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Résumé :

Ce mémoire porte sur 1'étude des propriétés rhéologiques des suspensions de micro-
gels de carbopol 990. Ce dernier appartient a une famille de microgels, constitués de
poly(acide acrylique) hautement réticulé, fabriqués pour une grande variété d’applica-
tions industrielles, notamment la production de cosmétiques et de produits pharmaceu-
tiques. En raison de son comportement caractéristique a contrainte seuil, ot1 '’écoulement
ne se produit qu’au-dessus d"un seuil de contrainte, le carbopol (Carboxypolymethylene)
en général a attiré 1’attention de nombreux rhéologues. Il a été utilisé dans une grande
variété d’expériences rhéologiques comme fluide modéle. Cependant, la motivation ini-
tiale de ce travail est de comprendre comment le comportement rhéologique global du
carbopol 990 est lié aux modeles proposés de sa mésostructure. Ce travail vise a expli-
quer comment les parameétres rhéologiques du carbopol 990 changent sous divers pH et
diverses concentrations en utilisant un rhéometre sophistiqué qui est le MCR 302 de la
société Anton-Paar. Il est bien connu que la viscosité du carbopol augmente considérable-
ment lors d"un titrage basique (neutralisation) ; cependant, le mécanisme sous-jacent der-
riere cela reste mal compris. En étudiant les diverses propriétés rhéologiques des gels de
carbopol 990 dans une large gamme de pH et de concentration en plus dans une grande
rampe de température, nous focalisons & modéliser et identifier la loi de comportement

qui décrit le mieux notre hydrogel en comparant celles existant dans la littérature.

Mots clés : Hydrogel, Rhéologie, Contrainte seuil, Viscosité

Abstract :

This thesis focuses on the study of the rheological properties of suspensions of carbopol

990 microgels. The latter belongs to a family of microgels, made of highly crosslinked
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poly (acrylic acid), manufactured for a wide variety of industrial applications, in parti-
cular the production of cosmetics and pharmaceutical products. Due to its characteristic
behavior with yield stress, where flow occurs only above a yield stress, carbopol (Car-
boxypolymethylene) in general has attracted the attention of many rheologists. It has
been used in a wide variety of rheological experiments as a model fluid. However, the
initial motivation for this work is to understand how the overall rheological behavior of
Carbopol 990 is related to the proposed models of its mesostructure. This work aims to
explain how the rheological parameters of carbopol 990 change under various pH and
various concentrations using a sophisticated rheometer which is the MCR 302 from the
company Anton-Paar. It is well known that the viscosity of carbopol increases considera-
bly during a basic titration (neutralization) ; however, the underlying mechanism behind
this remains poorly understood. By studying the various rheological properties of carbo-
pol 990 gels in a wide range of pH and concentration in addition to a large temperature
ramp, we focus on modeling and identifying the constitutive law that best describes our

hydrogel by comparing those existing in Literature.

Keywords :Hydrogel, Rheology, Yield stress, Viscosity
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Chapitre 1

Introduction

Il existe de nombreux fluides dont 1’écoulement ne peut étre décrit par la
réponse linéaire des équations d’écoulement newtoniennes. Ces matériaux pré-
sentent un comportement qui va de celui d'un liquide visqueux a celui d"un so-
lide élastique ou d"une combinaison des deux; nous appelons de tels matériaux
des fluides non newtoniens ou complexes. Les fluides complexes comprennent
une large gamme de matériaux, dont beaucoup sont rencontrés quotidiennement.
Des exemples typiques de tels fluides comprennent le sang, la peinture, le denti-
frice, la mayonnaise et une variété d’autres. Tous ces fluides présentent un certain
type de réponse inhabituelle aux contraintes externes, dans la mesure ou leurs
viscosités dépendent en quelque sorte de la nature des contraintes qui leur sont
appliquées : certains fluides s’épaississent considérablement sous les contraintes
appliquées, tandis que d’autres s’écoulent plus librement. Les matériaux comme
les suspensions colloidales, les mousses, les émulsions, les matériaux granulaires
ne s’écoulent irréversiblement que si certaine valeur de contrainte a I'intérieur de
ces matériaux, connue comme contrainte seuil, soit atteinte [1]-[9], c’est une classe

particulierement intéressante de fluides complexes.

Le Carbopol, une marque déposée de Lubrizol Corporation, est une famille
de polymeres commerciaux fréquemment utilisés dans l'industrie cosmétique,
pharmaceutique, de la peinture et alimentaire en tant qu’agent épaississant, de
suspension, de dispersion et de stabilisation [10]. Dans les activités de recherche,
ses solutions sont fréquemment utilisées dans les expériences de visualisation
d’écoulement [11]-[14], car ce sont des gels transparents relativement faciles a
préparer [15]-[17].

Il existe plusieurs types de polymeres Carbopol, qui peuvent étre subdivisées
en plusieurs catégories en fonction de leur structure physique et composition chi-
mique, densité de réticulation, solvant de polymérisation, type de réticulation,
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charge électrique du réseau et apparence physique [18]. Le carbopol est un po-
lymere d’acide polyacrylique de poids moléculaire tres élevé, hydrophile et ré-
ticulé. Cet hydrogel physique présente un réseau polymere tridimensionnel qui
est gonflé par I'eau et présente des enchevétrements entre les chaines polymeres

temporaires et réversibles.

Dans ce mémoire, nous utilisons le carbopol 990 qui présente une capacité de
suspension, d’épaississement et de stabilisation élevée a faible dosage. Lorsqu’il
est neutralisé par une base commune telle que I'hydroxyde de sodium (NaOH),
le polymere présente la capacité d’absorber et de retenir I’eau. Les chaines po-
lymeéres interconnectées par des réticulations commencent a s’hydrater et se dé-
roulent partiellement en raison de la répulsion électrostatique afin de former des
agglomérats irréversibles [19]. Le carbopol 990 est polymérisé dans un systeme
cosolvant d’acétate d’éthyle et de cyclohexane. Recommandé pour les nettoyants,
les gels coiffants, les gels hydroalcooliques, les gels transparents, les gels hydra-
tants, les gels de bain, et les crémes. Il est fourni sous forme de poudre blanche et

séche de particules primaires d'un diametre moyen de 0.2 um

Afin de mieux comprendre les propriétés rhéologiques des solutions de Car-
bopol, il est fondamental d’améliorer la connaissance de leur relation avec la mi-
crostructure du matériau. Les propriétés rhéologiques des dispersions de Carbo-
pol ont été largement étudiées [16], [20]-[23]. Ces propriétés dépendent du type et
du degré de réticulation, qui a leur tour dépendent du gonflement des molécules
et de la densité moyenne. La dispersion de carbopol est généralement considérée
comme un simple modele de fluides a contrainte seuil [24], [25]. Leur compor-
tement viscoplastique a l'état stationnaire est bien représenté par le modele de
Herschel-Bulkley [26], qui peut s’adapter a un comportement rhéofluidifiant en
loi puissance a contrainte seuil. Cependant, [27] argumente la proposition dont
on déclare que, pour les faibles contraintes, les microgels ne se déplacent pas les
uns par rapport aux autres, mais sont capables de se déformer, ce qui entraine un
comportement élastique de type solide et pour les fortes contraintes, il y a une
mobilité relative des microgels, conduisant a un comportement viscoélastique de
type liquide.

La présente recherche vise a identifier les propriétés rhéologiques des disper-
sions de Carbopol 990 dans différentes formulations. La concentration en poly-
mere, la valeur du pH, et la température du gel. Nous avons réalisé des expé-

riences rhéologiques systématiques, en régime stationnaire, a partir desquelles
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nous observons que les gels de carbopol ne sont pas aussi simples qu’on le sup-
pose habituellement.

Ce travail de mémoire s’organise de la maniere suivante :

Une présentation générale des définitions et des concepts de base du domaine
de la rhéologie fait 1’objet de deuxieme chapitre. Le troisieme chapitre est consa-
cré au protocole expérimental suivi pour préparer les échantillons de différentes
concentrations et différents pH, en plus des techniques de mesures utilisées pour
la caractérisation rhéologique du carbopol 990. Les résultats de cette caractérisa-
tions et I'influence des grandeurs physiques sur les parametres rhéologiques de
notre fluide test sont présentés et discutés dans le chapitre quatre. Enfin, nous
terminerons par une conclusion générale dont nous rappelons 'essentiel des ré-

sultats obtenus et les perspectives de ce travail.






Chapitre 2

Définitions et concepts de base en

rhéologie

2.1 Introduction

La rhéologie est la science de la déformation des matériaux. Le nom a été in-
venté par Eugene Bingham (1926), qui a fondé la Society of Rheology aux Etats-
Unis, et sa racine se trouve dans le mot grec « pew : couler » et «\oyog : étude
». C’est la science de la matiere en écoulement qui étudie les déformations des
corps lors de 'application d"une contrainte extérieure, compte tenu de la vitesse
d’application de ces contraintes ou plus généralement de leur variation au cours
du temps. Son objectif est de décrire et d’expliquer les propriétés de matériaux au
comportement particulier et intermédiaire entre celui du solide élastique parfait
et celui du fluide newtonien(liquide visqueux).

En fait, 1'utilité de nombreux matériaux que nous utilisons quotidiennement
est due a leur comportement rhéologique et de nombreux chimistes formulent
des matériaux pour avoir une gamme particuliere de textures, de propriétés d’écou-
lement, etc. ou s’efforcent de controler les propriétés de transport dans un usine
de fabrication. L'intérét pour les textures de matériaux comme une mousse au
chocolat ou un gel douche peut étre d’un intérét professionnel pour le chimiste
en plus d'une curiosité naturelle. Comment décrire quantitativement leurs tex-
tures ? Quelles mesures devons-nous faire? Quelle est la chimie sous-jacente a la
texture pour que nous puissions la contrdler ? Toutes ces questions nous incitent

a nous concentrer sur la rhéologie.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les éléments de base qu’on doit connaitre
au préalable pour commencer une caractérisation rhéologique d"'un matériau quel-
conque, et les techniques expérimentales utilisées pour identifier les propriétés
rhéologiques.
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o

>
Gy

FIGURE 2.1 — Représentation des contraintes appliquées sur un
élément de volume

2.2 Tenseur de contraintes

Considérons un petit élément de volume dV' = dxdydz (Fig.2.1) soumis a des
forces de volume (pesanteur, inertie) appliquées au centre de gravité del’élément,
et a des forces de surface issues de l’action des milieux extérieures sur 1'élément
considéré.

Les contraintes correspondantes sur les faces définissent un tableau a 9 compo-
santes qui constituent un tenseur d’ordre 2. Ce tenseur est symétrique si

Opy = Oy
Opr = Oz (2.1)
Tyz = Oy

Oi5 = Oyz Oyy Oyz (22)

i : par rapport la surface perpendiculaire a 1’axe.
J : par rapport a 1’axe considéré.
Dans le cas d"un cisaillement simple entre deux plans (Fig.2.2), les seules compo-

santes non nulles sont 0, = 0,, = 7, ce qui implique

(2.3)

N

<

Il
o 3 o
o O N
o o o

Le tenseur de contraintes peut étre décomposé en une partie isotrope et une
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Déplacement : u  Plan mobile : v = v,,,, Force:F

.

y h Fluide cisaillé

L..

Plan mobile : v =10

FIGURE 2.2 — Ecoulement de cisaillement simple

partie anisotrope comme suit :

045 = 5’(5@‘ -+ Tij (24)

o= %(Um + oy +0.2)

d;; : Symbol de kronecker

Le premier tenseur isotrope est responsable des modifications de volume. Le se-
cond tenseur anisotrope est responsable des déformations.

2.2.1 Contrainte de cisaillement

Le mouvement relatif des couches les unes par rapport aux autres dans un
écoulement entre deux plaques paralleles, I'une au repos v = 0 et l'autre se
déplace avec une vitesse v = V4. Sous l'effet de cisaillement, ce mouvement
entraine 'apparition de forces de frottement qui s’exercent tangentiellement a
la surface "S" de chaque couche (Fig.2.2), Ces forces tangentielles sont appelées
"forces de cisaillements" et s’expriment par :

dv

F=puS — (2.5)
dy

Avec:

p = coefficient de viscosité dynamique du fluide
S : surface des couches

dy : écart entre deux couches adjacentes

dv : variation de leur vitesse

dv

7, - gradient de vitesse
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Il est faisable de rapporter ces forces de cisaillement a 1'unité de surface sur la-

quelle elles s’exercent, et définir ainsi la contrainte de cisaillement par :

dF
= 2.6
T=3 (2.6)
2.3 Tenseur de déformation
On définit le tenseur de déformation ¢;; comme :
Lo T
Avec V1 le tenseur gradient de déplacement et est définit comme :
ou du du
ox y 0z
= ov Ov Qv
Jw  Ow  Ow
ox dy 0z
Ce qui mene a exprimer ¢;; sous forme matricielle comme :
ou 1 (0u Ov 1 (0u ow
oz §<a—y+a—m) 3 (55 +57)
_ 1 (0v ou Ov 1(0ov ow
€ij = | 3 (o: T oy 3y 2o T oy (2.9)
1 (0w du 1 (0w v ow
(5% +5) §(a—y+5) 3

2.4 Tenseur vitesse de déformation

Dans le cas des matériaux solides, les vitesses de déplacement sont faibles et
les contraintes sont en relation directe avec les déformations observées sur une
courte période. En revanche, dans le cas des liquides qui s’écoulent, une telle
définition n’est plus adaptée, et on utilise le tenseur de vitesse de déformation

défini par ces composantes é;;

R D W TR T
€ij = a(ﬁw) =3 (8% + 89@,-) (2.10)

ot le terme 1, représente la vitesse de déformation suivant la composante ;.
Ce tenseur peut étre décomposé en un tenseur isotrope et un tenseur anisotrope
comme suit

€ij = €0ij + Yij (2.11)
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e L (ou o Ow) 1
- u (% w —
b=- (Tt + 2+ ") =cdiv- V
3 (890 dy 0z ) 3
On peut dire que si ¢ = 0, le matériau est incompressible et ¢;; = +;; qui représente
le tenseur de vitesses de cisaillement.

2.4.1 Vitesse de cisaillement

La vitesse de cisaillement exprime l'effet ou la déformation due a la contrainte
de cisaillement, elle correspond au gradient de vitesse transversal. Dans le cas de

I’écoulement entre deux plaques paralleles (Fig.2.2), on peut écrire :

d (du d (du dv
) ﬁ(@) @(ﬁ) ay 212

2.5 Viscosité

La viscosité est une propriété du fluide, qui tend a empécher ce dernier a se
déformer lorsqu’il est soumis a une force tangentielle. Les fluides de grande vis-
cosité résistent a I’écoulement et les fluides de faible viscosité s’écoulent facile-
ment. La viscosité est déterminée par la capacité d’entrainement que posséde une
couche en mouvement sur les autres couches adjacentes [28]. D’apres I’hypothese
de Newton, la viscosité est une fonction qui relie le tenseur des contraintes a celui
des taux de déformations, d’ot1 la loi de Newton :

dry : T
TZ,LL~E:,U/"Y = /125 (2.13)

Dans la pratique, on trouve différentes définitions de la viscosité qui dépend de
la nature du matériau et qu’on peut les citer comme suit :

2.5.1 Viscosité apparente ou dynamique

= Z [Pa.s] (2.14)
5
2.5.2 Viscosité cinématique
y=~ (2.15)
p

Ou p est la masse volumique de fluide test.
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2.5.3 Viscosité relative

Afin d’étudier les solutions et les dispersions, on utilise souvent la viscosité

relative qui est définie comme suit :
e = = (2.16)

avec :

p = viscosité dynamique de la solution

ps : viscosité dynamique du solvant

2.5.4 Viscosité spécifique

L’étude des solutions ou des dispersion est pour object de déterminer les in-
fluences respectives des solides et solvants dans le comportement rhéologique,
On utilise d’autres coefficients de viscosité tel que le coefficient de la viscosité
relative cité ci-dessus et le coefficient de la viscosité spécifique donné par :

fap = = e 1 (2.17)
2.5.5 viscosité intrinseque
elle est définie comme :
o i, (2) 21

Ou C représente la concentration de la solution

2.5.6 Viscosité complexe

Dans le cas des fluides viscoélastiques, on définit la viscosité complexe comme

suit : . ,
_ M) | Gw) (2.19)

w w

*

!

2.6 Classification des fluides

Le terme fluide regroupe tous les liquides, les gaz, dans certains cas, des
solides; Les fluides ont la caractéristique d’étre totalement déformables et de
s’écouler plus ou moins facilement sous ’action des contraintes données. Il existe

deux catégories : les fluides newtoniens et les fluides non-newtoniens.
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2.6.1 Fluides Newtoniens

Pour cette catégorie de fluides, la viscosité est indépendante du taux de ci-
saillement appliqué et la loi de comportement est linaire :

p=_ =0 (2.20)
7

Le rhéogramme 7 = f() est une droite qui passe par l'origine dont la pente est
le coefficient de viscosité j.

2.6.2 Fluides Non-newtoniens indépendants du temps

Ces fluides sont purement visqueux et la contrainte de cisaillement au sein
d’un échantillon dépend de la vitesse de cisaillement imposée. Cette catégorie
de fluides se divise en deux grandes catégories; Fluides sans contrainte seuil et
fluides a contrainte seuil.

a. Fluides sans contraintes seuil

Dans cette catégorie de fluides, on trouve deux types distincts :

a.1. Fluides rhéofluidifiant ou pseudoplastique

Ces fluides s’écoulent méme sous une contrainte faible, mais ils ont une vis-
cosité apparente qui diminue lorsque la contrainte croit (ou la vitesse de cisaille-
ment). De nombreuses solutions de polymeéres présentent ce type de comporte-
ment qui peut étre attribué a des macromolécules entremélées qui se séparent
progressivement et s’alignent dans les écoulements [29]. Dans d’autres cas, ce
comportement provient de la disparition des structures qui sont formées par
suite de l'attraction entre particules solides. Des exemples classiques de ce type
de comportement sont les suspensions diluées de particules solides, les solutions
diluées de polymeéres de masse moléculaire élevée. On peut citer également le
shampooing, ou les concentrés de jus de fruits. De méme, les encres d’imprime-
rie formées de pigments solides en suspension dans des liquides complexes ont
des caractéristiques rhéofluidifiantes.

a.2. Fluides rhéoépaississant ou dilatant

Quand la viscosité apparente d'un fluide augmente avec I’augmentation de
la vitesse de cisaillement, ce fluide est dit rhéoépaississant ou dilatant. Le sable
mouillé en est un exemple : a faible vitesse, les grains glissent les uns par rapport
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Modeéles Equation constitutive Parametres
Ostwald de Waele [31] 7= k3" k,n
Prandtl-Eyring [32] T = 7o sinh ™ (t¥) 7o, o
Sisko [33] T = looY + kY™ oo, K, M0
Fllis [34] T=—HT Mo, T1/2, O
(s )
L2 u T ( >
Metzner [35] _ () H0s Hoor Tms O
’ “0( ()" )”
Cross [36] 7=l + 17550 > ¥ Hos Hoos T1, P
Williams [37] T = (oo + 1/-?215#05)?) A Mo foos t1, P

Carreau [38] 1+ (M)?) 51) A Hos Hoor A, T

Moo + (lLLO - Moo)
Carreau-Yasuda [39] )

| |
N N T N

(
foo + (0 = pioe) (1 (0)) T ) 4 Hoy fioo) A, 0,

TABLE 2.1 — Modeles rhéologiques des fluides indépendants du
temps sans contrainte seuil.

aux autres en étant lubrifiés par ’eau; sous forte contrainte, ils viennent frotter
et s’arcbouter les uns contre les autres. Les suspensions concentrées d’amidon
ont des propriétés similaires. Certaines solutions de polymeéres présentent égale-
ment ce comportement : quand les macromolécules sont initialement enroulées
sur elles-mémes, les contraintes associées a 1’écoulement peuvent les dérouler en
longues chaines, ce qui augmente la viscosité. Ces fluides sont quelquefois appe-
1és « fluides dilatants », ils n’ont presque jamais de seuil d’écoulement.

I existe d’autres fluides qui ont les deux caractéristiques susmentionnées et
présentent successivement les comportements rhéofluidifiants et rhéoépaissis-
sants lorsqu’on augmente le taux de cisaillement [30]. La diminution de y dans
le domaine des contraintes de cisaillement intermédiaires peut entrainer 1’appa-
rition d’instabilités. Les modeles de loi de comportement les plus utilisés pour
décrire ce type de fluides sont présentés dans le tableau 2.1.

b. Fluides a contrainte seuil

Les fluides a contrainte seuil sont des matériaux qui ne s’écoulent que lorsque
la contrainte de cisaillement 7 qui leur est appliquée est supérieure a une valeur
critique appelée "contrainte seuil 7" indépendamment de leur histoire d’écou-
lement. Lorsque 7 > 7, ils sont en régime liquide et leur loi d’écoulement sta-
tionnaire s’écrit 7 = f(7). Lorsque ¥ — 0, la contrainte 7 — 7. Leur caractere

de fluide a seuil implique que 1’état stationnaire est atteint quasi instantanément



2.6. Classification des fluides 13

(aux effet viscoélastiques pres) lorsque 1’on change brusquement la vitesse de ci-
saillement  imposée, quel que soit 'état de départ en régime liquide.

Lorsque 7 < 79, les fluides a contrainte seuil sont en régime solide et ont un
comportement élastique linéaire qui s’écrit 7 = G, ou GG est le module élastique
du matériaux. En générale, leur comportement est viscoélastique et le compor-
tement viscoélastique le plus simple est celui de Kelvin-Voigt qui s’écrit comme
T = G7v + w7y, sachant que G et 1 ne dépendent pas de I'histoire d’écoulement
ayant précédé la transition liquide/solide et ne dépendent pas du temps passé

au repos.

Plusieurs méthodes existent pour déterminer cette contrainte seuil. Un pre-
miere méthode consiste a analyser les courbes d’écoulement 7 = f(¥) obtenues
expérimentalement; le seuil d’écoulement est la valeur 7, de la contrainte de ci-
saillement lorsque la vitesse de cisaillement tend vers zero 77y quand ¥ — zero.
Cette méthode nécessite de disposer de valeurs de contrainte mesurées a des
vitesses de cisaillement suffisamment faibles. La meilleure facon pour le faire
consiste a appliquer une rampe logarithmique décroissante de vitesse de cisaille-

ment.

Une mesure directe de la contrainte seuil sans intéresser a la loi de compor-
tement peut se faire en appliquant une vitesse de cisaillement faible et constante
Jo autrement dit : une augmentation de la déformation a partir du repos. On ob-
tient une courbe avec deux régimes distincts; la contrainte augmente presque
linéairement dans le premier régime avec la déformation, puis sature a une va-
leur plateau en deuxiéme régime. Dans le premier régime, le fluide se comporte
comme un solide, il correspond donc a la déformation élastique du matériau
T ~ Gy ~ G*t. Lorsque la contrainte atteint le seuil d’écoulement pour lequel
la déformation égale la déformation seuil vy = el le matériau passe au deuxieme

régime et se comporte comme un liquide.

Une autre méthode de mesure de la contrainte seuil par des mesures de re-
laxation et consiste a mesurer la contrainte suite a ’application d"une vitesse de
cisaillement nulle, aprés un écoulement a vitesse de cisaillement imposée [11].
dans cette méthode la contrainte seuil correspond a la contrainte élastique maxi-

male que le matériaux est capable de supporter.

Les balayages en contrainte ou déformation dans un test oscillatoire permettent
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FIGURE 2.3 — G’ et G” en fonction de la déformation dans un test de
balayage en déformation oscillatoire appliqué a une solution du
carbopol

d’évaluer la valeur de la contrainte seuil. A travers I’évolution des modules de
conservation G’ et de perte G” en fonction de la déformation (Fig.2.3), on observe
qu’a faible contrainte et en régime linéaire, le fluide a seuil est essentiellement
élastique avec G’ > G". Lorsque la contrainte augmente, le fluide quitte son ré-
gime linéaire accompagné d’une diminution de G’ et augmentation de G”. La
valeur de la contrainte qui correspond au point de croisement des deux courbes
est identifiée comme une contrainte seuil. On observe ensuite que le module de
perte devient plus grand que le module de conservation G” > (', et le matériaux

devient en régime liquide.

Parmi les fluides a seuil dont les applications pratiques sont importantes, on
peut citer de nombreuses cremes et émulsions utilisées par exemple dans 1'in-
dustrie des cosmétiques et des pates dentifrices. Un autre exemple est le ciment
frais, ou divers produits de l'industrie alimentaire (concentrés de tomate a se-
couer avant de verser). On regroupe, dans le tableau 2.2, quelques lois de com-

portements représentant ce type de fluides.

2.6.3 Fluides Non-newtoniens dépendants du temps

Certains fluides peuvent avoir un écoulement dont les caractéristiques dé-
pendent des traitements antérieurs. Dans ce cas, la viscosité apparente n’est plus
fixée pour une valeur donnée de la contrainte ou du taux de déformation mais

dépend également du temps.
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Modeéles Equation constitutive Parametres
Bingham [40] T = To + [ To, Up
Casson [41] 7= (70 + upf'y)2 70, Hp
Herschel-Bulkley [26] 7 = 75 + k3" To, k,
Casson modifié [41] T = (\/770 4 4 /]W")Z T0, k, n
Casson-Shulman [42] - — (To% (k) )" 70, k, m
Casson généralisé [43] 7 = 79 + floy + k7" To, K, 1, oo
Papanastasiou [44] T = (Mp + 70 (1*2‘"” A To, My, T
,“70.&

Souza-Mendes [45] P <(7‘o Ay (L= Jo )) 4 To, k, m, 1o
Mitsoulis [46] T =19 (1 — e’m”") + kA" T0, k, m, m

. . 7@"} . T0, k/ n, Mo,
Benhadid [47] 7= (uoo + (0 + k4™) (%)) ¥ e

TABLE 2.2 — Modeéles rhéologiques des fluides indépendants du
temps a contrainte seuil

a. Fluides thixotropes

La thixotropie correspond a une dépendance temporelle réversible de la vis-
cosité, associée a un saut de cisaillement. Par sa simple définition, il est claire
qu'un fluide newtonien ne peut étre thixotrope. Le caractere non newtonien des
fluides est généralement interprété en terme de changement structural interne
[48]. Cette réorganisation interne du matériau est une forme de minimisation de
I'énergie interne du systeme, en réponse a une énergie mécanique appliquée. Par
exemple le nombre de contacts entre macromolécules peut diminuer en réponse
a une augmentation du cisaillement, ou des fibres peuvent s’orienter afin de mi-
nimiser la dissipation hydrodynamique, ou encore des amas cohésifs peuvent
étre érodés par un cisaillement de surface... Pour 1'ensemble de ces comporte-
ments ce qui sera interprété sous la notion générale de structure pourra revé-
tir différentes formes : un nombre de liens, un taux moyens d’orientation, une
taille d’objets ou une fraction volumique effective...Les réarrangements internes
du matériau, en réponse a un saut de cisaillement, ne vont naturellement pas
instantanés puisqu’ils doivent s’homogénéiser a 1’échelle de 1’échantillon étudié.
En ce sens, tout matériau non newtonien est thixotrope. De plus l'interprétation
structurale conduit & une dépendance non explicite de la viscosité avec le cisaille-

ment (contrainte ou gradient) et le temps.

(7,4, ) = p(S) (2.21)
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En effet, un changement de viscosité est la conséquence d"une réorganisation in-
terne au matériau. C’est donc la structure elle-méme qui dépend explicitement
du cisaillement et du temps. La relation existant entre la structure et la viscosité
dépend de la nature physique de la structure. L'essentiel des modéles structu-
raux sous tendent une équation cinétique, prenant en compte les dépendances en

cisaillement et en temps, généralement de la forme [49]

S = f(S,71,%) (2.22)

L’analyse dimensionnelle de cette équation montre qu’au moins un temps carac-
téristique doit apparaitre dans la fonction f. De plus, le temps caractéristique de
I’équation cinétique (qui n’est autre que le temps de thixotropie) dépend égale-
ment du cisaillement. Ceci dit, qu’il n’existe pas un seul temps pour la thixotro-
pie, mais généralement un temps fonction du cisaillement appliqué. Il est donc

préférable d’appliquer a I’échantillon des sauts de contrainte constants

b. Fluides viscoélastiques

La réponse élastique instantanée dans un matériau solide est une approxima-
tion car un certain temps est nécessaire pour que la contrainte (ou la déformation)
atteigne sa valeur limite en réponse a un saut de déformation (ou de contrainte).
La majorité des matériaux viscoélastiques posséde un spéctre de temps de relaxa-
tion. Les équations de la viscoélasticité faisant intervenir explicitement le temps,
ne sont pas a priori indépendantes de la sollicitation. Quand une contrainte est

imposée, la mesure de la déformation est donné par

ﬂﬂ:/ﬁjﬁj—ﬁ(ﬁﬁWOdﬂ (2.23)

—00

et quand une déformation est imposée, la mesure de la contrainte est donné par

dﬂz/;Ghj—ﬂ(ﬁﬁUOﬁ’ (2.24)

Les fonctions matérielles de cisaillement J et G sont cependant reliées entre elles
dans le cas de la viscoélasticité linéaire, par exemple par transformation de La-
place (les relations précédentes faisant intervenir un produit de convolution). A
noter que ceci n’est vrai que si le comportement est linéaire, c’est a dire si J et
G ne dépendent que du temps, il n’existe pas de relation biunivoque entre la

contrainte et la déformation.
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FIGURE 2.4 — (a) Modéle de Maxwell, (b) Modéle de Kelvin-Voigt,
et (c) Modéle de Maxwell-Jeffreys

L’interprétation physique des fonction matérielles G et J n’est pas directe. De
maniére a pouvoir relier les propriétés viscoélastiques aux propriétés physiques
microscopiques, il est commode de développer une approche analytique des re-
lations générales (2.23),(2.24).

Par exemple un solide viscoélastique ne possédant qu'un seul temps carac-
téristique est un solide de Kelvin-Voigt (Fig.2.4.(b)). Son temps caractéristique
viscoélastique (solide) est défini par

tsolide _ &
VE

e (2.25)

De meme, le liquide viscoélastique le plus simple est un liquide de Maxwell

(Fig.2.4.(a)), ne possédant lui aussi qu'un seul temps caractéristique

liquide _ 12 (2.26)

G
Ainsi, le premier modele général de matériau viscoélastique est celui de Maxwell-
Jeffreys (Fig.2.4.(c)). Ce modele contient 'ensemble des comportements liquide et
solide viscoélastiques décrits précédemment. On peut passer d’un comportement
a un autre en appliquant des valeurs limites aux différents éléments de ce modeéle.

2.7 La mesure en rhéologie

La mesure des propriétés rhéologiques et 1’évaluation des modeles fluides né-
cessitent des dispositifs spécifiques que I’on peut résumer en rhéometres. Ces dis-
positifs sont nécessaires pour atteindre différents objectifs. La recherche en a be-
soin pour des mesures complexes telles que I'étude de viscosité et des différences
de contraintes normales, ainsi que pour la dérivation et I'évaluation de modéles

d’écoulement. Dans I'industrie, ils sont nécessaires pour concevoir des machines
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et des équipements tels que les mélangeurs, les extrudeuses, les machines de
moulage par injection et des moules. Ils sont nécessaires dans la conception de
produits et de processus pour la sélection de matériaux et pour la simulation de
traitement, mais aussi pour le développement de matériaux completement nou-
veaux. De plus, le contrdle de qualité pendant la production devient de plus en
plus important et nécessite des analyses simples pour vérifier la cohérence des

matériaux.

La plupart des mesures rhéologiques sont effectuées dans l'une des quatre
géométries de cisaillement discutées dans cette section : écoulement capillaire,
écoulement de cisaillement entre deux plans paralléles et entre un cone et un
plan, et entre deux cylindres coaxiaux. Ceci est dii a la facilité d’expérimentation.
L’écoulement de cisaillement est important dans les situations ot la viscosité est
la propriété dominante du matériau, comme dans les écoulements pres des murs

et dans les applications de mélange.

2.7.1 Viscosimetre capillaire

L’écoulement a travers un capillaire est un écoulement unidirectionnel dans
lequel des surfaces cylindriques glissent les unes sur les autres (Fig.2.6). Prés des
parois du tube, a 1'exception de la courbure de ces surfaces dans la direction 6,
cet écoulement est le méme que le simple cisaillement prescrit dans la défini-
tion de la viscosité. Pour voir comment calculer la viscosité a partir des proprié-
tés mesurables dans I'écoulement capillaire, nous devons rapporter les coordon-
nées cylindriques, qui sont les coordonnées naturelles dans lesquelles 1’analyse
de I’écoulement dans un tube se fait, et les coordonnées de cisaillement, z, ¥, z,

dans lesquelles les fonctions matérielles sont définies :

Yoy
0 (2.27)
0

v = Yoyl

TYz

Nous pouvons relier les coordonnées cylindriques habituelles de ce probleme, r,
8, z, avec le systéme de coordonnées de cisaillement pres de la paroi interne, z, y,
z, comme suit : (Z, f, lg) = (€, —€,, €p). Aussi, on peut relier la contrainte et le taus
de déformation dans 1'écoulement capillaire avec ces quantités dans le systeme

de coordonnées de cisaillement

Tyx = —Trz|r=R 228)
v (
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FIGURE 2.5 — Les surfaces de cisaillement pour I’écoulement de
Poiseuille dans un tube sont des cylindres glissant les uns sur les
autres

. v,  Ov,  Ovu,
0= oy  Id(—r)  Or (2.29)

Nous pouvons maintenant calculer la viscosité en termes des variables associées

a I’écoulement capillaire

—Tyx 7}z|r::R 7}z|T:J{
/’1’ = - Y = 61}2 = ; (2.30)
70 — 5= =r TR

Cependant pour déterminer la viscosité a partir d"une expérience a écoulement
capillaire, nous avons besoin des expressions de la contrainte pariétale 7,,|,—x et

le taux de cisaillement pariétale ¥ en termes des variables expérimentales.

Contrainte de cisaillement en écoulement capillaire

Considérons un écoulement assuré par une différence de pression (écoule-
ment de Poiseuille) dans un tube de section circulaire (Fig.2.6) pour un fluide gé-
néral, c’est-a-dire pour un fluide dont I'équation de comportement est inconnue.
On suppose que le fluide est incompressible et que I’écoulement est unidirection-
nel. Le probléme est traité en coordonnées cylindriques,

=0 (2.31)

Uy Uy

rfz rfz

Pour un écoulement unidirectionnel en régime permanent, le c6té gauche de
I’équation du mouvement (contribution inertielle) est nul. En combinant les termes
de pression et de gravité comme cela a été fait dans les solutions newtoniennes et
en loi de puissance, I’équation du mouvement pour le fluide général dans 1"écou-
lement de Poiseuille se simplifie en

—VP—-V.-17=0 avec P=p—pgz (2.32)
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% Section droite A
p,

A

FIGURE 2.6 — Ecoulement Poiseuille dans un tube

Qu’on peut écrire sous la forme :

_oP 19 1076y | Omva _ Tos
or r 8(TTTT) + r 00 + 0z r 0
_la_P — LQ 2 l% 8ng T9r —Tro —
r 00 r2 Or (’I“ 7_7"9) + r 060 + Oz + r 0 (233)
_9P 19 1019, | OTas
0z r0z r or (rTTZ) + r 00 + 0z r0z 0 r0z

Nous devons faire quelques hypotheses qui sont compatibles avec les réalités
expérimentales de la mise en ceuvre effective de cet écoulement. La premiere hy-
pothese est que les contraintes et la pression sont indépendantes de la variable
6; ainsi, chaque terme de 1'équation (2.33) avec une dérivée par rapport a 6 peut
étre éliminé. Nous supposerons que le tube capillaire est long et donc qu’il n'y
a pas de variations dans les composantes de vitesse ou de contrainte suivant z.
Enfin, le tenseur des contraintes sera supposé symétrique. Ainsi 1’équation du

mouvement devient

o) 0
-5 F5(r7) — 0

0 — %2%(7'27}9) = 0 (2.34)

oP 10
0z rfz ror <TTTZ) rfz 0 roz

La composante suivant § peut étre résolue pour 7y, :
¢l
Tor = ﬁ (235)

La constante d’intégration C; peut étre évaluée pour la condition aux limites se-
lon laquelle a » = 0 la contrainte est finie. Ainsi, 75, = 0. La composante suivant

z de I'équation du mouvement nous donne une expression pour la contrainte de
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cisaillement 7, (r) :

OP(r,z) 10

C te suivant ———— = —— (r7y 2.36
omposante suivant z o o (r7,.(r)) (2.36)
Jusqu’a présent, le champ de pression modifié P est fonction de r et z. Pour ex-
plorer la dépendance en r de P, nous examinons la composante suivant r de

l’équation du mouvement :

_OP(r,z) 10

. T00
Composante suivant r a9 — o (r7p (1)) — — (2.37)

Nous pouvons écrire les composants de contrainte normale en termes de deuxiéme

différence de contrainte normale, Ny = 7., — 7gg :

(97) o 8% Trr Too 8N2 N2 87’99
oo T T T T T (2.38)

D’apres 1'équation (2.38), nous voyons que pour les matériaux pour lesquels N
est petit ou nul et pour lesquels 74 est indépendant de r, P n’est qu'une fonction
de z, et nous pouvons facilement résoudre I'équation (2.36) par séparation des
variables. La quantité ) = — %2 est une tres petite quantité (négative) pour les po-
lymeres [50]. On en sait moins spécifiquement sur 7yy, mais il semble raisonnable
de supposer que cette contrainte sera faible ou nulle dans un écoulement avec
une symétrie supposée suivant 6. Ainsi, la condition N, = 0 = %%2¢ devrait étre

satisfaite facilement par la plupart des matériaux.

Revenons a la composante suivant z de I’équation du mouvement (équation
(2.36)), Il s’agit de la méme équation différentielle séparable qu’on connait lors de
la résolution de ce probléme d’écoulement pour les fluides newtoniens et newto-
niens généralisés en loi de puissance. Si les conditions aux limites sur la pression
sont P(0) = P, P(L) = Py, la solution est

_Po—Pr r

C
Ty = ———— — 2.39
" T 5T (2.39)
Ot C est une constante d’intégration, pour une contrainte finie a » = 0, la constante
d’intégration est nulle et on obtient I’expression finale de la contrainte de cisaille-

ment en écoulement capillaire

(730 - PL>7" _

r
Try = T TR * E (240)
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(Po—PL)R
2L

I'expression du taux de cisaillement pariétal.

avec 7p = est la contrainte de cisaillement pariétale. Il reste a déterminer
Vitesse de cisaillement en écoulement capillaire

Nous cherchons l'expression de —0v, /0r|,—g. Sile champ de vitesses est connu,
il est simple de calculer le taux de cisaillement pariétal 4. Pour les fluides new-

toniens : 20 )
r
%“9:;§5P—(§>} (241)
dv, 40Q)
YR = ———|r=p = —= 242
YR dr lr=r TR ( )

et la viscosité est calculée comme :

o —T12 - TR (PO —PL)R 7TR3
r (4@)

(2.43)

Y r 2L
Nous pouvons effectuer le calcul du taux de cisaillement pariétal pour un fluide
newtonien généralisé en loi de puissance puisque, encore une fois, le champ de
vitesse est connu. Le résultat est

1 7)0 - PL
— patl
v: =R ( 2mL )

3=

(G ew

. dv., [(4Q ) (3n+1\  /TR\=
FYR__dr |T:R_(7TR3)( 4an )_<k) (245

L’équation du taux de cisaillement pariétal pour un fluide en loi de puissance

contient le parametre inconnu n. Un examen plus approfondi de 1’équation (2.45)
montre que nous pouvons calculer n a partir d’un tracé a double log de 4z mesuré

expérimentalement en fonction de 75 :

4Q 1 Ak~
log (F_R?’> = ElogTR + log (l n 3) (2.46)

n

2.7.2 Rhéometre a disques paralleles

La mesure de la viscosité dans un viscosimetre capillaire nécessite générale-
ment 40 grammes de matériau. En revanche, les mesures peuvent étre effectuées
sur moins de 1 gramme d’échantillon dans un rhéometre de torsion a disques pa-
ralleles, comme illustré sur la figure 2.7. L'appareil a disques paralléeles est ainsi

préféré pour l'étude de petites quantités de matériaux ou pour des substances
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(a) (b)
FIGURE 2.7 — Rhéometre a disques paralleles

qui seraient affectées par la contraction sévere a l'entrée de 1'écoulement capil-
laire. Cependant, la rupture de 1’échantillon sur les bords se produit a des taux de
cisaillement élevés dans 1’appareil a disques paralleles, et donc le taux de cisaille-
ment maximal pouvant étre obtenu dans un écoulement a disques paralleles est

inférieur a celui d’un écoulement capillaire.

Pour les fluides newtoniens, nous allons utiliser 1'équation du mouvement,
I'équation de continuité et 1'équation constitutive newtonienne pour résoudre
vp(r, z). Comme nous 1’avons vu dans la derniere section, nous ne voulons pas
supposer une équation constitutive ici, car nous voulons mesurer des propriétés
de fluide inconnues avec I'appareil a disques paralleles. Au lieu de faire une hy-
potheése sur la relation constitutive du fluide, nous ferons quelques hypotheses
sur le profil de vitesse, tout comme nous 'avons fait dans le cas de I'écoulement

capillaire.

Dans le rhéomeétre a disques paralleles, lorsque le disque supérieur tourne a

une vitesse angulaire constante (2, la seule composante non nulle de v est vy :

v=| u (2.47)
0

rz

Avec ce champ de vitesse, et en supposant un écoulement incompressible, I'équa-

tion de continuité nous dit que :

01)9

— =0 2.48

50 (2.48)
Si nous supposons qu'un simple écoulement de cisaillement a lieu dans la di-
rection avec le gradient dans la direction z (c’est-a-dire, le le profil de vitesse est
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linéaire en z) on peut écrire :
vg = A(r) - z + B(r) (2.49)

ou A(r) et B(r) sont (jusqu’a présent) des fonctions inconnues de r. Pour le sys-
téme de coordonnées cylindriques illustré sur la Fig.2.7, les conditions aux limites
de vitesse sont: vy = 0a z = 0, etvg = rQQa z = H, o H est I’écart entre les

disques paralléles. L'application de ces conditions aux limites a 1’équation pour

vp donne : 0
vo = % (2.50)
Le tenseur de vitesse de déformation est alors
0 Zre_um 00 0
A = % — % 0 %LZG =0 o0 2 (2.51)
ov, rQ)
0 8_29 0 rfz 0 H 0 rfz
) r{)

Au bord extérieur des disques paralleles, nous pouvons écrire 7 = 4, et donc

. . r
V=9rp (2.53)

ot yp = &2, La déformation (0, ¢) dépend également de la position radiale :

trQ rQt

t
W(O,t):/ At)dt' = | —dt' =
0

2.54
T Vi (2.54)

En examinant les équations (2.50) et (2.51), nous voyons que si la courbure est né-
gligée et si nous considérons 1"écoulement & une valeur particuliére de r, 'écou-
lement a disques paralleles ressemble a 1’écoulement de cisaillement, v = 47 .
Nous pouvons effectuer les affectations suivantes : # est la direction de "écoule-
ment z, z est la direction du gradient y et r est la direction neutre z. L'hypothese
d’un écoulement presque unidirectionnel est meilleure au bord, » = R, et nous
pouvons donc calculer la viscosité a partir de

Tyx = Tz@lr:R (255)

. RO

Vo= =r (2.56)
= _% _ _TZ0.|7‘=R (257)

Yo YR
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Nous avons déja une expression pour 5 en termes de variables accessibles ex-
périmentalement. On cherche maintenant une telle expression pour 7.4|,—g. Pour
un écoulement a disques paralléles avec le profil de vitesse supposé, le tenseur
de contraintes prend une forme simple en raison de la symétrie. Le tenseur des
contraintes écrit dans le systéme de coordonnées r, 0, z est un peu différent lors-

qu'il est écrit dans le systéme de coordonnées z, y, .

. 0 0
T = 0 Too T»0 (258)

0 T20 Tzz
rfz

En utilisant cette forme du tenseur des contraintes et du profil de vitesse supposé,
I’équation du mouvement se simplifie en

_p 10 _ Tw v
or r or (TTM’) r P r
1 31) _ 8’7’29 —_
Oroz | =70 X =1 0 (2.59)
_op Otz 0
Oz rfz 0z réz réz

Notez que les dérivés suivant 6 ont été annulés puisque vy est indépendant de
0 et T ne dépend que de vy. Si nous supposons en outre que la pression ne va-
rie pas avec ¢, nous pouvons intégrer la composante suivant 6 de 1'équation du
mouvement pour obtenir :

OT.(r, 2)

05 0 = =C() (2.60)

ou C(r) est une fonction inconnue de r. Ainsi, pour mesurer la contrainte de ci-
saillement (au niveau de la plaque supérieure, par exemple), nous devons prendre
des mesures a des valeurs spécifiques de r et évaluer la viscosité a chaque posi-
tion.

Bien qu'il soit possible de mesurer 7,4 en fonction de la position radiale, il est
beaucoup plus facile de mesurer le couple total 7 nécessaire pour faire tourner
le disque supérieur. On peut relier 7 a la viscosité au bord p(yz) comme nous
allons maintenant le montrer. Le couple sur le disque supérieur est donné par

R
T:/ —To0| o= (1) 277 dr (2.61)
0
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La viscosité a n'importe quelle valeur de r peut étre écrite comme

Ty T0(r)

=202 = u(r) (2.62)

= Yo A(r)

On peut remplacer 7,. dans 1’équation du couple 7 par la viscosité qui est en
général fonction de la position radiale 7,

R
T = 27r/ wyrdr (2.63)
0

Nous devons convertir I’équation contenant le couple, qui est actuellement une
intégrale sur la viscosité et le taux de cisaillement, en une expression de la vis-
cosité pouvant étre obtenue a partir du couple. Nous prendrons la dérivée de
I’équation (2.63) pour supprimer l'intégrale :

2T R3 YR
7= [y 264)
TR Jo

Maintenant, pour éliminer l'intégrale, nous différencions les deux cotés par Y en
v

utilisant la regle de Leibnitz :

T 3 n 23 7.
onfn ) BT ) KT (2.65)
d T ) RH ‘ . o
&g K%Ri’*) ’Y?%} = /0 a5y, (13°) 4+ p(m) (2.66)

Le premier terme du coté droit est zéro, et aprés réarrangement, nous arrivons
a une équation pour la viscosité de cisaillement stable mesurée dans un viscosi-

metre a disque parallele de torsion :

(2.67)

(i) T [3 dlog(T /27 R?)

T 2nR3Ag dlog r

2.7.3 Rhéometre a géométrie cone-Plan

Le probleme de la dépendance radiale du taux de cisaillement (et de la défor-
mation de cisaillement) dans le rhéometre a disques paralleles peut étre éliminé
si la géométrie cone-plan est utilisée. Bien que cela puisse ne pas étre une amé-
lioration intuitive du systéeme a disques paralléles, nous verrons qu'un écoule-
ment homogene (pas de dépendance radiale) est produit dans la limite des petits
angles ©. Le chargement de matériaux tres visqueux peut étre difficile dans un

rhéometre cone-plan, car le cone doit étre enfoncé dans 1’échantillon; De plus,
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= i é)""\'@o

€<—» R

FIGURE 2.8 — Rhéometre a géométrie cone-plan

la géométrie cone-plan souffre des mémes distorsions de bord a des taux de ci-
saillement élevés qui ont été discutés dans la section précédente. La géométrie
du cone-plan est illustrée sur la figure 2.8. Dans cette expérience, si la courbure
des lignes d’écoulement peut étre négligée, un simple écoulement de cisaillement
dans la direction ¢ est produit lorsque le cone est tourné a une vitesse angulaire
constante 2. Cet écoulement est analysé en coordonnées sphériques.

v= 0 (2.68)

Yo / o

Notez que les surfaces de cisaillement pour cet écoulement sont des surfaces
de ¢ constante, ou1 6 est I’angle habituel du systéme de coordonnées sphériques,
mesuré a partir de la verticale. Ces surfaces coniques sont approximativement
planes lorsque 'angle du cone est petit. Notre analyse ressemblera a celle utilisée
pour la géométrie des disques paralleles. Pour un cone peu profond, la région
de I'espace d’intérét est prés de la plaque inférieure, et dans cette région (—r6)
est presque la méme que z. Si nous supposons que 1’écoulement de cisaillement
simple a lieu dans la direction des ¢ avec le gradient dans la direction (—r0) (et
négligeons la courbure dans la direction ¢), alors 1’équation de continuité nous

dit que Jv,/0¢ = 0, et on peut écrire
Vp = Cl(—TH) + 02 (269)

ou C et C; sont des constantes. Pour le systeme de coordonnées illustré sur la
Fig.2.8, les conditions aux limites sont que vy = 0 pour 6 = /2, et v, = {2 pour
0 = m/2 — 0O, ol O est le (petit) angle du cone. L'application de ces conditions
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aux limites a I’équation pour v, donne

Vg = gj (— - 9) (2.70)

Le tenseur du taux de déformation % dans cet écoulement (pour v, = v, = 0) est:

2 (%) 00 0
Y= , S (o) =10 0 oo (2.71)
T% (UTd)) 8129% (Silfa) 0 r0 0 79(17 0 r0¢

Puisque 6 est proche de /2 (car O, est petit), sinf ~ 1, et on peut simplifier g

comme suit :

= ) = 6 o
Ainsi,
0 0 0
=10 0 =& (2.73)
0 _@% 0 0
Q
Y=17= o, (2.74)

La déformation est calculée pour la géométrie cone-plan comme suit :

(0,1) = / Pyt — / L (2.75)

En comparant les équations (2.70) et (2.73) avec la vitesse et le tenseur de vitesse
de déformation pour I'écoulement de cisaillement dans la définition de la visco-

sité, nous voyons que

. 1 8U¢ Q .
== = — = 2.76
Y0 r a(_e) @0 Y ( )
Ty;r = —7'9¢ (277)
=l _ T (2.78)
Yo Y

Le taux de cisaillement et la déformation de cisaillement sont indépendants de
la position dans la géométrie cone-plan, ce qui facilite le calcul de la viscosité a
partir d’'une mesure de couple total. Le couple 7 sur le disque inférieure (fixe)
peut étre calculé comme

2w R
T = /0 /0 Toglo—z (r)rdedr (2.79)
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Ftant donné que le taux de cisaillement est constant dans tout le domaine d’écou-
lement, la viscosité et la contrainte de cisaillement sont également constantes et
Ty peut étre retiré de l'intégrale. Pour la condition aux limites 7y4 = 0 pour r = 0,
on obtient pour le couple sur le disque,

2
T = §7TR3T9¢|9:g (280)

Ainsi la viscosité peut étre calculée directement :

370,
2T R3Q)

[ (2.81)

2.7.4 Rhéometre a deux cylindres coaxiaux

La viscosité en cisaillement stable peut également étre mesurée de maniere
pratique dans la géométrie d’écoulement de deux cylindres coaxiaux comme mon-
tré sur la Fig.2.9. Dans la géométrie a cylindres concentriques, le fluide test est
confiné dans l’espace étroit entre les deux cylindres. Lorsque le cylindre intérieur
tourne a une vitesse angulaire constante, la seule composante non nulle de v est

Vg

v=| v (2.82)
0

roz

Avec ce champ de vitesse, 'équation de continuité nous dit que pour un fluide
incompressible dvg/00 = 0. Pour un long cylindre interne, les variations suivant
z peuvent également étre négligées. Si nous suivons la procédure utilisée pour
la géométrie a disques paralléeles et supposons qu’un écoulement de cisaillement
simple a lieu dans la direction avec le gradient dans la direction r (c’est-a-dire

que le profil de vitesse est linéaire en r), nous pouvons écrire
Vg = 017“ + OQ (283)

ou C et C; sont des constantes encore inconnues. Pour le systeme de coor-
données cylindriques, les conditions aux limites sont vy = 0 a r = R, et vg = KR}
ar = kR, ou R est le rayon du cylindre extérieur, et xR est le rayon du cylindre
intérieur. L'application de ces conditions aux limites a I’équation pour v, donne
kQ(r—R
v = AU = R) (2.84)

Kk—1
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Vue de coupe

()] (b)

FIGURE 2.9 — Rhéometre a deux cylindres coaxiaux

Le tenseur de vitesse de déformation 4 dans cet écoulement est calculé comme

étant
0 22 0
=12 0 0 (2.85)
0 0 0 rfz
Ovg kS
v =y = — = 2.86
T=hl=5r = (2.86)

En suivant les mémes arguments utilisés dans les sections précédentes, nous pou-
vons faire les affectations suivantes : 6 est la direction de ’écoulement z, —r est la
direction du gradient y, z est la direction neutre z, et conclure que

Tye = —Tro (287)
. Ovy Y .
_ - _ - _ 2.
Yo e —q =7 (2.88)
R (2.89)
Yo Y

On peut mesurer le couple total 7 nécessaire pour faire tourner le cylindre in-
térieur (ou pour maintenir le cylindre extérieur immobile), et 7 peut étre lié a
la contrainte de cisaillement et donc a la viscosité grace aux manipulations sui-
vantes :

T = Trglr=wr(KR) - 2k RL (2.90)
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et on trouve pour la viscosité

T(k—1)

=\ -/ 291
H 21w R2LK3) ( )
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Chapitre 3

Protocole expérimentale et

techniques de mesure

Dans ce chapitre, nous présentons le matériel utilisé pour la préparation et la
caractérisation rhéologique de nos échantillons. Ainsi, le protocole expérimental

suivi pour préparer le fluide de travail.

3.1 Fluide de travail

Le Carbopol est un polymere hydrosoluble utilisé comme agent émulsifiant,
stabilisant, de mise en suspension, épaississant et gélifiant dans de nombreuses
industries. Il est disponible en différentes qualités, largement utilisées dans la fa-
brication de produits cosmétiques et de soins, notamment les gels, les cremes et
les lotions. Le Carbopol est généralement fourni sous forme de poudre tres légere
et de faible densité (Fig.3.1). Il a tendance a flotter lorsqu’il est ajouté a I'eau, ce

qui nécessite la pratique 1'une agitation vigoureuse.

FIGURE 3.1 —la poudre de carbopol 990



34 Chapitre 3. Protocole expérimentale et techniques de mesure

La substance complexe utilisée est une résine de Carbopol 990, un polymere
polyacrylate réticulé, polymérisé dans un co-solvant d’acétate d’éthyle et de cy-
clohexane. Utilisé comme modificateur de rhéologie a haute efficacité, il peut
fournir une viscosité élevée, d’excellentes performances d’épaississement et de
suspension avec un faible dosage de type ionique et de masse moléculaire moyenne
2.1 x 10° g/mol. Les chaines moléculaires sont d"une taille moyenne de 2 a 7 mi-

crons (Fig.3.2), dont 'appellation chimique est "Acide acrylique homopolymere".

L

Semy o
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g 15k0" neege0d  1vm w015

FIGURE 3.2 — Microphotographie électronique a balayage de résine
carbomere x20000. La barre blanche mesure 1um [51].

Nous avons choisi un gel de Carbopol comme fluide de travail. La justifica-
tion de ce choix est la suivante : premierement, ces gels sont optiquement trans-
parents, ce qui permet une visualisation in situ de leurs écoulements et des me-
sures ultérieures des champs d’écoulement. Deuxiémement, ils sont chimique-
ment stables sur de longues périodes de temps. Troisiémement, et surtout, les
gels de Carbopol sont considérés comme des matériaux a contrainte seuil « mo-
déle » depuis plus de deux décennies : ils ne présentent pratiquement aucune

thixotropie.

L'imagerie cryo-SEM directe fournit un contraste topographique tridimen-
sionnel d’hydrogels polymeres poly(acide acrylique) constitués de différentes com-
positions. Cette structure est apparue soit par augmentation du polymere (concen-
tration), soit par teneur en agent neutralisant. A une trés faible concentration en
polymere (0.1% de Carbopol), des fibres tres fines se sont formées et enchevétrées
physiquement (Fig.3.3.A). A mesure que la concentration en polymeére augmen-
tait (Fig.3.3.A-C), la densité de réticulation augmentait et, par la suite, ’hydrogel

polymere formait la structure en nid d’abeille possédant une paroi.
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grossissement de 5 000 fois) d’échantillons a 25°C avec : A 0.1% de
Carbopol; B 2% de carbopol, et C 4% de carbopol [20]

3.2 Préparation des échantillons

Pour nos expérimentations nous avons choisi les variétés Carbopol 990. Il
existe plusieurs variétés de Carbopol, qui sont fabriquées avec des méthodes de
préparation légerement différentes. Des changements dans les méthodes de pré-
paration peuvent entrainer de subtiles différences de performances : le type de
réticulation, les températures de solvant et de séchage, et le temps de polyméri-

sation ont tous été démontrés comme ayant des effets [51].

Afin de produire le solution mere, la poudre de Carbopol 990 a été lentement
dispersée dans de 'eau distillée. Cela a été fait en créant un vortex doux dans un
bécher de 1000 ml avec une grande barre d’agitation magnétique sur une plaque
d’agitation. La poudre a été ajoutée par petits incréments au centre du vortex.
Les concentrations ont été déterminées en pourcentage de masse par volume et
le Carbopol sec a été soigneusement pesé dans une balance électronique avant
d’étre ajouté. Le mélange a été laissé sous agitation pendant plusieurs jours, afin
de s’assurer que le Carbopol était completement hydraté. Ensuite, le lot d’origine
a été fractionné et dilué en conséquence avec de l'eau distillée pour obtenir une
gamme de concentrations. Les concentrations ont été choisies en fonction des vis-
cosités prévues des dispersions résultantes pour garantir qu’elles pourraient étre
mélangées de maniere adéquate au sein du laboratoire avec la configuration de
la plaque d’agitation, car nous n’avions pas acces a des mélangeurs industriels.
Pour le Carbopol 990, nous avons choisi de faire quinze concentrations massiques
allant de C,,; = 0.02% jusqu’a C\,; = 2%. Toutes les valeurs de concentration mas-
sique citées dans ce mémoire ont été prises a partir de pourcentage en masse par
volume. Apres avoir étre assuré que les polymeres étaient suffisamment hydra-
tés, comme le confirme 1’absence de conglomérats visibles, nous avons commencé

le titrage avec NaOH des échantillons pour les neutraliser (avoir un pH ~ 7).
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Donc nous étudions l'influence de la concentration du polymere tout en mainte-
nant un pH neutre sur toutes les échantillons.

Ensuite, nous avons préparé plusieurs échantillons de méme concentration
massique C,; = 0.1% a partir de la solution mere et nous avons utilisé une solu-
tion de NaOH a 10% en masse pour titrer les échantillons. De petites quantités de
NaOH ont été ajoutées avec une pipette, puis les échantillons ont été doucement
agités avec un vortex et laissés s’équilibrer. Nous avons constaté qu’il fallait un
temps assez long, de I'ordre de plusieurs heures, pour que le pH des échantillons
se stabilise. Nous pensons que cela était d(i a des augmentations localisées spec-
taculaires de la viscosité avec 'ajout de gouttelettes de solution de NaOH au gel.
Nous avons également constaté que nous devions laisser la sonde de pH numé-
rique dans le gel pendant une période relativement longue d’environ 20 minutes
ou plus pour permettre a la lecture de se stabiliser.

Nous avons obtenu une plage de pH allant de celui de 1’échantillon a pH non
modifié, qui était d’environ 3.68, a un pH de 13.37. Le pH-metre mesure essen-
tiellement le potentiel chimique de H* qui a I'équilibre est le méme dans le gel
qu’avec la solution externe [52]. Pendant le processus de titrage de la base, nous
avons pris soin de ne pas dépasser le pH et nous n’avons pas ajouté d’acide pour
les corrections, car cela conduirait a un criblage de charge, ce qui peut avoir des
effets assez dramatiques sur la viscosité de 1’échantillon [27]. La neutralisation et
l'augmentation du pH s’accompagne d'un processus de gélification. La gélifica-
tion consiste en une agrégation de dimeéres (jusqu’a quatre chaines par jonction),
qui forment eux-mémes un réseau tridimensionnel (Fig.3.4).

FIGURE 3.4 — Gélification du Carbopol 990
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3.3 Appareils utilisés

3.3.1 Balance électronique

Un pesage précis est une étape cruciale dans de nombreux processus de pro-
duction. Parce que la précision des résultats de mesure permet d’homogénéiser la
qualité du produit, optimisez la consommation de matiere, réduisez les pertes de
produits et pour des raisons de qualité, de productivité, les performances précises
et fiables de la balance utilisée sont essentielles pour atteindre nos objectifs de
précision. Par conséquent, la sélection de la balance appropriée pour le processus
de pesage nécessite une attention particuliere. Dans notre laboratoire, nous dis-
posons d'une balance de précision Traveler-OHAUS (Fig.3.5) dont l'incertitude
de mesure aprés 4 secondes de stabilisation est de +2 mg au niveau de trois écarts

types, une lisibilité de 0.002 mg a 0.1 mg et une capacité allant jusqu’a 320 g.

FIGURE 3.5 — Balance électronique Traveler-OHAUS

3.3.2 Agitateur magnétique

L’appareil est généralement de petite taille, et quel que soit son modele, sa
composition est due au changement de la vitesse de rotation du rhéostat. Ce mou-
vement d’agitation du liquide est ensuite transféré a un systéme mécanique spé-
cifique au modéle pour homogénéiser la solution. L’agitation est réalisée par une
tige magnétique placée a l'intérieur du récipient contenant le liquide a homogé-

néiser.
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Plaque chauffante

Molette de réglage
Thermostat : pour de la vitesse

regler la température de rotation de I'aimant

FIGURE 3.6 — Illustration d'un Agitateur magnétique chauffant

3.3.3 pH-metre

Les mesures du pH sont faites a 'aide d"un pH-metre a multi-usages (Fig.3.7)
constitué d'un boitier électronique permettant l’affichage de la valeur numérique
du pH et d’'une sonde de pH constituée d’une électrode de verre contenant une
solution saturée en KCl permettant la mesure et d"une électrode de référence. Les

caractéristiques de 1'appareillage pour les mesures du pH sont :

Gammes:0a 14

Résolution : 0.001 unité pH

Exactitude relative : + 0.003 unité pH

Gamme de température de fonctionnement : -5 a 105°C, avec compensation

automatique de température.

FIGURE 3.7 — pH-metre utilisé pour mesurer le pH des solutions

3.3.4 Rhéometre

La gamme des équipements expérimentaux utilisés en rhéologie est tres large.
Sélectionner le choix du systéme approprié est basé sur plusieurs facteurs qui

doivent étre observés a 1’avance, tels que :



3.3. Appareils utilisés 39

— La nature du fluide étudié.

— Plage de concentration couverte (et viscosité).

— Type de mesure a effectuer et précision requise.
La liste est loin d’étre exhaustive, on pourrait ajouter la quantité de solution dis-
ponible pour l'ensemble des expériences tout simplement ou bien le type d’ap-
pareillage accessible lors de I'étude Le choix se fait au cas par cas. Généralement,
pour les solutions polymériques en milieu concentré, on s’oriente vers des rhéo-
metres rotatifs a « contrainte imposée » ou a « vitesse imposée ». Nous avons
effectué les mesures rhéologiques a I'aide d’'un Rhéometre Anton Paar MCR 302
de type cone-plan 60 mm de diametre (Fig.3.8).

La caractérisation de 1’écoulement du fluide complexe préparé se fait avec
un rhéometre rotatif. L'appareil est constitué d’un axe de rotation lié a un mo-
teur qui peut étre soit a vitesse imposée, soit a couple imposé et d"une cellule de
mesure. La cellule est composée d"une partie fixe (stator) et d"une partie mobile
(rotor). Ainsi, le fluide a étudier est alors confiné dans I’espace entre le rotor et
le stator appelé communément gap ou entrefer. Différentes cellules peuvent étre
utilisées selon la géométrie de 1’écoulement souhaitée. Les cellules utilisées sont
la cellule de Couette qui permet de réaliser des écoulements cylindriques de type

cOne—plan.

Rhéomeétre utilisé MCR 302

Géométrie cbne-plan

FIGURE 3.8 — Rhéometre de type MCR 302 de la Société Anton Paar

Géométrie Cone-Plan

L’échantillon est placé entre une plaque et un cone de rayon R, ’axe de rota-
tion du cone est perpendiculaire au plan de la plaque. La génératrice du cone fait
un angle avec le plan de la plaque. L'extrémité du cone est tronquée pour sépa-

rer le cone et le plan d’une distance constante ("gap") de 1’ordre du micrometre.
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Cet écart doit étre maintenu avec précision afin de ne pas interférer avec la symé-
trie conique du module. Le plateau est fixe, d’autre part, le cone est soumis a un

couple qui provoque un mouvement de cisaillement par rotation.

Caractéristique de la géométrie utilisée

Dans le tableau 3.1, nous présentons les caractéristiques de la géométrie utili-
sée pour faire les tests rhéologiques. Le rhéometre est piloté par un micro-ordinateur
qui permet de saisir, de traiter et d’analyser les points de mesure par un logiciel

« softwer Rhéoplus » installé. Cet appareil peut étre aussi connecté a une impri-

mante pour l'impression des comptes rendus.

Parametre

Géométrie Cone-Plan

Diametre D (mm)

Cobne : 20 -60

Entrefer h (mm)

Dépend de 6 < 4 et du D du cone

Volume d’échantillon V' (ml)

Faible (~ 0.5-2)

Inerties mécanique et thermique

Faible

Taux de cisaillement (%) dans le volume

de mesure

Quasi-constant = mesure de u absolue
possible

Forts taux de cisaillement (vitesses de ro-

tation élevées)

Réalisable car § est tres petit

Gamme de fréquence en oscillation

Large = Rhéometre dynamique

Mesures de faibles viscosités p

Possible avec le diametre D = 60 mm

Mesures de fortes viscosités u

Possible avec le diametre D = 20 mm

Mesures sur échantillons avec des grosses

particules

Non (entrefer faible au niveau de la tron-

cature)

Facilité d’emploi

Oui

TABLE 3.1 — Caractéristique de la géométrie cone-plan utilisée dans
le rhéometre

Le rhéometre est raccordé a un thermostat « Viscotherm V2 » représenté par la
Fig.3.9 a travers lequel nous pouvons controler la température. Dans les essaies
de caractérisations rhéologiques par rapport la concentration et le pH, la tempé-
rature est maintenue constante. Et pour voir I'influence de la température sur les

caractéristiques nous les avons modifiées dans la gamme 10 a 60°C.
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FIGURE 3.9 — Le thermostat viscotherm V2

Caractéristique du Rhéometre

Nous citons les caractéristiques essentielles suivantes :

— Couplage/découplage a main des géométries de mesure le plus rapide
en une seconde seulement-méme a des températures extrémes (-160°C a
1000°C).

— Mesure avec précision méme pour les échantillons a faible viscosité grace
au modele d’entrée de gamme : sensibilité supérieure (de 7.5 nNm a 2
nNm).

— Résultats stables, méme pour des mesures a long terme avec un faible
couple : gestion thermique améliorée du moteur.

— Espace accru pour la manipulation des échantillons et "échange d’acces-
soires : hauteur de travail augmentée.

— Le seul appareil sur le marché doté d"un miroir de réglage pour une vue a
360° de I’échantillon sans angles morts, ce qui évite les erreurs de prépara-
tion de I’échantillon et permet d’obtenir des résultats trés reproductibles.

— Détection de tout changement de comportement de I'échantillon, méme
sur les échelles de temps les plus courtes : durée reproductible de chaque
point de mesure jusqu’a 1 ms.

— Conformité pharmaceutique.

Le tableau ci-dessous montre les spécifications techniques du rhéometre MCR 302
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Conception des paliers Air, carbone a pores fins

Modes de fonctionnement Capteur moteur combiné (CMT)
Vitesse angulaire De 0 a 314 rad/s

Fréquence angulaire De 1077 a 628 rad /s

Plage de mesure de la force normale -50a 50 N

Dimensions (I x h x p) 444 x 733 x 586 (mm)

Poids 46 kg

Plage de température maximale -160 a +1000°C

TABLE 3.2 — Caractéristiques techniques du rhéométre MCR302
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Chapitre 4

Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos tests rhéo-
logiques sur le Carbopol 990. En examinant la dépendance de quantités telles que
la contrainte seuil, la consistance, la viscosité initiale et I'indice de structure du pH
et de la concentration en plus de la température, nous visons a tirer des conclu-
sions sur la structure sous-jacente du microgel Carbopol. Nous discutons des ré-
sultats des mesures en régime permanent; des caractéristiques du comportement
au voisinage de la contrainte seuil observées dans les courbes d’écoulement et les

tracés de viscosité et de contrainte en fonction du taux de cisaillement.

4.1 Caractérisation rhéologique

I a été montré récemment que méme dans le cas d"un gel de Carbopol, la tran-
sition solide-fluide ne se produit pas a une valeur bien définie de la contrainte
appliquée mais progressivement (dans une gamme finie de contraintes et, lors-
qu’elle est forcée dans une fagon instable, ils présentent également de faibles ef-
fets thixotropes se manifestant par une hystérésis rhéologique liée au degré de
stabilité du forcage [19], [53]-[57]). De plus, la relation constitutive de Herschel-
Bulkley ne peut pas décrire de maniere fiable les états de déformation au sein du
régime de transition malgré qu’elle décrit bien le comportement du fluide au dela

de la contrainte seuil.

Pendant les mesures en régime permanent, le cone est tournée a vitesse constante
afin de donner un taux de cisaillement constant. La réponse en couple de 1’échan-
tillon fournit les informations nécessaires pour le calcul de la contrainte et de
la viscosité. Les mesures ont été prises a une gamme de taux de cisaillement de
¥ =10"*s"t a4 = 10™s~! pour chaque échantillon.
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41.1 Courbe d’écoulement

Un tracé caractéristique de la viscosité et de la contrainte de cisaillement en
fonction du taux de cisaillement pour plusieurs concentrations a pH neutre est
illustré sur la Fig.4.1.
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FIGURE 4.1 — Courbes d’écoulement d"une solution aqueuse du Car-

bomer 990 neutralisée pour différentes concentrations. (A) Evolu-

tion de la contrainte de cisaillement en fonction la vitesse de cisaille-

ment, (B) Evolution de la viscosité apparente en fonction de la vi-
tesse de cisaillement

Notons que pour ces échantillons, il est clair que la viscosité n’est constante
nulle part dans la gamme des taux de cisaillement étudiés : cela nous indique
qu’il s’agit d"un fluide non newtonien. Les grandes valeurs de la viscosité a de

faibles taux de cisaillement comme on le voit sur cette figure est typique d'un
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fluide a contrainte seuil. La viscosité d"un fluide a contrainte seuil idéal diverge-
rait théoriquement a 1'infini, mais les fluides réels ne font généralement qu’avoir
de tres grandes valeurs. Ces courbes montrent plus précisément le caractere rhéo-
fluidifiant du carbopol 990 car la viscosité apparente diminue avec le taux de ci-
saillement. Aussi, une dépendance remarquable de la viscosité et la contrainte
de cisaillement a la concentration du polymere dans 1’échantillon, ce qui nous
motivent par la suite d’étudier 1'effet de la concentration du polymere sur les
parametres rhéologiques intervenant dans la loi de comportement qui décrit le

mieux le comportement de notre échantillon.

4.1.2 Limite du modele de Herschel-Bulkley

Souvent, si on trace ’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction du
taux de cisaillement en échelle linéaire (Fig.4.2 (A)) on loupe beaucoup de détails
pour les faibles valeurs du taux de cisaillement, Car dans le cas du carbopol 990,
le modéle de Herschel-Bulkley apparait en bonne concordance avec les points
expérimentaux sur toute la gamme des taux de cisaillement. Hors, ce n’est pas
le cas pour les faibles taux de cisaillement, ce qui est montré par le tracé de la
courbe d’écoulement en échelle logarithmique (Fig.4.2 (B)).

Cette divergence pour les faibles valeurs du taux de cisaillement nous motive
d’utiliser d’autres modeles rhéologiques afin d’avoir une bonne description du
comportement rhéologique de notre fluide de travail.

4.1.3 FEtude comparative entre les modéles a contrainte seuil

I1 est nécessaire de rechercher un modeéle rhéologique permettant d’expliquer
les comportements rhéologiques de notre hydrogel et de déterminer des lois de
comportement explicites en vue des applications ultérieures. Pour comparer les
différents modeles susceptibles de représenter correctement la solution utilisée,
nous utilisons des grandeurs statistiques comme la dispersion, le coefficient de
Theil et le coefficient de Pearson. Pour décrire le comportement de notre fluide,
nous pouvons utiliser les modeles rhéologiques présentés dans le tableau 4.1

Calcul de la dispersion

La dispersion Di(%) représente la somme des erreurs relatives quadratiques
moyennes, elle permet de connaitre la précision faite sur I’ajustement des points
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FIGURE 4.2 — Courbes d’écoulement d’une solution aqueuse du

carbopol 990 neutralisée et modélisée par le modele de Herschel-

Bulkley. (A) Représentation en échelle linéaire, (B) Représentation
en échelle logarithmique

expérimentaux par les modeles utilisés :

n

2

=1

2
Tpre Tmes) (41)
Tmes

(

Avec

N : nombre de points expérimentaux
Tmes - Valeurs mesurées de la contrainte de cisaillement

Tre - Valeurs prédites par le modele de la contrainte de cisaillement
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FIGURE 4.3 — Courbes d’écoulement d"une solution aqueuse du Car-

bopol 990 neutralisée et modélisée par quatre modeles a contraintes

seuil. (A) Cas de fortes concentrations, (B) Cas de faibles concentra-
tions

Le modéle qui donne la valeur la plus faible de la dispersion est le plus appro-
prié pour décrire le comportement rhéologique du fluide utilisé. Dans le tableau
4.2, on présente les valeurs de la dispersion pour les modeles utilisés. D’apres ce
tableau, les modeles de Mitsoulis, Souza-Mendes, et Benhadid sont les meilleurs

car ils présente un minimum de dispersion.
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Modeéles Equation constitutive Parametres
Herschel-Bulkley [26] 7 = 79 + kA" To, k, n
Papanastasiou [44] T = (Mp + 70 <1*2_mt>> A To, Pps M
—HO 4

Souza-Mendes [45] - ((To + k) (1= &m )) 5 0, k, n, po
Mitsoulis [46] T=1(1—e™)+kj" T0, k, m, m

: . 76—4)'& . To, k/ n, Ho,
Benhadid [47] T = (uoo + (10 + k") (%)) T e

TABLE 4.1 — Modéles rhéologiques utilisés pour décrire notre hydro-

gel
. Herschel- . . . ., Souza-
Modeles Bulkley Papanastasiou Mitsoulis Benhadid Mendes
Dispersion Di  24.82 13.87 2.98 3.36 3.36

TABLE 4.2 — Valeurs de la dispersion pour les cinq modeles utilisés

Coefficient de corrélation de Theil

Un autre coefficient qui nous aident a choisir le modele approprié pour notre
fluide de travail, c’est le coefficient de corrélation de Theil, Te, défini par :

\/% sz\il (Tmes - Tpre)Q
Te =
N N
\/% Zizl Tr2rws - \/% Zi:l 7-]?7’6

Le coefficient de Theil peut étre décomposé en trois éléments dont la somme est

(4.2)

égale a 'unité.

— La part de I’erreur de prévision systématique imputable a la différence de
la moyenne des valeurs prédites et mesurées;

— La part de l'erreur de prévision due a la structure du modéle;

— La part de l'erreur de prévision qui est de nature résiduelle.

Le modele le plus approprié est celui qui correspond a un coefficient de Theil tres
faible.

Apres avoir analyser les résultats du coefficient de Theil présentés dans le ta-
bleau fefTheil, le modeles de Herschel-Bulkley, Souza-Mendes, et Benhadid sont
les plus appropriés pour décrire le comportement du fluide test utilisé car ils pré-
sentent les plus faibles coefficients de Theil.
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R Herschel- . . . ., Souza-
Modéles Bulkley Papanastasiou Mitsoulis Benhadid Mendes
Coefficient de Theil Te 0.0401 0.1508 0.04277  0.0424 0.0424

TABLE 4.3 — Valeurs du coefficient de corrélation de Theil pour les
cinq modeles utilisés

. Herschel- ) ) ) .. Souza-
Modeles Bulkley Papanastasiou Mitsoulis Benhadid Mendes
Coefficient de Pearson ) 5030 948400 0996386 0.996447 0.996447

R

TABLE 4.4 — Valeurs du coefficient de Pearson pour les cinq modeles
utilisés

Coefficient de Pearson

Le coefficient de Pearson, R, est un indice statistique qui exprime l'intensité et
le sens (positif ou négatif) de la relation linéaire entre deux variables quantitatives
(dans notre cas : 7y,¢5 et 7). Il assume des valeurs se situant dans l'intervalle,qui
va de -1 a +1. Une valeur de R, égale a -1 ou a +1, indique l'existence d'une
relation linéaire parfaite (fonctionnelle) entre les deux variables. En revanche, ce
coefficient est nul (R = 0) lorsqu’il n’y a pas de relation linéaire entre les variables
(ce qui n'exclut pas l'existence d"une relation autre que linéaire : par exemple de
forme "quadratique"). L'intensité de la relation linéaire sera donc d’autant plus
forte que la valeur du coefficient est proche de +1 ou de -1, et d’autant plus faible
qu’elle est proche de 0. Par ailleurs, le coefficient est de signe positif si la relation
est positive (directe, croissante) et de signe négatif si la relation est négative (in-
verse, décroissante). Le coefficient R de Pearson entre les deux variables 7,,., et

Tyre S€ calcule en appliquant la formule suivante :

N Z TmesTpre — Z Tmes Z Tpre (43)
VINE 72— (e’ [N 72, = (D 7))

D’apres le tableau 4.4, les modeles de Souza-Mendes et de Benhadid ont un

R:

coefficient de Pearson le plus proche de 1 par rapport aux autres. Néanmoins,
le choix du modele se base sur la prise en considération des trois facteurs a la
fois. Pour cela, nous avons ordonné les valeurs de chaque coefficient pour chaque
modele dans le tableau 4.5 et le modele qui a le minimum de point est celui le plus
fiable pour la description du comportement de notre fluide test.

En se basant sur I'analyse statistique des données mesurées et prédites par

les modeles, on trouve deux modeles qui sont fiable pour représenter la loi de
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I];Ijﬁjlce};el_ Papanastasiou Mitsoulis Benhadid if;:j;;}s
Dispersion Di 4 3 1 2 2
Coefficient de Theil Te 1 4 3 2 2
Coefficient de Pearson R 3 4 2 1 1
Score final 8 11 6

TABLE 4.5 — Présentation des trois facteurs statistiques pour chaque
modele par ordre
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FIGURE 4.4 — Variation de la viscosité apparente en fonction de la vi-

tesse de cisaillement d'une solution aqueuse du Carbopol 990 neu-

tralisée. (A) Cas de fortes concentrations, (B) Cas de faibles concen-
trations

comportement de notre hydrogel. Ces résultats ont été tiré pour une concentra-
tion de C; = 1% du polymere. Pour trancher cet histoire de choix entre les deux
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modeles, nous avons tracé la courbe d’écoulement, donnant la viscosité en fonc-
tion du taux de cisaillement, pour une concentration faible du polymere (Fig.4.4
(B)) dont on peut dire que le modele de Souza-Mendes décrit mieux les résultats
expérimentaux pour les faibles concentrations, bien que les deux modeles sont
pratiquement identiques pour les fortes concentrations (Fig.4.4 (A)). Ceci dit, que
notre choix porte sur le modeéle de Souza-Mendes pour décrire le comportement
rhéologique de I'hydrogel viscoplastique étudié. Dans la suite on va étudier 'in-
fluence des grandeurs physiques telles que la concentration, le pH, et la tempéra-
ture sur les parametres rhéologique de 1’équation constitutive de Souza-Mendes.

4.2 Effet de la concentration

Nous rappelons que 1’équation constitutive d’état rhéologique de Souza-Mendes

T = ((7’0 + kA™) (L» ¥ (4.4)
gl

C’est une loi a quatre parametres : 7, contrainte seuil du fluide, k sa consistance,

est donnée par :

n son indice de structure, et 1 sa viscosité initiale (pour les faibles taux de ci-
saillement). Dans cette section, on va étudier l'influence de la concentration du

polymere, le pH, et la température sur ces quatre parametres rhéologiques.

La contrainte seuil de I'hydrogel augmente avec la concentration du polymeére
par deux fagon différentes, pour C,; < 0.3% la contrainte seuil est proportion-
nelle au cube de la concentration 7y < C2,, et pour C,,; > 0.3% la dépendance de
la contrainte seuil a la concentration change a 7y « C3;. L'influence de la concen-
tration est plus grand dans l'intervalle C,,; € [0, 0.3%] (Fig.4.5 (A)). Dans le méme
intervalle de concentration, viscosité initiale du fluide augmente trés rapidement
pour atteindre une valeur limite qui changera légerement pour les concentrations
plus grandes que C,; = 0.3% (Fig.4.5 (B)).

De méme, nous avons tracé I’évolution de la consistance k et de 'indice de
structure n du fluide étudié en fonction de la concentration du polymere (Fig.4.6
(A)). La concentration a un effet amplificateur de consistance dans l'intervalle
Cwt € [0,0.3%)] et la consistance varie en puissance quatre dans cet intervalle
k oc C2,. Pour des concentrations plus grandes que C,; = 0.3%, l’alugmenta-
tion de la consistance se fait en fonction racine de concentration k < C2,. 9a nous
permet de dire que la consistance du fluide est sensible sur toute la gamme des

concentration mais beaucoup plus pour des concentration inférieures ou égale a
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FIGURE 4.5 — Variation de la contrainte seuil 75 en (A) et de la visco-
sité initiale 1o en (B) en fonction de la concentration du polymere

Cy: = 0.3%. La variation de l'indice de structure du fluide de travail en fonction
de la concentration est représentée sur la Fig.4.6 (B). A l'opposé de la consistance,
I'indice de structure du fluide test diminue avec I'augmentation de concentration
du polymere. Cette diminution est tres aigué pour des concentration inférieures
a Cyt = 0.3%, en suite la variation de l'indice de structure est trés faible pour
Cut > 0.3%.
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FIGURE 4.6 — Variation de la consistance en (A) et de 'indice de
structure en (B) en fonction de la concentration du polymeére

4.3 Effet du pH

Pour quantifier I'influence du pH sur les parameétres rhéologiques de I'équa-
tion constitutive de Souza-Mendes, nous avons effectué plusieurs test rhéolo-
giques qui nous permettent de déterminer ces parametres pour différents pH a
une concentration de polymere constante C,, = 0.1%. Sur la Fig.4.7 (A), on re-
présente 1’évolution de la contrainte seuil 7y en fonction de pH. Nous observons
un comportement intéressant de la contrainte seuil, pour les faibles pH le fluide
se comporte comme un fluide newtonien et la contrainte seuil est presque nulle,
ensuite en augmentant le pH , la contrainte seuil augmente et atteint sa valeur
maximale dans la zone neutre et le fluide devient non newtonien de type visco-
plastique. Une diminution est remarquée de la contrainte seuil en entrant dans la



54 Chapitre 4. Résultats et discussion

zone basique et de nouveau le fluide devient newtonien pour les grandes valeurs
de pH.
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FIGURE 4.7 — Variation de la contrainte seuil 79 en (A) et de la visco-
sité initiale o en (B) en fonction de pH

La viscosité initiale est représentée sur la Fig.4.7 (B) en fonction du pH. La
méme évolution que celle de la contrainte seuil est observé. Des petites valeurs
de la viscosité initiale en milieux acide et basique et un maximum dans la zone

neutre.

Pour connaitre 'influence de pH sur la consistance du fluide, nous avons re-
présenté la variation de k£ en fonction de pH sur la Fig.4.8 (A). Une évolution

en forme d’une gaussienne est observée qui vient de nous confirmer le caractere
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newtonien dans les milieux acide et basique et celui non-newtonien en milieu
neutre. Cette déduction est assurée par 1’évolution de l'indice de structure en
Fig.4.8 (B) dans laquelle on observe des valeurs proche de I'unité n = 1 pour les
faibles et les fortes valeurs de pH, et les deux branches tendent vers une valeur
de n = 0.5 dans l'intervalle pH € [6 — 10].
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FIGURE 4.8 — Variation de la consistance k£ en (A) et de 'indice de
structure n en (B) en fonction de pH

4.4 Effet de la température

La connaissance de 1'effet de la température sur les propriétés physiques et
rhéologiques de la solution est fondamentale dans les procédés pharmaceutiques
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et industriels. Le non maintien d"une température constante lors des relevés des

mesures dans une expérience affecte considérablement les valeurs intrinseques

et donne des interprétations completement erronées des résultats obtenus. Par

conséquent, la température doit étre imposée et maintenue constante durant la

durée des prises de mesures.
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FIGURE 4.9 — Courbes d’écoulement d"une solution aqueuse du Car-
bopol 990 neutralisée pour différentes températures. (A) Evolution
de la contrainte de cisaillement en fonction la vitesse de cisaillement,
(B) Evolution de la viscosité apparente en fonction de la vitesse de

cisaillement

La Fig.4.9 donne des courbes d’écoulement pour la solution de travail a dif-

férentes températures, 10°C' < T" < 100°C . Elle met clairement en évidence la

thermodépendance du comportement rhéologique de la solution aqueuse a 0.1%
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en masse du Carbopol 990.

La Fig.4.10 montre 1’évolution de deux parametres rhéologiques (7o, 1) en
fonction de la température. Les deux parametres présente la méme évolution en
commengant par une diminution dans la plage de température [10°C' —45°C] pour
la viscosité initiale et [10°C' — 50°C'] pour la contrainte seuil. Ensuite, une augmen-
tation des deux parametres dans les plages [45°C' — 85°C'] pour la viscosité initiale
et [50°C' — 80°C] pour la contrainte seuil. Dans la troisieme plage de température,

une nouvelle diminution est détectée pour les deux parametres (7o, ji).
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FIGURE 4.10 — Variation de la contrainte seuil 7y en (A) et de la vis-
cosité initiale yo en (B) en fonction de la température
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Nous nous sommes aussi intéressé a quantifier I'influence de la température
sur les deux autres parametres rhéologiques (k, n). C’est pour cela nous avons
tracé leurs variations en fonction de la température sur la Fig.4.11. Nous obser-
vons que l'indice de structure n’est pas vraiment affectée par le changement de
la température dans la plage [10°C' — 100°C] comme montré sur la Fig.4.11 (B).
En revanche, la consistance du fluide est influencé par la température dans la
plage [10°C — 35°C] avant d’atteindre un plateau constant et ne varie pas apres
T = 35°C.
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4.5 Discussion

Dans cette étude, nous avons observé des effets concurrents du pH et de la
concentration sur les propriétés rhéologiques du Carbopol 990. Cela a été mis en
évidence par les pics observés en fonction du pH. Ces changements de rhéolo-
gie sont probablement liés a des changements dans la microstructure sous-sous-
jacente du gel. Nous savons d’apres des études antérieures avec une diffusion
de la lumiere aux petits angles que lorsque des ions sont ajoutés, les polymeres
gonflent de maniére significative, jusqu’a trois ordres de grandeur en volume
[58]. Ces particules gonflées occupent une plus grande fraction volumique, ce
qui augmente les effets de brouillage et rend 1’échantillon plus semblable a un so-
lide élastique. Les particules deviennent de plus en plus grosses avec le titrage de
base jusqu’a ce qu’elles n’aient plus de place pour se dilater et se comprimer les
unes contre les autres. Une fois que les ions a l'intérieur des particules sont com-
pletement dissociés, les particules commencent a subir une pression osmotique
nette vers l'intérieur, ce qui les fait comprimer. plusieurs grandeurs rhéologiques
clés que nous avons examinées semblent étre intimement liées a la taille des par-
ticules et a la fraction volumique. Le comportement observé est cohérent avec
un modele de modification de la taille des particules et des fractions volumiques

avec le pH et la concentration.

A faible pH, les polyméres non modifiés sont étroitement liés et ne remplissent
pas 1’espace, cependant, la preuve d"une contrainte seuil méme a ces faibles concen-
trations indique que la suspension a une sorte de mésostructure qui s’étend sur
I’échantillon. La structure la plus probable est celle d'un réseau percolé et notre
rhéologie soutien cette image. Dans une étude récente deux régions distinctes
de mobilité des particules de traceur sont observées dans les échantillons a ces
concentrations, ce qui indique qu’il existe des bassins de solvant dans un réseau
de gel percolé [58].

Lorsque des ions sont ajoutés, ils pénetrent préférentiellement dans les par-
ticules chargées négativement, ce qui entraine un déséquilibre de la pression os-
motique et de 1’eau est aspirée dans les particules et elles se gonflent. La diffusion
de la lumiére a montré que les particules augmentent de volume tres rapidement
avec le titrage de la base [58]. A un certain point le gonflement conduit les par-
ticules a occuper une fraction volumique supérieure a la limite de compactage
aléatoire. A ce stade, pour se gonfler davantage, les particules doivent commen-

cer a se comprimer les unes contre les autres.
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Nos données montrent les valeurs les plus élevées de la contrainte seuil a
des valeurs de pH intermédiaires pour la concentration utilisée. Cette tendance
a 'augmentation de la contrainte seuil avec 'augmentation de la concentration
a pH constant soutient 1'idée d"un effet de blocage dt a une fraction volumique
plus élevée a un pH plus élevé. La compression des particules élastiques conduit
a une structure tres fortement coincée, comme en témoignent les contraintes d’élas-
ticité élevées et les modules d’élasticité observés dans ce régime. C’est parce que
les particules sont étroitement emballées et ne se déplacent pas facilement les
unes par rapport aux autres et ne se réorganisent pas; au lieu de cela, ils dis-
sipent les perturbations de maniere élastique en se déformant. La compression
des particules élastiques conduit a une structure fortement bloquée, comme en
témoignent les contraintes seuil élevées dans ce régime. C’est parce que les par-
ticules sont étroitement emballées et ne se déplacent pas facilement les unes par
rapport aux autres et ne se réorganisent pas; au lieu de cela, ils dissipent les per-

turbations de maniere élastique en se déformant.

A pH élevé, les effets osmotiques peuvent conduire a un dégonflement des
particules. Nous pensons que ce gonflement n’est pas aussi radical que le gonfle-
ment initial. Les particules ne retrouvent pas leur taille initiale. Au contraire, ce
léger rétrécissement conduit simplement a un relaichement de la structure, ou a
un abaissement de la compression entre les particules, et permet ainsi un mouve-

ment plus important des particules en réponse aux perturbations.

De forts effets de concentration sont également observés. Il est probable que
les échantillons a plus faible concentration atteignent la limite de remplissage de
I'espace bien plus tard que les échantillons a forte concentration. Ces échantillons
restent éventuellement sous forme de réseaux percolés, a pH neutre, alors que les
échantillons a plus forte concentration deviennent rapidement de forts réseaux

compresseés.
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Conclusion générale

Dans cette étude, nous avons examiné le comportement rhéologique des gels
de Carbopol dans une large gamme de conditions. Nous avons constaté que
le pH, la concentration et la température ont tous des effets importants sur la
rhéologie des gels de Carbopol. Les structures les plus résistantes, comme en té-
moignent les valeurs élevées de la contrainte seuil, ont été trouvées a un pH in-
termédiaire et a des concentrations en polymere élevées. Nous soutenons que ces
structures solides consistent en une pate de particules comprimées pour le rem-
plissage d’espace, tandis que les structures plus faibles observées a un pH et une
concentration plus faibles consistent en un réseau percolé de particules en forme
de sphére dure. Nous voyons des preuves d'une transition entre les deux types
de structures décrites ci-dessus lorsque les données rhéologiques sont mises a
I’échelle avec la concentration. Un affaiblissement supplémentaire des structures
a été observé a pH élevé et nous proposons que cela soit dfi a un mécanisme de

dégonﬂement osmotique.

Le protocole de caractérisation mis au point dans ce travail permet d’identifier
et de choisir le modéle qui convient le mieux au fluide utilisé dans cette étude ex-
périmentale. En se basant sur la dispersion, le coefficient de Theil, et le coefficient
de Pearson comme criteres d’évaluation, et méme sur ’ajustement graphique des
points expérimentaux par les cinq modeles utilisés; notre choix s’est porté sur
le modele de Souza-Mendes a quatre parametres. Ce modele traduit convena-
blement 1’évolution du caractere non newtonien de I’hydrogel viscoplastique sur

une large gamme de vitesses de cisaillement.

Nous pouvons résumer 1’essentiel de nos résultats expérimentaux trouvés sur
la base de l'influence des trois grandeurs physiques : la concentration, le pH, et
la température sur les parametres rhéologique de la loi de Souza-Mendes comme
suit :

— Le gel de carbopol 990 présente un comportement non newtonien de type
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viscoplastique et son état rhéologique est bien décrit par le model de Souza-
Mendes.

La concentration en polymere a un effet amplificateur sur la contrainte
seuil et la viscosité initiale du fluide maintenue a un pH neutre. De méme,
la consistance du fluide augmente avec la concentration mais l'indice de
structure diminue jusq’a atteindre une valeur limite de 1’ordre de n = 0.38.
La contrainte seuil et la viscosité initiale présentent un maximum de va-
leurs dans la zone neutre pH € [6 — 9], et de faibles valeurs en milieux
acide et basique. L'évolution a une forme d’une fonction gaussienne pour
la viscosité initiale.

La méme remarque pour la consistance qui est maximale en milieu neutre
et elle tend vers des valeurs faibles en dehors de cette zone. En revanche,
I'indice de structure se comporte inversement car sa valeur maximale se
trouve en milieux acide et basique n ~ 1, et sa valeur minimale en milieu
neutre pH € [6 — 9]. Une preuve directe que le carbopol 990 se comporte
comme un fluide newtonien en milieux acide et basique et fortement non
newtonien en milieu neutre.

L’augmentation de la température fait diminuer la contrainte seuil et la
viscosité initiale dans la plage 7" € [10°C —45°C]. Son influence est inversée
dans la plage T" € [45°C' —80°C] et elle fait augmenter ces deux parametres.
Plus de 7" = 80°C, elle revient a son influence initiale pour faire abaisser

les deux parametres rhéologiques.

— L’indice de structure n’est pas affecté par la température et la consistance

diminue rapidement pour atteindre une valeur limite constante pour

T > 35°C

Bien que nous ayons obtenu de nombreuses informations sur le comporte-

ment rhéologique du Carbopol dans cette étude, une grande partie de sa struc-

ture sous-jacente reste encore un mystere, qui est mfir pour un examen plus ap-

profondi avec d’autres techniques nouvelles a utiliser.
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