimentation que nous avons mis en évidence dans
le § 1. Aux basses fréquences de la plage étendue de balayage, on remarque une
brusque augmentation du G" suivie d'une décroissance. Cette évolution est détectée
avec la pate P3 ou on note également la présence d'un "pic de dissipation" mais moins
prononcé.

8.5 10*

810" |

75 10*

™ v T

. G' (Pa)
(Bd) IID

7 10 _

6.510° |-

610*

0.001 0.01 0.1 1 10 100
fréquence (Hz)

Figure 5. Comparaison des variations du G' et du G" du gel obtenues lors de deux
balayages en fréquence commencés a deux fréquences différentes.
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Figure 6. Comparaison des variations du G' et du G" de la pate P1 obtenues lors de deux
balayages en fréquence commencés a deux fréquences différentes.
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Figure 7. Comparaison des variations du G' et du G" de la péte P3 obtenues lors de deux
balayages en fréquence commencés & deux fréquences différentes.

L'incidence temporelle du cisaillement sur la structure peut étre déterminée de
facon plus directe par un "balayage en temps" c'est a dire une mesure des modules
viscoélastiques en fonction du temps, a une fréquence donnée. Les essais ont été
effectués a une fréquence de 1Hz, la contrainte imposée reste fixée a 1000Pa. Les

échantillons sont soumis au cisaillement oscillant pendant une heure, durée qui est
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voisine a celle nécessaire pour acquérir les cinq premiers points du G' et du G" dans
les balayages en log(fréquence) effectués sur le domaine 1.6 10-3Hz - 20Hz (figure 5 a
7). Apres un temps de repos de une heure, I'expérience est a nouveau réalisée sur les
mémes spécimens afin de tester la réversibilité ou l'irréversibilité des modifications de
structure susceptibles d'étre générées au cours du premier balayage en temps.

La péate P1 étant instable, le gel et la pate P3 sont retenus pour ces essais. Ils
conduisent aux résultats reportés dans les figures 8 et 9. Une diminution suivie d'une
1égere croissance du G' sont observées pour le gel cisaillé pendant un premier laps de
temps. Dans le cas de la pate P3, il se produit une nette augmentation de ce méme
module jusqu'a une valeur palier. Par ailleurs, on remarque avec ces deux préparations,
une baisse du G". Il y a irréversibilité des évolutions que nous venons de décrire : les
modules G' et G" gardent des valeurs constantes quasiment identiques a celles prises
en sortie de la premiére période de cisaillement.

110° 510
00006560
o.mmwm“
8 10° o q 410
4

- 6 10* —— G' -=0-- G'aprds une heure | 3 i “
é —— G --e-- G" aprés une heure 3
[}

410* 210"

210 110"

0 1000 2000 3000 4000
Temps(s)

Figure 8. Variations du G' et du G" du gel lors de deux périodes de cisaillement & fréquence
fixe (1Hz) entrecoupées par un temps de repos de une heure.
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Figure 9. Variations du G' et du G" de la pate P3 lors de deux périodes de cisaillement 2
fréquence fixe (1Hz) entrecoupées par un temps de repos de une heure.

On peut alors se demander dans quelle mesure ces deux balayages en temps
peuvent affecter la réponse en fréquence des échantillons. Ceux ci sont donc chacun
soumis 2 un balayage log(fréquence) qui succede au second cisaillement a fréquence
fixe. Les figures 10 et 11 regroupent les modules mesurés, avec ceux reportés dans les
figures 5 et 7. Cette comparaison montre que les cisaillements préliminaires des
balayages en temps "effacent” les variations du G' et du G" visibles aux basses

fréquences.
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Figure 10. Comparaison des variations du G' (ronds) et du G" (losanges) du gel obtenues

lors d'un balayage en fréquence effectué aprés Ics deux essais de la figure 8 (pointillés noirs),
avec les relevés reportés dans la figure S (pointillés blancs).
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Figure 11. Comparaison des variations du G' (ronds) et du G" (losanges) de la pate P3
obtenues lors d'un balayage en fréquence effectué aprés les deux essais de la figure 8
(pointillés noirs),avec les relevés reportés dans la figure 5 (pointillés blans).

Discussion

L'état de division extréme des grains de dioxyde de titane dans le sol, combiné
a un pH faible (=1), conduit a un gel qui présente des pertes (tandelta) les plus faibles
(figure 2b) parmi les pates que nous avons étudié. Cette €lasticité élevée permet a la
structure de se relaxer (figure 2a) sans ségréger apres arrét de la pression qui lui est
appliquée, dans le dispositif de filtration sous pression.

Une pate, dans laquelle les grains ont subi un degré de division moins
important a2 ce méme pH (pate P1), présente un comportement fluidifiant et ségrege
déja au repos (figure 3). Celui ci semble provenir de la présence de grains de tailles
relativement importantes qui introduisent une contribution visqueuse, visible aux
basses fréquences (pic de G" du balayage log(fréquence) dans la figure 6).

Une augmentation du pH, plus proche du point de charge nulle (= 6), pourrait
provoquer des associations qui tendent a limiter les mouvements des grains dans la
pate P3 (pH=3) d'ou un caractere moins marqué de cette méme dissipation (pic de G"
dans la figure 7) et une structure rhéologiquement stable au cours du temps (figure 4).

Un cisaillement dynamique introduit des réarrangements irréversibles dans la
structure des pates étudiées (le gel et la pate P3). Malgré I'absence d'informations

microtexturales précises sur les milieux denses et opaques que nous avons cisaillés, on
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peut penser que le cisaillement induit une évolution de la structure vers un milieu plus
connecté qui va se traduire par une augmentation de la fraction volumique apparente
en solide.

Les conséquences en seraient :

- un écart entre les niveaux de G' qui résultent de deux balayages en fréquence
commencés a des valeurs de fréquence différentes (figure 5 et 7),

- une augmentation du G' au cours du temps a fréquence fixe (figure 8,

- une disparition du pic de G", associé a la pate P3, aux basses fréquences apres deux
périodes de cisaillement a fréquence fixe, séparées par un temps de repos (figure 10).

Ce phénomene structurel peut étre identifi€ a une agglomération qui découle
d'une hausse de pH car celle ci engendre également une augmentation du niveau de G'
et une diminution du pic de dissipation aux basses fréquences (passage de la pate P1 a
la pate P3 : de la figure 6 a la figure 7).

Un argument complémentaire en faveur de cette "agglomération induite par
cisaillement" est apporté dans une situation o elle est inhibée. La figure 12 est issue
d'une expérience identique a celle de la figure 5 ou 7 mais effectuée cette fois avec une
pate préparée a pH=5.5 (pate P5.5), valeur trés voisine du point de charge nulle de
I'oxyde (pH=6). Elle montre une absence d'écart entre les niveaux de G': la floculation
maximale atteinte dans cette structure empéche toute possible agglomération
supplémentaire, assistée par le cisaillement.
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Figure 12. Comparaison des variations du G’ et du G" de la pate P5.5 obtenues lors de deux
balayages en fréquence commencés a deux fréquences différentes.

Notre étude rhéologique, en cisaillement dynamique-transitoire, peut donc
constituer une base permettant d'orienter le choix d'une formulation de pdte
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compatible avec un procédé de mise en forme oi intervient une mise sous pression et
des risques d'instabilités induites par cisaillement. '
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RHEOLOGY OF LYOTROPIC LAMELLAR PHASES
D.ROUX

Centre de recherche Paul Pascal, Avenue Dr Schweitzer, 33600 Pessac,France

The effect of shear on systems having a large characteristic length allow to relate the effect of
shear to the microstructure. Typical systems studied are either near a second order phase
transition (1, 2), or colloidal systems (3, 4). One basic issue of these works is to understand the
viscoelastic behavior of fluids in terms of microstructure, in the same way that statistical

mechanics allows to describe the stability and the thermodynamics of equilibrium systems.

We have studied the effect of shear on a lyotropic lamellar phase. We have been able to
show that the orientation taken by a lyotropic lamellar phase under shear can be described as
steady states separated by transitions as a function of the characteristic distance between
membranes and the shear rate (5). Three different states of orientation of the lamellar phase have
been described: an isotropic state where the membranes form onion-like structures (multilayer
spherical objects of size R much larger than the repeating distance d) exists at intermediate shear
rates in between two other states (at either lower or higher shear rates) where layers are mainly
parallel to the flow. The location of these regions in the shear rate/smectic-period plane has been

called the orientation diagram (5).

We also have studied the consequences of the so-called orientation diagram on the
rheological properties of a lyotropic lamellar phase. Studying the shear rate as a function of the
stress we have shown that the passage from one state to the other corresponds to out-of-
equilibrium transitions. The first transition can be either discontinuous or continuous depending
upon the repeating distance when the second transition seems to be always discontinuous.
Approaching the bifurcation point where the first transition goes from continuous to
discontinuous we show that oscillation in time may be observed. We interpret this behavior as
due to a coupling between transitions and emphasize the fact that rheological behavior has to be
described within the framework of dynamic transition rather than static ones.

A lyotropic lamellar phase made of water, Sodium Dodecyl Sulfate (SDS), pentanol and
dodecane exhibiting a lamellar phase whose repeating distance lies between 60A to 400A (6) has
been studied. This phase corresponds to layers of water surounded with surfactant separated
with dodecane. It is stabilized by undulation interactions (7). A previous work, using Couette
cells and different techniques, has shown that an orientation diagram can be described
corresponding to different orientations of the smectic layers respecting the flow field (5). This
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diagram exhibits three states of orientation as shown in ref. 5. At very low shear rates ( < 1 s-1)
and high surfactant concentrations, the membranes are mainly parallel to the flow with the
smectic director parallel to the velocity gradient direction (region 1). In this state a lot of defects
(probably dislocations) persists in the two directions perpendicular to the director. It is
presumably similar to the one described by Oswald and Kléman for thermotropic systems (8).
At higher shear rate or for more dilute systems, a new state appears where the smectic layers
(membranes) form multilayer spherical droplets of well defined size, controlled by the shear
rate, ranging typically from 10 mm to less than 1 mm (region 2) (5,9). At even higher shear
rates, a state where the membranes are parallel to the flow with the smectic director parallel to
the gradient of velocity direction is stable. This state has some similarities with the first one but
no defects remains in the direction of the flow (region 3). When observations are made in a cell
where the shear rate is fixed, regions 2 and 3 are separated with a region where the two states

coexist (region 2+3).

In order to get informations on the rheology, experiments have been made with a
Rheometer Carrimed 100 that fixes the stress and measures the velocity (shear rate). We have
used a Mooney cell corresponding to a Couette cell ended by a cone/plate at the bottom in order
that the shear rate is uniform in all the cell. We have measured for different repeating distances
the shear rate () as a function of the stress (S). Three regimes are described; corresponding to 3
different power laws (S . x ). Regions 1 and 3 correspond to an exponent x = 1 when region 2
corresponds to x = 0.2. One sees that regions 1 and 3 correspond to a Newtonian behavior (S
, viscosity: h = constant, see fig. 1) but exhibit very different viscosities. Region 2 corresponds
to a continuous shear thinning (viscosity decreasing with the shear rate h y -0.8). We also see
that the passage from region 2 to region 3 corresponds to a jump in the shear rate for a given
value of the stress when the passage from region 1 to 2 corresponds to either a jump in the stress
(or viscosity) at constant shear rate or to a continuous process depending upon the dilution.

Let us first study the second transition between regions 2 and 3. When the stress at
which the transition is reached (around 4 Pa for the 69% of oil sample and 50 Pa for the 50 %),
a very small increase of the stress leads to a jump in shear rate to a rather larger value. For
sample 69% the jump corresponds to an evolution of the shear rate from typically 200 s-1 to
900 s-1. For sample 50% (2b) the jump starts at 1000 s-1 and ends above the maximum shear
rate that the apparatus can measure (1200 s-1). If measurements are made relatively rapidly (not
waiting for the complete steady state equilibrium) one observes an hysteresis cycle. The white
circles are obtained on the way up (increasing the shear rate) when the full dots corresponds to

the way down (decreasing the shear rate).
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The first transition is more complex (between states I and II). Indeed, for concentrated
samples (foil < 68%) the transition is discontinuous in stress when it becomes continuous for
foil > 68%. The transition between discontinuous (Dh 7t 0) to continuous (Dh = 0) transition is

a bifurcation point (10).

The fact that these transitions are out-of-equilibrium in nature leads to a richer behavior
that what is expected only from a description of stationary states. Indeed, in these transition,
either feedback effects or coupling between transitions can lead to time evolutions which are no
longer stationary but oscillations or chaotic behavior as a function of time are expected in certain
cases. We may expect to find such states in the rheological behavior of these systems.

In conclusion, one would like to stress that the complicate behavior exhibited by the
rheology of lyotropic smectic phase can be interpreted at a microscopic level as different states of
orientation separated with out-of-equilibrium transitions.
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COMPORTEMENT THIXOTROPIQUE DU POLYETHYLENE
BASSE DENSITE RADICALAIRE

C. PEITI, B. VERGNES, J. F. AGASSANT
CEMEF, Ecole des Mines de Paris, URA CNRS 1374
BP 207, 06904 SOPHIA-ANTIPOLIS Cedex

Le polyéthyléne basse densité radicalaire (PEBD) est un
polymére industriel dont les propriétés visqueuses et élastiques
peuvent é&tre modifiées par les conditions de mise en oeuvre
(cisaillement dans une extrudeuse). Ce phénomeéne, 1lié au
désenchevétrement des chaines moléculaires est réversible: lorsque
le cisaillement cesse, le produit retrouve ses propriétés initiales au
bout d’un certain temps de repos.

Nous avons effectué des expériences de cisaillement simple
dans un rhéometre cone-plan: aprés un cisaillement en mode
continu, nous mesurons en mode oscillatoire I’évolution des modules
visqueux et é€lastiques en fonction du temps. Nous mettons en
évidence la modification des propriétés rhéologiques aprés la phase
de cisaillement et mesurons le temps de retour aux propriétés
initiales.

INTRODUCTION

Le polyéthylene basse densité radicalaire étudié est un
produit industriel fabriqué par la société EIf Atochem sous la
référence 1010 FN 24. Il présente des branchements ramifiés et est
caractérisé par sa masse moléculaire en poids (Mw = 120 000) et sa
polymolécularité (Mw/Mp= 4,5).

L'influence d'un traitement mécanique de cisaillement sur le
comportement rhéologique de ce type de produit a fait 1’objet de
nombreux travaux et nous renvoyons le lecteur a la revue
bibliographique de Rudin et Schreiber [1]. Le cisaillement induit une
chute des propriétés visqueuses et élastiques. Il1 s'agit d'un
phénomeéne physique (désenchevétrement) et non chimique
(dégradation), car il est réversible, méme si les temps de
recouvrance des propriétés initiales sont souvent longs, car

controlés par les mécanismes de diffusion.
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Dans la plupart des études, le traitement mécanique est
effectué sur des machines de transformation, par passages
successifs a travers des extrudeuses monovis ou bi-vis [2, 3]. On
peut également utiliser une téte de cisaillement de type Couette,
placée a l'extrémité de l'extrudeuse [4, 5] ou un mélangeur interne
[6, 7]. La principale difficult¢ de ce type d'expérience est d'estimer
correctement le traitement subi par le matériau car le cisaillement
est complexe et hérérogéne. De plus, la cinétique des mécanismes de
réenchevétrement est difficile a évaluer, car le matériau extrudé est
généralement refroidi, puis caractérisé ultérieurement. Les temps
trés longs de retour aux propriétés initiales, généralement de
l'ordre de 10 000 s [2, 4], permettent toutefois de quantifier les
effets de modification des propriétés.

I semble donc plus intéressant d'effectuer le traitement
mécanique directement sur l'appareil de mesure rhéologique, pour
€tre 4 méme de contrdler et de caractériser correctement ce
traitement et de mesurer aussitot son effet sur les propriétés du
matériau testé. Lors d'études préalables [8, 9], nous avions utilisé
un rhéométre capillaire 2 pré-cisaillement, le Rhéoplast, pour
caractériser les phénoménes de décroissance puis de recouvrance
de la viscosité en fonction du précisaillement et du temps d'attente
Dans le cadre de ce travail, nous allons utiliser un rhéomeétre coéne-
plan pour avoir accés aux modifications des propriétés
viscoélastiques, résultant d'un cisaillement continu.

DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET PROTOCOLE DE MESURE

Le rhéomeétre cone-plan utilisé est un Rheometrics RMS 800,
doté d'outils de diamétre 25 mm et d'un cdéne d’angle 0,1 rd.
L’ensemble des expériences a été effectué sous balayage d’azote, a
une température de 190 °C. Nous avons mesuré en fonction du
temps, pour une fréquence (1 rd/s) et une déformation (10 %)
données, 1’évolution des modules complexes aprés un pré-
cisaillement continu. La stabilit€¢ thermique des échantillons a été
testée au préalable en 1’absence de précisaillement sur une durée
de 50 000 s.

On impose d'abord une vitesse de cisaillement comprise entre
0,05 et 0,1 s-1. Cet intervalle réduit est di au fait que nous n’avons
jamais mis en évidence de variations de propriétés rhéologiques
pour des vitesses de précisaillement inférieures a 0,06 s-1. Les
temps de cisaillement sont compris entre 500 et 10 000 s. A la fin
de ce temps le cisaillement est stoppé et les mesures en mode
dynamique commencent. Durant le temps de relaxation du couple
(50 s environ), il y a superposition du signal périodique et du signal

transitoire de relaxation et 1’on observe une décroissance des
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modules durant cette période. Lorsque la relaxation est terminée,
les modules commencent a croitre, ce qui traduit un
réenchevétrement des chaines. Pour comparer [’ensemble des
données, nous prendrons pour valeur du module aprés traitement
la valeur obtenue aprés 50 s de déformation sinusoidale, c'est-a-
dire aprés la relaxation du couple.

Sur 1’ensemble des mesures réalisées, la variation de
température est de +/- 0,5 °C, ce qui permet d'estimer I’écart des
valeurs des modules di aux variations de températures, soit 2,5 %.
Les autres incertitudes de mesure étant trés faibles, nous
considérerons que toutes les valeurs correspondent a un écart type
de 3%.

RESULTATS ET DISCUSSION

Une premiére série de mesure faites a2 0,1 s-! montre
I’ensemble des phénomeénes induits:
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Fig. 1: Evolution du module complexe en fonction du temps pour
différentes déformations

Sur la figure 1 est tracée 1’évolution du module complexe G* en
fonction du temps total de la manipulation, pour différentes
déformations y imposées (y =y t). L’évolution des modules G’ et G” en
fonction du temps est tout a fait identique, comme on peut le voir
sur la figure 2. Nous observons que le module aprés déformation est
d’autant plus faible que la déformation est importante, bien qu'un
palier semble se dessiner au-deld d'un certain seuil de déformation.

La cinétique de retour aux valeurs initiales est fonction des
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conditions de déformation: le temps de recouvrance est plus rapide
pour une déformation de 300 que pour une déformation de 755 .
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Fig. 2: Recouvrance des modules G' et G" aprés une déformation de
1000

Des courbes analogues sont obtenues pour les autres vitesses
de déformation. Pour comparer entre elles 1’ensemble des mesures,
nous avons tracé le rapport G*(t)/G*(e~) en fonction du temps de
mesure pour des déformations identiques. G*(e) est la valeur limite
du module que l'on retrouve aprés recouvrance totale.
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Fig. 3: Recouvrance du module complexe pour des déformations
identiques et des vitesses de déformation différentes
a)y=251;0:y=0,1s51;@:y=0,07 s1
b) y=314; ¢:y=0,1 s-1; 0: y = 0,07 5-1
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Nous observons que, pour des déformations identiques,
I’abaissement initial du module, puis la vitesse de croissance, sont
fonctions de la vitesse de déformation. Toutefois, pour 1’ensemble
des mesures effectuées, c'est surtout 1’influence de la déformation
sur 1’abaissement initial du module qui est mise en évidence (Figure
4).
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Fig.4: Evolution du module normalisé 3 50 s avec la déformation
0: 0,1 s'1; @: 0,09 s-1; 0: 0,08 s-1; m: 0,07 s°1; & 0,06 s°1;

Pour des déformations inférieures a 200, 1’abaissement est
tres faible et du méme ordre de grandeur que les incertitudes de
mesure. La décroissance augmente ensuite plus rapidement et
semble tendre vers une valeur asymptotique.. Il existe toutefois un
taux de cisaillement minimum, en-dessous duquel il n’a pas été
possible de mesurer de modifications du module.

Pour un méme taux de cisaillement, le régime de recouvrance
des propriétés initiales dépend également de la déformation comme
on peut le voir sur la figure 5, ol nous avons rapporté le temps de
mesure au temps de précisaillement. Il apparait deux régimes de
croissance du module en fonction de la déformation. Pour les faibles
déformations (inférieures a 300), la vitesse de croissance des
modules est beaucoup plus faible (dans un rapport 1/5) que celle
obtenue pour les déformations supérieures.

Le temps de recouvrance des propriétés initiales peut é&tre
estimé en prenant le temps mis pour atteidre 99% de la valeur
finale stabilisée. Ce temps de recouvrance est tracé figure 6 en
fonction de la déformation. On observe une tendance 2
l'augmentation de ce temps avec la déformation, mais les résultats
sont relativement dispersés et, de plus, il n'apparait pas de
tendance claire vis 2 vis de la vitesse de déformation. On constate
néanmoins que les temps de recouvrance sont longs, compris ici
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entre 1000 et 40 000 s, ce qui est en accord avec les données de la
littérature.
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CONCLUSION

Nous avons mesuré la modification des propriétes
viscoélastiques d’un polymere branché induite par un cisaillement
en continu dans un rhéometre cdne-plan, ou la vitesse de
déformation et la température sont homogeénes. '

Au-dela d'un certain seuil de déformation, on observe une
diminution des modules visqueux et élastiques, qui retrouvent
ensuite leurs propriétés initiales au bout d'un certain temps de
repos. Il apparait que, si la déformation semble é&tre le parametre
macroscopique important, la  vitesse de déformation semble aussi
intervenir. Les résultats ne sont pas simples a interpréter méme
dans le cas de l'écoulement simple qui existe dans le syst¢tme cdne-
plan. Une approche théorique des cinétiques d'enchevétrement et
de désenchevétrement est en cours en collaboration avec
I'Université de Madison et devrait permettre de progresser dans
I'interprétation de ces données.
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Résumé. Les propriétés rhéologiques de particules de microgels (spheéres
élastiques déformables) ont été étudiées en fonction de leur degré de réticulation.
Au dessus d'une certaine concentration c*, telle que les particules sont en contact
les unes avec les autres, les suspensions présentent un comportement de gel.
L'augmentation du degré de réticulation conduit a une augmentation de la
concentration de recouvrement et du module élastique pour les concentrations
réduites supérieures a 1. En dessous de c*, les propriétés sont essentiellement
dominées par la fraction de volume occupé par les microgels. L'addition de chaines
linéaires entraine un dégonflement osmotique des particules, ce qui réduit la
fraction de volume occupé par ces especes.

Abstract, Rheological properties of microgel particles (i. e. soft deformable
elastic spheres) have been investigated as a function of the crosslinking density.
Above a given concentration where the particles come into contact, a gel can be
observed. Increasing the crosslinking density leads to an increase of the overlap
concentration and of the elastic modulus at reduced concentrations above 1.
Viscoelastic properties are dominated at concentrations below the overlap by the
volume fraction occupied by the microgels. Influence of linear chains can be
accounted for by considering an osmotic deswelling of the particles which
reduces their occupied volume fraction.

I - Introduction

Dans le domaine des peintures, il est nécessaire de contréler les
propriétés rhéologiques des liants qui gouvernent l'application et
I'aspect final du revétement [1]. Cette étude représente une premiére
étape dans la prédiction et I'ajustement du comportement rhéologique
d'un certain type de liants en agissant sur des parameétres moléculaires
du systeme. Des développements récents dans la technologie des
peintures ont évoqué l'utilisation de liants constitués de particules de

microgels gonflés qui conduisent A des formulations présentant un
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aspect de gel au repos, un comportement rhéofluidifiant prononcé et une
bonne élasticité. Toutefois 1'influence de grandeurs moléculaires (telles
que le taux de gonflement des particules ou I'addition d'espéces linéaires
de méme nature chimique) n'est pas encore bien établie malgré les
études réalisées sur des systémes voisins [2-4]. D'un point de vue
fondamental, nous nous intéressons au comportement rhéologique de
suspensions concentrées de spheres déformables, relativement molles et
notre systéme pourrait étre un modéle pour ce type de liquide.

Il - Partie expérimentale
II 1 - Synthése des particules

Les particules ont été obtenues par un procédé de polymérisation
en émulsion et sont constituées d'un copolymeére statistique réticulé de
styréne et de monomeres acryliques. La composition chimique et donc la
solubilité du polymere ont été maintenues constantes au cours de cette
étude. Les chaines linéaires ont été fabriquées par la méme voie de
synthése, mais sans monomeére difonctionnel pour éviter toute
réticulation ou tout branchement. Des particules de densité de
réticulation différentes ont été fabriquées en faisant varier le taux
d'agent difonctionnel.

Pour chaque type de particules, le latex obtenu a été déstabilisé a
I'aide d'acide sulfurique, puis le polymeére a été séché. Le polymére sec
est alors dispersé dans du toluéne (bon solvant) sous agitation
mécanique pendant au moins 24 heures et centrifugé pour éliminer les
bulles avant toute mesure.

Il 2 - Caractérisation physico-chimique

Les particules ont tout d'abord été caractérisées en solution diluée
dans le toluéne. Les viscosités intrinséques ont été calculées a partr des
données de viscosité en solution diluée obtenues avec un rhéometre a
géométrie de Couette (Contraves Low Shear 40) dans le régime
newtonien.

Les rayons hydrodynamiques des particules, aussi bien pour la
phase latex que pour les particules dans le toluéne, ont été mesurés par
des expériences de diffusion de la lumiére dynamique a 1'aide d'un
corrélateur Malvern 4700 équipé d'un laser Argon Spectra Physics de
longueur d'onde 488 nm. Pour 1'un des échantillons, le rayon de giration
ainsi que la masse moléculaire des particules ont été obtenus a partir
d'un diagramme de Zimm, aprés détermination de l'incrément d'indice
de réfraction.

Les taux de gonflement des particules ont été calculés comme
étant le rapport Vs/Vo ou Vs et Vo sont respectivement les volumes

hydrodynamiques des particules dans le toluene et dans le latex.,
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_ Tous les microgels faisant 1'objet de cette étude montrent une

distribution des tailles étroite aussi bien dans le latex que dans le
toluéne, ce qui exclut les processus d'agrégation méme en solution
diluée. Les caractéristiques des particules sont regroupées dans le
tableau 1.

[n] Rp latex Rh Mp
NOM (ml/g) (nm) | toluene |Gonflement | (o mol)
(nm) .
M2 65 41,5 129 30 8,3 107
M4 44 41,5 106 18 9,9 107 |
M6 37 43,5 102 13 11,3 107 |
M3 28 42 90 10 10,2 107
S2 85 30 102 39 3,7 107 |
12 75 50 160 38 12,0 107

Tableau 1. Caractéristiques des particules de microgels. La premiére lettre du nom
fait référence a la taille de la particule dans le latex (S petite, M moyenne, L
grande) et le chiffre qui suit est proportionnel au taux d'agent difonctionnel. La
masse moléculaire a été déterminée directement pour les particules S2 et a été
estimée dans les autres cas en supposant une densité constante dans le latex.

La modification du taux de réticulation entraine une variation du
taux de gonflement allant jusqu'a un facteur 4. La réduction du
gonflement induit une diminution de la viscosité intrinséque, ce qui est
attendu dans le cas d'une augmentation de la densité en polymere a
l'intérieur de la particule dans de bonnes conditions de solvatation. Le
tableau 1 montre qu'un méme taux de gonflement est observé pour des
particules dont la taille varie. Toutefois, une variation de la viscosité
intrinséque est observée, ce qui traduit un léger changement de la
densité de segments a l'intérieur de la particule.

Dans le cas des microgels S2, le rayon de giration a été mesuré a
126 nm. Le rapport Rg/Rh est égal & 1,24 et est intermédiaire entre la
valeur obtenue pour une sphére dure de densité uniforme (0,775) et
celle obtenue pour une pelote Gaussienne (1,73). Ceci révéle le fait que
les particules sont probablement "chevelues".

II 3 - Techniques de caractérisation rhéologique

Les propriétés rhéologiques des solutions ont été mesurées a 1'aide
d'un rhéometre a contrainte imposée Carrimed a 20°C en utilisant une
géométrie cOne-plan et une trappe a solvant. Aucun précisaillement n'a
été appliqué, mais un délai de 5 minutes avant le début de chaque
mesure a permis a 1'échantillon de relaxer. Un programme de contrainte
de cisaillement est appliqué et le gradient de cisaillement résultant est
mesuré. La gamme de gradient de vitesse accessible s'étend entre
0,1 s! et quelques 1000 sl Le comportement aux faibles gradients a
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été étudié entre 0,01 et 0,1 s'L a I'aide d' expériences réalisées avec le
rhéometre RDAZ2.

Les modules dynamiques des suspensions de particules ont été
mesurés a l'aide d'un rhéomeétre Rheometrics RDA2 équipé d'une

géométrie de plans paralléles. La gamme de fréquence considérée est
comprise entre 0,1 et 200 rad/s.

II] - Résul ¢ di .
III 1 - Propriétés rhéologiques typiques
Les propriétés d'écoulement des microgels M2 dans le toluéne
pour une gamme de concentration allant de 1 a 8% sont représentées sur

la Figure 1.
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Figure 1. Courbe contrainte en fonction du gradient de cisaillement pour les
microgels M2 dans le toluéne.

Au dela d'une concentration donnée, de l'ordre de 4% pour cet
échantillon, un comportement de "gel" est mis en évidence. Un régime
non newtonien est observé, méme pour les faibles gradients de
cisaillement et les courbes d'écoulement suggérent 1'existence d'une
contrainte seuil. Ceci est confirmé par des expériences de fluage pour
lesquelles une recouvrance totale de la déformation peut étre obtenue
en dessous d'une certaine valeur de contrainte. Pour donner un ordre de
grandeur, on peut dire que pour une concentration de 7,5%, 1'échantillon
M2 présente un seuil de contrainte de l'ordre de 5 Pa mesuré a l'aide
d'expériences de fluage. La valeur du seuil augmente avec la

concentration, comme cela a €t€ observe sur d'autres systémes [2].
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Le caractére rhéofluidifiant apparait plus clairement sur la Figure
2 ou la viscosité est représentée en fonction du gradient de vitesse.
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Figure 2. Viscosité en fonction du gradient de cisaillement pour les particules M2 a
différentes concentrations (mémes symboles que la figure 1).

La figure 2 montre que la rhéofluidification n'est pas trés
dépendante de la concentration au dela du point de gel. On ne peut pas
appliquer de loi puissance sur la gamme de gradient de cisaillement car
la rhéofluidification diminue quand le gradient de cisaillement

augmente.

Le comportement observé en mesures oscillatoires est représenté
sur les Figures 3 et 4.
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Figure 3. Modules élastiques (G' carrés blancs, G" carrés noirs) en fonction de la
déformation a la fréquence de 1Hz.
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Figure 4. G', G" en fonction de la fréquence pour M2 a 8% (carrés) et 10% (cercles)

Le comportement des modules élastiques en fonction de la déformation
appliquée montre un domaine linéaire qui s'étend jusqu'a environ 5%.
Le point de rupture du gel se caractérise par une diminution de G' et
simultanément une augmentation en G", ce qui est assez commun pour
ce type de systemes [2, 6]. Une légére augmentation du module G' est
observée en fonction de la fréquence, mais le module de perte présente
un comportement différent avec un minimum de G" pour une fréquence
d'environ 1 rad/s. Les deux modules augmentent quand la fraction en
volume du microgel augmente, mais le rapport G'/G" est pratiquement
indépendant de la concentration.

IIT 2 - Influence de la densité de réticulation

Les propriétés d'écoulement des microgels M2, M4, M6 et M8 a la
concentration de 11% sont comparées sur la Figure 5. Au dessus d'une
concentration qui augmente avec la densité de réticulation, i.e. quand la
taille de la particule gonflée diminue, un seuil d'écoulement apparait. Il
peut étre déduit, a pardr de la Figure 5, qu'a une concentration donnée,
la contrainte seuil passe par un maximum en fonction de la densité de
réticulation (pour la concentration de 11%, la valeur la plus élevée est
observée pour le microgel M6). Le module élastique G' présente le
méme comportement dans la gamme de concentration étudiée.

Cette observation peut étre expliquée par la compétition entre
deux effets. Une densité de réticulation plus élevée entraine une
augmentation du module intrinséque a la particule. Mais pour une
concentration donnée, la fraction en volume occupé par le microgel est
plus faible et globalement le module observé diminue.
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Figure 5. Comparaison des courbes d'écoulement de M2 (® ), M4 (), M6 (m) et M8
(O) a la concentration de 11%.

De facon a tenir compte de la fraction de volume occupé par les
particules a concentration donnée, on définit la concentration c* [7]
comme étant la concentration de "recouvrement" pour laquelle la
concentration a l'intérieur de la particule gonflée est égale a celle de
I'ensemble de la solution.

L'évolution du module élastique des microgels en fonction de c¢/c*
est représentée sur la Figure 6.
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Figure 6. Module de conservation en fonction de la concentration normalisée pour
les microgels M2 (® ), M4 (), M6 (m) et M8 (O).

Ces résultats montrent que le comportement viscoélastique des
microgels peut étre divisé approximativement en deux domaines :
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- pour C < c*, les particules ne sont pas trés entassées et le module
G' est dominé par la concentration, le module individuel des particules
jouant un réle mineur. Dans ces conditions il n'y a pas formation de gel
et le comportement est essentiellement visqueux.

- pour ¢ > c* les particules sont trés entassées et leur taille
diminue quand la concentration augmente. Le module est alors
faiblement dépendant de la concentration mais augmente fortement
avec le module individuel des particules.

III 3 - Influence de I'addition de chaines linéaires

Dans cette partie de 1'étude, une quantité variable de solvant a été
remplacée par des chaines linéaires de méme nature chimique que les
microgels. Des chaines de deux différentes masses moléculaires ont été
utilisées : Mp = 63000 g/mole et Mp = 124000 g/mole appelées
respectivement LC63 et LC124.

Les mélanges sont préparés a partir de solutions de microgels M2
ou M8 a 10%. Les concentrations en espéces linéaires étudiées sont
comprises entre O et 5% . Les propriétés d'écoulement pour les
mélanges fabriqués a partir des microgels M2 sont représentés en
Figure 7 et l'influence de la longueur des chaines linéaires est donnée en
Figure 8.
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Figure 7. Contrainte en fonction du gradient de cisaillement pour M2 a la
concentration de 10% (m ), M2 10% + 2% LC63 (0O), M2 10% + 4% LC63 ()
M2 10% + 5% LC63 (@.

De fagon surprenante, 'addition de chaines linéaires diminue la
viscosité de la suspension ainsi que la rhéofluidification. Les chaines
plus longues induisent des effets plus importants que les petites.
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Figure 8. Contrainte en fonction du gradient de cisaillement pour M2 a 10% (m ),
M2 109% + 2% LC63 (1), M2 10% + 2% LC124 (¢

Le module élastique G' diminue également quand le solvant est
remplacé par des especes linéaires et cet effet est plus prononcé avec de
longues chaines.

Ce comportement inattendu peut étre attribué a une réduction de
la taille des particules de microgel quand des chaines linéaires sont
ajoutées et provient d'un dégonflement osmotique des particules. Pour
s'en convaincre, il est intéressant de corréler la chute du module avec le
volume occupé par les chaines linéaires ajoutées. Ce volume varie
comme le nombre d'espéces ajoutées que multiplie le volume d'une
chaine que nous supposerons voisin des conditions ©, compte tenu de la
concentration totale en polymére :

= C m12y3 o 112
V. M(M Y =CM

ou C est la concentration des chaines linéaires et M leur masse
moléculaire.

Le module G' est représenté en fonction de cette quantité sur la
Figure 9. Les points correspondant aux 2 masses moléculaires se
rassemblent sur une courbe maitresse, ce qui atteste de la validité de
notre hypothése.
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Figure 9. Module élastique G' en fonction du volume occupé par les chaines;
LC63 (M) et LC124 (m).

Les mélanges réalisés a partir des microgels M8, qui sont des
particules plus rigides, présentent un comportement similaire avec les
chaines courtes (LC63). Par contre, en présence de chaines plus longues,
l'introduction de 1% de ces espéces augmente la viscosité de la
suspension comme on peut le voir sur la Figure 10.

1000 |
=)
L 100F 1
Y = m—d""’ﬂ
|
g d:ﬂl ] ’
£ k o &
8 10 F .
l
o.%g
1
1 1 10 100 1000 10000

vitesse de cisaillement (s-1)

Figure 10. Contrainte en fonction du gradient de cisaillement pour M8 4 10% (m ),
M8 10% + 1% 1.C124 (O ); M8 10% + 3% LC124 (@ et M8 10% + 5% LC124 (O.

Lorsque la concentration augmente, la viscosité diminue sauf a haut
gradient, ou les mélanges sont plus visqueux que la solution de
microgels seuls.

La Figure 11 reproduit les modules élastiques des mélanges
réalisés avec les particules rigides.
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Figure 11. G’ en fonction du taux de chaines linéaires ajoutées ; M8 10% + LC63 (O ),
M8 10% + LC124 (@).

Cette figure montre que l'interprétation du comportement dans ce
cas est plus complexe. L'augmentation de 1'élasticité de la suspension
lors de l'ajout de 1% de LC124 apparait clairement. Le dégonflement
osmotique des particules influence plus fortement les modules que dans
le cas des mélanges obtenus avec les particules M2, Ceci est
certainement lié au fait qu'a 10% les particules M8 sont pratiquement a
c*, point ou les propriétés évoluent rapidement alors que 10% pour M2
correspond a 2,5 c*. Cette étude montre que I'augmentation de viscosité
du milieu suspendant entre en compétition avec le dégonflement des
microgels. En présence de chaines longues, la pression osmotique est
modérée car le nombre d'espéces introduites est faible, par contre la
viscosité peut évoluer fortement en particulier a cause des
enchevétrements entre chaines ou avec les particules.

IV - Conclusion

Les propriétés rhéologiques des suspensions concentrées de
microgels sont fortement dépendantes de la structure des particules.
L'influence de la densité de réticulation dépend de la concentration. Au
dessus de la concentration de recouvrement c*, une augmentation du
module individuel des particules, due a un degré de réticulation plus
grand, conduit a un module plus élevé de la suspension. Enfin, la
fraction en volume occupé par les microgels apparait comme un
parameétre adapté pour tenir également compte de l'influence de
I'addition de chaines linéaires.
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RESUME

Le comportement thixotrope des empois d'amidon est caractérisé en fonction de la
température de chauffage: de 100 a 136°C. Les propriétés d'écoulement sont mesurées a
60°C, a l'aide d'un viscosimétre a contrainte imposée (CarriMed CS 100). La surface de
thixotropie varie avec la température de chauffage des solutions. L'amidon de mais natif
présente une surface de thixotropie maximale (100 Pa) pour un traitement thermique de
115°C. Celle de I'amidon de mais cireux est minime (28 Pa) et diminue avec l'augmentation
de la température de chauffage.

INTRODUCTION

Dans la mise en oeuvre de produits agro-alimentaires, on a souvent recours a des
agents épaississants et gélifiants qui conférent a ces systémes des propriétés rhéologiques
complexes, se manifestant souvent par la présence d'un seuil d'écoulement et un caractére
thixotrope. L'étude du comportement thixotrope présente un grand intérét tant du point de
vue de l'appréciation organoleptique, que du point de vue de I'estimation de la viscosité au
cours de la fabrication.

L'amidon de mais (natif ou cireux) joue le role d'un agent de texture dans de
nombreux fluides alimentaires du fait de ses propriétés épaississantes et gélifiantes. Des
études montrent qu'il n'est thixotrope qu'au premier cycle de mesure (DOUBLIER, 1981),
mais peu d'études ont été menées a des températures supérieures a 95°C.

L'objet de cette étude est d'évaluer le comportement thixotrope de l'amidon de mais
natif et cireux , chauffé au cours de I'empesage a des températures de 100 a 136°C.

MATERIEL ET METHODE
L'amidon de mais natif est fourni par SIGMA (réf. 90-05-25-8, lot 89F0965),

I'amidon de mais cireux (Waxilys 100) par la société ROQUETTE Fréres (Lestrem).
Les empois ont été préparés dans un autoclave a des températures comprises entre 100 et
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136°C pendant 30 minutes. Les propriétés d'écoulement sont étudiées & 60°C (DOUBLIER
et al., 1987) par un rhéometre & contrainte imposée CARRI-MED CS100 (Rhéo, GB),
équipé d'un cone-plan (cone de diametre 6 cm et d'angle 4°) dont le plateau est préchauffé a
60°C. Des cycles de montées et descentes linéaires et logarithmiques en contrainte servent a
mettre en évidence les boucles d'hystérésis et les paramétres rhéologiques.

RESULTATS ET DISCUSSION
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Fig. 1: Evolution du logarithme de la viscosité apparente 4 60°C, pour un empois d'amidon
chauffé 2 110°C pendant 30 minutes, en fonction du logarithme de la vitesse de cisaillement pour
les trois premiers cycles de montées (M) et descentes (D) de la vitesse de cisaillement.

Les empois d'amidon a 60°C sont caractérisés par des courbes d'écoulement (Fig. 1)
typiques pour des produits rhéofluidifiants. Ces courbes montrent une sensibilit€ au
cisaillement prononcée souvent référée comme la thixotropie (DOUBLIER, 1981, 1987;
EVANS et HAISMAN, 1979; WONG et LELIEVRE, 1982). La courbe d'écoulement peut
étre modélisée a 1'aide de la loi en puissance:

N, =K7" M
avec: M, = viscosité apparente en Pa.s, , n = indice de structure ou de comportement, ¥y =
vitesse de cisaillement en s , K = indice de consistance en Pa.s". La valeur numérique de
(K) est équivalente 2 une viscosité apparente (1), ) pour une vitesse de cisaillement y=1s".

On observe une diminution du niveau de (n, ou K) avec l'augmentation de la
température du traitement thermique de l'amidon (Fig. 2, 3). Cette tendance peut étre
représentée par une équation d'Andrade:

Log,ouK)=A +E/RT 2)
avec: A = Log(m, ou K) pour T = infini, E = énergie d'activation en J.mol’, R = 8,314
J.mol” . K, T = température absolue (K).

Typiquement pour des produits partiellement structurés, on observe une dispersion
relativement importante des résultats expérimentaux (Fig. 2, 3, 4). Pour diminuer les effets de
cette dispersion, nous avons effectué 22 préparations d'empois d'amidon chauffés a
différentes températures et calculé les coefficients (K), (n), (A) et (E) par la méthode des



217

moindres carrés appliquée aux écarts.

Les valeurs des coefficients A et E de I'équation (2) sont données dans les figures 2 et
3. On peut distinguer une différence significative entre le premier et le deuxiéme cycle de la
montée de la vitesse de cisaillement (Fig. 2). Par contre, pour la descente de la vitesse de
cisaillement (Fig. 3), les résultats obtenus pour les trois premiers cycles de cisaillement sont
les mémes (dans les limites de l'erreur expérimentale).
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Fig. 2: Evolution du logarithme de l'indice de consistance (K) & 60°C en fonction de la
température de chauffage des empois d'amidon pour les trois premiers cycles de montée de la
vitesse de cisaillement (C1, C2, C3). Les lignes continues dessinent I'évolution du Log(K) d'aprés
les équations présentées dans la figure.
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Fig. 3: Evolution du logarithme de l'indice de consistance (K) & 60°C en fonction de la
température de chauffage des empois d'amidon pour les trois premiers cycles de descente de la
vitesse de cisaillement (C1, C2, C3). La ligne continue dessine 1'évolution du Log(K) d'aprés
I'équation présentée dans la figure. '
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Pour une teneur en amidon constante (5%), la tendance 3 la diminution de la
viscosité apparente avec I'augmentation de la température d'empesage est probablement due
3 une diminution du niveau d'agrégation des molécules d'amylose et d'amylopectine.
L'énergie d'activation est estimée 3 12 et 33 kJ/mol respectivement pour le premier et les
deuxieéme et troisieéme cycles de cisaillement. Cette énergie est relativement importante. Elle
correspondrait 3 1'énergie nécessaire a la destruction des grains d'amidon, I'hydratation et la
resolubilisation de I'amylose et de I'amylopectine au cours de 'empesage.

1

o D1 o D2 A D3 —n [)1,2,3 M = M1
08 | M2 A m M1,2,3M
DESC: n=-0.366+0.0064*T (°C); 2 =0.78; N=64
06 MONT: n =-0.519+0.0061* T (°C). 2=0.64; N = 63 o
o
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Fig. 4: Evolution de I'indice de comportement (n) de I'équation (1) 4 60°C, en fonction de la
température de chauffage des empois d'amidon pour les trois premiers cycles de montée (M) et
de descente (D) de la vitesse de cisaillement. Les lignes continues dessinent I'évolution de (n)
d'aprés les équations présentées dans la figure.

L'indice de comportement (n) de I'équation (1) augmente légérement avec la
température de chauffage des empois d'amidon (Fig. 4). Cette augmentation est identique
pour la montée et la descente de la vitesse de cisaillement. Typiquement pour des produits
thixotropes, une différence systématique, importante (de 0,16) existe entre la valeur de
l'indice (n) pour la descente et pour la montée de la vitesse de cisaillement. Le niveau de
l'indice (n) pour des empois chauffés 4 100°C pendant 30 minutes est trés faible (< 0,1 pour
la montée et < 0,3 pour la descente). Ceci indique une forte structuration des empois a 60°C.
Avec l'augmentation de la température de chauffage des empois, la destruction des grains
d'amidon et la libération de I'amylose, provoquent donc une importante destructuration, qui
se traduit par une augmentation de l'indice (n).

A partir des €équations (1) et (2) et des valeurs de (K), (n), (A) et (E) obtenues par la
méthode des moindres carrés des écarts, nous avons modélisé 1'évolution de la viscosité
apparente des empois & 60°C en fonction de la vitesse de cisaillement et de la température
de chauffage des empois pour les trois premiers cycles de cisaillement (Fig. 5, 6, 7). Pour
une température donnée, nous avons calculé€ les surfaces (viscosité apparente * vitesse de
cisaillement) par intégration des courbes modeles de la viscosité apparente pour la gamme
de la vitesse de cisaillement comprise entre 0.1 et 100s”. La surface de thixotropie est
évaluée par la différence des surfaces entre les courbes de montée et de descente.
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Fig. 5: Evolution du logarithme de la
viscosité apparente & 60°C en fonction
du logarithme de la vitesse de
cisaillement et de la température de
chauffage des empois d'amidon de mais
pour le premier cycle de montée de la
vitesse de cisaillement. Les coordonnées
de la surface sont calculées a partir des
équations (1) et (2) et des valeurs de
(K) et (n) présentées dans les figures 2,
Jetd.

Fig. 6: Evolution du logarithme de la
viscosité apparente & 60°C en fonction
du logarithme de 1la vitesse de
cisaillement et de la température de
chauffage des empois d'amidon de mais
pour les deuxié¢me et troisieme cycles de
montée de la vitesse de cisaillement.
Les coordonnées de la surface sont
calculées a partir des équations (1) et
(2) et des valeurs de (K) et (n)
présentées dans les figures 2, 3 et 4.

Fig. 7: Evolution du logarithme de la
viscosité apparente & 60°C en fonction
du logarithme de la vitesse de
cisaillement et de Ia température de
chauffage des empois d'amidon de mais
pour les trois premiers cycles de la
descente de la vitesse de cisaillement.
Les coordonnées de la surface sont
calculées & partir des équations (1) et
(2) et des valeurs de (K) et (n)
présentées dans les figures 2, 3 et 4.
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Fig. 8 : Evolution de la surface de thixotropie des empois d'amidon de mais natif 4 60°C, en
fonction de la température d'empesage, pour les trois premiers cycles de cisaillement (C1, C2 et
C3) entre 0,1 et 100 s*. La surface de thixotropie a été calculée a partir de courbes de la
viscosité apparente en fonction de la vitesse de cisaillement.
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Fig. 9: Evolution de la surface de thixotropie des empois d'amidon de mais waxy a 60°C, en
fonction de la température d'empesage, pour les trois premiers cycles de cisaillement entre 0,01 et
100 s, La surface de thixotropie a été calculée a partir de courbes de la viscosité apparente en
fonction de la vitesse de cisaillement.

8

Pour l'amidon de mais & 5%, la surface de thixotropie au premier cycle de
cisaillement, augmente de 86 Pa, pour une température d'empesage de 100°C, jusqu'a
100 Pa pour 115 a 120°C (Fig. 8). Elle diminue ensuite progressivement. Aux deuxi¢me et
troisiéme cycles de cisaillement la surface de thixotropie est 3 2 5 fois plus faible qu'au
premier. Ceci montre la fragilité de la structure de I'amidon et une faible vitesse pour sa
reconstitution 2 60°C. Par rapport a la surface des courbes de montée, la surface de
thixotropie représente 50 a 80% au premier cycle et 15 a 30% aux deuxiéme et troisiéme
cycles. Ceci confirme l'importance de propriétés thixotrotropes des empois d'amidon.

La surface de thixotropie d'amidon waxy diminue continuellement avec
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l'augmentation de la température d'empesage (Fig. 9). Seulement, & faible température
d'empesage (100 - 110°C), elle est plus importante au premier cycle qu'au deuxiéme et au
troisitme. Par rapport & l'amidon de mais natif au premier cycle de cisaillement, la
thixotropie de l'amidon waxy est beaucoup moins importante. Ceci confirme la faible
structuration et une faible sensibilit€ au cisaillement des empois d'amidon waxy.

La thixotropie peut étre provoquée par un début de rétrogradation d'amylose au
cours du refroidissement entre la température d'empesage et la température de mesure
(60°C). Ce phénomene a été observé pour I'amidon de mais natif & partir de 80 - 85°C
(KOROLCZUK et al., 1992; BRETON et al., 1993). Par contre la rétrogradation de
I'amylopectine, le principal composant de I'amidon waxy, est trés lente et n'est observée qu’a
partir de 60°C (KOROLCZUK er al., 1992; BRETON et al., 1993). En absence de
rétrogradation dans les empois d'amidon waxy, on observe donc un niveau bas de
thixotropie et sa diminution avec l'augmentation de la température. Ceci reflete un faible
niveau d'agrégation des molécules d'amylopectine et son décroissement avec I'augmentation
de la température d'empesage.

CONCLUSION

Des empois d'amidon de mais présentent d'importantes propriétés thixotropes. Ces
propriétés sont influencées par le type d'amidon (natif ou waxy), sa concentration et par la
température d'empesage. Les modeles mis en oeuvre devront aider l'industriel a
dimensionner les échangeurs de chaleur traitant les fluides de formulation complexe (type
creme dessert), afin d'obtenir un produit de texture identique quel que soit le site de
production.
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MATRICES SEMI-SOLIDES DE PEG ET THIXOTROPIE

C.ORTIGOSA
556, avenue Louis Ravas, 6 b
34080 MONTPELLIER

RESUME

Dans le cadre de l'étude d'une formulation galénique, nous abordons
les mélanges pseudo-binaires de PEG, composés d'un véhicule
liquide, le PEG 300 et d'un épaississant solide, successivement les
PEG 1500, 4000, 6000 et 20000. Nous constatons que le
comportement rhéologique du PEG liquide peut étre fortement
modifié par l'addition de 5 % d'épaississant. Nous montrons que la
forte viscosité d'une part et l'importante thixotropie d'autre part
qui résultent de ces mélanges pseudo-binaires de PEG sont régies
par une translation concomitante et opposée des températures de
transition vitreuse respectives du PEG véhicule et du PEG
épaississant.

INTRODUCTION

La matrice semi-solide, MSS, résulte de l'incorporation dans
une capsule dure de substance semi-solide ou péateuse contenant un
principe actif dissout ou dispersé (1). Cette forme galénique évite
I'impact des variations des propriétés physico-chimiques des
principes actifs sur les conditions de fabrication, telles que la
granulométrie, I'électricité statique et 1'humidité. La
pharmacotechnie des MSS retient, essentiellement, deux critéres de
formulation liés a 1 forme piteuse : la viscosité et 1'étanchéité de la
gélule. Pour atteindre ce but, nous avons fait appel aux
polyéthyléneglycols, PEG, qui sont des substances auxiliaires
pouvant étre le véhicule et/ou l'agent épaississant (2).

1 - Technologie des matrices semi-solides

La pharmacotechnie des MSS est similaire a celle utilisée dans
la fabrication des suppositoires : coulage de la masse en fusion, dans
des capsules dures jouant le rdle de moules, en respectant toutefois
une température compatible avec l'intégrité de la gélule. L'absence
de fuite est assurée par la prise en masse du mélange.
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1. 1. Formulation
Neuf formulations différentes sont réalisées, leurs

compositions centésimales sont données dans le tableau I.

Formule n°® Véhicule Epaississant Théophylline
1 PEG 300 (92 %) 100 mg (8 %)
2 PEG 1000 (92 %) 100 mg (8 %)
3 PEG 1500 (92 %) 100 mg (8 %)
4 PEG 4000 (92 %) 100 mg (8 %)
5 PEG 6000 (92 %) 100 mg (8 %)
6 PEG 300 (87 %) PEG 1500 (5 %) 100 mg (8 %)
7 PEG 300 (87 %) PEG 4000 (5 %) 100 mg (8 %)
8 PEG 300 (87 %) PEG 6000 (5 %) 100 mg (8 %)
9 PEG 300 (87 %) PEG 20000 (5 %) 100 mg (8 %)

TABLEAU I : Formulation des matrices semi-solides de théophylline
a base de PEG

1. 2. Mode opératoire

A 9 g de théophylline, il est ajouté le véhicule, éventuellement
additionné d'un épaississant. La masse est chauffée a l'aide d'un
bain-marie, dont la température est supérieure de 10° C environ a
celle du PEG possédant le plus haut point de fusion, et agitée a l'aide
d'une baguette de verre. L'homogénéisation est ensuite effectuée a
l'aide d'un agitateur de type Omni. Le mélange fondu est injecté a
I'aide d'une seringue, dans des gélules de taille 0O, translucides
(ELANCO Qualicap). Le mélange se solidifie en se contractant a
température ambiante.

2 - Mesure _de la viscosité apparente et de la thixotropie

Aprés une maturation de 24 heures a température ambiante,
la masse est coulée dans le godet de mesure thermostaté, apreés
chauffage éventuel. Une demi-heure aprés, la mesure de la viscosité
est réalisée a 37° C. Le vicosimétre utilisé est un ROTOVISKO HAAKE
RV 12, thermostaté, piloté par un programmateur de vitesse PG 142
et couplé a une table tragante x-y-t. La courbe d'écoulement est
enregistrée en faisant varier les vitesse de cisaillement dans un
premier temps, de fagon croissante de 2,34 s-1 2 1198,01 s-1 et
dans un deuxieme temps de fagon décroissante de 1198,01 s-1 a
2,34 s-l. La viscosité apparente, 9 , est le rapport entre la tension
de cisaillement, T , a la vitesse de déformation, y , ici 1198,01 s-1.
La thixotropie est évaluée par mesure de la boucle d'hystérisis.
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RESULTATS
1 - Rhéologie

Cette étude a pour but essentiel de mettre en évidence
l'influence du type de PEG sur la faisabilité de la matrice semi-
solide. Elle comporte plusieurs étapes : étude du comportement a
I'écoulement, mise en évidence du phénomeéne de thixotropie,
quantification de l'influence de la masse moléculaire des PEG sur les
paramétres : viscosité apparent et thixotropie. L'aspect des
rhéogrammes permet d'apprécier la réponse rhéologique de chaque
mélange. Nous constatons que :

- les formules 1, 2 et 3 ont un comportement newtonien
courbe affine,

- les courbes des lots dont la masse moléculaire du PEG est
supérieure a 1500 (formule 4 a 9) ont un comportement fluidifiant :
concavité de la courbe. Ces mémes formules sont thixotropes
présence d'une boucle d'hystérésis. Les valeurs expérimentales de
viscosité sont données dans le tableau II en mPa.s-l, i 37° C, pour
un gradient de vitesse de 1198,01 s-1 avec une incertitude de plus
ou moins 2 %. Dans ce méme tableau, les mesures de thixotropie
sont évaluées en unité d'aire, avec une incertitude de plus ou moins
4 %.

Mélanges n°1 2 3 4 h] 6 7 8 9
Viscosité 43 43 46 97 124 77,3 99,8 154,5 1385
Thixotropie 0 0 0 17060 26354 1179 7835 72447 99099

Tableau II : Viscosité apparente et thixotropie des différentes
formules de PEG a 37° C

L'analyse de ce tableau indique que les mélanges renfermant
comme véhicule les PEG 300, 1000 et 1500 ont, a 37°C,
sensiblement la méme viscosité dynamique et ne présentent pas de
phénomeéne de thixotropie, que les PEG de masse moléculaire
supérieure a 1500 et les mélanges binaires ont, a 37° C, leur
viscosité apparente et leur thixotropie qui s'accroissent soit avec la
masse moléculaire du PEG véhicule, et d'autant plus rapidement
que la masse moléculaire du PEG est élevée, soit avec la masse
moléculaire du PEG épaississant ajouté, exception faite du mélange
binaire PEG 300 + 5 % PEG 20 000 (formule 9), qui présente,
paradoxalement, une viscosité plus faible que le mélange binaire
PEG 300 + 5 % PEG 6000 (formule 8) associée a une trés forte
thixotropie. L'épaississant semble donc avoir une influence
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considérable sur la viscosité apparente et sur la thixotropie des
mélanges.

2 - Détermination _des masses moléculaires des mélanges binaires

En admettant d'une part que l'adjonction du PEG épaississant
ne modifie en rien la courbe de répartition du PEG véhicule et
d'autre part que l'allure du diagramme de dispersion des variables
permet de postuler l'existence d'une relation monotone entre la
masse moléculaire et la viscosité. La détermination de la masse
moléculaire inconnue d'un PEG binaire est obtenue a partir
d'échantillons étalons de PEG de masse moléculaire moyenne
connue,celle donnée par le fabricant. Le PEG 300 ne peut servir
d'étalon en raison de sa structure liquide. L'équation d'étalonnage

= 0,0017 M.M. + 24,363 associée a un coefficient de corrélation de
0,995, permet par la lecture de la viscosité d'un PEG binaire d'en
déduire graphiquement sa masse moléculaire. Le tableau III en
donne le résultat, Ies deux derniéres sont obtenues par
extrapolation.

Formule PEG 1= f(MM)
6 300 + 1500 3100
7 300 + 4000 4500
8 300 + 6000 7500
9 300 + 20000 6700

Tableau III : Détermination des masses moléculaires des PEG
binaires par viscosité = f(masse moléculaire)

Comment un trés faible pourcentage d'un PEG solide peut-il
modifier a2 ce point les caractéristiques d'un PEG liquide, en
I'occurence le PEG 3007.

3 - Etude du comportement rhéologigue des formules 7. 8 et 9

Caractérisons le comportement singulier des mélanges
binaires de PEG, plus précisément les formules 7, 8 et 9 a l'aide de
la courbe représentant la viscosité apparente en fonction du
gradient de vitesse de cisaillement ; la formule 6 trop fluide, sort du
domaine solide. La figure 1 indique un comportement rhéologique
non newtonien, avec une viscosité présentant un domaine
rhéofluidifiant terminé par un plateau newtonien : la viscosité
apparente des trois formulation est d'autant plus faible que le
gradient de vitesse est grand ; toutefois, les viscosités apparentes
des trois mélanges ne s'annulent pas mais tendent vers une
viscosité limite de 95 m.Pa.s, valeur voisine du PEG 4000, a
1198,08s-1, dans nos conditions expérimentales. La diminution de
la viscosité avec le cisaillement est importante puisque de I'ordre
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d'environ 1300 m.Pa, lorsque le gradient de vitesse augmente de
37,4 2 1198 s-1.

4 0

1445

_ 6000
—  —————T%70000
95.5 4000

NeES y

Figure 1 : viscosités apparentes en fonction de la vitesse de
cisaillement et de la masse moléculaire de I'épaississant pour les
formules 7, 8 et 9

Aprés l'étude de la cinétiques de la viscosité des trois
mélanges binaires, caractérisons les.

4 - Lot _en Puissance
Le comportement des mélanges binaires étant de type
rhéofluidifiant, ils doivent donc obéir a une loi en Puissance. Nous
obtenons, pour les formules étudiées, les trois équations suivantes :
* pour la formule 7 (PEG 300 + 5 % PEG 4000) :¥) = 11,22 Y0’58
* pour la formule 8 (PEG 300 + 5 % PEG 6000) : ¥) = 11,48 y'0,65
* pour la formule 8 (PEG 300 = 5 % PEG 20000) :1)= 3,63 (0,92

Les mélanges binaires de PEG obéissent bien a la loi en
Puissance : les indices de fluidité sont toujours inférieurs a 1.

5 - Influence de l'épaississant sur le véhicule

Ce paramétre apparait avoir un rdle prépondérant dans le
comportement rhéologique des formulations. La relation d'Ostwald-
de Waele-Nutting (3, 4), permet grice a son exposant d'apprécier
l'influence des PEG épaississants sur le PEG 300, véhicule.
L'exposant dont le domaine de variation se situe entre 0,5 et 0,8,
correspond a des chaines macromoléculaires linéaires et flexibles.
Cet exposant caractérise aussi l'aptitude des chaines & prendre une
configuration repliée et condensée (forme sphéroidale) : plus celui-
ci est faible, plus cette attitude est forte (5).
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6 - Etude du comportement thixotrope des PEG

La thixotropie, étant une propriété thermodépendante, les PEG
300, 1000 et 1500 ne peuvent présenter de boucle d'hystérésis, a
37° C, car a cette température ce sont des liquides "parfaits”. Par
contre, la thixotropie du PEG 6000 est environ 1,5 fois plus
importante que celle du PEG- 4000 : elle évolue de la méme maniére
que les masses moléculaires ; il en est de méme pour
I'accroissement concomitant de la viscosité. Ici aussi, cette
conclusion ne se vérifie pas pour les PEG binaires. Pour ces derniers
la viscosité présente avec la thixotropie une relation logarithmique.

DISCUSSION

1 - La viscosité

L'addition de 5 % d'un épaississant a la formulation modifie
profondément les caractéres rhéologiques de la péte. Ainsi si nous
prenons comme référence la viscosité du PEG 300, nous constatons
que la formule 6 a une viscosité multipliée par 1,8, que la formule 7
voit la sienne multipliée par 2,3, et enfin la viscosité de la formule
8 est multipliée par 3,6. Si nous prenons comme référence la
viscosité du PEG véhicule qui sert d'épaississant dans les formules
binaires, nous trouvons que la viscosité de la formule 6 est
multipliée par 1,6 par rapport a la formule 3, celle de la formule 7
reste pratiquement égale a la viscosité de la formule 4 et, la
formule 8 a une viscosité multipliée par 1,24 par rapport a la
formule 5. Nous pouvons remarquer que le facteur 1,8 est donné a
la fois par le rapport entre le mélange composé de 87 % de PEG 300
et de 5 % de PEG 1500 au PEG 300 a 92 %, et le rapport entre le
mélange de 87 % de PEG 300 et de 5 % de PEG 1500 a 92 %. La
viscosité des PEG binaires difféere notablement de celles des PEG
seuls. Pour ces derniers, 1la viscosité varie presque
proportionnellement a la masse moléculaire, alors que pour les PEG
binaires, la viscosit€é apparente augmente plus vite que la masse
moléculaire. Nous pensions avoir une relation affine entre la
viscosité et la masse moléculaire du mélange binaire, or les
résultats obtenus a l'aide de 1la droite d'étalonnage sont
surprenants, car si la masse moléculaire du mélange dépend surtout
de l'épaississant, elle ne peut cependant pas expliquer les masses
moléculaires obtenues ; en effet on a ajouté respectivement a une
quantité égale de solvant une méme quantité d'épaississant et
ceux-ci sont progressivement de masse moléculaire croissante. La
structure zig-zag du PEG liquide ne semble plus étre maintenue
aprés adjonctions du PEG épaississant, cela entraine une
rigidification de la chafne macromoléculaire, ce qui induit une
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viscosité "hors norme". De plus, pour expliquer ces valeurs nous
supposons que l'indice de polymolécularité de chaque mélange sont
tres différents entre eux : nos mélanges binaires de PEG sont des
pseudo-binaires. La relation d'Ostwald donne les équations
suivantes ¥) = 0,25 MO,71 pour les PEG seuls et » = 0,14 Mm0,74
pour les mélanges. Les exposants indiquent que les chaines des PEG
binaires sont moins flexibles et moins étendues que celles des PEG
seuls. Les PEG binaires semblent se situer au-dessus de la masse
moléculaire critique, Mc, masse frontiére entre le comportement
pseudo-newtonien et le comportement non-newtonien. En-dessous
de la masse critique, les PEG sont constitués de grains ordonnés
répartis dans une configuration désordonnée, en pelote statistique.
Au-dessus de la masse critique, les PEG binaires présentent un
enchevétrement de chaines : la viscosité est d'autant plus grande
que les enchevétrements sont nombreux. Le facteur de viscosité
dans les équations en puissance est identique seulement pour les
formules 7 et 8, ou les épaississants de ces formulations sont
semblables. Par contre, le facteur viscosité de la formule 9, dont
I'épaississant est le PEG 20000, est paradoxalement plus faible,
environ trois fois plus petit. Nous pensons que cela est di d'une
part 2 l'effet de trempe subi par le mélange qui occasionne un état
vitreux a la périphérie de la matrice et d'autre part a4 la petitesse
des sphérolites, donc des enchevétrements, au coecur de cette méme
matrice. C'est cette méme taille des sphérolites qui expliquerait la
faible viscosité de la formule 9 par rapport a la formule 8.

2 - La_rhéofluidification

Les PEG résultant de réaction de polymérisation, qui sont des
processus aléatoires, ont des chaines de différentes longueurs. Le
comportement fluidifiant, lors du cisaillement, de certains PEG
s'explique classiquement comme suit 1 les longues chaines de
macromolécules des polyméres s'alignent de plus en plus le long
des droites de courant quand la contrainte tangentielle s'accroit.
Ainsi, la viscosité apparente diminue quand l'orientation des
macromolécules augmente. Enfin, quand les axes moléculaires
principaux coincident avec les droites de courant, la viscosité
apparente atteint alors une valeur constante. Les PEG épaississants
grice a leurs longues chaines modifient les propriétés
viscoélastiques du mélange en agissant principalement sur la
viscosité par l'augmentation de la masse entre enchevétrements, ce
qui conduit & une diminution de l'orientation des grandes chaines,
elles sont plus rigides. En outre, d'aprés la valeur limite obtenue
lors de l'étude des formulations 7, 8 et 9 (figure 1) nous pouvons
penser que la masse moléculaire critique est de quelque 4000 pour
les PEG, A la température de 37° C. Ce PEG correspond donc a la
longueur de chaines minimale au-dessous de laquelle les
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enchevétrements macromoléculaires n'interviennent pas encore, a
37° C, dans l'écoulement. Nous avons vu lors de la loi en puissance,

que le caractére rhéofluidifiant tend a diminuer lorsque la masse
moléculaire de tous les polyméres utilisés comme épaississant

augmente.

3 - La thixotropie

Le rapport des masses moléculaires des PEG seuls est €gal au
rapport de leur thixotropie, soit 1,5. La formule 6, nous permet de
constater que l'addition d'un épaississant provoque une légere
thixotropie par rapport aux formules 1, 2 et 3, par contre la
thixotropie du mélange dont l'épaississant est 4000 (formule 7) est
environ la moitié moins que celle du PEG 4000, et surtout la
thixotropie du mélange dont l'épaississant est 6000 (formule 8) est
environ ‘trois fois plus importante que le PEG 6000. Comment
expliquer les comportements surprenants des formules 7 et 9 ? Les
PEG présentent une polymolécularité en structure et en
composition, entrainant un "large point de fusion”". La plage de
solidification des PEG en degré centigrade s'étendant de - 15° a -
10° pour le PEG 300, de 53° a 58° pour le PEG 4000 et de 55° a 60°
pour le PEG 6000. En outre , sachant qu'un polymére est susceptible
de cristalliser dans l'intervalle de température qui s'étend de 10° C
au-dessous de son point de fusion, Tf, a 30° C au-dessus de sa
température de transition vitreuse, Tg, celle-ci se situe aux
environs de la plage 30° C - 40° C pour les PEG solides, de masse
moléculaires voisines ou supérieures a la masse critique, nous
pouvons admettre que la température de transition vitreuse est
une réponse plausible a notre interrogation. En effet, chaque
formulation selon sa distribution présentera, plus ou moins, une
structure composite formée d'une juxtaposition de molécules en
désordre (zones amorphes) et de zones structurées (sphérolites) ou
I'énergie stockée est maximale. La thixotropie étant die a
I'évolution de 1la microstructure dans le temps, et les
enchevétrements des sphérolites pouvant étre assimilés a des
structures thixotropes, la ' thixotropie se manifestera lors du
déroulement progressif des chaines macromoléculaires repliées a
I'intérieur des cristaux qui composent les sphérolites. A
température inférieure 3 Tg, un segment de chaine ne peut se
déplacer sous l'effet d'une contrainte appliquée, car il fait partie
d'une chaine. Cependant, le déplacement sera possible lorsque la
température aura atteint la plage de température dite de transition
vitreuse, car- celle-ci marque le passage de I'état vitreux 2a I'état
caoutchoutique, passage qui correspond i I'apparition de
mouvements de longs segments de chaines. Nous interpréterons les
résultats comme suit : l'accroissement logarithmique de la
thixotropie des mélanges pseudo-binaires, est di 2 une translation
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concomitante de la température de transition vitreuse qui
caractérise chaque PEG. En effet, le PEG 300 a un effet plastifiant en
s'insérant entre les chaines du PEG épaississant, ce qui se traduit
par une diminution du Tg du PEG épaississant. De méme, les
extrémités de chaines, nombreuses chez les PEG liquides, sont
diminuées par l'addition du PEG épaississant, et en conséquence le
Tg du véhicule augmente. Nous aurons donc un glissement négatif
du Tg du PEG épaississant et une translation positive du Tg du PEG
véhicule. Cette translation se manifeste surtout pour la formule 8§ ;
elle est peu importante pour la formule 7, le PEG 4000 étant la
masse critique, dans nos conditions expérimentales. D'aprés des
résultats obtenus par ailleurs (6), nous pensons que la température
de transition vitreuse des mélanges binaires est semblable a celle
du PEG 1500, mais cela reste & confirmer par des travaux effectués
a l'aide des techniques de dilatométrie ou d'analyse thermique
différentielle.

CONCLUSION

Les PEG étant des polymeéres semi-cristallins, il est montré
dans cette étude que le mélange pseudo-binaire composé d'un
véhicule (87 % de PEG 300) et d'un épaississant (5 % du PEG 6000) a
un comportement singulier. Il présente, tout a la fois, une forte
viscosité, supérieure a celle du PEG pris comme épaissisant, et une
importante thixotropie, trois fois celle du PEG 6000. Cette propriété
peut étre mise a profit dans diverses technologies et en particulier
en pharmacotechnie ; en effet une pate qui a la suite d'une
agitation, voit sa viscosité élevée évoluer vers une valeur limite
significativement trés inférieure, doit étre facilement extrudée.
Dans ces conditions la pate atteint facilement la pompe
volumétrique de dosage sans présenter une fluidité trop
importante, ce qui évite une sédimentation du principe actif et
n'‘entraine pas de fuites, afin de respecter le dosage initial.
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Résumé

Par des mesures rhéologiques, on met en évidence I’apparition et ’évolution de transitions de type iso-
trope/nématique (ou l’inverse) pour des solutions micellaires de CTAB soumises & des contraintes de
cisaillement variables. Les résultats expérimentaux présentés ici montrent que le paramétre temps et
Peffet de cycles répétitifs de balayage peuvent modidier de fagon trés importante les résultats obtenus.

Abstract

Using rheological measurements, we show the emergence and evolution of isotropic/nematic (or vice versa)
types of transitions in micellar solutions of CTAB undergoing variable shear stress. The experimental
results presented herein show that time parameters and the effect of repetitive sweeping can modify the
results in a very consequent way.

1 INTRODUCTION

Le comportement rhéologique de solutions semi-diluées ou concentrées de surfactant présente,
dans certains cas, des analogies avec celui des solutions de polymeres [1,2]. Mais ces solutions
micellaires, souvent qualifiées de ”polymeéres vivants”, possédent de par leur structure dynamique
(les micelles pouvant se casser et se recombiner) des caractéristiques particulieres pour lesquelles
le paramétre temps joue un réle important. Leur comportement est conditionné par deux temps
caractéristiques: un temps de reptation (comme pour les polymeéres ordinaires) et un temps
de cassure lié & leur structure fluctuante. Il n’est donc pas surprenant que ces solutions soient
thixotropes. Les solutions qui nous intéressent ici possédent un temps de cassure trés inférieur
au temps de reptation ce qui leur confére un comportement de type maxwellien [3-5].

La structure des micelles et leur organisation dépendent de la nature, de la concentration en
surfactant et en sel (si du sel est ajouté, ce qui est souvent le cas), de la température,...

Récemment [6-8] des expériences de rhéologie et de diffusion de neutrons en écoulement ont
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montré que le cisaillement pouvait induire des modifications de structure pouvant conduire a
I’apparition de transitions de type isotrope/nématique (I/N). Ces transitions sont confirmées
par des visualisations optiques obtenues par biréfringence d’écoulement [9].

Dans ce travail expérimental on présente les résultats de mesures rhéologiques destinées & mon-
trer en particulier I'influence du parameétre temps sur ces transitions. On s’intéressera tout
particulidrement au comportement non-newtonien (non linéaire). Lors d’un travail précédent
[10] on avait étudié des transitions de viscosité induites par le cisaillement et la température sur
une solution de bromure de cethyltrimetylammonium (CTAB) 0.3 M/l en présence de sel KBr
(bromure de potassium) 0.3 M/]1 (=systéme I). On complete ’étude de ce systéme dans de
nouvelles situations et on s’intéresse ici & un systéme dont la concentration en surfactant est plus
élevée que celle du systéme I: CTAB (0.6 M/1)+KBr (0.2 M/1) (=systéme II) et on montre
la différence de comportement que présente un systéme préparé sans addition de sel: CTAB 0.6
M/1 (=systémé IIT). Les influences du temps, du sens de balayage en température, de cycles

répétitifs sont tout particulierement étudiés.
2 METHODE EXPERIMENTALE

Nos expériences ont été réalisées avec des solutions aqueuses de CTAB avec ou sans sel KBr.
Le CTAB et le KBr utilisés sont des produits commercialisés par Alpha Products et Johnson
Matthey. Le domaine de concentration des solutions étudiées correspond au domaine ou les
micelles allongées sont enchevétrées. La méthode de préparation des solutions est la méme
que celle utilisée dans un précédent travail. Les mesures rhéologiques ont été réalisées avec un
rhéomatre & contraintes imposées (Carri-med CSL 100) et une cellule céne-plan (4cm/1°) qui
nous a permis de travailler sur une plage de gradient de vitesse allant de 1s™! 4 25005~ environ.
En dehors de toutes les expériences faisant intervenir "I’histoire” du cisaillement préalable, les
résultats présentés ici ont été obtenus avec des solutions ”fraiches” (renouvelées au début de
chaque expérience). Aprés les expériences décrites ici, I’état de ’échantillon cisaillé, observé

visuellement, semblait identique a ’état de départ (transparent, pas de mousse,...).
3 RESULTATS ET DISCUSSION

Au cours de ce travail, la viscosité 7 est définie comme le quotient de la contrainte 7(t) imposée
par la vitesse de déformation () mesurée: n = ,77%

Pour une valeur donnée de la température, les courbes 7(+y), classiquement, présentent un premier
domaine ol 7(*y) garde une valeur constante 7, qui correspond 4 la viscosité dite & gradient nul.
Pour ¥ > 4, (deuxiéme domaine), en coordonnées In-ln, on observe une décroissance linéaire

de la viscosité caractérisée par une pente sensiblement égale & -1 qui implique que la contrainte
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demeure pratiquement constante et égale a 7. dans ce domaine de 4. Pour ces types de solutions
micellaires, cette caractéristique expérimentale a déja été signalée dans la littérature [11-13]. Des
travaux théoriques [14,15] basés sur I’existence d’instabilités mécaniques de types ”bandes de
cisaillement” semblent justifier ces comportements. On peut signaler qu’a partir d’une seconde
valeur critique ¥,, assez élevée (de l’ordre de 1000 s~!), se produit une diminution de pente
sur la courbe Innp = f(Iny). Cette évolution aux 4 élevés est parfaitement reproductible. Les

résultats concernant ce troisiéme domaine de ¥ seront présentés dans un travail ultérieur.

1000

CTAB+KBr (96 M/1,0.2 M/
=245 N/m

Sur la figure 1, pour le systéme

11, nous avons représenté I’évolution

i~ 100
de la viscosité n en fonction de é
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valeur de T correspond a une va-

. e . o
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domaine de viscosité.

Figure 1

Toutes les courbes constituant le réseau représenté sur cette figure correspondent a des mesures
faites sur des solutions ”fraiches” (non-cisaillées au préalable). Lorsque le temps de balayage
est suffisamment élevé (ex: 15mn) nous voyons apparaitre deux transitions que nous avions déja
analysées [10] pour une solution de CTAB 0.3 M/1 KBr 0.3 M/1 (systéme I). La premiére tran-
sition O se produisant ici, pour ce systéme II, vers 31°C et se manifestant par une diminution
importante de la viscosité (réduite d’un facteur supérieur a 200) correspond i la formation d’une
structure ordonnée, probablement de type nématique, induite sous ’action du cisaillement. La
seconde, D, se produisant ici vers 35°C et se manifestant par une remontée brutale de la vis-
cosité, correspond essentiellement a ’action de la température qui induit la transition inverse
nématique/isotrope (N/I). Lorsqu’on diminue le temps de balayage, on constate sur la figure 1
que ces deux transitions, ébauchées, finissent par disparaitre compleétement pour un temps de
balayage en température de 2 minutes. Ces résultats sont tres semblables a ceux observés pour
le systéme I dans des situations similaires [10]. La disparition de ces transitions peut également
étre obtenue par une répétition du balayage en température, a contrainte fixée, sur une solution

conservée entre plan et cone. La figure 2 montre I’évolution de la viscosité 7 en fonction de la



235

température pour le systéme I et des balayages en température sucessifs de 15mn. La contrainte
7 est maintenue constante et égale 3 118N/m2. 1l lui correspond un gradient situé dans le
deuxiéme domaine de viscosité. Apres chaque balayage la solution reste au repos pendant 4mn
sous le cone de fagon a ce que I’échantillon reprenne sa température initiale. Dés le deuxiéme
balayage les transitions ont pratiquement disparu, le comportement devenant, avec une faible
distorsion, du type loi d’Arhénius. Si on démarre le balayage a une température située juste
apres la deuxiéme transition, D, (ici T = 36°C), on constate que les balayages successifs (jusqu’a
10 ici) réalisés chacun durant le méme temps (15mn) ne déplacent les courbes d’évolution que

trés légérement et régulierement vers les viscosités plus fortes (fig.3).
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Figure 2

Le systeme III, sans sel, présente des

évolutions différentes. Ce n’est statique- 10? =25 N/m? CTAB (0.6 M/1)
ment que vers les concentrations de 0.7 )

M/l que le CTAB en solution présente é 14

une structure ordonnée (hexagonale) au ,: :

repos. Pour nos solutions, a 26°C et .g

pour une contrainte de 7 = 70N/m?2, S

la structure ordonnée apparait presque

immédiatement (la premiere transition O I
induite par I’écoulement n’est pas visible). TempeTatUTe r ( °c) °

Pour 1 = 25N/m?, cette transition ap- Figure 4

parait incomplétement.

La figure 5 ci-dessous présente ’évolution de la viscosité du méme systéme III en fonction de la
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température pour des balayages en température successifs de 15mn. Lors du premier passage,
de 26°C a 32°C la viscosité reste pratiquement constante et égale i environ 0.05 Pa.s. Vers
32°C a lieu une transition de phase D, la viscosité remontant & environ & 1 Pa.s. Sa valeur se
trouve donc multipliée par un facteur de l'ordre de 20. Par la suite, les balayages successifs
suivants font apparaitre un décalage régulier des températures de transitions D vers des valeurs

plus élevées.
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Figure 5 Figure 6

A contrainte donnée, la température est un facteur qui influence beaucoup le temps d’apparition
de la phase cristalline. Ainsi lorsque le balayage en température du systéeme III commence a
T=34°C (phase non orientée), on constate sur la figure 6 que lors du premier passage (courbe
n°1), la viscosité décroit classiquement en fonction de la température (pas de transition). Mais
au fur et & mesure que le nombre de balayages croit, il y a apparition d’une transition de phase.
Celle-ci étant plus nette au bout du dixieme balayage. La 10%™¢ représente ’évolution de la
vicosité de la solution ayant été le plus longtemps cisaillée (150 mn sous 7 = 70N/m?). Cette
constatation nous conduit a étudier la viscosité 7 du systeme III en fonction du temps de cisail-
lement & une contrainte fixe r = 70N/m? pour différentes températures fixées. Nous constatons
sur la figure 7 qu’en dessous d’une température de I'ordre de (32.5°C), la solution tend relati-
vement rapidement vers un état stable dont la viscosité est de 1’ordre de 0.05 Pa.s. Au dessus
de cette température, la figure 8 montre que pour des temps beaucoup plus longs la solution
tend vers le méme état (ce que ne montrerait pas la fig.7). Ce comportement transitoire est en
accord avec les résultats de la figure 6. Nous nous apercevons que la chute de viscosité observée
sur la figure 8 pour les températures T=33°C, T=34°C et T=35°C est due a ’application d’une

contrainte pendant une durée ...
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L’ensemble des résultats présentés précédemment montre que les comportements rhéologiques
des solutions de type I, II et III sont trés sensibles au paramétre temps et a 1’histoire du cisaille-
ment préalable. Les deux dernieres figures 10 et 11 mettent en évidence I'influence d’un balayage
croissant et décroissant en température sur les systémes I et III. Des phénoménes d’hystérésis
apparaissent. Le décalage des courbes est considérablement plus marqué dans le cas du systéme
I contenant du sel. Il est bien connu que la présence de sel, comme 1’augmentation de la con-
centration en surfactant favorisent la croissance micellaire. Pour les deux systémes étudiés ici,
Peffet du sel ajouté a un systéme ou de la concentration augmentée en CTAB dans ’autre ne
conduisent pas au méme résultat, manifestant ici aussi une différence de structure marquée entre

les deux solutions.
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4 CONCLUSION

Au cours de ce travail expérimental nous avons mis en évidence certaines caratéristiques de
transitions désordre/ordre (ou ’inverse) pouvant étre induites sous écoulement de cisaillement
dans diverses solutions micellaires de CTAB avec ou sans sel. Les courbeé présentées ici ne
montrent que quelques exemples de comportements qui peuvent étre complexes. Nous a.v‘ons vu
que les modifications de la structure interne des solutions étudiées ici dépendent aussi bien
de la contrainte de cisaillement que de sa durée ainsi que de la température. Les études
systématiques de la contrainte seuil 7. et de la vitesse de cisaillement ., en fonction de pa-
ramétres comme les concentrations en surfactant ou en sel, la température,... restent a faire.
Pour que les transitions se produisent, les solutions doivent étre soumises a des cisaillements

sufisamment importants pendant des temps qui peuvent &tre longs (de ’ordre de I’heure par
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exemple). La température y joue un role déterminant. Le temps est un paramétre fondamental
dans I’étude de ces transitions. Il est important de préciser si les mesures sont faites & 1’équilibre
ou pas. Les précisaillements et les cycles répétitifs peuvent également modifier de fagon trés
sensible I’évolution des phénoménes. Certains points restent encore a préciser et des mesures
de biréfringence d’écoulement sur ces solutions sont en cours au laboratoire de fagon a essayer

d’expliquer de fagon satisfaisante ’ensemble des évolutions rencontrées.
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RESUME

L'étude des propriétés rhéologiques de solutions semi-diluées de
polyacrylamide partiellement hydrolysé dans des mélanges de glycérol et
d'eau fait apparaitre des phénomeénes fonction du temps. On examine plus
particuliecrement l'influence d'un précisaillement de durée variable a une
contrainte donnée. Les résultats peuvent étre interprétés en termes de
cinétique de formation et de destruction partielle d'agrégats.

ABSTRACT

The rheological properties of semi-dilute solutions of partially hydrolyzed
polyacrylamide in glycerol/water mixtures displays time dependent
phenomena. We study more precisely the influence of preshearing on the
rheology of the solution. The results could be interpretated by involving a
kinetics of formation and partial destruction of aggregates.

1. INTRODUCTION

De ‘nombreux travaux ont été menés sur des solutions de polyacrylamide
partiellement hydrolysés (HPAM) de masse élevée dans des mélanges de
glycérol et d'eau, mettant en évidence des comportements rhéologiques
complexes. Dans certaines conditions (régime semi-dilué, proportion
relativement importante de glycérol) des expériences de croissance de
contrainte font apparaitre un “"overshoot" éventuellement suivi
d'instabilités lorsque le gradient de vitesse est supérieur a une valeur
critique [1, 2, 3, 4]. Ces phénomeénes dépendant du temps se traduisent
par des rhéogrammes présentant une boucle d'hystérésis [1]. Ces
observations ont pu étre rapprochées de résultats obtenus sur d'autres
systemes et qualifiés d'effet de thixotropie négative [3]. Un critére
déterminant serait une contrainte minimale nécessaire pour obtenir une
déformation critique des macromolécules permettant d'induire la
formation d'une structure dans l'écoulement [5]. Nous nous proposons
d'examiner l'influence d'un précisaillement sur les propriétés
rhéologiques de solutions de HPAM dans un mélange de glycérol et d'eau.
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2. PROPRIETES DU FLUIDE UTILISE

Les solutions sont préparées avec un HPAM fourni par BASF. Sa masse
moléculaire moyenne en poids My est de l'ordre de 7.1060 [6]. Le solvant
est un mélange de 75% de glycérol et 25% d'eau. La gamme de
concentration ¢ s'étend de 30 a 960 ppm afin de couvrir le régime semi-
dilué déterminé au préalable [7]. Les concentrations en NaCl cg seront de
0.1 ,1et10 g/l

Les mesures sont effectuées a l'aide d'un rhéomeétre a contrainte imposée
de Bohlin équipé d'un systéme cdne-plan. Il a été montré précédemment
que les mémes phénomeénes étaient observés a l'aide d'autres corps de
mesure [6]. Un piége a solvant a été mis en place. Si l'on applique a
I'échantillon une contrainte < supérieure a une valeur critique o, la
viscosité mn augmente rapidement, présente un régime transitoire
caractérisé par de fortes instabilités puis chute et atteint un palier. Cette
chute de la viscosité se traduit sur la courbe de fluage par un changement
de pente a un instant critique tc. La figure 1 illustre ceci pour une
solution a 240 ppm soumise a une contrainte de 21.8 Pa. tc a été étudié
en fonction de différents parametres : température, contrainte,
concentration en polymeére, en sel [7]. En particulier, il diminue fortement
lorsque ¢ augmente. Lorsque la viscosité est mesurée en fonction de la
~contrainte, on obtient des courbes [7] dont l'allure générale est
schématisée sur la figure 2 sur laquelle nous avons délimité trois régions.
Dans la région 1, la viscosité est indépendante du temps et correspond 2
un état d'équilibre. Le saut de viscosité observé dans la région 2 est un
effet de la durée de cisaillement : la valeur de n est prise a des instants
inférieurs a t.. Si les durées de mesures étaient supérieures a t;, les
points expérimentaux se situeraient sur la courbe dessinée en tirets. La
région 3 correspond de nouveau a une situation d'équilibre : les valeurs
de o sont telles que la durée de la mesure est supérieure a tc. Il apparait
une légeére remontée de la viscosité que 1l'on peut qualifier de
rhéoépaississement.

3. INFLUENCE DU PRECISAILLEMENT

La solution est soumise 2a un précisaillement sous une contrainte
supérieure a4 o, durant t./2 ou 2t. suivant le cas. On mesure ensuite, soit
immédiatement, soit aprés un certain temps de repos, la viscosité en
fonction de la contrainte.

La figure 3 représente les résultats obtenus pour des solutions de
120 ppm (a) et 240 ppm (b) précisaillées durant tc/2 et 2t. sous 21.8 Pa
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a 20°C. Le précisaillement durant t:/2 semble provoquer une
augmentation de o mais l'allure générale de la courbe est conservée. La
situation est totalement différente si l'on précisaille durant 2tc : la
viscosité décroit de fagon monotone et l'on retrouve les valeurs
précédentes aux contraintes élevées. Aux faibles contraintes la viscosité
est nettement plus importante qu'auparavant. L'influence de la contrainte
de précisaillement apparait sur la figure 4. Les mesures sont dans ce cas
effectuées a 5°C afin de prévenir tout phénomeéne d'évaporation.

La figure 5 montre qu'une trés longue durée de repos est nécessaire pour
que le fluide commence a retrouver son état initial. Lorsque l'on ajoute
du sel a la solution, l'influence de la durée de précisaillement est
qualitativement la méme que précédemment : augmentation de o si elle
est de l'ordre de tc/2 ; disparition du saut de viscosité et augmentation
de n aux faibles contraintes dans le cas de 2t.. Cependant, le retour a
I'état initial se fait d'autant plus rapidement que la concentration en sel
est élevée comme le montre la figure 6 obtenue avec une solution de
240 ppm a 0.1 g/l de NaCl précisaillée sous une contrainte de 21,8 Pa.
A concentration en sel égale (0,1 g/l NaCl), la solution de 240 ppm
retrouve partiellement son état initial au bout de quelques minutes
seulement alors qu'il faut plus d'une heure pour la solution de 120 ppm.

4. DISCUSSION ET CONCLUSION

Les phénomenes décrits dans cet article sont observés sur des solutions
de polymeres de masse élevée en mauvais solvant, en régime semi-dilué.
L'évolution de la viscosité en fonction du temps semble refléter la
formation de larges structures instables lorsque le fluide est en
écoulement. Ces structures ne sont pas réticulées mais formées de liens
pouvant se dégager lentement sous contrainte jusqu'a l'obtention d'un
état d'équilibre correspondant a la présence d'agrégats de petite taille
(doublets, voire triplets) comme 1'indique l'existence d'un
rhéoépaississement [8]. Cette hypothése est corroborée par les résultats
obtenus en précisaillant la solution pendant 2tc. Elle peut en effet
expliquer 1'évolution de la viscosité aprés un tel précisaillement. Le
retour de la solution a I'état initial aprés un repos plus ou moins long
dépend de la durée de vie des agrégats de petite taille qui vont se
rompre sous l'effet de l'agitation thermique. L'ensemble du processus est
le résultat d'une cinétique complexe de formation et destruction
d'associations, cinétique ou interviennent de nombreux parameétres
(température, contrainte, concentration en polymeére et en sel),
influengant les interactions intra- et intermoléculaires.
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Résumé

Nous avons étudié la prise en gel des solutions semi-diluées de
gélatine soumises a un cisaillement a contrainte constante, comprise
entre 10 et 60 Pa. Une modification profonde des cinétiques apparait
qui se traduit a la fois par un retard progressif de la transition,
dépendant du niveau des contraintes et par une restructuration de la
solutions amenant la formation d'un gel-pite. Contrairement aux gels
formés au repos, qui sont des solides semblables aux réseaux
caoutchoutiques, les gels-pate coulent au-dessus d'un seuil de
contrainte et présentent alors des propriétés de fluides thixotropes.
Les rhéogrammes correspondant aux différentes phases de la

gélification sont présentés et commentés.
Introduction

Au cours de ces dix derniéres années, la transition sol-gel a fait
I'objet de nombreuses recherches théoriques ou expérimentales qui
ont permis de dégager dans ces processus la part des comportements
dits "universels" indépendants de la nature chimique de milieux. La
modélisation a l'aide des simulations sur ordinateur a permis de faire
une avancée considérable dans ce domaine. Ces études ont concerné 2
la fois des gels permanents de polyméres (gels chimiques), des gels
réversibles (gels physiques) ou des gels de particules colloidales. Par
une approche du type lois d'échelle, on a pu mettre en évidence la
relation entre les paramétres rhéologiques mesurés - dans le domaine
linéaire de déformation et le degré de réticulation (nombre de liens



248

formés) au cours de la gélification. Pour bon nombre de ces systémes
une grande fragilit€ aux sollicitations mécaniques est apparue rendant
ces mesures difficiles et non reproductibles. Ce qui pouvait étre
considéré dans un premier temps comme un artefact 1lié a une
maladresse de l'expérimentateur suggere en fait une étude
systématique de ces effets. A regarder de plus prés, cette idée ne
semble pas si étrange quand on pense que dans leur usage courant ces
milieux pateux, sont soumis a diverses formes d'écoulement: il suffit
de penser aux peintures, gelées alimentaires, gels cosmétiques ou
pharmaceutiques... que l'on étale avec plus ou moins de facilité.
Egalement, dans le monde industriel les gels ne sont pas produits au
repos: pour leur mise en oeuvre ils subissent des traitements
impliquant a la fois des cisaillements et des changements thermiques
importants (agitation, pompage, circulation dans les échangeurs). Il en
résulte de situations extrémement diverses: dans certains cas un
milieu gélifié sera partiellement déstructuré, dans d'autres le
cisaillement pourra favoriser l'agrégation ou entrainer la formation de
structures différentes de celles qui se forment au repos. Ces milieux
pourront ensuite recouvrer au repos leur structure naturelle ou au
contraire ils garderont la marque des traitements suivis.

Les gels de gélatine fournissent un exemple de ces systémes formant
des gels thermiquement et mécaniquement "mous" trés sensibles a la
température et au cisaillement. Leur mécanisme de gélification est
bien compris, au repos et s'explique simplement 2a partir du
changement de conformation pelote-hélice des chaines protéiques,
induit par l'abaissement de la température. Les hélices s'associent
naturellement par trois (conformation du collagene natif) ce qui

entraine la formation du réseau gélifié(l’2'3).

Le but de cette étude est d'analyser le phénomeéne de gélification sous
écoulement. Dans cet article nous présentons les résultats obtenus
pour une gélification conduite sous une contrainte constante. Les
diverses phases de l'agrégation sont mises en évidence et
caractérisées par les rhéogrammes correspondants. Un début
d'interprétation des effets est suggéré.

Matériels et méthodes

L'étude présente porte sur un échantillon de gélatine d'osséine
chaulée déminéralisée, fournie par Sanofi-Bio-Industries (gélatine
Rousselot). La concentration est de 6.54 %. Les grains de gélatine sont
mis 2 gonfler a2 4°C pendant 24 heures avec la quantité d'eau
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nécessaire. Ils sont chauffés ensuite pour €étre dissous a 45 °C durant
une heure. Le dispositif de mesure est un rhéomeétre Carrimed 100
CSL 2 contrainte imposée, la géométrie de mesure est un coéne-plan le
céne de diamétre 4 cm et d'angle 2°, muni d'un dispositif anti -
évaporation. Le systéme est thermostaté a l'aide d'un effet Peltier
situé dans le plateau et qui permet une régulation avec une précision
de 0.1 °C. Les gradients de vitesses accessibles sont compris entre 1.3

103 et 2.8 1073571,

Un contréle rigoureux des conditions expérimentales a été
nécessaire afin d'obtenir des résultats reproductibles. La solution de
départ a une viscosité Newtonienne: 1n(45°C) = 6.5£0.3 mPas. Un
protocole de mesure en 4 étapes a été adopté: 1°) on place
I'échantillon 2 45 °C dans le rhéomeétre et on applique une premiére
contrainte faible de 8 Pa pendant une minute. 2°) On abaisse la
température de 45 a 26 °C (température de gélification) en 2 min. La
contrainte est maintenue a 8 Pa. 3°) Pendant les 5 minutes suivantes
on maintient la température et la contrainte constantes, le systéme
commence alors a gélifier. 4°) dans la derniére étape du protocole, on
applique les contraintes plus élevées, comprises entre 10 et 100 Pa, la
température restant constante. Ces différentes étapes sont
représentées sur la Figure 1.

Temperature (°c)
45 °c

temps (min)

60 N/m2
50

Contrainte

8 temps (min)
Figure 1. Protocole d'étude de la gélification sous écoulement.
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Résultats

Nous avons ainsi suivi l'évolution du gradient de cisaillement au
cours du temps pour différentes contraintes appliquées. On peut voir
les résultats Figure 2. En absence de contrainte appliquée, la gélatine
prend en gel rapidement (une dizaine de minutes a cette
température). On observe donc une modification trés profonde des
cinétiques de gélification par application des contraintes, dont la plus
élevée est de 60 Pa. La rotation du céne est arrétée au bout de
quelque minutes 2 10 Pa et au bout de 290 min a 60 Pa. L'examen de
ces courbes montre l'analogie entre toutes ces cinétiques.
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Figure 2. Cinétiques de prise en gel sous différentes contraintes T=26°C, ¢ =
6.5 %.

L'évolution du gradient de cisaillement Yy au cours du temps n'est pas
monotone et se décompose en trois étapes : une premiere décroissance
lente du gradient (phase I) ou autrement dit une augmentation de la

.

viscosité apparente (mesurée a contrainte constante) définie par:

T
N apparente =

Y
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qui réveéle l'agrégation progressive de la solution. Une transition
brusque apparait ensuite a un gradient de cisaillement qui semble
étre indépendant des contraintes appliquées ou du temps pendant

lequel la solution s'est écoulée Y.~ 3 a 4 sl La viscosité augmente
alors brusquement, le milieu s'épaissit. Le fluide trés visqueux
continue de s'écouler encore pendant une période variable de
quelques minutes a2 120 minutes (phase II). Ce fluide est néanmoins
trés instable: dans cette étape un arrét de la contrainte (contrainte
nulle) entraine un figement presque instantané. On observe aussi sur

ces courbes des fluctuations de y qui n'existent pas au cours de la

phase I en particulier vers la fin des cinétiques y = 0.01 5L

Afin de comprendre les différentes €tapes de l'agrégation nous avons
interrompu pendant des durées trés courtes (de l'ordre de la minute)
la contrainte appliquée (contrainte de référence) et nous avons soumis
I'échantillon a un balayage en contraintes de part et d'autre de la
contrainte de référence afin de tracer des rhéogrammes instantanés
du milieu. Nous allons considérer ces rhéogrammes comme des
mesures quasi-stationnaires.

1000 -
T (Pas)

hJms aue an o o |

mER B N ] n 95
s o 600090 o

100 ¢

10 JWA YT S TS VIV TSP IPUPVT ...§-1)

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Figure 3a. Rhéogrammes instantanés caractérisant la cinétique i tg = 40 Pa. logt

en fonction logy A divers instants indiqués en minutes.
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Pour la cinétique sous la contrainte de référence de 40 Pa nous
reportons Figure 3a dans une échelle double-logarithmique la

dépendance de la contrainte t avec le gradient de cisaillement ¥.

Les mémes données sont représentées sur la Figure 3b : le logarithme
de la viscosité apparente définie en (1) est tracé en fonction des
contraintes t. Les phases I et II de la cinétique sont clairement
identifiées (Figure 3b): dans toute la phase I le fluide posséde une
viscosité finie a gradient nul, la phase II coincide avec Il'apparition
d'un seuil de contrainte tg (viscosité infinie a gradient nul).

10000
1000
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§E
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Figure 3b. Rhéogrammes instantanés représentant la viscosité apparente en
fonction des contraintes pour la cinétique a2 Tg = 40 Pa.

La transition de I vers II se produit au moment ou les rhéogrammes
présentent un pseudo-palier (Figure 3a) : l'écoulement devient
instable, en quelques minutes le gradient mesuré a la contrainte de
référence TR passe d'une valeur élevée (branche de droite des
rhéogrammes) a des valeurs faibles (branche de gauche), ces valeurs
étant séparées par une a deux décades de gradient. La forme des
rhéogrammes autour de t = 80 min annonce bien le saut observé sur
les enregistrements continus. Dans la phase II des cinétiques on voit
également un deuxiéme palier en contrainte se développer
rapidement qui correspond a une brusque perte de viscosité du milieu
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(rhéofluidification). En examinant les courbes on s'apergoit que cette

rhéofuidification intervient a y. =3 a 4 s'l. On appellera t¢oh ce
deuxiéme palier. L'évolution temporelle de tget de tTcon est donnée
Figure 4 pour tous les instants de la phase II (aprés le saut).

400 ¢ T (Pa) Teon

350
300
250 n
200
150

100

50 . . Teui

Figure 4. Evolution temporelle de 1, et de T.., dans la phase II des cinétiques.

Discussion

Il est difficile de donner une interprétation précise de ces cinétiques
dans l'état actuel. La comparaison des rhéogrammes obtenus pour des
gels formés au repos et des gels formés sous cisaillement (mesures
effectués sur les gels naissants) indiquent clairement que les
propriétés non-linéaires sont totalement différentes pour ces deux
types de gels. L'interprétation vers laquelle nous nous orientons est
donc de postuler la formation de structures d'agrégation différentes,

qui sont controlées par le cisaillement®). Une possibilité est
d'envisager la formation d'amas dont la cinétique de croissance est
controlée par le cisaillement. Lorsque la fraction volumique de ces
amas atteint une valeur critique, une transition de gélification se
produit au cours de laquelle un gel-pite se forme. Une contrainte
supérieure a 15 entraine la rupture des liens inter-amas et la mise en
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écoulement du gel. Une deuxieéme contrainte seuil entraine 1la
fracturation de ces amas en amas plus petits. L'existence d'un gradient

limite yc révele un temps caractéristique de formation/destruction de
liens qui est indépendant de l'histoire de l'échantillon et qui apparait
comme une propriété moléculaire de la transition pelote-hélice. Un
schéma de la structure des gels est donné Figure 5.

T > Tcoh

Figure 5. Schéma de la structure des gels formés sous écoulement; effet des
différentes contraintes.

Conclusion

Cette étude met en évidence les profondes modifications apportées a
la structure ou a la rhéologie des gels par une mise en écoulement des
solutions gélifiantes. = Une interprétation des mesures rhéologiques
devrait nous permettre de quantifier ces effets en définissant des
parametres de structure du fluide tels que les tailles des amas, le
nombre de liens entre amas ou a l'intérieur des amas. La structuration
des solutions par l'écoulement peut €tre permanente ou au contraire
totalement ou partiellement réversible. Ce point doit étre examiné
plus avant pour le cas des gels de gélatine. '
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"THIXO-ELASTICITE" des FLUIDES COMPLEXES :
Modélisation du Fluage et de 1'Hystérésis mécanique

D. QUEMADA
Laboratoire de Biorheologie et d'Hydrodynamique Physico-chimique,
Université PARIS VII - 2 Pl. Jussieu, 75251 Paris-cedex 05

Abstract - Predictions of a Non-Linear Maxwell-Jeffreys Model --in which the viscosity factor is assumed to
depend on the instantaneous structural state of the material-- are given in the case of creep tests and
hysteresis cycles. This instantaneous structural state is governed by a kinetic equation which incoporates
structural changes induced by shear forces. Effects of variations of parameters involved in this kinetic
equation are discussed and compared to some experimental data.

Résumé - Les prédictions d'un Modéle de Maxwell-Jeffreys Non-Linéaire --dans lequel la viscosité est
supposée dépendre de I'état structurel instantané du matériau-- sont presentées dans le cas d'essais de fluage et
de cycles d'hystérésis. Cet état structurel instantané est régi par une équation cinétique qui inclus les
modifications de structure induites par les forces de cisaillement. Les effets des variations des paramétres
inclus dans cette équation cinétique sont discutés et comparés a des données expérimentales.

INTRODUCTION

Les fluides complexes sont des fluides qui possédent en commun des propriétés
rhéologiques stationnaires et instationnaires tout a fait similaires a celles observées dans de
nombreux systémes dispersés. L'existence de structures internes (habituellement appelées
microstructures, bien qu'elles soient observées a n'importe quelle échelle) et les changements
de ces structures induits par l'écoulement, sont considérés comme responsables de ces
propriétés communes.

Parmi les modéles rhéologiques, les modeéles structurels jouent donc un réle trés important
dans la modélisation de la thixotropie. De tels modéles reposent sur I'existence d'une relation
quantitative n=n(S) entre la viscosité et une variable structurelle S, dont la variation
temporelle S(t) =S(t,I') décrit I'évolution de la structure sous l'action d'un écoulement,
caractérisé par un cisaillement réduit I'(t) = ¢ /o, ou v/~ , ou ¢ et 7y sont la contrainte et la
vitesse de cisaillement & l'instant t, o, et <, étant des valeurs critiques. En régime
instationnaire, l'intérét primordial des modéles structurels réside dans ce que le
comportement rhéologique du fluide (i.e. sa thixotropie) résulte directement de la cinétique
de la structure et, par conséquent, est décrit sans addition d'un nouvel ingrédient dans le
modeéle, puisque l'introduction de S(t) dans 1(S) conduit directement a »(t).

De plus, une déformation instantanée réversible, si elle est assez faible, peut étre
appliquée a la structure sans qu'elle soit rompue, ce qui met en jeu les propriétés visco-
élastiques linéaires. Souvent, ces derniéres ne peuvent etre observées que dans un domaine
extrément étroit, la rupture ou la formation de structures pouvant apparaitre rapidement,
conduisant alors a la visco-€élasticité non-linéaire. Néanmoins, une analyse correcte des données
exigera leur modification pour prendre en compte les effets dis a l'inertie de l'appareil.

Le concept de modélisation structurelle conduit tout naturellement a généraliser les
modéles mécaniques classiques de la visco-€lasticité, en introduisant des dépendances de leurs
composants (ressorts R et amortisseurs A) avec la structure, ce qui revient a rendre non-
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linéaires les éléments de Maxwell {M}={R+A en série} et de Kelvin-Voigt {KV}={R+A en
paraliéle}.

La forme initiale du modéle, appliqué aux relaxations de contrainte, a été basée sur
I'équation de Maxwell, puis sur celle de Maxwell-Jeffreys [1], dans lesquelles la viscosité, le
module élastique puis le temps de retard dépendaient de la structure. Plus récemment, une
version simplifée, appelée modeéle de Maxwell non-linéaire (modéle NLM), a été proposée et
testée sur des mesures récentes de contraintes transitoires effectuées sur des mélanges
Xanthane-Caroube [2]. Dans ce modéle NLM, le module élastique est supposé constant et
seule la viscosité dépend de la structure suivant un modéle rhéologique développé pour les
dispersions concentrées, qui précise la dépendance structurelle a travers une relation viscosité-
concentration [3], dont les aspects principaux sont rappelés en Appendice.

Plus généralement, mais en gardant pour des raisons de simplicité la seule dépendance en
7(S), on étudiera les modéles "non-linéaires” de Maxwell-Jeffreys --{MJ}=(A+{KV}en
série)-- et de Burgers --{B}=({M}+{KV} en série)--, appelés respectivement dans la suite
"modéles NLM-J et NLB"). Pour de tels modéles, nous proposons d'utiliser le néologisme
"thixo-élasticité" pour désigner l'intervention de la thixotropie dans les phénomeénes qui, dans le
domaine linéaire, relévent de la visco-élasticité.

L'objectif de cette modélisation structurelle est double. 11 s'agit d'abord de prédire les
différents comportements instationnaires en ajustant les paramétres décrivant la structure sur
un certain nombre de données ) : dans ce cas, le type de cinétique de structure est supposée
connu (par ex. une cinétique de relaxation) et la prédiction résulte de la solution de I'equation
différentielle représentant le modéle mécanique choisi, dans laquelle la dépendance 3 = %(t) =
7[S(t)] a été introduite. Le second objectif, résultant de l'inversion du probléme, correspond a
la question : quelles informations structurelles peut-on extraire des données rhéologiques? En
particulier, peut-on identifier le(s) type(s) de cinétique a partir de la variation S(t) déduite de la
mesure de 7(t)? Dans cette direction, une analyse récente [4], basée sur les représentations dans
le plan ($,S) de la relation S = S(t), semble prometteuse.

Le modele de viscosité structurelle (rappelé en Appendice) introduit 4 variables
rhéologiques qui définissent la viscosité stationnaire (et seront déterminés a partir de données
stationnaires) : les viscosités limites, 7., et 7,, ; la contrainte ou le gradient de vitesse
caractéristiques, 0 ou % , et I'exposant p, décrivant le caractére rhéofluidifiant, I'=(o/0_ )P
ou (y/v.)P). Pour décrire le comportement instationnaire, il nous suffira de déterminer
seulement 2 nouvelles variables rhéologiques, le temps de relaxation t, associé au processus
de formation de la structure et le module élastique de cisaillement G (Notons que sous
€coulement constant, correspondant a la structure d'équilibre définie par Seg(I), le temps de
relaxation de la structure vers cet équilibre est tg=t,S,).

Apreés le rappel de quelques résultats du modele NLM en relaxation de contrainte, seront
discutées les caractéristiques générales des prédictions du modéle NLM-J pour des expériences
de fluage et d'hystérésis, par comparaison avec quelques données expérimentales.

1.- LE MODELE NLM
Compte tenu des hypothéses précédentes [n=n(S)=7x(t) et G=const.], 'équation
classique de Maxwell s'écrit

g a . . _dg
—_t— = avec =— pour toute grandeur 1.1
T Y ( g=y P gr 8 (1.1)

* la validité du modeéle sera alors d'autant plus renforcée que les prédictions couvriront un plus large champ de mesures :
par ex., la prédiction de courbes de fluage ou d'hystérésis, les paramétres du modele ayant &t¢ préalablement ajustés sur des
mesures en relaxation de contrainte.
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1.1 - Modélisation des relaxations de contrainte ([2]) Pour 7y (t) donnée, la solution

générale de (1.1) est de la forme, en posant F(t,t')= I ) dt" ,

o(t) = o(O).exp[-F(t,O)]+JG.exp[-F(t,t')] (1) dt’ (12)
0

Notons que la fonction exp[-F(t,t")] dans (1.2) joue le role d'une fonction mémoire : elle se
réduit en effet 4 exp[-(t-t')/ty(] si le rapport n(t)/G=ty, est constant (ce qui correspond a la
solution visco-élastique linéaire, avec n=Cte). Cela montre que l'expression (1.2), bien que trés
voisine des équations constitutives (du type intégral) rencontrées dans les théories de la
viscoélasticité [5], en différe fondamentalement parce qu'elle n'utilise qu'un seu! "temps de
Maxwell”, ty((t), dépendant du temps, égal au rapport n(S)/G, avec S=S(t).

La Flg 1 montre les dlfferentes formes de réponses a des vitesses de cisaillement croissantes

=1st; 5s1; 10s1; 20 5. On observe l'influence croissante de la thixotropie, liée a une

rupture de plus en plus 1mportante de la structure, donnant des pics ("overshoots") de plus en plus
élevés.

0.5
vitesse de cisaillement (1/s)

04 1 Y
s 20
w 0.3+
-
£
E 0.2 -
2
(o]
(3]

0.1 +

0
0 0.1 0.2 0.3
TEMPS (s)

Fig.1 - FORMATION ET RELAXATION DE LA CONTRAINTE --- Modéle NLM
effet des variations de 'amplitude de 1a vitesse de cisaillement (s~ ) '
valeurs des paramétres stationnaires: ng= 1 Pa.s; = 0.005 Pa.s; G= 0.5 Pa; t,= Kal=1gKdo=5s"1; p=0.5

Plus généralement (cf.[!],[2]), le comportement viscoélastique, avec m voisin de 1, , est
obtenu a faible v, et l'effet des variations de t, 8 G = const. apparait parfaitement distinct de
I'effet des variations de G a t, = const.: I'augmentation de G (a t, = const.) affine le pic en méme
temps qu'elle le déplace vers les faibles v, tandis que I'augmentation de t, a (G =)const.) élargit le
pic et le déplace vers les grands y. Pour la relaxation, on observe, comme attendu, des
décroissances non-exponentielles, sans qui soit nécessaire d'introduire des relaxations
fractionnelles [¢], d'autant plus rapides que ¥ est faible, réponses ou la thixotropie se superpose
aux effets élastiques.

1.2 - Modélisation du fluage. Pour o(t) donnée, (1.1) donne directement v (t) et, par
intégration directe, la déformation y(t). En particulier, sous un échelon de contrainte o, , la
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[}
compliance J(t) = y(t)/c, sera donnée par J(t) =é +J n‘(ii') dt', ou le second terme généralise le
0

terme de fluage t/n lorsque m=const.: avec une variation m(t), on peut donc s'attendre a une
croissance non linéaire de J(t), rendant compte directement de Y'effet de la thixotropie sur le fluage
(bien évidemment, le premier terme représente la compliance instantanée identique a celle du
fluage habituel). Notons que la thixotropie n'agit pas sur la recouvrance et que son effet sur le
fluage ne sera observé que si la durée de l'expérience t; est trés supérieure au temps de
déstructuration tq.

0.5

constante de restructuration Ka (1/s)

>ﬁ

CONTRAINTE (Pa)
o o
[ w

°©
-
i

0 0.05 0.1 0.25

TEMPS (s)

Fig.2 - FORMATION ET RELAXATION DE LA CONTRAINTE --- Modéle NLM
effet des variations du temps de restructuration tp = Ka-l (Kaen sec'l) —Echelonde ¥ : 0-20 sl
(valeurs des parametres stationnaires: cf. Fig.1)

Néanmoins, de nombreux matériaux montrent une compliance et une recouvrance retardées
(qui correspondent & une relaxation de la déformation), lesquelles ne peut étre décrites que par un
modeéle contenant un terme en ¥ : c'est le cas du modéle de Maxwell-Jeffreys.

2 - LE MODELE NLM-J
Sous les mémes hypotheses, I'équation de Maxwell-Jeffreys s'écrit

3+L=y+tpj 13)
G n(t)

ou tg est le temps de retard, supposé constant.

2.1 - Modélisation des relaxations de contrainte. Le modéle NLM-J donnera une réponse
du type (1.2), avec le second membre de (1.3) a la place de v . En particulier, sous un échelon
Y, » on obtiendra la solution oy s du modéle NLM, eq(1.2), modifiée par un saut d'amplitude
Gtry, , c'est-a-dire o(t) = oyp +&.Gtgry, , pour l'établissement (e=+1) et la relaxation (g=—
1) de la contrainte.

2.2 - Modélisation du fluage. Lorsque ty << tg, on retrouvera encore la solution du modéle
NLM, excepté dans les premiers instants de I'expérience (idem pour la recouvrance) ou le saut
représentant la compliance instantanée (1/G) est remplacé par une montée plus lente, sur un
temps ~ tp . La fig.3 montre l'effet de l'augmentation de l'amplitude o, de la contrainte
appliquée : au fur et 2 mesure que o, augmente, la structure d'équilibre (qui correspond a une
viscosité de plus en plus faible, donc & une pente du fluage de plus en plus grande) est de plus
en plus rapidement atteinte, le temps tg étant de plus en plus court . C'est pourquoi la réponse
sera trés modifiée lorsque tg et ty seront du méme ordre de grandeur, ce qui rendra difficile
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toute interprétation de la forme de la courbe de fluage (notamment des variations de pente en
termes de thixotropie).
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La fig.4 montre des effets de méme nature, associés a des valeurs différentes de la viscosité n,
aT - 0 et on retrouve bien la limite classique lorsque le fluide est newtonien (n,=n,). La
conséquence d'une restructuration incompléte au cours d'une période de repos suivant un
premier fluage se manifeste clairement lors d'un second fluage, suivant immédiatement cette
période de repos : on remarque que le second fluage est pratiquement rectiligne (i.e. celui d'un
fluide newtonien), avec une pente trés voisine de celle atteinte a la fin du premier fluage,
montrant bien que toute la thixotropie s'est manifestée avant ce moment.Ces effets sont bien
visibles sur la fig.5, qui montre les compliances associées a des valeurs différentes de la
viscosité N, a I' - oo, comparées a celle du fluide newtonien pour n,=n,, .

Cependant, du fait de la relaxation de la déformation, le modéle NLM-J ne peut pas
décrire I'élasticité instantanée : il faut ajouter en série un ressort au groupe {MJ}, ce qui
conduit alors au modéle de Burgers.

“cOnktante de déstructuratit\n\Kdo (1/s)

_ 0.4 + 0.1

S 0.5

l .

=~ 2

w

-

<

é 5

£ 10

(o]

© 80
Fig.6
CYCLES dHYSTERESIS
Modéle NLM-J

042 Influence de l1a cinétique

de déstructuration

= 0.1° (effet des variations

e 0.08 | deKdo , s°T)

w

= 0.06 | o 5 o

= échelons triangulaires de

g 0.04 | 10 vitesse de cisailllement
0; 60; -70; 0 (s~

5 0.02 ; 10(?0 ™

(3]

+ 7al }
-80 (valeurs des paramétres
§ -0-62- 9 40 &0 stationnaires: cf. Fig.1,

avec tp =Kal=15y)
VITESSE DE CISAILLEMENT (1/s)

3 - LEMODELE NLB
Sous les mémes hypothéses, I'équation de Burgers s'écrit
6 G o© . .
tr Gi + G + D) Y +trY (1.4)

ou G; est le module élastique instantané, supposé aussi constant (on retrouve l'équation de
Maxwell-Jeffreys dans la limite G; » o).

L'equation (1.4) en o étant du second ordre (il n'existe donc pas de solution analytique
en régime de relaxation), nous nous limiterons ici aux prédictions en régime de fluage : on
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retrouve évidemment la réponse du modéle NLM-J, modifiée par les sauts de compliance aux
débuts du fluage et de la recouvrance, sauts en (1/G;) associés a I'élasticité instantanée.

4 - PREDICTION DES COURBES D'HYSTERESIS MECANIQUE

Le calcul des réponses o(t) a une solicitation donnée y(t) peut étre effectué sans difficuités
a partir des solutions de (1.1), (1.3) ou (1.4) --suivant que le systéme présente ou non de
I'élasticité instantanée et/ou retardée--. Néanmoins, ces prédictions dépendront beaucoup de la
dépendance de t, en I' , qui en général n'est pas connue, et dans la pratique, pour ajuster le
modele a des données expérimentales, il sera nécessaire d'effectuer une série de mesures en
réponse a des échelons de cisaillement, I'=const. Ces mesures, aux temps longs, permettront la
détermination des paramétres stationnaires, puis celles de ty= to(T") : les courbes d'hystérésis
pourront alors servir a valider le modéle aprés coup, plutdt que de tenter de les utiliser au départ,

pour l'ajustement des parameétres.

A titre d'exemple, les fig.6a et 6b donnent les réponses o(t) 4 un échelon triangulaire (0;60;0 s
1) de ¥(t), pour différentses valeurs de la constante de restructuration Kdo : on constate que
malgré la simplicité du modéle, il est possible d'obtenir des réponses dont l'allure est tres
proche de celles observées expérimentalement.

5 - COMPARAISON A QUELQUES DONNEES EXPERIMENTALES
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Fig.7 - MELANGES XANTHANE/CAROUBE
échelons rectangulairesde vy ,s™! : (a)=0.025; (b)=0.1; (c)=0.5
échelons triangulaires de ¥ , 5! : (d)= 0; 100; -100; 0

Avec de tels réseaux de
courbes  théoriques, on
congoit facilement la
possibilit¢ de trouver des
groupes de  parameétres
permettant de bons
ajustements des modéles
mécaniques  "non-linéaires"
sur des données
expérimentales, et ce,
d'autant plus qu'on doit, en
principe, s'attendre a une
dépendance enT de t, , c'est-
a-dire a des valeurs
différentes de t, pour
I'établissement et pour la
relaxation de la contrainte:
les fig.7a-7d montrent un
exemple portant sur des
mélanges Xanthane-Caroube
5/95 [7], en particulier, une
courbe d'hystérésis (fig.7d)
guére plus compliquée que la
derniére de la Fig.6b.
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La fig.8 montre les réponses [*] d'un échantillon de Iota-Carraghénane en régime de
fluage, sous l'effet de créneaux successifs de contrainte (12Pa, pendant 1 mn), séparés par des
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périodes de repos de 1 mn (sur ces figures, pour commodité de la représentation, la
déformation cumulée a été omise, c'est-a-dire que I'on a repris une déformation nulle au départ
de chaque créneau de contrainte).

Avec une échelle de temps plus petite (Fig.9a et 9b), la présence de la relaxation de la
déformation et I'absence d'élasticité instantanée (certainement due au protocole de préparation
qui inclut l'application d'une pré-contrainte a l'échantillon [8]), permettent de vérifier la validité
de l'utilisation du modéle de Maxwell-Jeffreys.

Bien entendu, pour des systémes plus complexes, des modélisations plus élaborées
restent possibles, notamment en introduisant des dépendances structurelles du temps de retard
tg , voire des modules élastiques G et G; , et, au-dela, en prenant en compte des cinétiques de
structure plus détaillées.Mais il semble déja assez remarquable que, sous des hypotheses tres
simples (notamment celle d'une cinétique de structure de type relaxation, ce qui fixe les
parameétres permettant de modéliser simplement le comportement rhéologique stationnaire), les
réponses a des sollicitations instationnaires de grande amplitude puissent étre prédites d'une
maniére tres satisfaisante a l'aide d'un trés faible nombre de paramétres supplémentaires.
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APPENDICE - Modéle structurel pour la viscosité

En s'inspirant de I'exemple des suspensions concentrées, le développement du modéle
structurel utilisé est basé sur les étapes suivantes

(1) la définition d'une variable structurelle qui, a 'évidence, doit dépendre a la fois du temps
et des mécanismes conduisant a la formation et a la rupture de la structure (spécialement ceux
induits par I'écoulement, lequel peur étre caractérisé par une variable adimensionée I'),

(ii) 'équation cinétique qui, a travers ces mécanismes, gouverne la variable structurelle et
qui introduit tout naturellement des constantes de temps caractéristiques,

(1ii) les dépendances de ces constantes de temps avec I' , dépendances qui pourront aussi
impliquer les autres variables structurelles (comme les concentrations,...)

(iv) les dépendances explicites des fonctions rhéologiques (ici réduites a celle de la
viscosité) en fonction de la variable structurelle (Les principaux aspects de ces étapes sont
décrites ailleurs [%], avec plus de détails).

Variable structurelle S(t) - Dans un systéme concentré, composé de N "particules”
par unité de volume, les valeurs élevées de la fraction volumique ¢ entrainent la formation
d'amas dont la taille dépendra des conditions d'écoulement. Afin de se limiter a une description
simple, on peut tenter d'utiliser pour S(t) une grandeur moyenne comme la fraction agrégée,
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na(t), qui peut étre exprimée en termes des fractions volumiques, $, et ¢, ¢, €tant la fraction
volumique des particules constituant les amas, ny=¢,/¢. Mais compte tenu de la quantité de
fluide suspendant immobilisé a l'intérieur des amas, ces derniers auront une fraction volumique
effective ¢,.¢ , qui, avec la fraction volumique des particules individuelles, ¢;, conduira 4 une
fraction volumique effective pour l'ensemble de la suspension ¢ g= drtdaeq - En prenant n,(t)
comme variable structurelle réduite simple (donc en identifiant ny 4 S), ¢.¢ se met sous la
forme (en posant 1/C = compacité moyenne des amas)

be=d[1HC-1)S(D)] (A1)

Equation cinétique - Dans le méme esprit de simplicité, les processus impliqués dans
les réactions de formation et de rupture des amas sont supposés du type relaxation, d'ou pour
la fraction agrégée n, , I'équation cinétique

dny, 1-n, ny,

dt ta tp
ou t, et tp sont les temps de relaxation moyens caractérisant la formation et la rupture de la
structure (plus généralement ces temps peuvent étre associés soit a l'organisation, soit a la
désorganisation de la structure dans un sens trés large, comme les processus orientation-

désorientation dans une suspension de fibres,par ex.), d'ou pour S(t) une equation qui s'écrit

ds S
t, — =1 — A3
A dt S (A3

oq
ou S, correspond i la structure d'équilibre atteinte sous conditions stationnaires (dS/dt =
dn,/dt = 0), c'est-a-dire sous cisaillement constant I' (¢ / ¢, ou v/ v,.)
Seq=(1+0)y!  avec 8 =tu/tp=&I) (A4

Constantes cinétiques dépendant du cisaillement - Dans les systémes concentrés,
faute de connaitre la dépendance en cisaillement des deux temps caractéristiques, leur rapport
&(T") est écrit sous la forme, compatible avec les limites de S(T'), soit S(0)=0 et S(o0)=0c0 ,

«T)=(T y? (a5
(Pour les prédictions discutées dans cet article, on a choisi t,=Ka! et tp=Kdol.(¢ /0 )P,
avec o.~1Pa et p=1/2, Ka et Kdo étant des constantes caractérisant la structuration et la
déstructuration, respectivement. ‘

Viscosité en fonction de la variable structurelle - Nous pouvons maintenant introduire
l'expression de la fraction volumique effective définie par 'éq(A.1) dans I'équation de viscosité
obtenue a partir de la minimisation de la dissipation visqueuse [3], conduisant ainsi a la
viscosité relative

(A2)

7. =1 -————i‘ﬂ )2 (A.6)
Exprimée a I'aide de la variable structurelle réduite, 1'éq(A.6) prend la forme
7,(t) =1,1 1 —)S(1)]? (19)
avec x =;|;(—’Zﬁ)"2 et ol 7,4, €t 7, sont les viscosités stationnaires limites & T'->o0 et I'-0,

10
respectivement. La viscosité est ainsi reliée a la structure d'une maniére non arbitraire, ce qui
semble constituer un progrés, en comparaison avec les autres approches existant dans la
littérature qui toutes ont introduit des relations ad hoc entre la viscosité et la structure, (par
exemple, en posant a priori une relation linéaire entre » et S).
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RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS TRES CONCENTREES EN GROSSES
PARTICULES

Philippe COUSSOT * et Jean-Michel PIAU

Laboratoire de Rhéologie,
Domaine Universitaire, B.P. 53
38041 Grenoble Cedex 9, France

Résumé : On admet généralement que la viscosité d'une suspension de
particules solides grossi¢res dans un fluide newtonien tend vers l'infini
lorsque la concentration solide tend vers la concentration maximale
d'entassement. Nous montrons ici expérimentalement que lorsque la fraction
solide est sensiblement inférieure a cette limite, la suspension posséde un
seuil de contrainte et est thixotrope. En outre, dans certains cas, sa loi de
comportement en cisaillement simple posséde un minimum, qui induit
I'instabilit¢ de certains écoulements a contrainte contrélée. L'ensemble de
ces propriétés, et notamment la thixotropie, peuvent étre expliquées par
I'évolution de la configuration des particules et donc des interactions
prédominantes au sein de la suspension (frictions, contacts lubrifiés, etc.).
Nous proposons un modele de loi de comportement microstructurel qui
prend en compte l'ensemble de ces phénomenes. Actuellement ce modele
permet seulement de reproduire qualitativement les propriétés observées.

INTRODUCTION

De nombreux fluides industriels ou naturels sont des suspensions trés
concentrées : fluides alimentaires, boues, bétons frais, vases, etc.. En général,
du fait des interactions particuliéres entre les particules et le fluide
interstitiel, les lois de comportement de ces matériaux s’avérent complexes.
Notamment, ceux-ci sont souvent thixotropes et posseédent un seuil de
contrainte [1-2]. En outre, les expériences de rhéométrie sur ce type de
matériaux sont trés délicates a réaliser [1] et relativement peu de mesures
completes et fiables ont été publiées jusqu’a présent. Rares sont les modeéles
théoriques tendant a prédire le comportement du fluide a partir des
évolutions de la microstructure. Le présent travail a pour but de préciser les
lois de comportement des suspensions trés concentrées en particules
"grossiéres” (mouvements browniens et interactions colloidales négligeables).

* Adresse actuelle : CEMAGREF, Division Protection contre les Erosions, Domaine

Universitaire, B.P.76, 38402 Saint-Martin-d'Heres, France.
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Dans le cas le plus simple d’une suspension diluée de sphéres “grossiéres”
dans un fluide newtonien, 1’approche théorique a été fructueuse [3-5]. Pour
des concentrations supérieures a quelques pour-cent, des modeéles semi-
empiriques ont été proposés, qui permettent de décrire correctement
I’évolution de la viscosité lorsque la concentration solide augmente [6-7].
Lorsque cette derniére tend vers la concentration maximale d’entassement,
un nouveau type de modele a été proposé, qui s’appuie sur I'idée que les
interactions dissipant le plus d’énergie sont alors les dissipations visqueuses
dues aux mouvements (du type lubrification) du fluide interstitiel coincé
entre deux particules voisines [8-10]. Cette approche a permis d'expliquer le
résultat expérimental selon lequel la viscosité de la suspension tend vers
I’infini lorsque la concentration solide tend vers la concentration maximale
d’entassement. Cependant, ces modeéles reposent la plupart du temps sur
I’hypothése que le comportement de la suspension est newtonien. Or ceci est
vrai uniquement si les “interactions hydrodynamiques” sont prédominantes
au sein de la suspension, et si la configuration des particules est
statistiquement constante et isotrope. Lorsque la concentration solide est
tres élevée, on peut présumer que d’autres types d’interactions peuvent
intervenir et que les évolutions de la configuration des particules peuvent
jouer un r6le important sur le comportement de la suspension. Ces
phénomeénes pourraient suffire 2 induire I’existence d’un seuil de contrainte
et un comportement thixotrope.

Trop peu d’expériences ont été réalisées jusqu’a présent dans ce domaine.
Ceci est du aux nombreuses difficultés expérimentales qui surgissent lors
d’expériences de rhéométrie avec de tels matériaux : les effets de bords, le
coincement des particules entre les outils de mesure, les hétérogénéités de
concentration, le glissement aux parois, la fracturation ou la ségrégation des
particules perturbent les expériences et rendent plus difficiles 1’obtention de
résultats représentatifs du comportement du fluide. Nous nous intéressons
spécifiquement ici au cas des suspensions trés concentrées en particules
grossicres. Notre but est de préciser les particularités du comportement de
ces suspensions a la lumiére de nouveaux résultats d’expériences de
rhéométrie et d’une modélisation théorique.

I EXPERIENCES

I.1 Matériaux

Les suspensions étudiées ont été fabriquées en mélangeant différentes
concentrations volumiques solides (¢) de sphéres de polystyréne (Gedex)
(densité : 1050 kg/m3, granulométrie étendue entre 100 et 200 Um,
concentration maximale d'entassement (liche au hasard): ¢n=61,5%) dans
divers fluides : miel (produit alimentaire, densité : 1415 kg/m3, viscosité 2
27°C* : 7,5 Pa.S), mélanges eau-glycérol (2 différentes concentrations
volumiques (Cv), l'une d'entre elles (19%) était telle que la masse volumique

Température lors des expériences
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du fluide interstitiel était égale a celle des particules suspendues a 4.10-4
prés), mélange eau-kaolinite (densité : 1153 kg/m3, seuil de contrainte
approximatif : 1 Pa) et mélange eau-argile d’Eybens (densité : 1326 kg/m3,
seuil de contrainte approximatif : 0,2 Pa).

1.2 Appareils

Un rhéométre a contrainte contr6lée (CARRI-MED C.S.) a été utilisé pour les
estimations directes de seuil de contrainte. Deux rhéomeétres a vitesse
contrélée (RMS et HAAKE Rotovisco RV20) ont été utilisés, respectivement
pour les mesures sur les mélanges ecau-argile-billes de polystyréne et pour
la détermination des courbes d'écoulement des autres mélanges. Pour les
tests, deux géométries a plans paralleles (Rayons respectifs : 10 mm et 25
mm) avec un jeu variant entre 2 et 5 mm ont été utilisées. Les calculs de
rhéométrie correspondants ont été effectués a 1’aide de la formule théorique
(compléte) exprimant la contrainte tangentielle en fonction du gradient de

vitesse a la périphérie de 1’échantillon [11, 13].

.3 Procédure expérimentale

Pour parer aux nombreuses difficultés expérimentales qui surgissent avec
ces suspensions lors d’expériences de rhéométrie, diverses précautions
peuvent €tre prises qui ont déja été largement discutées dans [1-2, 11]. A
long terme il est probable que 1’on sera capable d’interpréter ces difficultés
en terme de comportement. Pour l'instant on se contente de chercher a les
éviter au mieux pour obtenir des écoulements cisaillés selon les hypothéses
de calcul. Pour ce qui concerne les suspensions dont il est question ici, il
convient de signaler les problemes les plus importants :

- La sédimentation (dans notre cas : sédimentation inverse) des particules au
cours de ’expérience est a craindre. On peut soit vérifier par le calcul que le
temps de chute ou de remontée des particules est long devant le temps du
test, soit vérifier que les contraintes enregistrées ne varient pas
sensiblement au cours d’un temps assez long lorsqu’un niveau de vitesse
constant est imposé, ce qui signifie que l'effet de la sédimentation est
négligeable. Pour les expériences présentées ici nous étions dans 1'un ou
I’autre de ces cas.

- Les effets de bord sont cruciaux. Il convient de suivre (surtout pour les
concentrations solides élevées) 1'évolution de la périphérie de I’échantillon
(qui a tendance a se creuser) au cours du test, pour, le cas échéant, tenir
compte de la modification du volume de fluide effectivement cisaillé dans le
calcul de la contrainte [1-2]. Lorsque ¢ est trés proche de la concentration
maximale d’entassement, ce creusement peut facilement dégénérer en
fracturation. L’idéal est de parvenir a réaliser les expériences suffisamment
rapidement pour que ces effets n’aient pas le temps de se développer
sensiblement. Par ailleurs, pour plus de sécurité, il est essentiel de réaliser
les mesures en alternant des niveaux de vitesse élevés et faibles. Les
résultats expérimentaux présentés ici correspondent a des situations pour
lesquelles nous avons jugé ces effets de bord négligeables. Le bon accord
entre les résultats obtenus sur le méme matériau avec différents jeux nous a

confirmé que ces effets de bord avaient été suffisamment maitrisés.
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- Lorsque la concentration solide est trés proche de la concentration
maximale d’entassement il devient trés difficile de déformer le fluide en
I’écrasant. De ce fait la mise en place de 1’échantillon dans un rhéométre a
plans paralleles nécessite que 1’on procéde par une succession de descentes
suivies de légéres remontées du plan supérieur, ou en imposant des
oscillations.

- Aux concentrations solides élevées et lorsque le fluide interstitiel est peu
visqueux, méme quand sa densité est égale a celle des particules
suspendues, le fluide peut avoir tendance a s'échapper du mélange a la
périphérie de I'échantillon, causant ainsi une augmentation de la
concentration solide du matériau cisaillé. Ceci est du au fait que les
particules qui entrent en contact peuvent former localement des "pontages"
qui résistent aux efforts et & I’écoulement du fluide interstitiel.

On estime que l'erreur maximum possible sur les résultats expérimentaux
présentés dans la suite est de 30%. On notera que deux des problémes
décrits précédemment (sédimentation et évolution du bord), lorsqu'ils se
produisent sans é&tre décelés par I’expérimentateur, peuvent laisser croire

que le fluide est fortement thixotrope.

1.4 Résultats expérimentaux

* Viscosité

Un premier type d'expérience a consisté a déterminer la courbe
d'écoulement en cisaillement simple de diverses suspensions concentrées, a
l'aide d'expériences a vitesse contrlée. On a d'abord pu vérifier que le
comportement d'une suspension est newtonien (dans notre gamme de
gradient de vitesse) tant que la concentration solide est environ inférieure a
45% (Cf Fig. 1). En revanche, au-dela de cette concentration on observe que
la pente de la courbe d'écoulement diminue sensiblement vers les gradients
de vitesse faibles (Cf Fig. 1-2). Lorsqu'elle a pu &tre déterminée, la partie de
la courbe correspondant aux forts gradients de vitesse est linéaire de pente
1 (dans un diagramme logarithmique). Au passage on constate que la
viscosité correspondante augmente plus rapidement que le prévoit le modele
de Frankel & Acrivos [8] pour une concentration solide supérieure a 50% (Cf
Fig. 3). Plus la concentration est grande, plus le caractére non-newtonien
s'accentue dans notre gamme de gradient de vitesse : la pente de la courbe
d'écoulement est nettement inférieure a 1, on a donc affaire a des fluides
rhéofluidifiants; la courbe d'écoulement semble tendre vers une valeur de
contrainte non nulle lorsque le gradient de vitesse tend vers zéro, on a donc
vraisemblablement affaire a des fluides a seuil (Cf Fig. 1, 2 et 4).

* Seuil de contrainte ,

L'existence d'un seuil de contrainte aux fortes concentrations solides est
confirmé par des expériences a contrainte contr6lée. Lorsqu'on impose
successivement des niveaux de contrainte croissants (on reliche cette
contrainte entre chaque niveau et on laisse au repos l'échantillon pendant
quelques secondes), la déformation enregistrée semble tendre vers une
limite finie, il n'y a pas a proprement parler écoulement [1-2]. Lorsqu'on
dépasse cette contrainte critique, on obtient un écoulement permanent. La
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valeur de la contrainte appliquée pour maintenir cet écoulement est la
valeur du seuil de contrainte estimé par cette technique.
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concentration maximale d’entassement).
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On a aussi pu constater que le seuil de contrainte de ces suspensions semble
surtout dépendre de la concentration en particules grossiéres et non de la
viscosité du fluide interstitiel. En effet, lorsqu'on trace, dans un méme
diagramme, les courbes d'écoulement correspondant a différentes
suspensions (2 méme concentration solide), ces courbes semblent tendre
vers une méme valeur vers les petits gradients de vitesse (Cf par exemple
Fig. 4). Ceci est confirmé par I’ensemble des résultats (Cf Fig. 5) de mesures
de seuil de contrainte. Au passage, sur la Figure 5, on observe aussi un assez
bon accord entre les deux techniques de détermination du seuil : extrapolé
par des mesures A vitesse contrdlée ou estimé par des mesures a contrainte
contrdlée.
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Figure 5 : Evolution du seuil de contrainte de Figure 6 : Loi de comportement en cisaillement
diverses suspensions concentrées en fonction simples de suspensions de billes de polystyréne
de la concentration volumique solide. dans un mélange eau-glycérol de méme densité.
* Loi de comportement des suspensions extrémement concentrées

Lorsque la concentration solide approche de trés prés (a quelques pour-cent)
la concentration maximale d'entassement, des effets particuliers
apparaissent. Pour les mélanges (eau-glycérol ou miel)-billes de polystyréne,
a vitesse contrdlée, il n'a été possible de relever des mesures pertinentes
que dans le cas de deux suspensions [eau-glycérol (Cv=19%) + billes de
polystyrene ($=59,1% et 60%)] (Cf Fig. 6). Dans les autres cas en effet, la
périphérie de I'échantillon évolue trop rapidement d'un niveau de vitesse a
un autre. Pour certains mélanges trés concentrés en sphéres, on a pu noter,
lors d'expériences a contrainte contrflée, que la courbe d'écoulement semble
posséder un minimum : lorsque la contrainte imposée devient supérieure au
seuil, la vitesse induite passe soudain d'une valeur trés faible a une valeur
tres forte. Ce résultat est en accord avec celui obtenu pour une des
suspensions de la Figure 6. Des résultats analogues mais plus complets ont
été obtenus avec les mélanges eau-argile-billes de polystyréne [Les fluides
interstitiels de ces suspensions ne sont pas newtoniens mais il est trés
probable (Cf [11]) que les caractéristiques macroscopiques observées ne
tirent pas leur origine de fait]. Pour ces fluides on observe ainsi non

seulement un minimum dans la courbe d’écoulement (Fig. 7) mais aussi des
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effets thixotropes trés particuliers (Cf Fig. 8-9-10) lors d'un changement
brusque de niveau de vitesse imposée [Les fluides interstitiels de ces
suspensions ne sont (apparemment) pas thixotropes et a fortiori ne
possédent pas les propriétés particulieres et marquées que l'on observe pour
ces suspensions]. Le minimum de la courbe d’écoulement induit des réactions
d’instabilité lors d’écoulements a contrainte controlée, du type de ceux
décrits précédemment. Ces caractéristiques avaient déja été observées pour
des suspensions concentrées trés différentes (mélanges eau-bentonite [2] ou
boues rocailleuses [11]).

II DISCUSSION

II.1 Le seuil de contrainte des suspensions concentrées de
particules grossieres

Nos expériences prouvent qu'il existe une concentration critique au-dela de
laquelle une suspension concentrée posséde un seuil de contrainte. La valeur
de cette concentration critique est cependant difficile a4 déterminer compte-
tenu de la précision des rhéometres actuels et des difficultés expérimentales.
La valeur approximative déduite des présents résultats est 45%, alors que la
valeur suggérée par Barnes et al [14] est de 56%. Dans tous les cas, pour
préciser cette valeur, il serait par exemple nécessaire de réaliser des
mesures a de plus faibles gradients de vitesse mais il faudrait pour cela é&tre
capable de s’affranchir des effets perturbateurs des expériences.

En analogie avec la théoric de la percolation, cette rupture du comportement
peut étre associée a Il’existence d’un réseau continu d'interactions directes
entre particules [15]. Pour initier le mouvement du fluide il faut imposer un
niveau de contrainte minimum capable de briser ce réseau, initiant ainsi le
mouvement relatif de chaque particule par rapport a sa voisine. Ce réseau
est évidemment d'autant plus serré que la concentration solide est grande et
le seuil de contrainte du fluide augmente en conséquence. L'idée que seules
des interactions directes du type friction induisent ce seuil de contrainte est
naturelle, puisque le fluide interstitiel est newtonien. Cette idée est en outre
supportée par le fait que le seuil de contrainte du fluide ne dépend pas
sensiblement de la viscosité du fluide interstitiel (Cf Section I). L’existence
d’un réseau de “liens” susceptible d’expliquer le seuil de contrainte d'un
fluide a déja été proposé dans diverses situations (Cf les références citées
dans [12]). Le rapport entre la concentration critique (pour I'apparition d'un
seuil) avancée ici (45%), et la concentration maximale d'entassement, est
relativement faible: 0,732. Ceci n'est pas réellement surprenant. La
concentration critique pour laquelle apparait un seuil de contrainte
correspond a un seuil de percolation d’une structure désordonnée "lache"
entre les particules, alors que le seuil d’entassement correspond a la
percolation d’une structure désordonnée “dense”. Il est d’ailleurs intéressant
de noter que la valeur du rapport obtenu est proche de celle que 1’on
obtiendrait pour des structures ordonnées telles que des cristaux : le rapport

entre la concentration de percolation ‘“lache" d'un cristal, 52,4%
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(configuration cubique simple), et la concentration maximale d'entassement,
74% (hexagonale compacte) vaut 0,707.
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1.2 La rhéofluidification des suspensions concentrées

Le seuil de contrainte a été précédemment attribué a un réseau
d'interactions directes entre particules. Or ce réseau est nécessairement
associé a une configuration particuliére des particules. Lorsque la vitesse de
cisaillement tend vers zéro, en régime permanent, ce réseau se déforme trés
lentement. A des vitesses moyennes ou élevées, il se brise, au moins
momentanément, pour permettre ['écoulement. Localement, les particules
peuvent alors se trouver pendant un temps relativement court dans une
configuration “dispersée”, i.e. séparées les unes des autres par du fluide
interstitiel. Si cette configuration existait partout dans le fluide au-deld d’une
certaine vitesse et persistait a des vitesses plus élevées, on observerait un
comportement newtonien a ces vitesses. Au contraire on peut constater que
la suspension est (Cf Fig. 1) rhéofluidifiante (au moins dans la zone des
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faibles gradients de vitesse), comme d'ailleurs de nombreux autres types de
suspensions ou dispersions [12]. II est possible d'attribuer ceci au fait que la
configuration moyenne (dans l’espace et le temps) évolue d'un gradient de
vitesse a l'autre. Aux faibles gradients de vitesse, des fractions de réseau se
reforment momentanément pendant l'écoulement. De ce fait, la contrainte a
imposer n’est pas simplement due a des interactions hydrodynamiques. Mais
la part de contrainte relative a la rupture d’une fraction de réseau diminue
avec le gradient de vitesse. Aux plus forts gradients de vitesse, en revanche,
la configuration reste "dispersée" et on observe alors un comportement
newtonien (Cf Fig. 1, pour ¢ inférieur a2 52.5%). Pour des concentrations
solides trés grandes, nos mesures partielles (a2 cause des difficultés
expérimentales) ne permettent pas de savoir si ces hypoth&ses sont encore

valides.

I1.3 Thixotropie et minimum dans la courbe d'écoulement

Les évolutions de la configuration d'un gradient de vitesse a un autre
expliquent la thixotropie de ce type de fluide : le changement de
configuration interne n'est pas instantané. Pour des suspensions concentrées
de particules dans un fluide interstitiel suffisamment visqueux, la
thixotropie nous est apparue peu marquée. En revanche, lorsque le fluide
interstitiel est peu visqueux, les évolutions de la configuration entre les
faibles et les forts gradients de vitesse induisent des variations importantes
de contrainte et la thixotropie est plus marquée. Ces caractéristiques
expliquent aussi le minimum dans la loi de comportement : aux faibles
gradients de vitesse, une contrainte élevée est nécessaire pour maintenir le
mouvement parce qu'un réseau d'interactions est sans cesse reformé; a de
plus forts gradients de vitesse une contrainte plus faible peut &tre suffisante
pour maintenir le mouvement parce que la configuration est dispersée et les
contacts directs sont rares pendant I'écoulement. Cette explication est
analogue a celle fournie dans [2] pour expliquer les particularités de la loi de
comportement de certains mélanges eau-bentonite : un réseau d’interactions
fortes existent au repos, une contrainte élevée est nécessaire pour briser ce
réseau; pour des écoulements rapides, les particules interagissent
directement beaucoup plus rarement et les interactions “hydrodynamiques”
fournissent ’essentiel des dissipations d’énergie, or ces derniéres sont faibles
car le fluide interstitiel est peu visqueux.

III MODELE THEORIQUE

Nous allons maintenant exposer les bases d'un modele théorique de loi de
comportement dont les hypothéses et les développements complets seront
présentés en détail dans un article actuellement en préparation. Ce modeéle,
fondé sur les évolutions des interactions au niveau de la microstructure au
cours de l'écoulement, a pour but de décrire la loi de comportement d'une
suspension trés concentrée en particules solides grossiéres.

III.1 Hypothéses générales
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Nous considérons une suspension de particules solides grossiéres
(granulométrie non uniforme) dans un fluide newtonien. On s'intéresse
uniquement au cisaillement simple de ce matériau. On admet que la
concentration volumique solide est suffisamment élevée pour que les
interactions prédominantes entre particules puissent é&tre séparées en deux
catégories distinctes : les interactions par contacts directs, du type "friction";
les interactions hydrodynamiques entre particules trés proches séparées par
une épaisseur de fluide faible devant le rayon des particules, il s'agit donc
d'interactions du type "lubrifié". On appelera respectivement N et N' le
nombre moyen de contacts lubrifiés et directs autour d'une particule.
Compte-tenu de la forte concentration volumique solide, on suppose que le
nombre total de contacts (lubrifiés ou directs) varie peu lors des écoulements
du fluide. On a donc :

No =N+ N'={(¢) = Cste (1)
ou Ng est le nombre maximum de contacts. Lors des variations de la
configuration, c'est la répartition selon ces deux catégories qui peut changer
notablement. On a ainsi deux types de configurations extrémes : "serrée"
lorsque le nombre de contacts directs est maximum et "dispersée" lorsqu'il
est minimum. Seul l'arrangement des particules se modifie, le volume
englobant ces particules ne change pas. Notre hypoth&se principale
concernant les évolutions de la configuration est que le nombre de contacts
directs en régime permanent (N'g) diminue lorsque le gradient de vitesse ()

augmente
dN'g

d_?< 0 (2)
On suppose par ailleurs une loi d’évolution de N’ trés simple :

dN' 1 \

g =g N's - N) 3)

ou O est un temps caractéristique. O et N'g sont des fonctions dey
uniquement. Le nombre de contacts directs tend vers une valeur différente
de No parce la configuration correspondante peut étre difficile a atteindre en
cisaillement simple. En revanche, aux trés fortes vitesses de cisaillement le
nombre de contacts directs tend vers 0. On a donc N's - qN'gquand y— 0
ot 0<q<1! et N's = 0 quand Y — o . On pose par ailleurs :

N'=N'§ ; N =N (1-&) 4)

€ est un parameétre de configuration qui prend des valeurs dans l'intervalle
[0, q] et qui représente la fraction instantanée de contacts directs (par
rapport au nombre total possible de contacts). Enfin on suppose qu'il n'y a
pas de mouvement des particules solides au repos, donc 1/6 =0 quand

Y=0

II1.2 Expression de la contrainte tangentielle
En cisaillement simple, les deux principaux types d'interaction donnent lieu 2
deux termes de contrainte tangentielle distincts qu’il faut ajouter pour
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obtenir ¢ la contrainte totale. Si les contacts lubrifiés se développent de
maniére isotrope et de mani€re analogue quel que soit leur nombre, le terme
de contrainte correspondant (T;) est proportionnel a N. Si en outre la
configuration des particules et la direction des mouvements relatifs des
particules ne dépend pas de la viscosité du fluide, T1 est proportionnel a la
viscosité du fluide interstitiel et au gradient de vitesse apparent. Finalement,

on a:

ol a est une constante qui ne dépend pas de la configuration et du gradient
de vitesse mais dépend de la granulométrie et de la concentration solide. a
est lié a la distance moyenne séparant deux particules voisines et augmente
rapidement avec la concentration solide.

Dans la suspension, chaque contact direct donne lieu a une force qui dépend
grossierement de la force normale entre les deux particules. On fait
maintenant 1'hypothése forte que l'intensité de cette force normale ne
dépend pas du nombre de contacts directs, de la configuration et de
I'intensité du cisaillement. Cette force pourrait €tre estimée en mesurant la
pression exercée sur un mur poreux au contact avec le fluide au repos, ainsi
que le nombre et la direction des contacts directs sur ce mur. La force
normale locale serait alors égale au rapport de la pression et du nombre
moyen de contacts directs par unité de surface pondérés par le cosinus de
I'angle entre leur direction et la normale au mur. Finalement chaque contact
direct donne lieu a un effort tangentiel dont le module est fc. Avec en outre
les mémes hypotheses que précédemment pour les contacts lubrifiés
concernant la disposition de ces contacts, on obtient :

T2 = bN’f¢ (6)
ol 7T, est la contrainte due aux contacts directs et b dépend de la structure du
réseau granulaire (supposé isotrope et constant ici). Le syst¢tme d'équations
complet décrivant les évolutions du fluide est finalement :

. d 1

0 = Nolapf(1-8) + bicE] ;  93= §[Es-E] G
6 dépend essentiellement des fonctions inconnues 0(Y) et Es(Y). En régime
permanent, sa valeur est Gg donnée par :

65 = Nolapys(1-Es) + bfcEs] ©))

Ce fluide posseéde un seuil de contrainte égal a gbfcN'g. Cependant, en
pratique, le seuil d'écoulement du fluide dépend de [I'histoire des
déformations avant l'arrét et peut notamment étre plus faible que la valeur
maximum donnée ci-dessus si le fluide s’est arrété dans une configuration
dispersée. La courbe d'écoulement posséde au moins un minimum lorsque :

d
( Os )o <0 c'est a dire : ap < bfg (838)0 9)
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Les évolutions temporelles de la contrainte lors d'un changement brutal de
vitesse imposée sont alors trés particulieres [11] et en accord, au moins
qualitativement avec nos résultats expérimentaux.

CONCLUSION

Nous avons montré qu'au-dela d'une concentration solide critique, les
suspensions concentrées de particules solides grossiéres sont non-
newtoniennes. Notamment elles possédent un seuil de contrainte et peuvent
étre thixotropes. Ceci a été imputé a l'existence d'un réseau continu de
contacts directs entre particules et aux évolutions de la configuration des
particules. Sur ces bases, nous avons proposé un modele de loi de
comportement microstructurel. Ce modéle ne permet pas encore de prévoir
correctement la loi de comportement d'une suspension concentrée. Ceci est
essentiellement du au fait que les évolutions de la configuration des
particules au cours des écoulements sont encore mal connues. Le modéle
présenté permet cependant d'expliquer tous les phénomeénes observés
expérimentalement.

L’étude des lois de comportement des suspensions trés concentrées de
particules grossiéres parait €tre la base nécessaire a la compréhension, d’un
point de vue microstructurel, des lois de comportement des suspensions
concentrées complexes. De plus il est vraisemblable que des progrés dans
cette voie pourraient aussi apporter beaucoup a la compréhension des lois de
comportement des sols ou des milieux granulaires.
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Résumé

Les encres pour impression offset présentent en général un
caractere thixotrope, ce qui influence leur comportement sur la presse
d’impression. Par exemple, un mauvais transfert de 1’encre peut étre
di a sa viscosité trop élevée, du fait de restructurations trop rapides.
Dans cette étude, le comportement thixotrope de certaines encres offset
a été mis en évidence a 1’aide d’un rhéométre a géométrie cdne-plan.
Ces expériences ont permis de déterminer un “indice de thixotropie”
relié a la surface d’une boucle d’hysteresis. En particulier, on a étudié
I’incidence de la composition de 1’encre sur ses propriétés thixotropes.
L’influence de la température sur ce type de comportement
rhéologique a également été considérée.

Introduction:

Bien qu’elles se présentent sous la forme d’un matériau
apparemment homogene, les encres d’imprimerie sont un mélange de
constituants de natures bien différentes. Quel que soit le procédé
d’impression, on peut diviser ces composants en trois catégories

- la matieére colorante: c’est le plus souvent un pigment (ou un
mélange de pigments) trés finement divisé, en suspension colloidale
dans la phase fluide. Pour certaines encres (c’est le cas les encres pour
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la flexographie et pour 1’héliogravure), des colorants solubles sont
utilisés.

- le véhicule: cette phase fluide, encore appelée vernis, est
constituée d’un mélange de polymeéres (“résines” ou “liants”) et de
solvants. Son rdle est de lier le pigment au support d’impression et de
le protéger en formant un film continu. Le choix du type de véhicule
détermine le processus de séchage de I’encre.

- des additifs: ces produits de nature variée sont ajoutés a 1’encre
pour améliorer certaines de ses propriétés, soit dans son état liquide au
cours de 1’impression par exemple (catalyseurs de séchage,
modificateurs de rhéologie...), soit lorsque le film d’encre est sec
(résistance a l’abrasion, propriétés de glissant...).

Si les pigments sont généralement le dénominateur commun 2
toutes les encres, le véhicule et les additifs auront par contre une
composition et des propriétés entierement déterminées par la nature
du procédé d’impression. Ainsi, on distingue deux grandes catégories
d’encres: les encres ‘“‘grasses” de viscosité relativement élevée (2 a 40
Pa.s a 20°C) et les encres “liquides” de faible viscosité (inféricure a 1
Pa.s a 20°C). Les encres grasses sont utilisées dans les procédés offset
et la typographie, tandis que les encres liquides sont réservées a la
flexographie et a 1’héliogravure. Dans ce qui suit, on ne s’intéressera
qu’a certains types d’encres offset.

Le procédé offset est actuellement un procédé d’impression trés
répandu. C’est le plus commun en Europe (depuis quelques années,
pour certains types d’imprimés, il est devancé par la flexographie aux
USA). Ce succes est di 2 sa souplesse et sa facilité 2 s’adapter 2 une
grande variété de produits, dans une gamme de tirage assez large. En
outre, ce mode d’impression fournit des produits de bonne qualité, a un
colt relativement peu élevé. Parmi les applications, on trouvera
notamment des imprimés de toutes sortes ainsi que des emballages.
Les unités d’impression sont des machines a feuilles ou des rotatives.
Deux points principaux caractérisent 1’impression offset:

1) le transfert de 1’image est indirect: 1’image est d’abord
reportée de la forme imprimante (plaque en aluminium) sur une
surface intermédiaire, le blanchet (composite caoutchoutique) puis sur
le papier ou un autre support d’impression.

2) la forme imprimante en offset est quasiment planographique,
contrairement aux autres grands procédés graphiques (forme en relief
pour la flexographie et la typographie, en creux pour 1’héliogravure):
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sur une plaque offset, les différences de relief sont de ’ordre du pm. La
discrimination entre les zones imprimantes et les zones non
imprimantes repose uniquement sur un ensemble de physico-
chimiques. Actuellement, il faut distinguer deux variantes du procédé:
I’offset conventionnel, ou offset “humide”, et 1’offset sans mouillage.

Dans le premier cas, le principe de 1'offset est fondé sur
I’incompatibilité de deux liquides, 1’eau et I’encre grasse. Ainsi, une
surface non imprimante de la plaque offset (de 1’aluminium anodisé
avec une fine couche d’Al203 dans la plupart des cas) est hydrophile.

Son énergie de surface est environ 60-70 mN.m-1. Elle accepte
facilement un liquide polaire tel la solution de mouillage. Par contre,
une zone imprimante de la plaque a une énergie de surface assez basse
(35-40 mN.m-1) avec une composante polaire assez faible. Lipophile,
elle accepte facilement ’encre grasse, dont la tension superficielle est
de 30 a 36 mN.m-1 [1,2,3,4]. Sur la presse en offset conventionnel,
les toucheurs du dispositif de mouillage apportent d’abord une mince
pellicule d’eau de mouillage sur 1’ensemble de la plaque offset, puis la
plaque rencontre le premier toucheur du train d’encrage. L’encre peut
chasser ’eau des parties imprimantes, mais aussi émulsionner 1’eau. La
zone imprimante n’est donc pas recouverte d’encre seule, mais plutdt
d’une émulsion eau/encre, dont la qualité est fondamentale pour
I’'impression offset.

, Dans le cas de I’offset sans mouillage, la plaque offset est enduite
d’une couche de photopolymere elle-méme enduite d’une couche de
silicone. Le principe de l’offset sans mouillage repose sur la répulsion
de f I’encre par le silicone, le silicone jouant le rble de la solution de
mouillage de 1’offset “humide”[5]. Cette nouvelle conception des
interactions encre/plaque permet la reproduction de détails trés fins,
ce qui est particulierement adapté aux travaux de qualité. Les
caractéristiques rhéologiques des encres pour offset sans mouillage
sont particulieres et leur sont conférées par des résines spécifiques. Le
principal probléme rencontré en !’absence d’eau de mouillage est le
controle de la température. D’autre part, il est possible d’imprimer
dans de bonnes conditions avec le systéme sans mouillage et des
encres pour offset conventionnelles a condition de modifier celles-ci a
I’aide d’un additif dit “durcisseur”, qui confére a 1’encre les
caractéristiques rhéologiques requises.
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Etude du caractére thixotrope d’une encre offset:

Depuis sa fabrication jusqu’a son séchage sur le support
d’impression, une encre est soumise a des conditions caractérisées par
des gradients de vitesse trés variés. La sédimentation des pigments et
le nivellement de l’encre, par exemple, ont lieu a des gradients de

vitesse trés faibles (10-6 a 10-4 s-1). Par contre, 1’écoulement de 1’encre
dans la zone d’impression correspond a des gradients de vitesse tres
élevés (105 a 106 s-1) [6].

Dans le cas de l’offset, ’imprimeur regoit une encre préte a
I’emploi, dont la formule a été optimisée pour un travail précis (le cas
des encres liquides _ qui n’est pas trait€ dans cette étude _ est trés
différent, puisque c’est 1’imprimeur qui ajuste la viscosité de 1’encre,
selon les conditions d’impression, par addition de solvant). Par ailleurs,
il faut noter que le comportement rhéologique des encres offset
conventionnel est rendu complexe a cause de 1’émulsification de 1’eau
de mouillage dans 1’encre [7,8].

De maniére générale, les encres étudiées ont un écoulement
rhéofluidifiant, qui peut étre modélis€ par le modele de Cross [9]:

= Ky

ol: mp est la valeur asymptotique de la viscosité aux
gradients trés faibles

n  est la valeur asymptotique de la viscosité aux
gradients trés élevés

K est un temps de relaxation,

et m une constante adimensionnelle.

Ce modele a été récemment utilisé par Chou [10] pour mettre en
équation des profils de viscosité de différentes encres commerciales.
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Le modeéle de Cross présente cependant 1’inconvénient de
nécessiter la connaissance de quatre parametres, Mg, n,,, K, et m. C’est

pourquoi on utilise aussi fréquemment le modele d’Herschel-Bulkley,
qui. fournit de bonnes corrélations:

pour ¢ > O o =05+ (K.y)n
pour G < Gg vy=0

ou g est la contrainte de seuil apparente définie

comme la contrainte en dessous de laquelle il n’y a
pas d’écoulement du liquide,
K et n sont des constantes, avec n < 1.

Le caractere thixotrope des encres est connu des utilisateurs: au
cours de Il’impression, [’encre est destructurée par compression,
extension, cisaillement dans les zones de pincement successives,
pendant des temps trés brefs. Ailleurs, la plupart du temps, ’encre est
au repos sur la presse, et se “restructure”, particllement ou totalement.
Les vitesses de déstructuration et de restructuration doivent é&tre
équilibrées suivant les conditions de la presse. Un mauvais transfert
(défaut de moutonnement, par exemple) peut €tre dii a une viscosité
excessive du fait de “restructurations” trop rapides de I’encre. Le cas
contraire peut conduire a un élargissement excessif du point de trame
[10,11,12].

Dans le cas des encres d’imprimerie, plusieurs descriptions
quantitatives de la thixotropie ont €té proposées a partir de mesures
expérimentales. Goodeve et Whitfield [13] ont étudi€ la thixotropie de
dispersions de pigments noirs dans des huiles minérales a 1’aide de
deux paramétres: un ‘“‘coefficient de thixotropie”, défini comme la pente
du graphe m = f( 1/y ), od m est assimilé 4 un coefficient de viscosité
plastique, et une ‘“viscosité résiduelle”, qui est la valeur d’équilibre de
la viscosité, une fois que ’effet dépendant du temps s’est estompé.

Des expériences en cisaillements transitoires ont été effectuées
pour simuler les situations subies par 1’encre sur la presse: Pangalos et
al [14] ont étudié notamment les réponses de plusieurs encres (de
type presse) a une succession de gradients de vitesse. Ces gradients de
vitesse de cisaillement sont imposés a 1’encre pendant un temps trés
court, et un temps de repos variable sépare chaque expérience.
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L’enregistrement de la contrainte de cisaillement permet de suivre la
destructuration et la restructuration de [’encre.

Enfin, plus récemment, en effectuant un cycle de mesure par
contrainte de cisaillement croissante, puis décroissante, Chou et Bain
[15] ont défini un indice de thixotropie 6 par (voir figure 1):

Surface de la boucle d’hystérésis

Surface sous la courbe “montée”

oA

courbe "montée”

- o e mm e Em e me o Em o =

Figure 1: Rhéogramme illustrant le calcul de I’indice de
thixotropie 6 (d’aprés Chou et Bain [15])

Partie expérimentale
Encres étudiées

Trois types de produits industriels ont été analysés. Leurs
compositions indicatives figurent dans le tableau 2.

1. Une série d’encres offset (conventionnel) pour machine 2a
feuilles (Jaune, Magenta, Cyan et Noir). Dans la suite, ces encres seront
désignées par la lettre C.

2. Une série d’encres congues pour l’offset sans mouillage. Dans Ila
suite, ces encres seront désignées par la lettre W.

3. Une série d’encres obtenues par modification des encres C, par
I’addition d’un modificateur de rhéologie (1’additif “durcisseur” évoqué
plus haut). Cet additif doit rendre les encres C conventionnelles aptes a
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I’impression sans mouillage. I a une action efficace et rapide. Des
analyses IR ont permis de déterminer sa structure: il appartient a la

famille des

polyamides. Dans la suite, nous désignerons la série

d’encres modifi€es par la lettre C’.

Encres C Encres W
Pigments 15-20 % 13,5-19 %
Résines solides 30 % \
49-58 %
Huiles végétales 20 % /
Huiles minérales 25 % 23-26 %
Additifs 5-10 % 59 %

Tableau 2: Compositions indicatives des encres utilisées

(% en poids)

Mesures effectuées

Les mesures des propriétés rhéologiques des encres ont été
effectuées en mode écoulement sur un rhéomeétre coéne-plan Carrimed
a contrainte imposée. Les parametres expérimentaux sont les suivants:

cone de diamétre 2 cm et d’angle au sommet 4 degrés,
temps de stabilisation: 1 min

contrainte maximum de cisaillement: 1000 N.m-2
variation de la contrainte linéaire

temps de montée: 1 min

temps de descente: 1 min

température: constante pendant la durée de 1’expérience,

prise entre 25°C et 50°C, par intervalle de 5 °C.

Pour chaque encre, et pour chaque température, on a tracé la
boucle d’hystéresis obtenue a 1’issue d’un cycle de mesure.

Un indice de thixotropie a été calculé pour ces conditions de
mesure d’aprées la méthode décrite ci-dessus:
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Surface de la boucle d’hystérésis

0=
Surface sous la courbe “montée”
Ces surfaces ont été évaluées a partir de ’intégration des courbes
“montée” et “descente”, linéarisées par le modéle d’Herschel-Bulkley.

Résultats et discussion

Les exemples de résultats obtenus sont présentés ici pour les
encres jaunes de chaque série.

Analyse des rhéogrammes obtenus:

La figure 2 présente un exemple de boucle de thixotropie
classiquement obtenu pour les encres étudiées. L’indice de thixotropie
0 peut étre considéré comme la proportion de 1’énergie fournie par le
rhéométre dissipée par la déstructuration (partielle, ici) de 1’encre.

.1 &
z
|2
©
: e
- ‘.-/.;‘
1 .
1
(:)m < Y (s
L) L T T 1 T 1 -1 T 1
0 10

Figure 2: Boucle de thixotropie obtenue pour I’encre W jaune a 30°C

Les encres étudiées ont toutes un comportement rhéofluidifiant
et thixotrope. Ce comportement est notamment di a la présence de
pigments a une concentration relativement é&levée. Les liaisons
pigments-véhicule créent la “structure interne” de 1’encre, qui peut se
briser sous 1’effet du cisaillement.

L’additif “durcisseur” a pour effet d’augmenter la viscosité de
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I’encre C: on a obtenu une augmentation de 10 & 15 % du coefficient de
viscosité plastique.

Comparaison des indices de thixotropie:
Le tableau 3 donne les résultats obtenus pour les indices de

thixotropie des encres jaunes des séries C, C’ et W, a différentes
températures.

25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
c | 0,17 0,21 0,17 0,17 0,16 0,15
c’ | 0,03 0,06 0,10 0,09 0,11 0,12
W | 0,14 0,14 0,10 0,06 0,09 0,09

Tableau 3: Indices de thixotropie 6 des encres jaunes C, C’ et W.

L’encre C pour offset conventionnel présente le caractére
thixotrope le plus prononcé. En plus d’une augmentation de la viscosité,
I’effet de 1’additif “durcisseur” sur 1’encre C est de diminuer son
caractére thixotrope. Les valeurs de l’indice de thixotropie 6 pour les
encres C’ et W sont similaires.

Il est difficile, a partir de l'indice de thixotropie 0 calculé, de
dégager une tendance claire quant a l’influence de la température sur
‘la thixotropie de ces encres.

Conclusions et perspectives

Le caractére thixotrope des encres d’imprimerie a été
relativement peu é€tudié, bien qu’il présente un intérét fondamental
lors de l'impression. Les encres offset forment une famille d’encres
dont le comportement rhéologique et en particulier thixotrope varie
suivant leur composition.

La caractérisation du caractére thixotrope de ces séries d’encres
est actuellement poursuivie au laboratoire, et notamment par des
expériences en cisaillement constant, de maniére a évaluer le temps de
restructuration de ce type d’encres.
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INSTABILITES DES ECOULEMENTS EN CAPILLAIRE
D’UN FLUIDE THIXOTROPE
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RESUME
Des instabilités dans les écoulements en capillaire d’un gel thixotrope
sont mises en évidence a partir de la visualisation du champ
cinématique. L’instabilité de ’écoulement est observé durant la phase
transitoire du démarrage de I’écoulement ainsi que dans le régime
permanent. Une explication de ces instabilités en lien avec la
thixotropie est proposée.

INTRODUCTION

Des produits aussi variés que les argiles, les produits pétroliers, les
peintures, les produits alimentaires sont thixotropes. La maitrise de
leur élaboration, de leur traitement et de leur transport est fortement
liée a la prise en compte des changements de propriétés mécaniques et
des temps caractéristiques associés a la thixotropie ainsi qu'a la
compréhension des écoulements complexes. Malgré cet intérét, la
mécanique des fluides thixotropes a fait ’objet de peu d'études aussi
bien expérimentales que théoriques (Cheng et Whittaker, 1972; Sestak
et al, 1988; Billingham et Ferguson, 1993, Pearson, 1994).

Le but de cette étude est d’identifier I'effet de la thixotropie sur la
cinématique des écoulements en charge et sur leur stabilité. Pour
mener a bien cette recherche, des matériaux modeles transparents
finement caractérisés d’un point de vue rhéométrique (Magnin et Piau,
1990; Magnin et al, 1993) sont mis en circulation dans une conduite
droite de section circulaire. Plusieurs techniques de visualisation sont
mises en oeuvre pour identifier 'instabilité de I’écoulement en régimes
transitoire et permanent.

I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES
Un écoulement capillaire est réalisé a partir d’un dispositif
expérimental transparent en verre (Fig. 1).
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Fig. 1 : Installation expérimentale

Le fluide est mis en mouvement dans une conduite circulaire a partir
d’un réservoir pressurisé. Il est recueilli dans une balance électronique
reliée a un enregistreur pour obtenir le débit instantané. La
température ambiante ainsi que les températures a I’entrée et a la
sortie de la conduite sont controlées par des thermocouples. Le champ
cinématique est étudié par chronophotographie, par émission de bulles
d’hydrogeéne et utilisation de colorant ne modifiant pas la rhéologie du
fluide. Les visualisations sont effectuées le long de la conduite et en
fonction du temps a partir de I'ouverture de la vanne d’arrét a I’aval
de la conduite. Pour les résultats présentés ici, une conduite de
diameétre D=10 mm et de longueur L=1000 mm a été utilisée. Avant le
début des expérience le fluide est laissé au repos dans I’installation
pendant 8 heures. Le fluide thixotrope utilisé a alors repris totalement
sa consistance. On appelle “fluide entrant” le fluide provenant du
réservoir et “fluide sortant” le fluide initialement dans la conduite. Les
expériences sont effectuées a inertie négligeable.

II - FLUIDES MODELES UTILISES

Un gel thixotrope transparent modeéle a été mis au point a partir de la
CMC Na 7MF commercialisée par Hercules. La préparation du gel est
faite en ajoutant la poudre de polymere humidifiée avec de 1'éthylene
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glycol a l'eau déminéralisée, sous agitation a l'aide d’une turbine
défloculeuse. Ensuite, le mélange est homogénéisé sous vide a l'aide d'un
agitateur a pales. Une étude rhéométrique en cisaillement simple a permis de
déterminer le seuil d'écoulement ainsi que les échelles de temps de
restructuration et de déstructuration de la thixotropie (Magnin et al, 1993). La
Fig. 2. montre 1'évolution de la contrainte, dans un essai de démarrage a
vitesse de cisaillement imposée en fonction du temps de repos. Dans les
premiers temps, le matériau se déforme élastiquement, puis flue lentement
avant de se mettre en écoulement (régime de déstructuration).
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Fig. 2 : Evolution de la contrainte en fonction du temps de repos dans un
essai de démarrage. Précisaillement : 10s-1, Cisaillement : 1 S’I.Temps de
repos (mn) : A=0,5; B=5; C= 240; D=480; E= 860.

On observe une augmentation des contraintes avec le temps de repos
caractéristique de la thixotropie. Au bout de 8 heures, le fluides est presque
totalement restructuré. La fig. 3. présente la contrainte en fonction du
gradient de cisaillement a différentes étapes de la déstructuration. On note
que la thixotropie affecte le seuil d’écoulement et les propriétés visqueuses.
La cinétique de déstructuration peut €tre approchée par une loi exponentielle

t
décroissante T-1,= (1;0-19.e o ; avec un taux de destruction fonction du

gradient de vitesse é =0,427**. La contrainte maximale tQ et la contrainte 2

I’équilibre te ont respectivement pour expressions: 1,=275+70y% et
1, =35+ 22¢"
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Fig. 3 : Courbes d’écoulement a différents niveaux de déstructuration. Temps
de repos : 480 mn.

Pour distinguer les effets de la thixotropie des effets de seuil d’écoulement, un
gel aqueux obtenu a partir de la résine Carbopol 940 BF Goodrich Company a
été choisi comme matériau a seuil modele sans thixotropie. Son seuil
d’écoulement est similaire a celui du gel thixotrope.

IIT - RESULTATS ET DISCUSSIONS
II1 - 1 - Effet de la déstructuration sur le débit
Les courbes de débits en fonction du temps (adimensionnalisé par le temps ty

de vidange de la conduite), sont présentées sur la Fig. 4.

04
T =20 C=4%

Q | Oy =240
10° m¥s) ——tv = 1310 s
02

t*

Fig. 4 : Evolution du débit en fonction du temps adimensionnalisé par le
temps de vidange de la conduite tv. Temps de repos : 480 mn. D = 10mm.
L=1000 mm. Différence de pression DP(KPa) : a=31,2; b =37,2; c = 47,2.



292

Chaque courbe se compose de trois parties. Dans un premier temps on
note une phase de fluage. Puis on observe une phase transitoire
correspondant a la désorganisation de la structure (mise en
écoulement) puis un régime permanent. Lorsque la différence de
pression entre l’entrée et la sortie du réservoir augmente le taux de
destruction du fluide augmente faisant diminuer le temps de vidange
de la conduite tv ainsi que le temps d’atteinte du régime permanent.
Nous allons examiner les champs cinématiques associés a ces

évolutions de débit.

III - 2 - Champ cinématique
IIl - 2 - 1 - Régime transitoire
La figure 5 montre I’évolution de l'interface entre le “fluide entrant”
(coloré) et le “fluide sortant” durant la phase transitoire.

t* = 0,442 t*=0,799 t* = 0,975

Fig. 5: Profils de l'interface entre le "fluide entrant" et le "fluide
sortant" pendant la phase de démarrage. Gel thixotrope. Temps de
repos = 480 mn. Différence de pression AP(KPa) = 47,2.

D =10 mm, L/D = 100.

Aux premiers instants de 1'application de la pression, l'interface entre
les deux fluides est stable. Au fur et 2 mesure que le débit augmente
(le cisaillement devient plus intense), on assiste 2 un phénoméne de
digitation caractérisé par la déstabilisation de I'interface qui prend une
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forme ondulée. L’écoulement devient asymétrique et instable. Le
"fluide entrant" coule au centre de la conduite tandis que le "fluide
sortant" coule plus lentement a la paroi. Aux temps t*>1, le “fluide
sortant”, initialement dans la conduite, est complétement chassé de la
conduite.

Il - 2 - 2 - Régime permanent
La figure 6 montre I’évolution d’une ligne de bulles d’hydrogéne dans
le plan méridien du champ d'écoulement en régime permanent. La
ligne de bulles initiale se déforme et prend un caractére instable
asymétrique lors de la progression dans la conduite.

Fig.6 : Evolution d’une ligne de bulles d’hydrogéne initialement droite.

Le régime est permanent en débit Q_(m3/ s).lO' 8 _ 8,7. Gel thixotrope.
Temps de repos = 480 mn. Différence de pression AP(KPa)= 31,2. D =10
mm; L/D = 100. t*>>1.

L’instabilité en régime permanent est associée a la thixotropie. En effet,
la figure 7 montre, dans des conditions de régime permanent, les
trajectoires de traceurs dispersés dans le fluide, dans un écoulement
d’un fluide a seuil sans thixotropie et dans un écoulement du gel
thixotrope. On examine le plan méridien de la conduite. Le fluide a
seuil sans thixotropie montre des trajectoires rectilignes,
caractéristiques d’un écoulement laminaire stable. Par contre, les
trajectoires observées avec le gel thixotrope ne sont pas rectilignes et
sont changeantes le long de la conduite. Les fluctuations apparaissent
plus importantes prés de la paroi. On observe également durant
I'écoulement que les traceurs ne restent pas toujours dans le plan
méridien.
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Fig.7 : Trajectoires au régime permanent. Différence de pression
AP(KPa) = 31,2. D= 10 mm; L/D = 100. t*>>1.

a) Gel thixotrope. Temps de repos = 480 minutes.

b) Fluide & seuil sans thixotropie.

II -3 - Thixotropie et instabilités

Dans la phase de démarrage, I’'instabilité de I’écoulement est provoquée
par la digitation du fluide provenant du réservoir au travers du fluide
initdalement dans la conduite. Cette digitation n’est rendue possible que
par la variation des propriétés mécaniques dues a la thixotropie. Une
simulation expérimentale de la thixotropie au moyen d’un “fluide
entrant” newtonien moins visqueux poussant soit un fluide
rhéofluidifiant plus visqueux ou un fluide a seuil sans thixotropie
montre également I'existence d’instabilités similaires.

En régime permanent, la non homogénéité de I'histoire de cisaillement
est a ’origine de la variation spatiale des propriétés mécaniques du
fluide thixotrope provoquant une stratification des propriétés
mécaniques. Or, les écoulements stratifiés en cisaillement simple de
deux fluides aux propriétés mécaniques différentes telles que la
viscosité (Daniel et al, 1984; Wong et Jeng, 1987) ou 1'élasticité (Kang,
1991), se sont révélés instables a des perturbations infinitésimales.
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CONCLUSION
Cette étude met en évidence que la thixotropie peut étre la source
d’instabilité dans les écoulements de cisaillement. Des efforts
théoriques et expérimentaux sont poursuivis pour établir les critéres
d’existence de ces instabilités et les relier au degré de thixotropie.
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