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1Introdution
Les gels de biopolymères sont très ouramment utilisés. Comme haun le sait,l'industrie alimentaire [1℄ les emploie abondamment : nous pouvons iter, à titred'exemples, leurs utilisations dans les bonbons, dans les aspis et en tant qu'agentde texture dans de très nombreux produits onsommables. De plus, de part leursbioompatibilités, es gels permettent de nouvelles perées dans le domaine biomédi-al [2℄, par exemple, omme substrat de ulture de tissus ou omme réservoir libérantin situ des moléules atives, l'organisme éliminant naturellement par la suite le gel.Dans tous les domaines d'appliation, la ompréhension de la résistane à lafrature des gels de gélatine est primordiale. De nombreux travaux ont eu pour sujetsl'étude de la struture mirosopique de es gels, leurs aratéristiques élastiques etla déformation maximale à laquelle un éhantillon se rompt, ependant, pour edernier type d'expériene mélangeant les problèmes de la nuléation des fratures etde leurs propagations, il est di�ile de remonter aux méanismes mis en jeu en têtede frature.Dans e travail de thèse, a�n de mieux omprendre les proessus dissipatifs àl'÷uvre dans le méanisme de frature des gels thermoréversibles de biopolymères,nous avons hoisi les gels de gélatine omme système modèle et nous avons étudiéla dynamique de propagation de fratures initiées au préalable e qui nous a permisde nous onentrer sur l'étude de la frature en dehors des problèmes de nuléation.En premier lieu, nous ommenerons dans le hapitre 1 par dérire les di�érentsparamètres que nous avons fait varier dans nos gels de gélatine. Ensuite, après unedesription de la struture du réseau de haînes de polymère telle qu'elle est ompriseà e jour, nous essayerons de relier ette struture mirosopique aux propriétésmarosopiques que nous pouvons mesurer.Le hapitre 2 sera onsaré à la desription de modèles de frature. Partant du assimple d'une frature �ne (i.e. peu ouverte) dans un matériau élastique et homogène,nous dérirons des modèles prenant en ompte que la ontrainte est limitée dans legel à une ontrainte maximale dite ontrainte de plastiité. Puis, nous dérirons lemodèle de frature dans les aouthous ar es matériaux sont très déformables et



4 Introdutionprésentent des énergies au seuil de frature omparables aux n�tres.Dans le hapitre 3, nous ommenerons par dérire la géométrie en plaque longueet mine de nos éhantillons. Ensuite, nous nous intéressons à notre protoole expé-rimental de préparation et d'utilisation de es éhantillons. Ce hapitre se termineraave la desription des di�érentes mesures e�etuées lors de nos expérienes de fra-ture ainsi que des problèmes renontrés inhérents à la géométrie et au aratèrethermoréversible des gels de gélatine.Nous exposerons nos di�érents résultats dans le hapitre 4. Nous tenterons dansle hapitre 5 de proposer un modèle dérivant la frature dans les gels de gélatineomme un proessus sans sission de haînes e qui est à l'opposé des fraturesdans les élastomères ou les gels dits himiques qui impliquent de ouper les haînes.Nous verrons que notre modèle permet de rendre ompte des ordres de grandeursmesurés et permet de prédire des lois d'éhelle que nous avons pu véri�er par la suiteexpérimentalement.En�n, dans le hapitre 6, nous étudierons le faiès des surfaes réées par lepassage de la frature. Nous montrerons qu'il existe un régime pour des vitesses suf-�samment faibles où des défauts marosopiques apparaissent, défauts vus et déritspréédemment par Ken Sekimoto dans les gels himiques de polyarylamide. Àprèsune desription de leur topologie, nous montrerons que nous pouvons dérire l'am-plitude de es défauts en onsidérant qu'il existe, en tête de frature, le phénomènedit d'émoussage de la frature (�rak blunting�).



2La gélatine, un gelthermoréversible debiopolymères
La gélatine est un gel : 'est un matériau onstitué d'un réseau de haînes depolymère immergé dans un solvant. Cette struture bi-omposant lui onfère lespropriétes d'un matériau poroélastique. Avant d'aller plus loin dans les propriétésdes gels et de la gélatine en partiulier, il onvient de dé�nir la notion de gel.2.1 Les gelsSelon les auteurs di�érentes dé�nitions peuvent être données aux gels. L'ambi-guïté sur la dé�nition des gels est mise en valeur dans ette itation de Nijenhuis [3℄ :�a gel is a gel, as long as one annot prove that is not a gel� ! Le but n'étant pasde dé�nir ii toutes les propriétés d'un gel e qui onstituerait peut être la meilleuredé�nition, on retiendra ii qu'un gel est un matériau onstitué au minimum de deuxomposants : un réseau tridimensionnel réé par des haînes polymères et un solvant,la phase liquide représente la majorité du volume.Par dé�nition une haîne de polymère est un ensemble d'au moins plusieurs mil-liers de monomères (briques élémentaires de tailles moléulaires) liés les uns auxautres par des liaisons ovalentes. A�n de former un réseau tridimensionnel leshaînes se lient les unes aux autres. Ces liaisons sont appelés des rétiulations etle proessus de réation du réseau s'appelle la gélation. La façon dont les haînessont rétiulées les unes aux autres permet de dé�nir deux lasses distintes de gels :� Si la rétiulation est assurée par des liaisons ovalentes (par exemple dans leas des gels de polyarylamides) ou par des liaisons ioniques (par exemple dansle as des alginates) alors le gel est dit himique : l'énergie des rétiulationsest très supérieure à kBT et le proessus de gélation est irréversible.



6 La gélatine, un gel thermoréversible de biopolymères� Si la rétiulation est assurée par des liaisons de plus faibles énergies ommedes liaisons hydrogènes alors le gel est dit physique.La gélatine est un gel physique. Dans la plupart des gels physiques, les rétiu-lations mettent en jeu de nombreux monomères spatialement regroupés dans deszones dites de rétiulation. De part la faible énergie des liaisons physiques qui per-mettent à es liens de tenir, la température est un paramètre important pour les gelsphysiques. Ils sont thermoréversibles : au dessus d'une ertaine température dite degélation Tgel l'énergie thermique est plus importante que l'énergie que peuvent sup-porter les liens et les rétiulations disparaissent, mais en rabaissant la températureen dessous de Tgel les zones de rétiulation réapparaissent reformant le réseau. Latempérature de gélation est prohe de la température ambiante, par exemple pourla gélatine Tgel est de l'ordre de 40 °C.Même à une température en dessous de Tgel, es gels évoluent au ours du temps.La �gure 2.1 montre l'évolution du module élastique au ours du temps pour unegélatine de onentration de  = 1,95%1 pour une histoire thermique ompliquée :le gel est préparé et laissé à une température de 17.4 °C, après un peu plus d'uneheure il est plaé à -1.2 °C pendant 9 heures puis remis par 17.4 °C. La ourbe enpointillés montre l'évolution du module d'un même gel laissé à 17.4 °C.

Fig. 2.1 � Évolution du module élastique G′ (mesuré à pulsation ω = 0.393 rad/s) d'une gélatineà  = 1,95% au ours du temps pour une histoire thermique ompliquée (f. texte). Réf. [3℄.On observe que :� À une température donnée, le module augmente au ours du temps sans mon-trer de saturation.1Les onentrations en gélatine sont données en pourentage de masse totale du gel : c =
masse de gélatine/masse totale de gel



2.2 Du ollagène à la gélatine 7� Le module est d'autant plus important que la température est faible.� Le module retrouve, après réhau�ement, la valeur d'un gel qui n'aurait pasonnu de refroidissement.De part la faible énergie des rétiulations, le réseau peut évoluer vers un état plusorganisé : omme on le verra plus tard ette augmentation du module au oursdu temps est liée à une augmentation de la taille et/ou du nombre des zones derétiulation. Plusieurs points sont importants pour les expérienes : il onviendrade faire très attention à la température et à l'histoire thermique. Pour travaillerave des gels ayant les mêmes aratéristiques, il faudra utiliser la même histoirethermique. De plus, lors d'un hangement de température, le module évolue. Sonévolution est très rapide au début, durant typiquement plusieurs dizaine de minute,puis tend asymptotiquement vers le module que le gel aurait eu s'il n'avait pas onnude hangement de température(f. [3℄ et [4℄). Après un hangement de température, ilonviendra d'attendre que la variation de module soit la moins importante possible.Mais parallèlement à es ontraintes une perspetive intéressante s'o�re à nous :en hangeant l'histoire thermique on pourra avoir aès à des gélatines ayant despropriétés élastiques di�érentes pour une même omposition.2.2 Du ollagène à la gélatineLa gélatine est issue de la dénaturation du ollagène. Le ollagène est la protéinela plus abondante hez les mammifères et représente environ 25% de leur masseprotéinique (présent dans les os, la peau, les tendons, la ornée, et). Dans sa formenaturelle le ollagène est formé d'une triple hélie de trois haînes polypeptidiques,formant un bâton de 300 nm de longueur ; haune des trois haînes ayant une massemoléulaire moyenne d'environ 100 kg/mol. La omposition himique du ollagènedépend de son origine. Mais alors qu'une vingtaine d'aides aminés di�érents y sontprésents, une omposition typique est onstituée de 33% de glyine, 21% de prolineet hydroproline et 11% d'alanine (f. �gure 2.2), les autres 36% étant omposésde nombreux autres aides aminés X en faibles proportions. En prenant une massemolaire moyenne de 90 g/mol pour les aides aminés omposant le ollagène (baséesur les 4 prinipales protéines), le nombre de protéine onstituant les haînes duollagène est de l'ordre de 1100. Comme le rayon de la triple hélie est petit (∼ 0.5nm), la longueur de haune des trois haînes est aussi de ∼ 300 nm e qui nousdonne pour la longueur a d'un résidu (monomère) a ∼ 3 Å.Les séquenes -(Gly-X-Pro)- et -(Gly-X-Hypro)- sont très souvent présentes etune règle générale est que la glyine est présente tous les trois aides aminés. Il a étéétabli que la omposition du ollagène et spéialement la distribution de la glyinesont responsables de la onformation en triple hélie : omparativement aux autresaides aminés la glyine a un enombrement plus petit qui permet aux trois haînesdu ollagène de se rapproher périodiquement. La stabilisation de ette triple hélie



8 La gélatine, un gel thermoréversible de biopolymères
Fig. 2.2 � Les prinipales protéines du ollagène.est assurée par des liaisons hydrogènes, soit diretement entre les aides aminés, soitpar l'intermédiaire de moléules d'eau ; le type et le nombre de liaison d'hydrogènefait enore l'objet de reherhe. Les trois sous-haînes sont vrillées dans le sens anti-horaire (rotation gauhe) alors que la triple hélie est vrillée dans le sens horaire(rotation droite) (f. �gure 2.3).

 des acides 

rotation  
gauche

rotation 
droite

 unique triple Fig. 2.3 � Struture mirosopique du ollagène.La dégradation du ollagène par des traitements aides (type A) ou alalins (typeB) détruit prinipalement la struture en triple hélie et produit des haînes isolés :les haînes de gélatine. Malheureusement la dégradation himique entraîne aussides ruptures ovalentes dans les sous-haînes produites e qui explique la grandedistribution en masse molaire et don en taille des haînes de gélatine produites.Cei explique qu'il existe di�érents grades de gélatines quali�és par leurs indies�Bloom�. Dans l'industrie, le bloom est une mesure de la rigidité du gel : il estdé�ni omme la masse en grammes à appliquer sur un poinçon de 12.7 mm dediamètre pour qu'il s'enfone de 4 mm sans frature dans un gel de 6.67 % degélatine ayant été entre 16h et 18h à 10°C (f. [6℄). Plus la masse molaire moyenneest importante, plus le bloom d'un gel est élevé. Comme on le verra, plus la massemolaire est importante plus le nombre de triple hélie l'est et plus le module estimportant.La gélatine se dissout failement dans une solution aqueuse à une températuresupérieure à 40 °C. La onformation des haînes est alors elle d'une pelote statis-tique : les haînes ne sont plus vrillées sur elles mêmes. Quand la solution refroidit,une transition pelote → hélie se produit, les haînes se réorganisant de façon àreproduire la struture en triple hélie native du ollagène.



2.3 Que peut-on faire varier dans la gélatine ? 9Pour former des triples hélies, trois segments de haîne doivent se rassembler etformer entre elles des liaisons hydrogènes. Ainsi pour des onentrations c plus faibleque 1%, les triples hélies sont formées prinipalement par repliement des haînessur elles mêmes. Pour des onentrations plus importante, c & 1%, la roissanedes triples hélies implique prinipalement l'assoiation de trois haînes di�érentes,induisant ainsi la formation d'un réseau en trois dimensions.2.3 Que peut-on faire varier dans la gélatine ?2.3.1 La onentration en gélatineLa onentration c de gélatine est dé�nie omme le rapport de la masse de haînesde gélatine sur la masse totale de gel (masse de haînes + masse de solvant). Dansnos expérienes nous avons utilisé des onentrations de 5%, 7.5%, 10% et 15%. Dansla �gure 2.4 sont portés les modules de isaillement µ en fontion de la onentration
c pour des gels ayant onnu la même histoire thermique (f. 4.2.1 page 49, gels dela série C).

Fig. 2.4 � Variation du module de isaillement µ en fontion de la onentration en gélatine c,pour �notre� gélatine. La ourbe est un ajustement en c1.6.On remarque que le module augmente ave la onentration en gélatine en µ(c) ∼
c1.6, et exposant quoique plus petit que les valeurs usuelles (.2) est prohe deelui trouvé par Bot et al. [7℄. Comme nous le verrons, lorsque la onentration caugmente, la onentration en triple hélie augmente aussi : le réseau est plus rétiuléet le module augmente.
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φ (%) 0 20 30 60

ηs (mPa s) 1 1.8 2.5 11
µ (kPa) 3.7 4.0 4.5 5.1Tab. 2.1 � Variation de la visosité du solvant ηs et du module de isaillement µ∗ en fontion dela onentration en glyérol ηs pour un gel à c = 5% de gélatine à une température de 18°C.2.3.2 La visosité du solvantPour la gélatine, le proessus de gélation a aussi lieu dans des solutions aqueusesde glyérol ou d'éthylène glyol (f. [8℄). Un intérêt en ajoutant du glyérol estd'augmenter la visosité du solvant. Dans nos expérienes les onentrations φ englyérol, dé�nies omme le rapport de la masse de glyérol sur la masse de solvant,ont été variées entre 0% et 60% permettant de travailler ave des visosités allantde 1 mPa.s à 11 mPa.s, sahant que la visosité de l'eau à 20°C vaut 1 mPa.s. Nousn'avons fait varier la visosité du solvant que dans les gels ayant une onentrationde gélatine de 5%. Dans le tableau 2.1 sont portés les visosités du solvant et lesmodules de isaillement µ en fontion de la onentration en glyérol φ.On remarque que le module est a�eté par la onentration en glyérol. Celasemble orrespondre ave le fait que si on hange le solvant alors on hange la foredu solvant et les interations entre les haînes et le solvant. La struture du réseauen est a�etée et par là même le module.La gélatine est omme nous le verrons un matériau poroélastique (f. 2.4.3 page14) dans lequel le mouvement relatif du solvant et du réseau joue un r�le essentiel.En jouant sur la visosité du solvant on pourra jouer sur les phénomènes dissipatifsmis en jeu dans le mouvement di�usif du solvant dans le réseau. La variation µ(φ)apparaîtra alors omme un e�et du seond ordre.2.3.3 L'histoire thermiqueComme nous l'avons vu plus haut les aratéristiques des gels physiques sont trèsdépendantes de l'histoire thermique. L'extrême sensibilité à l'histoire thermique dela gélatine rend la reprodutibilité expérimentale déliate. Une grande dispersiondans les modules est ainsi mesurée (f. �gure 2.4).Mais en jouant sur la température du gel lors des expérienes on pourra jouersur le module du gel tout en gardant une omposition (c et φ) identique. Ainsiexpérimentalement nous avons pu travailler ave des gels à  = 10% ayant desmodules de isaillement ompris entre 4.4 et 10.7 kPa et  = 15% ayant des modulesde isaillement ompris entre 8.3 et 19.5 kPa.



2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 112.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiquesLa gélatine est onstituée de haînes de polymère. Avant de ontinuer sur lastruture de la gélatine et sa réponse à des solliitations méaniques, nous allonsnous intéresser aux propriétés d'une haîne isolée.2.4.1 Chaîne polymère uniqueConsidérons une haîne de polymère onstituées de N monomères de longueurs
b et don de longueur de ontour l = Nb.Le modèle le plus simple pour dérire une haîne unique est elui de la haînegaussienne dans laquelle il n'existe auune interation entre les monomères : lesmonomères sont mis les uns après les autres de manière aléatoire (f. �gure 2.5).

x3

x2

x1 

R

Fig. 2.5 � Une haîne polymère unique dans une on�guration de veteur bout à bout ~R.La on�guration prise par une telle haîne est quali�ée de pelote statistique. Lavaleur moyenne du veteur bout à bout ~R sur toutes les on�gurations aessiblesest nulle : 〈~R〉 = ~0. Or ertaines on�gurations sont plus probables que d'autres :il onvient ainsi de regarder la valeur quadratique moyenne qui, dans le as d'unehaîne librement jointe, vaut :
〈R2〉 = Nb2 = R2

0L'hypothèse de non-interation est évidemment très forte. Si on onsidère lesdegrés de liberté des liaisons entre les monomères, on intuite que, après un mono-mère, seul un ertain angle solide sera aessible au monomère suivant. Mais onpeut montrer que, même dans e as, la haîne atteint une onformation dérite parune haîne gaussienne en onsidérant des monomères �e�etifs� de longueur ditesde persistane bp > b (f. par exemple [9℄).L'entropie S est le produit de la onstante de Boltzmann kB et du logarithmedu nombre d'états aessibles qui est ii le nombre de onformations aessibles par



12 La gélatine, un gel thermoréversible de biopolymèresla haîne de N monomères de longueur b et de veteur bout à bout ~R. En utilisantune distribution aléatoire des monomères et tant que la ondition R ≪ Nb = Rmax(i.e. dans le as des petites déformations), on obtient pour l'entropie :
S

(

~R, N
)

= −3

2
kB

~R2

R2
0

+ S(N, 0)où S(N, 0) est un terme qui ne dépend que de N et pas du veteur ~R. L'énergie libre
F du système est dé�nie par : F = U −TS. Or dans le as étudié, U ne dépend pasde ~R ar il n'y a auune énergie d'interation. On a alors :

F
(

~R, N
)

=
3

2
kBT

~R2

R2
0

+ F (N, 0)La fore d'origine entropique qui s'exere sur une haîne pour maintenir un ve-teur bout à bout ~R s'obtient par dérivation partielle de l'énergie libre par rapport àla position et on obtient :
~f =

3kBT

Nb2
~RUne haîne unique gaussienne a don une réponse élastique linéaire à une déforma-tion.Les résultats i-dessus sont valides si R ≪ Nb = Rmax. Des modèles plus préisdevront prendre en ompte la longueur �nie de la haîne : lorsque la distane d'éti-rement de la haîne se rapprohe de Rmax la fore à appliquer roît plus vite que laréponse linéaire. Ces modèles qui relaxent l'hypothèse R ≪ Nb = Rmax (en prenanten ompte plus préisément les on�gurations prises) prédisent une divergene dela fore en fontion de l'élongation en inverse d'une fontion dite de Langevin ; lemodèle représenté ii est elui de la haîne librement jointe. Sur la �gure 2.6 est re-présenté les aratéristiques fore/élongation pour le modèle de la haîne gaussienneet de la haîne librement jointe.2.4.2 Réseau idéalUn réseau idéal remplit les onditions suivantes :� Entre deux points de rétiulation, les haînes ont la même longueur urvilignei.e. le même nombre de monomère Nr.� Entre deux points de rétiulation, les haînes sont supposées gaussiennes i.e.

Nr ≫ 1.� Le réseau est inompressible.On fera dans ette partie l'hypothèse simpli�atrie des déformations a�nes(f. [11℄). Lors d'une déformation, haune des haînes se déforme dans les mêmesproportions que le gel omplet (f. �gure 2.7). Ce qui se traduit par :
Ri = λiR

0
i et li = λil

0
i ave i ∈ {x, y, z}
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R0
i la omposante i du veteur bout à bout des haînes dans le réseau non déformé.En utilisant la formule de l'entropie pour une haîne unique (f. 2.4.1 page 11)ave les relations i-dessus entre l'état non déformé et l'état déformé, on obtientpour la variation de l'entropie pour une haîne :

∆Sch = −3

2
kB

∑z
i=x (λ2

i − 1) R0 2
i

Nb2Le hangement d'entropie du réseau est la somme des hangements d'entropiedes n haînes du réseau. La variation d'énergie libre est essentiellement due à lavariation d'entropie et on obtient :
∆Fnet = −T∆Snet =

nkBT

2

(

λ2
x + λ2

y + λ2
z − 3

)Cas biaxial Appliquons la relation préédente dans le as d'une déformationbiaxiale d'un matériau inompressible (λxλyλz = 1) :
λx = 1 , λy = λ et λz = 1/λLa variation d'énergie libre vaut alors :

∆Fnet =
nkBT

2

(

λ2 +
1

λ2
− 2

)
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Fig. 2.7 � Déformation a�ne d'un gel.La fore qui s'applique dans la direion y est la dérivé de la variation d'énergielibre en y et on obtient pour la ontrainte (omme ∂λ/∂y = 1/L0) :
σyy nominale = nkBT

l0
1
l0
2
l0
3

(

λ − 1
λ3

)

σyy vraie = nkBT
l1l2l3

(

λ2 − 1
λ2

)

(2.1)La ontrainte σyy nominale est le rapport de la fore appliquée sur la setion duspéimen non déformé alors que la ontrainte vraie prend en ompte que lors de ladéformation la surfae de la setion diminue. Un matériau dont la réponse élastiqueest elle dérite par les équations 2.1 est quali�é de néo-Hookéen.Si on développe au 1reordre en ǫ = λ− 1 l'expression préédente on retrouve unerelation linéaire entre la ontrainte et la déformation. En omparant le préfateurave elui donné par les équations de l'élastiité, on obtient pour le module deisaillement µ :
µ =

nkBT

Vave V le volume de l'éhantillon. Ave nos notations, si ξel est la longueur moyenneentre zones de rétiulation alors n/V ∼ 1/ξ3
el et le module de isaillement d'un réseauidéal s'érit :

µ ∼ kBT

ξ3
el

(2.2)2.4.3 La gélatine : un matériau poroélastiqueTypiquement la onentration en gélatine est de l'ordre de quelques pourents(dans nos expérienes par exemple 5% ≤ c ≤ 15%). Le liquide représente la majoritédu volume. On est en droit de se demander alors omment un tel matériau peut



2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 15exister : nous sommes en présene d'une éponge prinipalement onstituée de liquidede laquelle rien ne s'éhappe. Et avant tout pourquoi un tel matériau se forme ?Lorsqu'une haîne de polymère réelle se trouve dans un solvant dans lequel l'in-teration entre les monomères et le solvant est plus favorable que l'interation inter-monomères, la haîne se déplie sous la forme d'une pelote statistique. Dans ettesolution omposée de haînes isolées on pourrait ajouter autant de solvant que l'onveut. Mais dans un gel les haînes sont rétiulées les unes aux autres et réent unréseau. Lorsqu'on augmente le volume de liquide dans le gel les haînes sont de plusen plus étirées : en même temps que l'interation défavorable entre les monomèresest de moins en moins e�etive, les haînes sont de plus en plus étirée et l'énergieélastique à payer pour ontinuer à les étirer roît. La onformation prise par le gel estdon un équilibre entre le gain en énergie produit par la rédution des interationsmonomères-monomères et le oût en énergie élastique du à l'extension des haînes.On omprend omment le gel peut se former, mais la quasi totalité du volume dugel étant du liquide, pourquoi le solvant ne oule-t-il pas sous l'e�et de la gravité ?Imaginons l'expériene suivante : faisons prendre de la gélatine dans un tube rigidede longueur L et de setion S. Un �té du tube reste à l'air libre à Patm et de l'autre�té on pousse du solvant ave une pression P telle que ∆P = P − Patm. Si onmodélise la gélatine sous la forme d'un ensemble de apillaire parallèles de diamètre
ξ reliant les deux �tés du tube alors le débit volumique Q suit la loi de Dary :

∆P =
ηLQ

κS
ave κ =

πξ2

128où κ est la perméabilité du milieu et n est la densité surfaique de apillaires.Dans le as d'un gel le maillage poreux réalisé par le réseau polymère est évi-demment plus omplexe : les apillaires sont interonnetés et non identiques. Danse as, on peut juste a�rmer par un argument de saling que la porosité est del'ordre de ξ2. Comme nous le verrons dans la suite, l'ordre de grandeur de ξ est pournous de ∼ 10 nm. Prenons pour la visosité elle de l'eau (10−3 Pa.s), des dimen-sions entimétriques pour le tube, et alulons le ∆P néessaire pour évauer toutle solvant en 100 s : on trouve ∆P ∼ 107 ∼ 100 Patm. Le solvant oule extrêmementdi�ilement à travers le réseau ar la taille typique du squelette de notre épongeest extrêmement petite. La dissipation visqueuse qui est à l'origine de la perte deharge à travers les apillaires est trop importante pour que le liquide puisse sortirdu réseau sur les éhelles de temps typiques de nos expérienes. Comme le solvantbouge di�ilement, lors d'une expériene de ompression le volume reste onstant,le omportement est dit non-drainé : le module de ompression est alors elui del'eau (≫ µ). Le gel peut être ainsi onsidéré omme inompressible.Quelle est la réponse élastique d'un gel à une déformation ? Soumettons le gelà un isaillement en déplaant la fae supérieure d'un ube de gel parallèlementà sa fae inférieure. Les deux omposants du gel y réagissent di�éremment : pour



16 La gélatine, un gel thermoréversible de biopolymèresle liquide rien ne s'oppose à ette déformation (la fore de frottement visqueuse nedépend que de la vitesse) alors que pour le réseau les haînes ont du s'étirer, le réseaus'oppose à la déformation : la déformation est alors aratérisée par le module deisaillement µ.Par une expériene marosopique de pensée, di�ile à réaliser en pratique vules éhelles de temps mises en jeu, on a pu quali�er le mouvement relatif du solvantdans le réseau. Du point de vue mirosopique, lorsque l'on déforme un poroélastique,plusieurs modes de déformation sont possibles.Si le réseau et le solvant bougent ensemble alors les modes de déformationssont aoustiques (propagatifs) : la déformation se propage à la vitesse du son quipeut être alulée à partir des équations de l'élastiité linéaire. Si on onsidère legel omme un matériau inompressible la vitesse du mode aoustique longitudinaleest de l'ordre de 1000 m.s−1 (vitesse du son dans l'eau). La vitesse du mode depropagation transverse a pour expression :
ct =

√

µ/ρave ρ la densité du gel. Pour nos gels la vitesse typique du son est de ct ∼ 1 m.s−1.Les vitesses de frature que nous verrons par la suite sont au maximum de quelquesm.s−1 : nous nous trouvons dans un régime subsonique.Si maintenant le réseau et le solvant ont un mouvement relatif l'un par rapportà l'autre alors e mode est di�usif. Or l'analogue de l'e�et de peau existe dansle as des �uides. Cette profondeur de pénétration δ diminue lorsque la pulsationaugmente. Pour que le mode dissipatif soit opérant, il faut que le mouvement dusolvant soit �senti� par le réseau i.e. que δ soit plus grand que la taille typique ξ despores du réseau. Cette ondition impose une pulsation maximum ωc = (2ηs)/(ρξ2),ave η la visosité du solvant et ρ sa densité volumique, au delà de laquelle le modedi�usif sera inopérant. Pour nos gélatines, on obtient ωc ∼ 1012 s−1. Or dans notreas la pulsation la plus grande est de l'ordre de ωmax ∼ vmax/ξ ∼ 10−2/10−9 = 107s−1 ave vmax de l'ordre de grandeur des plus grandes vitesses de frature mesuréesdans nos expérienes. Don dans nos expérienes nous nous trouvons dans un régimeoù ω ≪ ωc et dans lequel le mode di�usif est e�etif.Il est aratérisé par un ÷�ient de di�usion olletive Dcoll. Comment peut onomprendre Dcoll ? Imaginons que dans le réseau il existe une inhomogénéité : à unendroit du gel le réseau est plus �resserré�. Pour rééquilibrer les pressions osmotiquesle système va relaxer vers un état d'équilibre : le ÷�ient de di�usion olletivearatérise la relaxation des inhomogénéités du réseau dans le solvant.ExpérimentalementDcoll est mesurable par di�usion dynamique (quasi-élastique)de la lumière (Dynami Light Sattering). Le mouvement relatif du réseau par rap-port au solvant ause des �utuations de densité qui hangent l'indie optique dumilieu : le faiseau est di�raté. Dans le as étudié de la di�usion quasi-élastique de



2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 17la lumière, la longueur d'onde λ de la lumière di�usée est quasiment la même queelle de la lumière inidente : les longueurs d'ondes sont déalées par e�et Doppler dufait du mouvement des haînes. Mais les vitesses typiques des haînes sont si faibles(de l'ordre de ξ/τp ∼ 1m.s−1) qu'elles impliquent des déalages Doppler négligeables(τp est dé�ni dans la partie suivante). On mesure la orrélation temporelle de lalumière di�ratée à un angle θ (f. �gure 2.8) qui orrespond à un veteur d'onde
q = 4πn

λ
sin(θ/2) ave n l'indie du gel (pris égal à elui de l'eau).

�

Q

Kf
q

LASER Ki

Ki

Kf photo-multiplicateurFig. 2.8 � Expériene de di�usion dynamique de la lumière.On peut remarquer que dans es expérienes de DLS, la longueur d'onde λ dufaiseau laser inident est de l'ordre de 600 nm. On a don : q−1 ∼ λ ≫ ξ. Ave esexpérienes on regarde un mouvement du réseau à grande éhelle i.e. le mouvementolletif du réseau dans le solvant.Dans le as idéal d'un seul mode di�usif le signal d'autoorrélation en intensitéa la forme 〈I (τ, ~q) I (0, ~q)〉 ∝ exp (−2Γτ) ave Γ = Dcollq
2. En faisant varier l'angled'observation θ on mesure la di�usion de longueurs aratéristiques di�érentes : plus

q est grand, plus la taille des objets qui di�usent est petite, plus le temps araté-ristique de di�usion sera petit et don moins le signal sera orrélé dans le temps etmoins longue sera la déroissane exponentielle. On observe e omportement dansles ourbes expérimentales montrées sur la �gure 2.9.Les résultats sont similaires à eux trouvés préédemment au sein de l'équipe [16℄.La mesure de la di�usion de la lumière nous permet de mesurer un ÷�ientde di�usion moyen. Dans le as de la gélatine Dcoll est de l'ordre de 10−11m2s−1.Dans le tableau 2.2 sont portées les di�érentes valeurs de Dcoll en fontion de laonentration en glyérol φ pour des gels à  = 5% en gélatine. Lorsque la visositéaugmente la dissipation visqueuse est de plus en plus forte et les temps aratéris-tiques diminuent : Dcoll diminue lorsque φ augmente.Que nous dit e ÷�ient de di�usion olletif ?À l'éhelle du spéimen (longueur typique L de l'ordre du entimètre) le sol-vant sortirait du gel sur des temps aratéristiques de l'ordre de tlong ∼ L2/Dcoll ∼
10−4/10−11 ∼ 107s ∼ une année. Ce résultat va dans le sens de l'expériene maro-sopique de pensée proposée avant : le solvant ne sort pas du gel. Le omportement
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Fig. 2.9 � Corrélation temporelle de l'intensité di�usée au ours du temps par une gélatine de = 5% à θ = 60°, la ourbe en trait plein est une mono-exponentielle. En artouhe : évolution de
Γ en fontion de q2.du gel est non-drainé et peut être onsidéré omme inompressible quand on leonsidère marosopiquement.Mais à l'éhelle de la maille du réseau ξ ∼ 10 nm, le temps aratéristique dedi�usion vaut tcourt ∼ ξ2/Dcoll ∼ 10−5 s. Le r�le de la di�usion y est sûrement trèsimportant. On peut en tirer une vitesse aratéristique Dcoll/ξ ∼ 1 mm.s−1 qui joueun r�le important dans le as de frature interfaiale gélatine/verre [16℄.À partir des équations de di�usion (f. [12℄ et [13℄), on obtient la relation :

Dcoll ∼ µ
κ

ηs
d'où ξhydr ∼

√

ηsDcoll

µ
(2.3)ave ηs la visosité du solvant, κ ∼ ξ2 la perméabilité du milieu et µ le modulede isaillement. L'indie �hydr� ajouté à ξ signi�e �hydrodynamique�. Comme ladi�usion du solvant est piloté par la dissipation visqueuse, la mesure de la di�usion dela lumière donne aès à une longueur aratéristique hydrodynamique ξhydr vue parle solvant, à mettre en regard ave la longueur aratéristique élastique ξel mesuréeà partir de la réponse élastique de la gélatine. Pour la gélatine ξhydr est de l'ordrede quelques nanomètres. La dépendane de ξhydr en fontion de φ est portée dans letableau 2.2. Comme on peut le remarquer la dépendane de ξhydr en φ est faible aren même temps que la visosité augmente le module de isaillement augmente.Deux autres façons de voir Dcoll :Intuitivement : imaginons une �utuation que le système veut relaxer. Le tempsaratéristique de relaxation d'un système élastique de module µ dans un milieu
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φ (%) 0 20 30 60

Dcoll(×10−11 m2s−1) 2.5 1.3 1.1 0.4
ξhydr (nm) 2.6 2.4 2.6 3Tab. 2.2 � Variation de Dcoll en fontion de la onentration en glyérol φ pour des gels à  =5% en gélatine.de visosité η est de l'ordre de η/µ. Le temps aratéristique de relaxation desontraintes dans un poreux de perméabilité ξ2 ave un ÷�ient de di�usion Dcollest de l'ordre de ξ2/Dcoll. En égalant les deux on obtient bien l'équation 2.3.Une autre façon : la relation d'Einstein permet de relier Dcoll au ÷�ient defrition ζ d'une haîne dans le solvant par :

Dcoll =
kBT

ζave ζ tel que, pour un objet donné, on est ~f = ζ~v. En utilisant la loi de Stokes avenos haînes de longueur de l'ordre de ξ entre rétiulations, on obtient ζ ∼ ηsξ. Enutilisant le fait que le module de isaillement est de la forme µ ∼ kBT/ξ3 on obtientbien :
Dcoll =

kBT

ζ
∼ kBT

ηsξ
∼ µ

ξ2

ηs2.4.4 Réponse visoélastique de la gélatineLorsqu'un gel de gélatine est soumis à une solliitationméanique sa réponse auradeux origines : l'une, indépendante du temps, résultera de la réponse élastique duréseau à une déformation, l'autre, dépendante du temps, résultera de la dissipationvisqueuse due aux frottements entre le réseau et le solvant.La réponse visoélastique est mesurée en soumettant le gel à une déformation enisaillement périodique τ(t) = τ0 sin(ωt). La réponse en ontrainte du gel aura deuxomposantes en quadrature et s'érit :
σ(t) = τ0 [G′(ω) sin(ωt) + G′′(ω) cos(ωt)] ave tan(δ) = G′′/G′dans laquelle la réponse élastique G′(ω), en phase ave la déformation, est appelé lemodule de stokage, la réponse d'origine visqueuse G′′(ω), en quadrature de phase,est appelé le module de perte et δ la tangente de perte. Ainsi, un solide parfaitementélastique aura un G′′ nul, alors qu'un liquide newtonien aura un G′ nul : G′ représentela omposante élastique du matériau, G′′ sa omposante visqueuse. On dé�nit lemodule à l'équilibre Geq :

Geq = lim
ω→0

G′(ω)



20 La gélatine, un gel thermoréversible de biopolymèresqui orrespond au module de isaillement µ ar lorsque le taux de déformationtend vers zéro, la dissipation visqueuse tend de même vers zéro et la réponse estessentiellement élastique.2.4.4.1 Réponse visoélastique en fontion de la fréquene de solliitationDe nombreuses études sur la réponse visoélastique de la gélatine en fontionde la fréquene de solliitation existent dans la littérature. Nous avons hoisi deprésenter ii sur la �gure 2.10 les résultats de Ferry et al. [14℄ sur un gel à  =15% ave di�érentes onentrations de glyérol. Ces résultats demandent quelques

Fig. 2.10 � Évolution du G′ et de la tan δ pour un gel à  = 15% ave di�érentes onentrationsde glyérol (de φ = 0% pour les ronds blans à φ = 91% pour les ronds noirs. (f. texte)expliations.Dans le as des aouthous, l'origine physique de la dissipation visqueuse est laréorganisation des haînes sur des temps aratéristiques de relaxation τ . Si on aug-mente la température alors les haînes sont plus mobiles et les temps de relaxationdiminuent.Imaginons que nous sondons l'élastomère à une pulsation ω. À une températurede référene T on sonde les états de temps aratéristiques τ ∼ ω−1. Si on augmentela température alors on sonde à ω des états qui avait à T des temps aratéristiques



2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 21plus longs i.e. des pulsations plus petites. Don en augmentant la température d'unélastomère, on peut sonder des états qui orrespondraient à des fréquenes de solli-itation plus petites.Dans les aouthous, pour une di�érene de température T −T ′ donnée, toutesles pulsations sont multipliées par un même fateur : une pulsation ω′ à une tempé-rature T ′ orrespond à son équivalente à une température T à un fateur aT (T, T ′)près tel que : ω′ = ωaT (T, T ′), ave aT dérit par la fontion WLF proposé parWilliam [9℄.A�n de aratériser les propriétés visoélastiques de la gélatine, l'idée lé est defaire varier les temps de relaxation. Dans les élastomères, le paramètre variable est latempérature. Dans le as de la gélatine, à ause de la faible énergie des rétiulations,la température ne peut être variée sans hanger toute la struture. Ferry et al.proposent de remplaer la température par la visosité du solvant : si la dissipationvisqueuse est liée à la relaxation des haînes alors en augmentant la visosité lestemps aratéristiques de relaxation augmenteront.Le réarrangement des haînes sur elles-mêmes est dérit par la théorie de Rousequi donne des temps de relaxation τp proportionnels au ÷�ient de frottement ζdes monomères dans le solvant et proportionnels au arré de la longueur des haînes
Nb entre zones de rétiulation :

τp ∼ ζ(Nb)2

6π2kBTSi on pose omme au-dessus que ζ est de l'ordre de ηsb on obtient :
τp ∼ ηsb

3

kBT
N2Si on prend la longueur inter-rétiulation proportionnel à la masse molaire moyenne

Mc, τp est proportionnel à ηsM
2
c . En prenant omme référene le as d'un gel d'eau à12 °C (τp0), à une onentration en glyérol donnée la aratéristique visoélastiqueest translatée d'un fateur τp/τp0 ∼ ηsM

2
c /ηs0M

2
c0.

2Le point important dans la aratéristique visoélastique de la gélatine est que lemodule de perte est toujours beauoup moins important que le module de stokage.Lors d'une solliitation méanique le omportement de la gélatine est essentielle-ment élastique. Et e omportement élastique ne dépend que très peu du taux dedéformation dé�nie omme :
dǫ

dt
=

d(h(t) − h0)

h02Comme on l'a vu, le module (et don Mc) dépend de la onentration φ en glyérol maisbeauoup moins que ηs (Ferry et al. utilise des φ allant jusqu'à 91%). Le shift oasionné parl'augmentation de φ est don prinipalement dû au hangement de visosité.



22 La gélatine, un gel thermoréversible de biopolymèresUne onlusion importante est alors à tirer : dans nos expérienes où les tauxde déformations maximums sont de 1 Hz au maximum (∼ 6 rad.s−1) la ompo-sante dissipative est toujours identique et surtout négligeable devant la omposanteélastique.Pour la gélatine le temps de Rouse le plus long τ1 (qui orrespond à la réorga-nisation de la haîne entière entre points de rétiulations) est de l'ordre de ∼ 10−10s. L'ordre de grandeur de vitesse v de nos fratures est de quelques mm.s−1. À esvitesses la relaxation des haînes va jouer sur des éhelles de l'ordre de vτ1 ≪ ξbeauoup plus petites que la maille du réseau. La réorganisation des haînes surelles-mêmes ne va pas jouer un r�le très important dans la dynamique de frature.Ce temps de Rouse montre aussi que si les déformations se font sur des tempsplus grands que τ1 le réseau ne devrait pas évoluer ... si les rétiulations tiennent.Or es liens ont une faible énergie de l'ordre de kBT . On a déjà vu qu'ils vieillissentà déformation nulle. On peut s'attendre à e qu'ils évoluent enore plus vite sousontrainte omme dans une expériene de relaxation des ontraintes : un éhantillonde gélatine est mis sous déformation onstante et on enregistre l'évolution de la foreau ours du temps (f. �gure 2.11).
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2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 23à relaxer les ontraintes. Ce omportement posera des di�ultés expérimentaleslorsque les vitesses de frature seront faibles. On verra que lorsque les vitesses serontsu�samment faible l'énergie relâhée par la frature pourra être du même ordre degrandeur que elle relaxée par la relaxation des ontraintes.2.4.4.2 Réponse visoélastique en fontion de la ontrainteIl est intéressant de se demander si la réponse élastique et la réponse d'originevisqueuse dépendent, à une fréquene donnée, du niveau de ontrainte maximalappliqué sur l'éhantillon. La �gure 2.12 montre l'évolution des modules de stokage
G′ et de perte G′′ en fontion de la ontrainte appliquée sur l'éhantillon de gélatineà c = 5% de gélatine et φ = 60% de glyérol3pour un taux de isaillement de 1 Hz.
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φ = 60 % et à une température de 10°C.On remarque alors que les deux aratéristiques visqueuses et élastique ne dé-pendent pas que très peu de la ontrainte appliquée : G′′ reste onstant alors G′augmente légèrement ave la ontrainte, signe que les gels de gélatine présentent du�durissement� omme nous le verrons plus loin.2.4.4.3 Réponse visoélastique en fontion de la températureLa �gure 2.13 montre l'évolution des modules de stokage G′ et de perte G′′ enfontion de la température pour un gel à c = 5% de gélatine et φ = 60% de glyérol.La température pour laquelle les deux modules sont égaux est dé�nie la température3Ces mesures font partie de tests dans la perspetive de l'ahat d'un rhéomètre ; par onséquentnous n'avons es mesures que pour e gel partiulier à c = 5% et φ = 60%.
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T de l'éhantillon. Le taux de isaillement est de 1 Hz. La température pour laquelle G′ = G′′ estpar onvention appelée température de gélation Tgel.de gélation et est notée Tgel. Comme nous l'avons vu, dans le as de la gélatine, latempérature de gélation est de l'ordre de 35 °C.On remarque aussi que le module de stokage G′ dépasse très rapidement lemodule de perte G′′ d'un ordre de grandeur dès que la température passe en dessousde ∼ 30 °C.Expérimentalement, nous avons hoisi de travailler à une température de ∼ 19°C : à ette température la réponse de la omposante visqueuse est négligeable devantelle de la omposante élastique.2.4.5 Réponse élastique et struture du réseauLe omportement de la gélatine est essentiellement élastique et supporté par leréseau. Il est don essentiel de omprendre le struture du réseau dans la gélatine.L'une des voies utilisées par Djabourov et al. [4℄ [5℄ a été de regarder la onentrationen triple hélie dans les gels.Djabourov et al. ont utilisé le fait que la onformation en triple hélie, hirale,entraîne la rotation du plan de polarisation de la lumière. En se plaçant à une lon-gueur d'onde donnée et en normalisant par la onentration en haîne et la longueurde solution traversée par la lumière, si on onnaît la rotation spéi�que [α]λcoll due à



2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 25une solution de ollagène et la rotation spéi�que [α]λpel due à une solution de haînesde gélatine totalement dépliées alors on peut dé�nir la proportion χ de triple héliedans la gélatine à partir de la rotation spéi�que mesurée [α]λmes :
χ =

[α]λmes − [α]λpel

[α]λcoll − [α]λpelEn multipliant par la onentration initiale en gélatine, Djabourov et al. ont pumesurer ainsi la onentration en triple hélie chel.Dans leurs expérienes, de très nombreux paramètres ont été variés : la onentra-tion en gélatine, la onentration en glyérol dans le solvant, la nature de la gélatine(gélatine de por, poisson et ; la omposition en aides aminés variant entre lesespèes), l'histoire thermique.Un résultat n'est pas sans nous rappeler la ourbe de vieillissement de la �-gure 2.1. Lors d'un hangement de température, Djabourov et al. ont mesuré quel'évolution de chel au ours du temps est très rapide sur des temps de l'ordre dequelques dizaines de minutes puis évolue plus lentement : après un réhau�ement ilfaudra prendre en ompte e résultat et observer un temps d'attente avant d'expé-rimenter a�n que le module évolue le moins possible au ours des expérienes. Dansleurs expérienes notre gélatine orrespond à elle de dénomination �B1� ; on peutremarquer que la onentration en triple hélie �sature� vers les 50% de la onen-tration en gélatine de départ (il n'y a pas à proprement parler de saturation : ommepour la ourbe de vieillissement, chel ontinue toujours d'augmenter lentement). Ceiimplique que la quantité de triple hélie dans nos gels est très importante.Dans d'autres expérienes Djabourov et al. ont regardé la dépendane du modulede stokage G′ en chel. Les mesures ont été e�etuées à une fréquene de 1 Hz : omme
G′ dépend très faiblement de la fréquene et omme la fréquene est faible, on peutfaire l'hypothèse que le module de stokage mesuré est équivalent au module deisaillement mesuré dans nos expérienes : G′ ∼ µ. Ils ont alors montré que quelsque soient les paramètres utilisés G′ suit une ourbe maîtresse lorsqu'il est représentéen fontion de chel (f. �gure 2.14).Clairement Djabourov et al. identi�ent le paramètre pertinent pour dérire l'élas-tiité : la onentration en triple chel. Ave le fait que chel représente une grande partiede la onentration totale et omme on voit par AFM de longues �brilles, Djabourovet al. ont proposé que le réseau est onstitué de grandes setions de triple hélie liéesles unes aux autres par de petits moreaux de haînes en pelote omme on peut levoir sur la �gure 2.15. Deux longueurs aratéristiques dérivent le réseau : L lalongueur des bâtons de triple hélie et d la distane entre bâtons.La question de l'élastiité d'un tel réseau se pose alors : omment va-t-il sedéformer ? Plusieurs modèles sont possibles. Djabourov et al. ont testé la validité detrois modèles simples :
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Fig. 2.14 � Courbe maîtresse suivie par G′ lorsqu'il est porté en fontion chel.� Dans le 1er, les liens entre les haînes et les bâtons sont rigides et l'agita-tion thermique est négligeable de telle sorte que le module est ontr�lé parl'élastiité des bâtons en torsion.� Dans le 2e, les liens entre les haînes et les bâtons sont �exibles et l'agita-tion thermique induit la �utuation des haînes semi-�exibles autour de leurson�gurations d'énergie minimale.� Dans le 3e, le réseau est onstitué par des moreaux de triples hélies trèsrigides reliés par des moreaux de haînes très souples. L'élastiité d'un telréseau est purement entropique (f. exemple ave la haîne idéale) et due à larestrition des on�gurations aessibles par le réseau déformé.En omparant les préditions théoriques de es trois modèles ave les résultatsexpérimentaux, Djabourov et al. ont pu montrer que le modèle le plus satisfaisantest le 3e en prenant L et d du même ordre de grandeur. Et dans e as G′ est reliéà L ∼ d ∼ ξel par :
G′ ∼ kBT

ξ3
el

∼ µ (2.4)en appellant ξel la longueur aratéristique du réseau mesurée à partir de la réponseélastique. On remarquera que ette dépendane du module est elle fournie dans lemodèle de l'élastiité aouthoutique.À partir de la relation 2.4 on peut aluler les di�érents ξel pour nos gels. Lesrésulats sont portés dans le tableau 2.3.
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d

L

Fig. 2.15 � Le réseau de haînes de polymère dans la gélatine.
c (%) 5 5 5 5 7.5 10 15
φ (%) 0 20 30 60 0 0 0

ξel(nm) 10.3 10.0 9.6 9.2 8.7 7.2 5.9
ξhydr(nm) 2.5 2.4 2.4 2.9 1.8 1.6 1.1Tab. 2.3 � Variation de ξel et de ξhydr en fontion de c et φ.Le fait que ξel et ξhydr soient tous les deux du même ordre de grandeur estompatible ave le fait qu'il n'existe qu'une longueur aratéristique dans le réseauà l'origine de l'élastiité et présentant un mode di�usif.2.4.6 Réponse élastique à grande déformationLa réponse élastique d'un gel de gélatine à  = 5% est présenté dans la �gure2.16.Le système élastique formé par notre réseau montre un durissement par rapportau modèle du réseau idéal (appelé dans e as le modèle néo-Hookéen) : à mêmedéformation, la ontrainte est plus grande. Le durissement est di�ile à expliquermais on peut imaginer que très rapidement les haînes sont très étirées ar, omme onl'a vu dans la partie préédente, les zones de rétiulation rigides sont très importanteset les haînes libres assez ourtes. On déforme alors très rapidement les bâtons equi oûte plus que déformer des haînes libres et d'où le durissement.Pour quali�er un tel système aux grandes déformations la modélisation est di�-ile. Une possibilité est d'utiliser une loi phénoménologique telle elle proposée parGent [15℄ qui donne une expression de la densité d'énergie élastique W stokée dans
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Fig. 2.16 � Variation de la ontrainte nominale σ = Fmesuree/(surfae de la setion nondéformée) en fontion de la déformation ǫ = ∆h/h0. Sont représentées la aratéristiqueontrainte/déformation pour un de nos gels à  = 10% (ourbe en trait gras), la réponse élas-tique linéaire porté par le module E∗ mesuré à petite déformation (f. 4.1.1 page 4.1.1) (en tiréslongs) et la ourbe aratéristique d'un réseau néo-Hookéen de même module (en tirés ourt).le réseau en fontion des invariants du tenseur des déformations. Dans le as desdéformations biaxiales qui nous intéresse, Gent propose que W peut s'érire :
W = −µ

2
J1m ln (1 − J1

J1m

) ave J1 = (1 + ǫ)2 + (1 + ǫ)−2 − 2La ontrainte qui s'applique à une déformation s'érit don en fontion de l'élon-gation λ = (1 + ǫ) :
σ =

∂W

∂λ
= µ

(λ − 1/λ3)
(

1 − λ2−1/λ2

J1m

)L'aspet intéressant de ette équation est qu'elle intègre un paramètre J1m quiprend en ompte l'extensibilité �nie des haînes onstituant le réseau.Si on ajuste notre ourbe expérimentale par une telle loi (f. enart sur la �gure2.16) on trouve une déformation maximale des haînes de l'ordre de 200% pour nosgels.Une haîne unique peut supporter des déformations maximales ǫmax ∼
√

N ave
N le nombre de monomères entre rétiulation. Si, dans notre as, les zones de réti-



2.4 Struture mirosopique vs propriétés marosopiques 29ulation étaient petites i.e. que l'essentiel des haînes était en pelote, alors on aurait
ǫmax ∼

√

ξ/b ∼ 900 %. Mais omme on l'a vu, dans le as de la gélatine, les zonesde rétiulations sont très grandes et l'ordre de grandeur de la déformation maximalefournie par la loi de Gent semble réaliste.
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3Méanique de la frature
Fraturer un matériau implique que, dans une ertaine zone dite �ative�, desproessus réversibles et irréversibles onduisent à la réation de deux nouvelles sur-faes. Dans ette zone, de l'énergie transmise élastiquement par le reste du matériauest dissipée sous forme de déformations plastiques, haleur et énergie de surfae.On dé�nit �l'énergie de frature� G omme la quantité d'énergie dissipée parunité d'aire réée par la frature. On détermine en général G à partir de l'énergieélastique Fél stokée qui est relâhée (�energy release rate�) par la propagationd'une unité d'aire de frature.3.1 Modèles de frature3.1.1 Frature in�niment �neLe as le plus simple pour lequel les équations de l'élastiité sont analytique-ment résolvables est elui d'une frature in�niment �ne (i.e. dont l'ouverture estnégligeable devant les autres dimensions du problème) dans un matériau Hookéenen prenant omme onditions aux limites que les ontraintes soient nulles sur lessurfaes fraturées et que la déformation soit elle imposée par l'utilisateur dans lematériau non fraturé.Nous avons représenté une telle frature sur la �gure 3.1. Dans e as, le hampde ontrainte et la déformation prennent la forme générale [19℄ :

σij = K√
2πr

fij(θ)

ui = K
2E

√

r
2π

fi(θ)

(3.1)ave i et j représentant l'une des oordonnées artésiennes (N.B. : les équationsrestent identiques dans un repère ylindrique). Ces relations sont valables pour desdistanes r pas trop petite ar, omme nous le verrons, la divergene du hamp deontrainte n'est pas une solution physique et pour des distanes pas trop grande ar
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Fig. 3.1 � Représentation d'une frature in�niment �ne. Le plan de frature est dans le plan xOz.Nous appelons r la distane à la tête de frature. Les �èhes au-dessus et en-dessous de l'éhantillonreprésentent le hargement extérieur imposé en mode I. L'épaisseur e dans la diretion des z estprise égale à l'unité.loin de la tête les hamps de déformation et de ontraintes sont eux imposés parl'utilisateur et la géométrie.On remarque que es deux expressions se déomposent en une partie radiale etune partie angulaire qui ne dépendent seulement que de l'endroit où on regarde laontrainte et la déformation. La dépendane vis-à-vis de la géométrie de l'éhantillonet du mode de hargement (mode I, II et/ou III, f. 4.13 page 58) n'intervient quedans le terme K appelé fateur d'intensi�ation des ontraintes.Comme nous le verrons par la suite, le mode de hargement pertinent dans nosexpérienes de frature est le mode I i.e. que nous imposons la déformation dansle sens des y. Nous noterons ainsi KI le fateur d'intensi�ation des ontraintespertinent pour nos expérienes. Et nous limiterons la disussion à un hargement enmode I pur.Connaissant le hamp de ontrainte et la déformation autour d'une telle frature,nous pouvons aluler la variation d'énergie élastique stokée δFél dans le matériaulorsque la frature avane d'une longueur dx. L'énergie élastique relâhée lors de laréation d'une surfae e×dx par la frature lorsqu'elle avane de x à x+dx est égaleà l'énergie à fournir pour �refermer� la frature de x + dx à x. L'énergie élastique



3.1 Modèles de frature 33stokée a alors pour expression :
δFél = 2

∫ x

x+dx

2(σyyuy + σxyux + σzyuz)dxen prenant pour σij le hamp de ontrainte existant devant la frature (i.e. pour
r ∈ [0, dx] et θ = 0) et pour ui la déformation dans l'ouverture de la tête de frature(i.e. pour r ∈ [0, dx] et θ = ±π).Et on montre que dans le as qui nous intéresse (i.e. pour un hargement enmode I pur et dans le as de déformation biaxiale), nous avons la relation entrel'énergie de frature et le fateur d'intensi�ation des ontraintes :

G = −(∂Fél/e∂x) =
K2

I

E∗ (3.2)en posant E∗ le module élastique mesuré à petite déformation (f. 4.1.1 page 44). Onremarque qu'il est équivalent de parler en terme d'énergie de frature et de fateurd'intensi�ation des ontraintes. De ette façon, au seuil de frature, on aura larelation :
G0 =

K2
Is

E∗À partir de l'équation (3.1), nous pouvons aluler le pro�l de la frature pourun hargement en mode I qui n'est que la déformation dans la diretion des y pour
θ = ±π. Si on pose X la distane à la tête de frature (f. shéma 3.1) alors le pro�l
uy(X) vaut :

uy(X) =

(

KI

E∗

) (

8X

π

)1/2 pour X > 0 (3.3)Le pro�l est alors parabolique et dépend de la géométrie par le fateur d'intensi�-ation des ontraintes KI . L'ouverture de la tête de frature vaut alors 2 × uy(X).En�n, on remarque que le hamp de ontrainte est singulier en r = 0 e qui est di-retement lié à l'hypothèse d'une frature �in�niment �ne�. Mais une telle singularitéest physiquement intenable. L'hypothèse de surfaes libres n'est pas aeptable : parexemple, dans les matériaux solides, lorsque les parois sont su�samment prohes, ilexiste des fores de ohésion attrative de type Van der Walls. Nous sommes obligésde prendre en ompte le fait qu'il existe des fores de ohésion en tête de frature.3.1.2 Modèle de BarenblattLe premier modèle prenant en ompte des fores de ohésion en tête de fratureest dû à Barenblatt. Il fait l'hypothèse que, dans une très petite zone en tête defrature appelée zone de ohésion (CZ), il existe des ontraintes attratives σcz(X).Le matériau est onsidéré omme fraturé lorsque, su�samment loin de la tête de
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Fig. 3.2 � Vue shématique de la frature dans le modèle de Barenblatt. La dimension de la zonede ohésion CZ vaut λ. Le matériau est fraturé lorsque X est su�samment grand pour que lesfores de ohésion soient négligeables.frature, les fores de ohésion deviennent négligeables. Nous avons représenté surla �gure 3.2 une telle frature. La CZ prend �n en X = L.L'hypothèse que la taille de la CZ est très petite devant les autres dimensionspermet de faire l'hypothèse que, en dehors de la CZ, le hamp de ontrainte estle hamp singulier (3.1) alulé dans le as d'une frature in�niment �ne. Cettehypothèse porte le nom de �small-sale zone�. Le hamp de ontrainte est l'additionde deux hamps de ontrainte :� le premier est imposé par la géométrie et le mode de hargement ;� le seond est imposé par les fores de ohésion.Du point de vue de l'énergie, nous pouvons de la même façon déoupler les �uxd'énergie. Par unité d'aire réée par la frature, l'énergie transmise élastiquementdu système vers la CZ et aratérisée par le fateur d'intensi�ation des ontraintes
KI est dissipée dans la CZ, ette dissipation étant aratérisée par le fateur d'in-tensi�ation des ontraintes Kcz. Entre autre, au seuil de frature, la ontributionexterne KIs à la CZ et la ontribution interne Kcz sont égales et opposées :

KIs + Kcz = 0Au seuil, l'énergie de frature est l'énergie dissipée par les fores de ohésion



3.1 Modèles de frature 35dans la CZ d'ouverture δ(X). On peut don érire :
G0 = 2

∫ δmax

0

σcz(uy)duyle fateur 2 intervenant du fait que l'ouverture δ(X) de la CZ est le double de ladéformation uy(X). On remarque que G0 s'identi�e ave l'aire sous la ourbe σcz(δ)représentée sur la �gure 3.2. À partir de la relation 3.2, on peut relier les fateursd'intensi�ation des ontraintes KIs et Kcz à l'énergie de frature et on obtient :
|KIs| = |Kcz| =

√

G0E∗ (3.4)Le modèle de Barenblatt nous permet de relier le fateur d'intensi�ation desontraintes KIs à la ontrainte de ohésion σcz(X) par la relation :
Kcz =

(

2

π

)1/2 ∫ L

0

σcz(X
′)

X ′1/2
dX ′ (3.5)Intéressons nous maintenant à la déformation : de la même façon que l'hypothèsede �small-sale zone� suppose l'additivité des hamps de ontraintes, la déformationde la tête de frature est la somme de deux ontributions :� uext

y (X), la déformation d'une frature in�niment �ne ave KI = KIs = Kcz :
uy(X) =

(

KIs

E∗

) (

8X

π

)1/2

=

(

4

πE∗

)

X1/2

∫ L

0

σcz(X
′)

X ′1/2
dX ′� ucz

y (X), la déformation imposée par les fores de ohésion et alulée par Ba-renblatt :
ucz

y (X) =

(

2

πE∗

)
∫ L

0

σcz(X
′) ln

∣

∣

∣

∣

X ′1/2 + X1/2

X ′1/2 − X1/2

∣

∣

∣

∣

dX ′La déformation de la frature uy(X) a ainsi pour valeur uext
y (X) + ucz

y (X) soit :
uy(X) =

(

4

πE∗

)
∫ L

0

σcz(X
′)

[

(

X1/2

X ′1/2

)1/2

− 1

2
ln

∣

∣

∣

∣

X ′1/2 + X1/2

X ′1/2 − X1/2

∣

∣

∣

∣

]

dX ′ (3.6)Dans le as général, la résolution d'un tel problème est impossible. Nous avonsen e�et un problème self-onsistent : la distribution des fores de ohésion dépendde la forme exate de la frature qui elle-même dépend de la distribution de fore. . . Comme nous le verrons par la suite, une approximation pertinente dans notrevision des proessus à l'÷uvres dans la frature des gels de gélatine est de supposerque les ontraintes de ohésion sont onstantes dans la CZ : 'est le modèle deDugdale.



36 Méanique de la frature3.1.3 Modèle de DugdaleOn suppose que dans la zone de ohésion de longueur L les ontraintes de o-hésion σcz(X) sont onstantes et valent σ∗. Le matériau est fraturé lorsque l'es-paement entre les deux parois fraturées vaut δmax. La déformation de la zone defrature prend alors la forme :
u(X) =

(

4σ∗L
πE∗

)

[

(

X

L

)1/2

− 1

2

(

1 − X

L

)

ln

∣

∣

∣

∣

L1/2 + X1/2

L1/2 − X1/2

∣

∣

∣

∣

]Dans la CZ, très près de la tête en X ≪ 1 et en développant le logarithme, onmontre que le pro�l uy(X) varie en X3/2. Un peu plus loin, la déformation est elled'une frature in�niment mine et onverge vers une dépendane en X1/2. Le pro�lde la tête de frature est représenté sur la �gure 3.3.
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Fig. 3.3 � Représentation de l'ouverture de la tête de frature dans le modèle de Dugdale. Prèsde la tête, la déformation varie en X3/2 puis onverge vers une dépendane en X1/2 aratéristiqued'une frature in�niment �ne.Dans e as, on peut aluler l'ouverture maximale δmax omme valant le doublede la déformation uy(X) en X = L en utilisant la relation préédente et on obtient :
δmax = 2u(X = L) =

8σ∗L
πE∗ (3.7)Or, à partir de la relation 3.5, on peut aluler la valeur de L en fontion de

Kcz :
Kcz =

(

8

π

)1/2

σ∗L1/2En utilisant la relation préédente ave la relation 3.4, on obtient :
L =

(π

8

)

(

Kcz

σ∗

)2

=
(π

8

) G0E
∗

σ∗2



3.2 La frature dans les élastomères 37En injetant dans la relation 3.7, dans le as où la ontrainte de ohésion dans laCZ est onstante, l'énergie de frature G0 au seuil vaut :
G0 = σ∗δmax (3.8)N.B. : on peut retrouver la relation 3.8 en utilisant l'intégrale J introduite parRie. Ces intégrales permettent de aluler les �ux d'énergie dans le matériau. Enprenant un hemin englobant la zone de ohésion, le �ux d'énergie ommuniquéélastiquement par l'ensemble du matériau vers la CZ permet de aluler l'énergie auseuil de frature G0.3.2 La frature dans les élastomèresLes élastomères, également appelés aouthous, sont onstitués d'un réseau dehaînes de polymères ; mais, ontrairement aux gels, les élastomères ne ontiennentpas de solvant (sauf dans le as �gon�é� qui ne nous intéresse pas ii). Pour formerle réseau, les haînes sont attahées les unes aux autres de façon ovalente : desmoléules appelées rétiulants pontent himiquement deux à deux les haînes duréseau.La frature dans les élastomères a été très étudiée et est maintenant bien om-prise. En tant que matériau très déformable au même titre que nos gels de gélatine,il est intéressant d'exposer ii la théorie de la frature dans les élastomères.3.2.1 Seuil de frature dans les élastomèresDans les élastomères, le seuil de frature est de l'ordre de 10 J.m−2.Les liaisons entre les haînes du réseau sont des liaisons ovalentes. Pour fairepropager une frature dans un tel matériau, il faut obligatoirement ouper les haînesn'importe où entre deux points de rétiulation.Imaginons alors que le oût pour propager la frature de façon quasi-statiqueest uniquement dû à la rupture des haînes qui oupent le plan de frature : noussommes alors dans le as d'un matériaux fragile. L'énergie typique d'une liaisonovalente Ucov est de ∼ 4 eV. En prenant une liaison à asser tous les ξ ∼ 2 nm1, leseuil de frature vaut alors :

G0 ∼
Ucov

ξ2
∼ 10−19

10−18
∼ 10−1J.m−21Aux petites déformations, le modèle d'élastiité entropique représente bien l'élastiité des élas-tomères. Le module de isaillement aux petites déformations µ a ainsi pour expression (f. 2.2 page14) µ = kBT

ξ3 ave ξ la distane aratéristique entre deux points de rétiulations. Typiquement lesaouthous ont des modules de l'ordre du MPa.



38 Méanique de la fratureLe seuil de frature dans les élastomères est don de plusieurs ordres de grandeursupérieur au seuil dans un matériau fragile. Quel proessus dissipatif permet d'expli-quer une telle énergie de seuil dans les élastomères ? L'idée de Lake et Thomas [10℄est que lors de la rupture de la haîne l'énergie stokée est supérieure à l'énergied'une liaison ovalente.Considérons une haîne de polymère roisant le plan de frature de longueururviligne nb ave n le nombre de monomères et b ∼ 2 Å la longueur typique d'unmonomère (f. �gure 3.4).
plan de fracture

n Fig. 3.4 � Vue shématique d'une haîne de polymère roisant le plan de frature.La aratéristique fore/élongation d'une haîne idéale est alors dérite par unefontion de Langevin (f. 2.4.1 page 11).Au moment de la rupture, la fore qui s'applique sur la haîne est de l'ordre de
fmax ∼ Ucov/a ∼ 4 nN ave a ∼ 1.5 Å la longueur typique d'une liaison ovalente et
Ucov ∼ 4 eV l'énergie typique d'une liaison ovalente.Lorsque la fore augmente, la haîne de raideur ∼ 3kBT

nb2
se tend de plus enplus et stoke de plus en plus d'énergie élastique Uent d'origine entropique due àla rédution des onformations permises pour la haîne. À partir d'une ertainefore bien inférieure à fmax, la haîne est essentiellement tendue (longueur ∼ nb) etl'énergie entropique sature à une valeur de l'ordre de :

Uent ∼
1

2

3kBT

nb2
(nb)2 =

3

2
kBTnÀ partir de e moment, la fore f , qui s'applique sur haune des n liaisonsovalentes monomère/monomère, augmente jusqu'à e qu'une des n liaisons assei.e. jusqu'à e que la fore supportée par haune des liaisons ovalentes mono-mère/monomère soit égale à la fore maximale fmax. Comme haune des n liaisonsa été hargée à fmax, au moment de la rupture la haîne, l'énergie fournie vaut nfois l'énergie Ucov.Ainsi, au moment de la rupture, l'énergie Uchain stokée dans la haîne et qui setrouve dissipée dans le matériau vaut :

Uchain ∼ nUcov + Uent ∼ nUcov +
3

2
kBTn



3.2 La frature dans les élastomères 39À la température ambiante kBT est de l'ordre 1/40 eV et Ucov est de l'ordre dequelques eV. L'énergie stokée dans la haîne au moment de sa rupture vaut don :
Uchain ∼ nUcovEn appelant Σ la densité de haînes roisant le plan de frature, l'énergie de seuil

GL&T
0 qui est l'énergie dissipée par unité de surfae réée est alors de l'ordre de :

GL&T
0 ∼ UchainΣ ∼ nUcovΣQue vaut Σ ? La distane entre points de rétiulation est L. Si nous appelons p(y)la probabilité qu'une haîne de longueur L partant d'un point situé à la distane ydu plan de frature roise e plan alors, en oordonnées sphériques (f. �gure 3.5) :

p(y) =
1

4πL2

∫ 2π

φ=0

∫ cos θ=y/L

θ=0

L2dφ sin θdθ =
1

2
(1 − y/L)

y=0

y

L

q

j

Fig. 3.5 � Représentation d'une haîne partant d'un point situé à la distane y du plan de frature(y = 0).Don la probabilité p qu'une haîne partant d'un point situé d'un �té du plande frature roise e plan vaut don :
p =

∫ L

y=0

p(y)dy = L/4Le plan de frature dé�nissant deux demi-plans, il faut multiplier ette proba-bilité par deux. En appelant ν la densité volumique de zones de rétiulation ave
ν ∼ 1/ξ3 alors le nombre de haîne par unité de surfae Σ qui roisent le plan defrature vaut don :

Σ = 2pν



40 Méanique de la fratureet l'énergie de seuil GL&T
0 prédit par Lake et Thomas a pour expression :

GL&T
0 ∼ 2nUcovpν (3.9)Dans le as des élastomères non gon�és, les haînes forment un réseau �dense� :la longueur L des haînes est di�érente de la distane ξ entre zones de rétiulation.Si on suppose que les haînes sont idéales alors la longueur L est reliée au nombre

nc dans la haîne de monomère de taille typique b par la relation :
L = n1/2

c bDe plus, si on appelle n le nombre de monomère entre deux zones de rétiulationdistante de ξ alors nous obtenons la relation :
ξ3 ∼ nb3En injetant es deux dernières dans 3.9 et en prenant pour la probabilité p la valeur

L/4 nous obtenons pour le seuil de frature dans les élastomères Gcaoutc
0 :

Gcaoutc
0 ∼ n1/2

c

Ucov

2b2
(3.10)En prenant Ucov ∼ 4 eV et b ∼ 2 Å, alors :

Gcaoutc
0 ∼ n1/2

c 10 J.m−2Comme nc > 1, le modèle de Lake et Thomas permet de rendre ompte de l'ordre degrandeur des énergies de seuil dans les élastomères. De plus, il permet de prédire quel'énergie de seuil augmente ave nc i.e. ave la masse molaire des haînes, résultatobservé expérimentalement par Gent et Tobias [42℄.3.2.2 Dynamique de frature dans les élastomèresL'énergie de frature dans les élastomères augmente ave la vitesse de frature
V . Pour des hautes vitesses (en restant dans le régime subsonique, voire disussionjuste après), G peut atteindre des énergies de 4 ordres de grandeur plus grand que
Gcaoutc

0 .Quelle sont les phénomènes dissipatifs à l'÷uvre dans la dynamique de fraturedes élastomères ?Tout d'abord, il est intéressant de regarder la vitesse ct du son dans le modetransverse (le mode longitudinal a une vitesse plus importante). Ave une densitévolumique de l'ordre de ρ ∼ 103 kg.m−3 et des modules de l'ordre de 107 Pa, lavitesse du son dans les élastomères est de l'ordre de :
ct =

√

µ/ρ ∼ 102 m.s−1



3.2 La frature dans les élastomères 41Nous parlerons dans ette partie des vitesses de frature subsoniques. L'énergiedissipée n'est alors pas dissipée par exitation des modes aoustiques.Regardons la réponse visoélastique d'un élastomère modèle [28℄. La réponseélastique G′ et visqueuse G′′ en fontion de la pulsation ω d'une solliitation enisaillement sont shématisées sur la �gure 3.6. On repère trois fréquenes araté-
7

5

9

lo
g

 
 
(
P

a
)

-2 0 2 4 6 8

w
* w

2
w

1

log w (s
-1

)

 

-2 0 2 4 6 8

w
* w

2
w

1

log w (s
-1

)

 

caoutchoutique

 

vitreux 

2

10

6

Fig. 3.6 � Vue shématique d'une aratéristique visoélastique d'un élastomère.ristiques ω1, ω2 et ω∗.Lorsque la pulsation de solliitation est inférieure à ω1, les haînes dans l'élasto-mère ont le temps de se réarranger à haque instant. Le réseau retrouve à haqueinstant une situation à l'équilibre et la réponse est essentiellement élastique. Lorsquela pulsation est plus grande que ω2, les haînes n'ont pas le temps de bouger, le réseaupolymère est �gé et la réponse est enore une fois essentiellement élastique. Entre
ω1 et ω2, les temps aratéristiques de solliitation orrespondent aux temps ara-téristiques de réorganisation des haînes dans le réseau. La dissipation visqueuse liéeau frottement des haînes les unes ontre les autres est très importante. Le régimeest dominé par la dissipation visqueuse.Dans l'hypothèse où la déformation est dérite par les équations de l'élastiitélinéaire, nous pouvons alors érire qu'à une distane r de la tête de frature, la dé-formation a pour expression u(r) ∝ r1/2. Ave les notations utilisées préédemment,on peut érire que r = x + V t ave V la vitesse de la tête de frature. Dans e as :

u(r) ∝ (x + V t)1/2Lorsque la frature se propage ave une vitesse V , le réseau se déforme à unedistane r devant la tête à des taux de déformation de l'ordre de :
du/dt

u
∝ V

r
∝ ωN.B. : Dans le adre du modèle de Dugdale-Barenblatt, la omposante de ladéformation en √

r s'annule. On a alors u(r) ∝ r3/2. Il est intéressant de remarquerqu'on obtient enore dans e as un taux de déformation proportionnel à V/r.



42 Méanique de la fratureCe résultat nous montre qu'à une vitesse donnée, plus la distane r à la tête defrature augmente, plus le taux de déformation est petit. La dissipation visqueuseest maximale en r∗ = V
ω∗

[27℄. En tête de frature, il existe don une zone annulaireomprise entre r1 = V/ω1 et r2 = V/ω2 dans laquelle la dissipation visqueuse seproduit essentiellement (f. �gure 3.7).
V

r
2

r
1

dissipation visqueuse

rupture des Fig. 3.7 � Vue shématique d'une frature dans un élastomère. La région grisée est la zone dedissipation visqueuse.Dans le as d'élastomères, on montre que l'énergie de frature se met sous laforme [25℄ [26℄ :
Gcaoutc = Gcaoutc

0 (1 + f(aT V ))ave aT égal au fateur de Williams-Landel-Ferry, fateur dépendant de la tempéra-ture T . L'origine physique de la dissipation visqueuse provient omme nous l'avonsvu de la réorganisation des haînes don les temps aratéristiques τ dépendent ap-proximativement de la température T par le fateur aT proposé par Williams et al.(f. 2.4.4 page 19).On remarque aussi que l'énergie de seuil Gcaoutc
0 est en fateur : e qui se passeen tête de frature in�ue sur tout le hamp de ontrainte et par onséquent sur ladissipation visqueuse via le fateur d'intensi�ation des ontraintes.



4Méthodes expérimentales
4.1 Une géométrie de plaque semi-in�nieDans le adre de ette thèse, nous avons étudié la dynamique de frature dans unsystème expérimental ayant une géométrie prohe de elle d'une plaque semi-in�nie(f. �gure 4.1).
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FFig. 4.1 � Propagation d'une frature dans une plaque semi-in�nie.Dans une telle géométrie, le système est invariant dans le sens de la longueur(diretion des x). Propager la frature sur une distane dx revient don à remplaerune longueur dx de gel non fraturé par la même longueur de gel fraturé, les deuxsegments pris loin de la frature.Dans le as le plus simple, la di�érene d'énergie entre l'état non-déformé et dé-formé est l'énergie élastique stokée dans le gel étiré. Si auun proessus irréversibleen dehors de la zone ative de frature ne dissipe d'énergie (omme dans le as dela relaxation de ontrainte) alors, pour une avanée de la frature de dx, le systèmea relaxé toute l'énergie élastique stokée dans la longueur dx de gel : dans le asd'une plaque semi-in�nie, l'énergie de frature G est l'énergie élastique stokée dansla plaque par unité de surfae à fraturer.



44 Méthodes expérimentales4.1.1 Cas idéal : une longue plaque mineExpérimentalement, pour se rapproher d'une géométrie semi-in�nie, on va her-her à travailler ave des éhantillons dont la longueur est beauoup plus grande queles autres dimensions : L0 ≫ (h0, e0).Il est alors intéressant de travailler dans le as idéal de plaques dont les di-mensions longueur (L0), hauteur (h0), épaisseur (e0) se rapprohent des onditions
L0 ≫ h0 ≫ e0 (f. �gure 4.2). Comme nous allons le voir, les équations de l'élastiitése simpli�ent partiulièrement dans e as.
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0Fig. 4.2 � Cas idéal d'une longue plaque mine.Dans le as d'un matériau isotrope (i.e. présentant les mêmes aratéristiquesphysiques dans toutes les diretions) et dans le as des petites déformations, leséquations de l'élastiité prennent la forme :
ǫxx = 1

E
[σxx − ν (σyy + σzz)]

ǫyy = 1
E

[σyy − ν (σxx + σzz)]
ǫzz = 1

E
[σzz − ν (σxx + σyy)]

ǫij = (1+ν)
E

σij ave i 6= j

(4.1)ave E le module d'Young, relié, dans le as d'un matériau inompressible, au modulede isaillement µ par la relation µ = E/3.De part les symétries du système, on remarque que la base {x, y, z} est la baseprinipale. Les tenseurs des déformations et des ontraintes y sont diagonaux (tousles termes d'indies i 6= j sont nuls). Comme la longueur est très grande devant lahauteur et l'épaisseur, le système est invariant en x et ǫxx est nul (seuls les termes ǫyyet ǫzz sont non nuls, de telles déformations sont ainsi biaxiales). Comme l'épaisseurest petite devant la hauteur, on peut faire l'approximation que σzz est identiquementnul dans la plaque.Par onséquent, la réponse élastique (ontrainte nominale) en petite déformationd'une longue plaque mine idéale est :
σyy =

F
e0L0

= E∗∆h

h0

= E∗ǫyy ave E∗ =
4

3
E (4.2)



4.1 Une géométrie de plaque semi-in�nie 45Dans e as, en onnaissant le module e�etif E∗ du gel, on onnaît l'énergie defrature G qui a pour expression (pour ǫ = ∆h
h0

≪ 1) :
G =

∫ h=h0+∆h

h=h0

σyy.dh =
Fél

e0L0
=

1

2
E∗∆h2

h0
(4.3)Pour un G donné, ∆h est d'autant plus grand que h0 est grand mais la déforma-tion ǫ (don σ) est d'autant plus petite. On sera intéressé par avoir des éhantillonsdont la hauteur sera la plus grande possible a�n de travailler ave des déformationsles moins importantes possibles pour de grand G.4.1.2 Cas réel : nos éhantillons4.1.2.1 Dimensions de nos éhantillonsLa géométrie hoisie pour nos éhantillons est un ompromis entre une géométriese rapprohant le plus possible de la ondition L0 ≫ h0 ≫ e0, les limites expérimen-tales imposées par la gélatine (fragilité aux petites onentrations c) et le dispositifexpérimental.Dans la pratique, pour des épaisseurs inférieures au entimètre le démoulage deséhantillons pose beauoup de di�ultés pour les gélatines les moins onentrées (= 5%). Mais ave une telle épaisseur, pour se rapproher des onditions idéales dedéformations biaxiales, le volume des éhantillons serait très important et la fore àappliquer très importante pour de grandes déformations. A�n de travailler toujoursave le même lot de gélatine (en limitant le volume des éhantillons) et a�n derester dans la gamme de fores supportée par notre dispositif expérimental, nousavons hoisi de travailler ave des éhantillons de 300 × 30 × 10 mm3.4.1.2.2 Éarts au as idéalExpérimentalement, nous avons essentiellement travaillé à des déformations dé-passant le régime des petites déformations (jusqu'à plusieurs dizaines de pourent)a�n d'explorer une gamme d'énergie de frature importante (jusqu'à plusieurs di-zaines de J/m2). De plus la réponse élastique d'un gel de gélatine présente un dur-issement par rapport à elle d'un solide Hookéen (f. 2.16 page 28). Les équations4.2 et 4.3 ne sont plus valables.La �gure 4.3 montre notre éhantillon déformé. La présene des mors, néessairespour tenir l'éhantillon, l'empêhe de se déformer : la déformation dans l'épaisseur ǫzzest nulle au niveau des mors. La ontrainte σyy y est plus importante (intuitivement,on voit que si la hauteur devient in�niment petite, le gel étant onsidéré ommeinompressible, l'éhantillon ne peut plus se déformer et la ontrainte à appliquerdiverge). Le module mesuré est surestimé.



46 Méthodes expérimentales
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Fig. 4.3 � Cas réel d'une longue plaque mine.Ces e�ets de bords sont des e�ets géométriques identiques pour tous les gels, lesmodules de isaillement à petites déformations sont don déterminés à une onstantemultipliative α & 1 près :
µ∗ = α.

4

3
.µ ave α & 1ave µ∗ = E∗/3 et µ le module de isaillement �vrai�. Dans tout e travail, nousutiliserons le module de isaillement �vrai� µ.Notre mesure du module reste un bon outil pour omparer nos éhantillons entreeux et pour valider une expériene.4.1.2.3 Détermination direte de l'énergie de frature GCompte-tenu de es éarts au as idéal, la relation 4.3 ne nous permettra pasde mesurer préisément G. Cependant elle onstitue un outil pratique permettantde onnaître par avane un ordre de grandeur de l'énergie de frature : avant defaire une expériene, nous pouvons prévoir dans quelle gamme de déformation nousallons travailler.Pour aluler l'énergie de frature G, nous mesurons l'énergie élastique stokée

Fél dans la plaque en intégrant la aratéristique fore/déformation d'une plaquenon fraturée.Comme on le voit sur la �gure 4.3, l'éhantillon présente des e�ets de bords dansla longueur. Le prinipe de Saint-Venant nous permet de onlure que la distane surlaquelle le hamp de ontrainte est perturbé par es e�ets de bords est de l'ordre de
h0. En dehors, le hamp de ontrainte est invariant en x. Le alul exat de l'énergiede frature néessiterait de onnaître exatement le hamp de ontrainte en utilisantpar exemple des aluls numériques d'éléments �nis ; e qui dépasse le adre de etravail.



4.1 Une géométrie de plaque semi-in�nie 47Légitimement, nous avons hoisi de négliger les e�ets de bords et nous avons prisl'énergie de frature G omme :
G ≈ Fél

e0L0
ave Fél =

∫ h=h0+∆h

h=h0

F.dh (4.4)La surfae non-déformée e0L0 est plus grande que la surfae �e�etive� pre-nant en ompte les e�ets de bords. L'énergie de frature G est ainsi sous-estimée etdéterminée à des termes d'ordre h
L0

près i.e. à ∼ 10% près.Expérimentalement, pour une expériene de frature, nous préparons deux plaquesdans les mêmes onditions et au même moment :� Ave la première plaque non fraturée, nous mesurons la aratéristique fore/élongation.� Ave la seonde, nous réalisons l'expériene de frature.On fait l'hypothèse que, les deux plaques ayant été préparées en même temps etayant véues la même histoire thermique, les aratéristiques physiques sont lesmêmes. Cette hypothèse est justi�ée ar les modules mesurés des deux plaques sontidentiques (à la dispersion près des modules mesurée sur toutes nos plaques) et lesmesures e�etuées sur tous les gels préparés dans les mêmes onditions onordententre elles.4.1.2.4 À déformation �xée, une frature quasi-stationnaire

6

7

8

9

10

11

0 50 100 150 200 250 300

v (mm.s-1)

x (mm)

entaille

Fig. 4.4 � Évolution de la vitesse de frature en fontion de la position x sur la plaque. Laonentration en gélatine est de  = 5%. La déformation est maintenue onstante à ∆h = 8 mm.La frature est initiée au milieu de la hauteur à l'aide d'une entaille de 2 m de longueur.



48 Méthodes expérimentalesLa �gure 4.4 représente l'évolution de la vitesse d'une frature évoluant dans uneplaque maintenue à déformation onstante.On remarque que la vitesse varie fortement en bouts de plaque sur des distanesde l'ordre de 5 m ∼ 2h0, onordant ave le prinipe de Saint-Venant. En dehorsdes e�ets de bords, la vitesse de frature est quasi-onstante : à déformation imposéenous sommes dans des régimes de fratures quasi-stationnaires. Nous mesurons donles vitesses de frature lorsque la position x de la frature remplit les onditionsstrites :
2h0 < x < L0 − 2h0La �utuation de la vitesse autour de sa valeur moyenne est due à l'inertitudesur sa mesure (4.3.2 page 53). On remarque, en plus de ette �utuation, une dérivede la vitesse : on le verra par la suite, l'énergie disponible dans le gel diminue auours du temps à ause du phénomène dissipatif de relaxation des ontraintes.4.2 Préparation des éhantillons4.2.1 Moulage et histoire thermiqueLes gels de gélatine o�rent trois paramètres de ontr�les (f. 2.3 page 9) :� la onentration c en gélatine (c(%) = mgélatine/mtotale de gel) ;� la onentration φ en glyérol (φ(%) = mglycérol/mtotale de solvant) ;� l'histoire thermique.Nous avons exploité les possibilités o�ertes par es trois variables e qui nous aonduit à utiliser trois séries d'éhantillons di�érents nommées respetivement :� série A : gels de même onentration c et même histoire thermique mais deonentrations φ di�érentes ;� série B : gels de onentrations c et φ �xées mais d'histoires thermiques di�é-rentes ;� série C : gels de même onentration φ et même histoire thermique mais deonentrations c di�érentes.Identiquement pour les trois séries, la poudre de gélatine (type A, issue de la peaude por, ∼300 bloom, Sigma-Aldrih) est mise en solution dans de l'eau déioniséeontenant une onentration massique φ de glyérol (Sigma-Aldrih). La gélatine estdissoute en agitant la solution pendant 30 minutes dans un bain à une températurede 90°C.Cette température de dissolution, plus élevée que elle habituellement utiliséeave la gélatine(∼ 50 − 60°C), n'in�uene pas de façon notable la longueur deshaînes de gélatine [14℄ [23℄ et permet d'obtenir des solutions homogènes en 30



4.2 Préparation des éhantillons 49minutes même ave elles ontenant une forte onentration de glyérol (φ = 60%)1.La solution haude de gélatine est versée dans le moule de 300 × 30 × 10 mm3visible sur la �gure 4.5.
mylar

velcro

A

A

B

B

Fig. 4.5 � Vue en élaté du moule utilisé pour nos éhantillons. Les parties �A� et �B� sontvissées les unes aux autres. L'ensemble Mylar-moule-Mylar est ensuite pris entre deux plaques deverre.Comme on peut le voir sur la �gure 4.5, a�n de �xer le gel aux deux mors �B�,nous avons utilisé une solution originale : les bandes boulés du Velro (l'autre partieomposée de rohets n'est pas utilisée). Les brins boulés se trouvent emprisonnésdans le gel lors de la géli�ation et assurent une très bonne liaison gel/mors. Cettesolution tehnique a été utilisée par la suite ave suès ave d'autres gels tels quedes gels de opolymères triblok et des gels d'alginate.Pour former la fae supérieure et inférieure du moule, nous avons utilisé desfeuilles de Mylar de 200 µm d'épaisseur. Nous avons hoisi le Mylar ar il présenteles avantages de résister à de fortes températures sans gondoler et que la gélatine yadhère peu.A�n de rigidi�er les deux faes, le moule est pris en sandwih entre deux plaquesde verres de 4 mm d'épaisseur.La suite de la préparation de l'éhantillon dépend de la série du gel :1A�n de véri�er que ette température de dissolution n'a pas d'impat sur les aratéristiquesde nos gels, nous avons réalisé un gel préparé à une température de 60°C. Les éarts mesurés avenos gels à 90°C sont du même ordre de grandeur que eux dus à la dispersion des résultats mesurésentre nos gels préparés à 90°C. Par exemple, le module de e gel di�ère de 1% ave elui d'un mêmegel préparé à 90°C.



50 Méthodes expérimentales� Pour les gels des séries A et C, nous plaçons le moule dans un réfrigérateurà une température de 4 ± 1°C pendant une période de 15 heures. Après avoirretiré les plaques de verre, nous �xons le moule dans le dispositif expérimental.Avant d'utiliser l'éhantillon, on le laisse se thermaliser pendant une heure àla température de la pièe �xée au préalable à 19 ± 1 °C.� Pour les gels de la série B, on fait varier l'histoire thermique en jouant sur latempérature et/ou la durée de prise du gel et sur la température de l'éhantillonlors de la frature (jusqu'à 28°C).4.2.2 Démoulage et initiation de la fratureJuste avant l'expériene, on retire les parties �A� du moule et les feuilles deMylar. Selon le type d'expériene que nous voulons faire, deux as se présententalors :� pour la mesure de la réponse élastique, l'éhantillon est laissé en l'état ;� pour une expériene de frature, on pratique une inision au salpel de 2 m delongueur à mi-hauteur de l'éhantillon non-déformé a�n d'initier la frature.Pourquoi amorer la frature ?L'étude de la frature dans les gels porte traditionnellement sur la mesure de ladéformation maximale, dans une géométrie donnée, à partir de laquelle l'éhantillonse rompt à un taux de hargement donné (�ultimate strain�). Dans le as de la géla-tine, la �gure 4.6 montre des mesures e�etuées par Bot et al [7℄ dans une géométrieylindrique (résultats onordant ave eux de MEvoy et al [22℄). La déformation

Fig. 4.6 � Évolution de la déformation maximale à appliquer pour rompre un éhantillon ylin-drique de gélatine à  = 4 % en fontion du taux de isaillement (Bot et al [7℄).maximale de rupture montre un minimum pour un taux de isaillement de l'ordrede 10−3 s−1. Leur onlusion est que pour des taux de isaillement faibles, la défor-mation maximale est importante ar le réseau polymère a le temps de se réarranger



4.3 Les expérienes de frature 51(�uage) ; pour des taux de hargement importants, la déformation maximale est im-portante ar la dynamique de déformation est plus importante que la dynamiquedu réseau et des miro-raks (le réseau n'a pas le temps de se réarranger mais enmême temps, à ette fréquene, la déformation est su�samment rapide pour qu'elleest le temps de devenir importante avant que les fratures rompent l'éhantillon).D'autres omme Bonn et al [21℄ ont étudié le temps mis par des gels soumis àune ontrainte donnée à se rompre spontanément (i.e. sans initiation de frature).Ces deux types d'expérienes présentent l'inonvénient de mélanger les deux pro-essus de nuléation et de roissane des miro-fratures. De plus, il est à remarquerque es miro-raks se nuléent sur des inhomogénéités de rétiulation du réseau ou,par onentration des ontraintes, au niveau de petites bulles piégées dans le gel lorsdu moulage. A�n de pouvoir expliquer de tels résultats de frature, il faut pouvoirs'assurer que l'on prépare des éhantillons sans bulles, e qui est expérimentalementdi�ile.Pour dé�nir un ritère intrinsèque de frature, nous avons besoin d'étudier ladynamique d'une frature unique et ela en dehors des phénomènes de nuléation.C'est pourquoi nous pratiquons une inision au salpel pour initier nos fratures.4.3 Les expérienes de fratureUne expériene de frature à déplaement des mors �xé permet de mesurer lavitesse stationnaire de frature orrespondant à une énergie de frature donnée. Si onveut onnaître la aratéristique G(V ) sur une grande gamme d'énergie de frature,on omprend que de telles expérienes sont gourmandes en temps et en matériau.Or si on augmente la déformation d'une plaque en ours de frature, la vitesseaugmente et ne présente pas de transitoire omme on peut le voir sur la �gure 4.7.
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Fig. 4.7 � Augmentation de la vitesse de frature ave la déformation pour un gel à  = 5%de gélatine. Les paliers de ∆h = 0.5 mm sont e�etués en 1/2 s : le taux de déformation est de
ǫ̇ = 3 × 10−2 s−1.L'idée a été de mesurer la vitesse de frature en augmentant lentement la dé-



52 Méthodes expérimentalesformation au ours du temps par palier ou ontinuement : ainsi, ave une plaque,on explore une grande gamme de G. Nous avons utilisé des taux de déformationsmaximaux de ǫ̇ = 3 × 10−2 s−1 (équivalent à elui utilisé dans la �gure 4.7).Expérimentalement les mesures e�etuées par paliers ou par augmentation onstantede la déformation se reouvrent ave un bon aord. Cei valide l'utilisation de l'unou l'autre des modes de hargement pour déterminer G(V ).4.3.1 Dispositif expérimentalUne vue d'ensemble du dispositif expérimental est visible sur la �gure 4.8. L'éhan-tillon de gélatine est maintenu à gauhe et à droite par deux mors rigides (parties�B� du moule garnies de Velro), la plaque étant �xée vertialement dans nos ex-périenes. Le mors de gauhe est attahé à une potene �xe via deux platines detranslation permettant un réglage �n de la position de la plaque lors de sa mise enplae. Le mors de droite est relié à une platine motorisée de translation horizontalevia un ressort bi-lames.
platine de translation

ressort bi-lames

plaque de 

Fig. 4.8 � Vue générale du dispositif expérimental utilisé pour fraturer nos éhantillons.Le parallélisme des mors est assuré par le moule : monté, le moule est retan-gulaire, les barres �B� parallèles l'une à l'autre. Comme le montage de la plaquedans le dispositif expérimental se fait moule fermé, après retrait des parties �A� dumoule, le parallélisme est assuré.



4.3 Les expérienes de frature 53La platine horizontale assurant la mise en déformation des éhantillons est uneplatine motorisée de hez Physik Instrument (M-531.DD). Elle permet de déformernos éhantillons ave une préision de 0.1 µm sur une plage de 30 m, ave desvitesses de translation allant jusqu'à 50 mm.s−1.A�n de visualiser la frature, une améra (surfae de 648×492 pixels2, fréquened'aquisition maximale de 60 Hz, CV-M40, JAI) est plaée devant la plaque dans ladiretion des z.4.3.2 Mesure de la vitesseNous avons visualisé la frature de deux façons di�érentes :� en prenant l'image entière de la plaque dans le hamp de la améra. La pré-ision sur la position de la tête de frature est de l'ordre de 0.5 mm (les 300mm de la plaque sont enregistrés alors sur environ 630 pixels).� en zoomant sur la tête de frature (on enregistre alors un hamp de l'ordredu entimètre). Dans e as la améra est �xée sur une platine de translationqui est déplaée en même temps que la frature. Nous repérons la position dela améra grâe à un apteur linéaire de position (potentiomètre à résistanehybride, SLS190/300, Penny & Giles). Nous ajoutons la vitesse de la améraà la vitesse de frature enregistrée par la améra a�n d'aéder à la vitesseabsolue de la frature. Le suivi de la améra est piloté manuellement : pourdes vitesses supérieures à quelques mm.s−1, il devient di�ile de suivre lafrature et nous n'utilisons pas ette méthode.Pour mieux se représenter une expériene de frature, la �gure 4.9 montre uneplaque en ours de frature.À partir des images prises par la améra, on détermine la position de la tête defrature au ours du temps. Alors que ette position est relevée ave une inertitude
δx de l'ordre de 0.5 mm, la mesure temporelle qui est prise életroniquement par laaméra a une inertitude δt ∼ 10−4 s. Nous mesurons la position de la frature avedes éarts temporels de l'ordre de 1/10 s au minimum : nous négligeons l'inertitudetemporelle.La méthode de alul de la vitesse la plus intuitive est de aluler la vitesse entredeux positions x1 et x2 de la frature prises aux temps t1 et t2 omme la pente dela droite reliant es deux points et ainsi :

V = (x2 − x1)/(t2 − t1) = ∆x/∆tL'inertitude relative sur la vitesse |δV/V | est alors l'éart quadratique moyenet vaut :
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54 Méthodes expérimentales
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Fig. 4.9 � Vue générale d'une plaque en ours de frature. Sont représentés à gauhe une vueshématique et à droite une photo de la plaque. La tête de frature se propage ave une vitesse V .On remarque sur la photo la di�usion de la lumière due aux hétérogénéités du réseau.Comme l'erreur sur la position est de l'ordre de 0.5 mm, pour deux positionssuessives espaées de ∆x = 3 mm par exemple, l'inertitude relative sur la vitesseest dans e as de l'ordre de 30% ! Remarque : l'erreur sur la position étant de l'ordrede 0.5 mm, il est di�ile de repérer deux positions suessives espaées de moinsd'un millimètre.Nous pouvons voir les hoses d'une autre façon : nous repérons la position dela tête de frature au mieux à δx près, ave δx ∼ 0.5 mm. Le alul de la vitesseimplique alors que :
|δV | =
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∣À haute fréquene, la dérivée temporelle implique une grande erreur sur le alulde la vitesse. La solution est de prendre des positions très espaées temporellementmais sans perte d'informations sur la position : la solution est alors de lisser le signalsur plusieurs points a�n d'augmenter ∆t.Nous avons ainsi hoisi de aluler la vitesse par régression linéaire glissante.Notre idée est d'approximer le signal position en fontion du temps par une su-ession de segment de droite. La dérivée au point n devient la pente de la droite



4.3 Les expérienes de frature 55passant par les N points onséutifs [n, ...n + N − 1]. Une routine développée dansle langage C++ permet de réaliser le alul de la dérivée selon ette méthode : pourhaque point n de la ourbe, le programme assoie la pente de la droite obtenue parrégression linéaire sur les N points onséutifs du segment [n, ...n + N − 1] ; d'où lenom de régression linéaire glissante.Le signal est typiquement lissé sur 5 points i.e. que la moyenne glissante este�etuée sur n = 5 points. Le résultat obtenu ave les deux méthodes est visible sur la�gure 4.10 dans le as où la déformation augmente au ours du temps. On remarque
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Fig. 4.10 � À gauhe : position x de la frature en fontion du temps t pour une fratureontinûment aélérée (∆̇h = 0.5 mm.s−1 pour un gel à =10%. En enart : régression linéaire sur5 points aux temps t′ et t′′. À droite : ◦, vitesse alulée sur haques ouples de points omme lapente de la droite passant par es deux points ; •, vitesse alulée ave notre méthode de régressionlinéaire glissante (ii sur 5 points).que la vitesse alulée point-à-point montre des paliers. L'éart entre deux positionsde la tête de frature est un multiple entier de pixels ∆xpix ; l'éart temporel est unnombre entier de la période d'aquisition. Ces paliers sont simplement proportionnelsà ∆v ∝ ∆xpix/∆t. On voit aussi que l'éart entre les points de mesure est bien ajustéà la moyenne glissante : la vitesse V varie peu sur 5 points dans e as. Pour haqueexpériene, nous ajustons la fréquene d'aquisition de la vidéo ainsi que le nombrede points relevés par la suite a�n de pouvoir e�etuer la régression glissante sur unnombre de points n de l'ordre de 5.Ave la méthode de régression linéaire glissante, l'inertitude sur la vitesse estbeauoup moins importante que dans le as d'une dérivation brutale point par point.À partir d'expérienes de frature quasi-stationnaire, on peut mesurer des inerti-tudes typiques de ∼ 5%.



56 Méthodes expérimentales4.3.3 Mesure de la forePour une déformation ∆h imposée par la platine de translation, la fore quis'applique sur l'éhantillon est mesurée via la dé�exion du ressort bi-lames. Nousmesurons ette dé�exion grâe à un apteur apaitif (apaNCDT, miroepsilon).La dé�exion du ressort est ainsi déterminée ave une résolution de 5 10−2 µm.Notre ressort bi-lames a une raideur de 4.3 104 N.m−1. Les fores mesurées sont auminimum de l'ordre de quelques newtons et don les dé�exions mesurées de l'ordrede 102µm : la fore est mesurée préisément.La raideur des éhantillons vaut kp ∼ 4L0e0

h0

µ ∼ 5 102 N.m−1. À un déplaement
∆h imposé par la platine, la déformation du ressort est négligeable devant la défor-mation de l'éhantillon : nos expérienes de frature (à ∆h �xe) se passent dans uneon�guration à mors �xes (��xed-grip�).Quoiqu'il en soit la déformation du ressort est alulée et retranhée au déplae-ment de la platine a�n d'obtenir la déformation ∆h exate de l'éhantillon.4.4 Les petits souis4.4.1 Relaxation des ontraintesLorsqu'on regarde la propagation quasi-stationnaire d'une frature dans un éhan-tillon à ∆h �xe (f. �gure 4.4), on remarque que la vitesse diminue sensiblement auours du temps.La gélatine est un gel physique : les liens dans les zones de rétiulation sontde faibles énergies. Lorsqu'un tel gel est soumis à une déformation, la struture duréseau hange au ours du temps et relaxe la ontrainte qui le déforme. La �gure4.11 montre la ourbe de harge et de déharge élastique d'un éhantillon de gel à
c = 5% ave une attente de 6 minutes à déformation �xée.
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Fig. 4.11 � Réponse élastique d'un gel à c = 5%. La déformation est augmentée jusqu'à ∆h = 10mm, maintenue �xe pendant 6 minutes et diminuée.



4.4 Les petits souis 57Dans un souçis de simpli�ation, la �gure 4.12 représente une réponse élastiqued'un matériau linéaire qui présente à la harge et à déharge le même module, enprésene ou non de la relaxation de ontrainte. L'énergie élastique stokée est l'airedu triangle sous la ourbe de harge. Si le matériau relaxe les ontraintes au ours dutemps, à déformation imposée la fore diminue et l'énergie élastique stokée diminue.
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Fig. 4.12 � Réponse élastique d'un matériau Hookéen. L'énergie élastique stokée dans le matériauest notée Fél. Si le matériau présente de la relaxation de ontrainte alors l'énergie élastique diminueau ours du temps d'une quantité ∫

∆trelax

Prelax.dt ave Prelax la puissane dissipée par relaxationdes ontraintes.Au ours d'une expériene de frature, la variation au ours du temps de l'énergieélastique stokée dans la plaque provient de la propagation de la frature et de lapuissane dissipée par la relaxation des ontraintes :
dFél

dt
= G(V ) × V × e + PrelaxEst-e que la diminution due à la relaxation des ontraintes permet d'expliquerla perte de vitesse de la frature au ours du temps ?Dans l'hypothèse d'un matériau élastique linéaire, l'énergie élastique Fél est pro-portionnelle au arré de la fore F . On le verra par la suite, dans la gélatine, l'énergiede frature G est proportionnelle à la vitesse de frature v. Dans l'hypothèse où il n'ya pas de relaxation des ontraintes et où G est dé�ni dans le as idéal d'un matériauHookéen, la vitesse serait proportionnelle au arré de la fore après hargement. Sila fore diminue au ours du temps, on obtient en di�éreniant :
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58 Méthodes expérimentalesTypiquement les vitesses de frature mesurées sont de l'ordre de la dizaine demm.s−1 et don la durée des expérienes est de l'ordre de 30 s. Sur e laps detemps, des expérienes de relaxation des ontraintes montrent que la fore diminuetypiquement de 5%. On mesure bien expérimentalement une relation de et ordrede grandeur pour la diminution de la vitesse.Dans nos mesures, nous négligeons l'e�et de la relaxation des ontraintes : noussurestimons don G. Pour tenir ompte de la relaxation des ontraintes et orriger
G de et e�et, il faudrait aratériser Prelax pour di�érents ∆h (le phénomène derelaxation est non linéaire). Cette tâhe est hors du adre de e travail.Dans le as d'une expériene de frature quasi-stationnaire, nous prenons ommemesure de la vitesse la valeur moyenne de la vitesse sur toute l'expériene et ommeerreur la plus grande fenêtre des vitesses mesurées sur l'expériene (mélangeant ainsil'inertitude sur le alul de la vitesse et les erreurs systématiques dues aux e�etsde relaxation).4.4.2 Stabilité de la fratureIl existe trois modes di�érents de frature shématisés sur la �gure 4.13, nosexpérienes s'e�etuant essentiellement en mode I.

I II IIIFig. 4.13 � Les trois modes prinipaux de frature.Lorsqu'un matériau est soumis à un mode mixte (I+II ou I+III) le plan defrature s'oriente toujours de sorte à annuler le isaillement i.e. s'oriente de façonà retrouver un mode I [19℄. Par exemple, dans le as qui va nous intéresser justeaprès, rajouter du mode II (isaillement) fait tourner le plan de frature.Nos éhantillons étant vertiaux, le gel se déforme suivant Ox sous l'e�et de sonpropre poids (f. �gure 4.15). Cette déformation rée un isaillement σxy(y) dansl'éhantillon, nul en y = 0, maximum aux mors et impaire par rapport au planmédian (plan parallèle au plan (xOz) et passant par y=0). La ondition d'équilibreélastique s'érit :
dσxy(y)

dy
= −ρg



4.4 Les petits souis 59Ave la ondition σxy(y = 0) = 0 imposée par la symétrie, le isaillement s'érit :
σxy(y) = −ρgySi la frature s'éarte du plan médian alors la frature n'est stable que lorsqu'ellese propage du bas vers le haut omme nous pouvons le voir sur la �gure 4.15.Démonstration :Imaginons une frature qui se propage suivant Ox ave une vitesse V en uneposition y0 (y0 pris aussi petit que l'on veut) (f. �gure 4.14). Pendant un intervalle
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V.dtFig. 4.14 � Déviation de la frature sous l'e�et du mode II. La frature s'oriente de telle façon àannuler le isaillement. Les �èhes ouvertes montrent la diretion des ontraintes. La ompositiondes ontraintes σyy et σxy oblige la frature à s'orienter ave un angle θ par rapport à l'axe Oxa�n de se propager en mode I (shéma de droite).
dt elle parourt la distane V × dt et est déviée suivant Oy d'une quantité dy telleque :

dy ≈ V × dt × θPour aéder à l'angle θ, il faut diagonaliser le tenseur des ontraintes et on trouvepour θ petit :
θ ≈ −σxy/σyyEn remplaçant θ par son approximation i-dessus et après intégration, on trouvepour la position y en fontion du temps :
y = y0 exp

V ρg

σyy
t (4.5)La frature est don instable si V > 0 i.e. si la frature se propage du haut vers lebas, stable sinon.



60 Méthodes expérimentalesL'e�et du mode II est négligeable si la déviation sur toute la plaque est trèspetite devant h0 i.e. si le terme dans l'exponentielle est très petit ave V × t ≈ L0.On obtient alors omme ritère pour négliger le mode II :
ρgL0 ≪ σyy ≈ E∗∆h

h0Le terme de gauhe est simplement la pression hydrostatique et vaut : ∼ 103 ×
10 × 3 × 10−1 = 3 kPa. L'ordre de grandeur des modules E∗ est de ∼ 10 kPa. Lesdeformations sont au maximum de 100% i.e. ∆h

h0

. 1. Le ritère pour négliger l'e�etdu mode II revient à négliger 3 kPa devant 10 kPa !L'e�et du mode II n'est pas négligeable. Nous avons don hoisi de faire sepropager les fratures du bas vers le haut.

g

y0

x

Fig. 4.15 � E�et stabilisateur du mode II dans nos expérienes. Pour une frature éartée du planmédian (tirés longs vertiaux), si la frature se propage ↓ (en haut) alors le isaillement l'éarteenore plus du plan médian, si la frature se propage ↑ alors le isaillement ramène la frature dansle plan médian : la frature est stable.Le mode III apparaît dans nos expérienes lorsque les deux mors ont une rotationrelative autour de l'axe des y. Dans e as le plan de frature tourne dans le plan yOzd'un angle θ de sorte à retrouver une frature en mode I. La rotation des mors dansnos expérienes est extrêmement petite : nous n'avons jamais observé de rotationdu plan de frature due au mode III.



4.5 Mesures post-mortem 614.5 Mesures post-mortemUne fois l'éhantillon fraturé sur toute sa longueur, nous pouvons faire la ré-plique de la surfae de frature. Pour e faire, nous appliquons de la olle époxyrétiulable aux ultraviolets (NOA68, Epotehny) sur la surfae. Après avoir déposéune lame porte éhantillon de mirosope sur la olle, nous exposons le tout aux UVpendant 30 minutes. La olle prise, nous retirons déliatement la réplique et nous larinçons à l'eau haude a�n de dissoudre la gélatine.Nous avons pu ainsi e�etuer des topographies du faiès de frature en utilisantun pro�lomètre méanique (KLA-TENCOR P-10, rayon de ourbure du stylet enaluminium de 2 µm, résolution vertiale de 1 nm, fore appliquée sur le stylet de
2 × 10−3kg.g).N.B. : le stylet métallique (module élastique ∼ 100 GPa) étant beauoup plusraide que la olle utilisée (module ∼ 140 MPa) pour faire nos répliques, la répliquese déforme prinipalement. En supposant un ontat de Hertz de type bille/plan, lataille du ontat est de l'ordre de 1.5 µm et le stylet s'enfone dans l'éhantillon surune profondeur de l'ordre du 0.2 µm. Typiquement les mesures topographiques sontespaées d'au moins 2 µm et les altitudes mesurées ont des débattements de l'ordrede plusieurs µm : la déformation de la réplique sous le stylet ne perturbe pas lesmesures.Une topographie 2D est représentée sur la �gure 4.16. La surfae de frature
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62 Méthodes expérimentalesprésente à ette vitesse pour un gel à  = 5% une rugosité rms de 4.1 µm. Onest en droit de se demander si ette rugosité ne hange pas l'aire de la surfae defrature. On peut voir sur la �gure 4.17 un pro�l pris suivant Oz sur une longueurde 3 mm. Si on alule la longueur du pro�l réel, on trouve une valeur de 3.002 mm
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z (mm)Fig. 4.17 � Topographie 1D h(x = cte, z) de 3 mm d'un faiès de frature dans un gel à =5%pour une vitesse de 13.5 mm.s−1.à omparer ave la longueur projetée de 3 mm. On néglige l'e�et de la rugosité surle hangement d'aire de frature. Il n'y a pas de orretion à apporter à G.



5Frature dans les gels degélatine : résultatsexpérimentaux
A�n de tenter d'éluider la nature des proessus dissipatifs à l'÷uvre dans lafrature des gels de gélatine et leurs liens ave la struture poroélastique du gel,nous avons été amenés à étudier la dynamique de propagation des fratures enjouant sur les di�érents paramètres de ontr�le :� la onentration c en gélatine dont l'e�et prinipal est de modi�er le moduleélastique aux faibles déformations via la taille des haînes en pelotes entre leszones de rétiulations et/ou la taille des zones de rétiulation ;� la onentration φ en glyérol dans le solvant qui a�ete prinipalement lavisosité du solvant ;5.1 Dépendane en vitesseNous avons fait varier la onentration φ de glyérol dans le solvant de 0% (eaupure) à 60% pour des gels ayant une même onentration c = 5% de gélatine 1. Nousavons ainsi pu travailler ave des gels dont la visosité du solvant ηs varie de 1 à 11fois la visosité de l'eau pure.La variation de l'énergie de frature G en fontion de la vitesse de frature Vpour des gels ayant des onentrations de glyérol φ di�érentes est représentée surla �gure 5.1. N.B. : la vitesse ct du son dans le mode transverse est de l'ordre de

ct =
√

µ/ρ ∼ 1 m.s−1 : les vitesses de frature mesurées dans nos expérienesappartiennent au domaine subsonique.1Nous avons hoisi de faire varier la visosité du solvant pour des gels à faible onentration degélatine pour des raisons expérimentales : à plus forte onentration de gélatine, l'ajout de glyérolrend la dissolution de la gélatine très di�ile.



64 Frature dans les gels de gélatine : résultats expérimentaux

0

20

40

60

80

100

120

0 5 10 15 20 25 30

V (mm.s
-1

)

G (J.m
-2

)

G
0

φ=0%

φ=20%

φ=30%

φ=60%

0

2

4

6

8

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fig. 5.1 � Évolution de l'énergie de frature G en fontion de la vitesse V de frature pour desgels de même onentration c = 5% de gélatine et di�érentes onentrations φ de glyérol. Lessymboles pleins orrespondent à des expérienes de fratures quasi-stationnaires (∆h = cte) et lessymboles ouverts à des expérienes de fratures aélérées, réalisées en augmentant ontinuementla déformation (∆̇h = 0.5 mm.s−1).Les résultats issus des deux types d'expérienes (par exemple :
◦ et •) onordent bien entre eux (f. 4.3 page 51). Le seuil de frature extrapolé G0 est le mêmepour tous les gels et vaut G0 = 3 ± 1 J.m−2(f. insert en haut à droite de la �gure).On remarque en premier lieu que l'énergie de frature est très dépendante de lavitesse de frature :

G augmente ave VPour un gel ave une onentration de glyérol donnée, plus la vitesse de fratureaugmente plus l'énergie de frature est importante ; autrement dit, faire propager lafrature de plus en plus vite oûte de plus en plus her.De plus, la dépendane de G ave V est quasi-linéaire :
G augmente quasi-linéairement ave VAux inertitudes de mesures près, l'ensemble des ourbes s'extrapolent à vitesse



5.1 Dépendane en vitesse 65nulle en une même valeur que nous prendrons omme estimation du seuil statiqueen énergie :
∀φ, G(V → 0) = G0Nous ne pouvons mesurer la valeur de e seuil statique préisément à ause duphénomène de relaxation des ontraintes : plus la vitesse est faible plus l'énergiede frature est petite et plus la puissane dissipée par relaxation des ontraintesdans le volume de l'éhantillon devient relativement importante(f. 4.4.1 page 56).Pour aéder à es seuils, une étude approfondie du phénomène de relaxation desontraintes serait néessaire, e qui n'est pas le sujet de e travail. Nous trouvonspour ette série de gel une valeur extrapolée pour le seuil de G0 = 3 ± 1 J.m−2.À quoi omparer ette énergie de frature ? Pour mieux s'en faire une idée, nousallons onsidérer deux as simpli�és di�érents :� Les gels onsidérés dans ette partie sont omposés à 95% de solvant. Ima-ginons alors que la propagation quasi-statique de la frature dans la gélatineest simplement équivalente à réer deux surfaes gel/air. Dans e as l'énergiede frature serait de l'ordre de deux fois l'énergie de surfae eau/air. Dansl'hypothèse d'un liquide pur,

G0 ∼ 2γeau ∼ 1.4 × 10−1J.m−2� Imaginons maintenant le as opposé où le oût pour propager la frature defaçon quasi-statique est uniquement dû à la rupture des haînes qui oupentle plan de frature : nous sommes alors dans le as d'un matériaux fragile.L'énergie typique d'une liaison ovalente Ucov est de ∼ 1 eV. En prenant uneliaison à asser tous les ξ ∼ 10 nm, le seuil de frature vaut dans l'hypothèsed'un solide fragile :
G0 ∼

Ucov

ξ2
∼ 10−19

10−16
∼ 10−3J.m−2Expérimentalement, nous mesurons des valeurs de G0 au minimum d'un ordrede grandeur supérieur. La gélatine n'est lairement ni un liquide pur ni un solidefragile.En�n, on remarque que, à une vitesse donnée, l'énergie de frature G augmentefortement ave la onentration φ de glyérol. Or la visosité du solvant ηs augmenteave φ :

G augmente ave ηs



66 Frature dans les gels de gélatine : résultats expérimentaux5.2 Un quasi-saling en ηsVExpérimentalement, nous avons vu que :� G0 ne dépend pas notablement de ηs� l'énergie de frature roît linéairement ave la vitesseClairement, l'évolution de l'énergie de frature doit pouvoir s'érire sous une formelinéaire. Par analyse dimensionnelle on voit que la seule ombinaison possible ayantla même dimension que G et respetant la linéarité de G ave V est le produit ηsV .Si on porte alors l'énergie de frature G en fontion de ηsV on obtient la ourbe 5.2.En omparaison ave la ourbe 5.1, ette représentation de G en fontion de ηsV
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Fig. 5.2 � Évolution de l'énergie de frature G en fontion du produit ηsV pour des gels de mêmeonentration c = 5% de gélatine et di�érentes onentrations φ de glyérol (f. �gure 5.1).apture l'essentiel de la dispersion des résultats. Nous pouvons érire la relation :
G(V ) = G0 + ΓηsV ave Γ(ηs) =

dG
d(ηsV )

(5.1)



5.3 E�ets de la onentration c en gélatine 67Notons que, omme G et ηsV ont la même dimension, Γ est un nombre sans di-mension. Remarquons aussi que nous avons utilisé en absisse de la �gure 5.2 des
µJ.m−2 :

Γ est un nombre de l'ordre de 106 !La linéarité en ηsV suggère que la dissipation à l'÷uvre dans le proessus defrature est d'origine visqueuse, newtonienne. Le fait que Γ ≫ 1 indique qu'ilexiste un �grand paramètre� d'origine géométrique pertinent pour le problème defrature orrespondant. Pour aller au-delà, il est néesaire de proposer un modèlemirosopique (f. 6.2.2 page 76).En dernière remarque, on voit que la pente Γ augmente ave la visosité : ηsdoit in�uer sur d'autres paramètres qui rentrent en ompte dans Γ. On sait que laonentration φ en glyérol hange la visosité du solvant mais elle hange aussi lafore du solvant et par onséquent le module µ du gel. On peut don se demanderomment les variations de Γ se orrèlent ave elles du module µ.5.3 E�ets de la onentration c en gélatineLorsqu'on hange la onentration c de gélatine dans nos gels, la struture duréseau de haînes polymères hange e qui entraîne un hangement de module élas-tique : plus c est grand, plus ξ est petit et plus µ est grand. A�n de mesurer les e�etsproduit sur la aratéristique G(V ), nous avons utilisé quatre gels sans glyérol deonentrations c =5, 7.5, 10 et 15%.L'évolution de l'énergie de frature G ave la vitesse de frature V est visible surla �gure 5.3.Les aratéristiques s'extrapolent quand V → 0 en di�érentes valeurs de G0résumées dans le tableau 5.1. La préision sur la valeur de G0 est de l'ordre de ±1J.m−2.  (%) 5 10 15
G0 (J.m−2) 3 6 12Tab. 5.1 � Évolution du seuil de frature extrapolé pour des gels à di�érentes onentrations cde gélatine.On remarque que :
G0 augmente ave cN.B. : e omportement de G0 ave µ est l'opposé de elui renontré dans les gelshimiques pour lesquels on observe que plus le module µ augmente plus l'énergie deseuil de frature diminue [38℄.
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Fig. 5.3 � Variation de Γ ave µ pour des gels sans glyérol à c = 5% (◦), c = 7.5% (⋄),
c = 10% (2) et c = 15% (▽). Les symboles pleins sont les résultats de mesures de fraturesquasi-stationnaires, les symboles ouverts sont les résultats de mesures de frature ontinumentaélérées.De plus, à une vitesse donnée, plus la onentration c en gélatine est importanteplus G est important. Ainsi :

Γ augmente ave cOn remarque que ette évolution de l'énergie de frature ave le module est dans lemême sens que la dispersion visible dans la représentation de G en fontion de ηsVpour des gels ave glyérol.N.B. : Γ augmente ave c et ηs. Or on a vu que µ augmente ave c et ηs. Onpeut don érire que :
Γ augmente ave µ



5.4 E�et de l'ajout d'eau en tête de frature 695.4 E�et de l'ajout d'eau en tête de fratureLes gels sont essentiellement onstitués de solvant. En tête de frature, de partles fortes déformations qui y règnent, le solvant tend à en être drainé. On peut alorsimaginer que lorsque la vitesse de frature est su�samment faible la di�usion dansle gel du solvant ajouté peut jouer un r�le dans les proessus de frature.Ce r�le du solvant en tête de frature est onnu dans la frature du verre danslaquelle mouiller la tête ave de l'eau abaisse le seuil de frature : pour failiter ladéoupe du verre, les vitriers mouillent l'amore de frature ave de l'eau.Dans le domaine des gels, Ken Sekimoto et al. ont étudié le faiès des surfaesfraturées en présene ou non de solvant en tête de frature [40℄. Ils ont pu montrerque la présene de solvant en tête de frature a un r�le dans la dimension des défautsapparaissant sur la surfae fraturée.Pour réaliser de telles expérienes de mouillages de la tête de frature pour desgels de gélatine sans glyérol (φ = 0%), nous avons déposé une goutte d'eau d'unvolume de l'ordre de 250 µL à l'aide d'une seringue dans la tête de frature en oursde progression. L'e�et produit dans le as d'un gel sans glyérol à =5% est visiblesur la �gure 5.4.
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70 Frature dans les gels de gélatine : résultats expérimentauxl'ordre de l'ouverture ∆h de la tête de frature. La dépression de Laplae ∆PLapdans la goutte est alors de l'ordre de :
(

∆PLap ∼ γeau

∆h
∼ 7 × 10−2

10−3
∼ 1 Pa) ≪

(

σimposée ∼ ǫµ ∼ 10−1.103 ∼ 102 Pa)La déformation oasionnée par la pression de Laplae est négligeable devant elleimposée à l'éhantillon.On remarque que, lors de l'ajout d'eau, la vitesse de frature augmente trèsrapidement sur des temps typiquement de l'ordre de la seonde :L'ajout d'eau en tête de frature augmente la vitesse de frature defaçon quasi-instantanée.Avant de retrouver un régime quasi-stationnaire (repéré par une ligne droite enpointillés sur la �gure 5.4), la vitesse de frature onnaît un transitoire pendantlequel elle parourt une distane ∆x. Nous avons mesuré ette longueur parouruependant le transitoire pour d'autres gels sans glyérol mouillés ave de l'eau et pourdi�érentes vitesses de frature. Dans tous les as, pendant le transitoire la fratureparourt une distane de l'ordre de ∆x ∼ 50 ± 10 mm (ave un fateur 2 sur lesvitesses de frature).Après le transitoire, la frature retrouve un régime quasi-stationnaire (la dérivelente est due à la relaxation des ontraintes (f. 4.4.1 page 56)) au ours duquel saaratéristique V (x) est simplement translatée d'une quantité ∆V par rapport auas où la tête n'est pas mouillée :Après transitoire, l'ajout d'eau augmente la vitesse de propagation à Gdonné d'une quantité ∆V indépendante de V .Nous avons réalisé ette expériene de mouillage ave un gel à =5% pour dif-férentes énergies de frature. Les deux aratéristiques G(V ) pour une frature têtesèhe et tête mouillée par de l'eau sont visibles sur la �gure 5.5. On voit que quelleque soit l'énergie de frature le gain ∆V en vitesse est identique. Autrement dit,faire propager une frature tête mouillée oûte moins her que tête sèhe et le gainonstant en énergie vaut :
∆G0 = Gdry

0 − Gwet
0Nous avons fait les mêmes expérienes de mouillage ave des gels sans glyérolà =10% et 15%. Les résultats sont visibles sur la �gure 5.6 Dans les deux as,l'ajout d'eau en tête de frature translate la aratéristique G(V ) d'une quantité

∆G0 dépendante de la onentration c de gélatine dans le gel. Le tableau 5.2 résumeles di�érents résultats de mouillage.On remarque que le gain en énergie ∆G0 pour des fratures mouillées augmenteave la onentration en gélatine. Or plus la onentration c augmente plus la taille
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0 (J.m−2) ∆G0 (J.m−2)5 0.6 3 2.410 1.1 6 4.915 1.7 12 10.3Tab. 5.2 � Évolution du seuil de frature extrapolé pour une frature tête sèhe (G0) et têtemouillée (Gwet
0 ), pour des gels sans glyérol (φ = 0%).aratéristique ξ du réseau diminue et don plus la densité de haînes qui roisentle plan de frature augmente. Cei suggère fortement que le proessus de fraturedans le as d'une tête sèhe implique d'exposer les haînes de polymères à l'air.
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6Frature dans les gels degélatine : interprétation etdisussion
6.1 Retour sur le modèle de frature dans les élastomèresDans les élastomères omme dans les gels de gélatine :� les seuils de frature sont plus importants d'au moins un ordre de grandeurque les seuils dans les matériaux fragiles ;� l'énergie de frature augmente ave la vitesse de frature.Les deux matériaux étant des matériaux très déformables onstitués d'un réseaude haînes polymères, nous sommes naturellement amenés à nous demander si lesméanismes de frature des élastomères (f. 3.2 page 37) peuvent s'appliquer au asde la gélatine.Tout d'abord, nous avons vu que la dépendane en vitesse de G dans les élas-tomères est liée à l'exitation loin de la tête de frature des modes de dissipationvisqueuse. Pour les élastomères, il existe un domaine de fréquene de solliitationdans lequel la réponse est essentiellement visqueuse. Dans le as de la gélatine, nousavons montré que ela n'est pas le as : dans nos expérienes, la réponse est essen-tiellement élastique (G′ est plus élevé que G′′ d'au moins un ordre de grandeur, f.2.4.4 page 19).De plus, la dépendane de G en vitesse dans les élastomères dépend de l'énergiede seuil : hanger G0 hange dG/dV . Ave les gels de gélatine, nous avons montréqu'ajouter de l'eau en tête de frature abaisse le seuil de frature mais laisse inhangé
dG/dV .En�n, on sait que l'ordre de grandeur du seuil de frature dans les élastomèresest bien dérit par le modèle de Lake et Thomas : les haînes en tête de fra-ture sont étirées jusqu'à la rupture d'une des n liaisons monomères/monomères dehaque haîne. L'énergie stokée au moment de la sission de la haînes est alors
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n fois plus importantes que la simple énergie Ucov à fournir pour asser une liaisonmonomère/monomère et on obtient (f. 3.9 page 40) :

GL&T
0 ∼ 2nUcovpνave p ∼ ξél/4 la probabilité pour une haîne de ouper le plan de frature et ν ∼

1/ξ3
él la densité volumique de zones de rétiulation. En supposant que les haînes sontidéales entre deux zones de rétiulation (ξél = n1/2b ave b la taille d'un monomère)on obtient la relation pour l'énergie au seuil de frature dans la gélatine :

Ggel
0 = Gwet

0 ≈ Ucov/b
2Pour la gélatine, un tel modèle prédit des énergies de seuils de l'ordre de Gwet

0 ∼ 5J.m−2, valeur dans l'ordre de grandeur de elles mesurées. Cependant, Lake et Tho-mas prédisent que Gwet
0 est indépendant de µ e qui n'est pas observé expérimentale-ment. Mais enore, l'appliation du modèle de Lake et Thomas néessite la rupturedes haînes dans les proessus de frature, e que nous royons impossible dans lagélatine.6.2 Modèle de frature dans les gels de gélatine6.2.1 Les hypothèsesLe aratère thermoréversible des gels de gélatine, la température de gélationprohe de l'ambiante, l'évolution onstante de leurs modules au ours du temps (phé-nomène de vieillissement), l'existene du phénomène de relaxation des ontraintesmême à petites déformations, tout ei nous permet de penser que les liaisons dansles zones de rétiulation ont des énergies à peine supérieure à kBT et don trèsfaibles en omparaison ave l'énergie d'une liaison ovalente qui est de l'ordre de

∼ 100 kBT .Ainsi, si nous onsidérons une haîne tenue dans une zone de rétiulation dans lagélatine. On peut supposer que, lorsque la fore qui s'applique sur la haîne est suf-�samment importante, la zone de rétiulation ne peut plus la maintenir. Autrementdit, on peut alors faire l'hypothèse que lorsque la fore devient su�samment impor-tante, les zones de rétiulations lâhent i.e. subissent des déformations plastiquessoit par débobinage des triples hélies [30℄, soit par dézippage [31℄.Les zones de rétiulation dans les gels de gélatine sont onstituées par l'asso-iation de trois haînes formant une struture en triple hélie. Cette struture estonnue pour être stabilisées par des liaisons hydrogènes. On peut alors faire l'hypo-thèse que l'énergie de liaison Uliaison dans les zones de rétiulation est de l'ordre del'énergie de la liaison hydrogène i.e. Uliaison ∼ 1/10 eV. Si on suppose une liaison



6.2 Modèle de frature dans les gels de gélatine 75hydrogène tous les monomères de longueur b ∼ 3 Å, alors la fore f ∗ que peuventsoutenir les zones de rétiulation est de l'ordre de :
f ∗ ∼ Uliaison

b
∼ 50 pNOn remarque tout d'abord que f ∗ est bien plus petite que la fore fmax ∼ qq nNnéessaire pour asser une liaison ovalente (f. 3.2.1 page 37). On peut alors fairel'hypothèse que dans les gels de gélatine :la frature s'e�etue sans rupture de haînese qui semble on�rmer que le modèle de Lake et Thomas, bien que donnant le bonordre de grandeur, n'est pas pertinent dans nos fratures.On remarque aussi qu'à une telle fore f ∗ les haînes sont essentiellement tenduesdans l'ouverture de la tête de frature omme nous pouvons le voir sur la �gure 6.1.On peut alors faire l'hypothèse qu'en tête le méanisme de frature implique que :
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T/bFig. 6.1 � Fore appliquée entre les deux extrémités d'une haîne librement jointe en fontion desa longueur normalisée (f. 2.6 page 13.)les haînes sont extraites tenduesN.B. : dans la �gure 6.1, nous avons utilisé pour la taille de monomère b = 3Å. Cependant, dans le as réel, la longueur de persistane bp (i.e. la longueur pourlaquelle la haîne se omporte omme une haîne gaussienne) est plus grande que b.Comme la pente de f(R/RMAX) à l'origine vaut 3kBT/b dans le modèle de la haînelibrement jointe, on en déduit que, pour une fore f ∗ donnée, l'alongement relatifen tête de frature est plus important pour bp que pour b, e qui va dans le sens denotre hypothèse selon laquelle les haînes sont tendues dans l'ouverture de la têtede frature.Djabourov et al. ont montré que le réseau des gels de gélatine est onstitué desetions rigides de triple hélie (zones de rétiulation) reliées par des haînes de



76 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussionpolymères (f. 2.4.5 page 24). Un tel modèle prédit mieux l'ordre de grandeur de µlorsque la distane inter-zones et la longueur des zones elles-même sont supposéesdu même ordre de grandeur noté alors ξél ave ξél = (kBT/µ)1/3. A�n de simpli�erle problème, nous ferons l'hypothèse que :il n'existe qu'une seule longueur aratéristique ξélNous pouvons alors estimer que la densité Σ de haînes de polymères roisant leplan de frature dans un gel de gélatine est donné par :
Σ ∼ 1/ξ2

élAu seuil de frature, la ontrainte σ∗ qui s'exere sur les haînes en ours d'ex-tration en tête est ainsi :
σ∗ ∼ f ∗Σ ∼ f ∗

ξ2
él

∼ Uliaison

b.ξ2
élEn prenant Uliaison ∼ 0.1 eV, b ∼ 3 Å la taille d'un monomère et ξél ∼ 10 nm, onobtient alors :

σ∗ ∼ 500 kPaCette ontrainte seuil est beauoup plus importante que le module µ de nos gels(µ ∼ qq kPa), e qui est très di�érent du as des métaux dutiles pour lesquels
σ∗/µ ≈ 10−3. La déformation en tête de frature dans les gels de gélatine doit êtretrès importante.Au seuil de frature, on représente alors la tête de frature omme sur la �gure6.2.Comme on suppose que les méanismes de frature se font sans rupture deshaînes, on peut alors onsidérer que le gel est fraturé lorsque haque haîne estextraite entièrement du gel dans la zone de ohésion. Si nous appelons ℓ la lon-gueur moyenne de ontour des haînes de gélatine, alors le gel est fraturé lorsquel'ouverture maximale δmax de la zone de ohésion atteint ℓ.Notre ritère de frature : δmax ≈ ℓ6.2.2 Le modèleTentons de proposer un modèle qui, à partir des hypothèses itées préédemment,rende ompte des di�érentes propriétés de la frature dans les gels de gélatine tantau seuil de frature que du point de vue dynamique de la frature.
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Fig. 6.2 � Vue shématique de la tête de frature dans les gels de gélatine au seuil de frature.Les haînes sont extraites tendues du réseau sous une ontrainte onstante σ∗. Par souçis de larté,nous n'avons pas représentée la grande déformation de la tête de frature suggérée par la relation
σ∗/µ ≫ 1.6.2.2.1 Seuil de fratureSelon nos hypothèses, au seuil de frature, le proessus de frature implique detirer les haînes dans la zone de ohésion sous une ontrainte onstante σ∗ jusqu'à eque l'ouverture δmax atteigne la longueur ℓ des haînes i.e. jusqu'à e que δmax ≈ ℓ.Un tel proessus de frature peut être dérit par le modèle de Dugdale qui préditque l'énergie de seuil Gs est reliée à la ontrainte σ∗ et à l'ouverture maximale δmaxpar la relation (3.8 page 37) :

Gs = σ∗δmax ≈ σ∗ℓCes onditions se retrouvent dans nos expérienes lorsque nous ajoutons en têtede frature dans nos expérienes le même solvant que elui du gel. Dans e as,les haînes, qu'elles soient dans le gel ou extraites dans l'ouverture de la zone deohésion, baignent alors à haque instant dans le même solvant et l'unique oût àpayer est l'extration des haînes dans les zones de rétiulation. Le seuil de fratureest alors noté Gwet
0 . Le modèle de Dugdale nous permet d'érire que (ave Gs = Gwet

0et δmax = ℓ) :
Gwet

0 ≈ σ∗ℓ (6.1)Dans le as d'une frature sans ajout de solvant en tête, en plus du oût d'ex-tration sous une ontrainte σ∗, il faut payer le oût de mise à l'air des haînes. Leseuil de frature �tête sèhe� Gdry
0 est alors égale au oût d'extration Gwet

0 majoré



78 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussionpar un oût de mise à l'air des haînes ∆G0 et a pour expression :
Gdry

0 = ∆G0 + Gwet
0 ≈ ∆G0 + σ∗ℓ (6.2)La faible onentration de gélatine nous permet de supposer que le réseau po-lymère dans nos gels est peu dense i.e. que les haînes sont très séparées les unesdes autres. On peut faire alors faire l'hypothèse que les haînes sont extraites sépa-rément les unes des autres et non sous la forme de bâtons allongés onnus, dans lespolymères vitreux, sous le nom de �raze� [35℄ [36℄ [37℄. Dans e as, le oût de miseà l'air des haînes ∆G0 doit être proportionnel à la densité de haînes roisant leplan de frature. Notre modèle prédit alors pour Gdry

0 , ∆G0 et Gwet
0 un même salingen 1/ξ2

él.6.2.2.2 Extension au régime quasi-statique de fratureQue se passe-t-il maintenant quand la frature se propage à une vitesse �nie
V < Vson ? Si nous onservons l'hypothèse selon laquelle la frature se propage sanssission de haînes, alors une vitesse �nie de frature V implique une extration deshaînes à travers le gel ave une vitesse �nie δ̇(X), en appelant δ(X) l'ouverture dela zone ative à la distane X de la tête de frature.Que vaut la vitesse d'extration des haînes δ̇(X) ? Elle dépend de la forme dela zone de tête de frature. Imaginons un petit élément de la paroi de la zone ativeoù une haîne est extraite (f. �gure 6.3). La paroi forme un angle θ ave le plan defrature et se déplae dans le sens des x ave une vitesse V = dx/dt orrespondantà la vitesse de frature mesurée expérimentalement et dans le sens des y ave unevitesse Vy = dy/dt.
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Fig. 6.3 � Zoom sur un élément de la paroi de la zone ative pour une frature se propageantave une vitesse V .En notant tan(θ) = dy/dx = α et en di�éreniant par rapport au temps, nousobtenons :
dy

dt
= tan(θ)

dx

dt
= α

dx

dtLe paramètre α aratérise la géométrie de la tête de frature. Nous supposeronspour simpli�er que :
α ≈ ℓ/L (6.3)



6.2 Modèle de frature dans les gels de gélatine 79ave L la longueur de la zone où les haînes sont étirées. Nous inorporons alorstoute la géométrie de la tête de frature dans e paramètre.Dans e as, toutes les haînes sont extraites à travers le gel ave une mêmevitesse δ̇ valant :
δ̇ = αVLe réseau dans les gels de gélatine est peu dense. On peut supposer en premièreapproximation que lorsqu'une haîne est extraite à travers le gel, elle ne renontrepas d'autre haîne. Les haînes extraites à la vitesse δ̇ frottent alors uniquementdans le solvant. Les haînes sont don soumises en tête de frature à une ontraintetotale σ(V ) :

σ(V ) = σ∗ + σvis(V )où σvis(V ) est la ontrainte d'origine visqueuse liée aux frottements des haînes dansle solvant de visosité ηs.Cette vision des proessus à l'÷uvre dans la tête de frature est résumée dans la�gure 6.4.
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Fig. 6.4 � Vue shématique de la tête de frature se propageant ave une vitesse V . Les haînessont extraites du gel ave une δ̇ sous une ontrainte σ∗ + σvis(V ) ave σ∗ la ontrainte de seuil et
σvis(V ) la ontrainte liée à la dissipation visqueuse des haînes dans le réseau.Appelons fvis(V ) la fore de frottement d'une haîne dans le solvant. Que vautalors fvis(V ) ? Notre but est ii de donner un ordre de grandeur des fores visqueuseset d'aboutir à une relation de type �loi d'éhelle�. Nous pouvons alors modéliser leproessus de deux façons di�érentes :



80 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussion� Une première façon de modéliser e proessus est de onsidérer que la haîneest extraite à travers le réseau de taille aratéristique ξ (f. �gure 6.5) aveune vitesse δ̇. En se déplaçant relativement au réseau, elle rée des gradients
f
vis

x

longueur de la Fig. 6.5 � Vue shématique d'une haîne en ours d'extration dans son tube de rayon ξ. fvis estla fore de frottement de la haîne dans le solvant de visosité ηs.de vitesse dans un �tube� ayant un diamètre de l'ordre de ξ et d'une longueurde l'ordre de la longueur de la haîne ℓ. Ces gradients de vitesse αV
ξ
réent desontraintes de isaillement αηsV

ξ
sur la surfae ξ × ℓ du tube. La haîne subitdon une fore de l'ordre de :

fvis(V ) ≈ αηsℓV� Une autre façon de voir les hoses est de onsidérer haque haîne de polymèreomme l'ensemble de n monomères arohés les uns aux autres linéairement.Pour un monomère unique de taille b, le ÷�ient qui relie la fore fmonoqu'il faut appliquer pour le déplaer à la vitesse v s'appelle le ÷�ient defrition monomérique ζ et on a la relation : fmono(v) = ζv. Approximons laforme des monomères à des sphères, haque monomère est don soumis à lafore de Stokes et ζ ∝ bηs (dans l'hypothèse où b ≪ ξ). On peut alors fairel'approximation que la haîne onstituée de n monomères ayant une vitesse δ̇subit une fore de frottement de l'ordre de :
fvis(V ) ≈ nfmono ≈ α.nb.ηsV = αℓηsVAve une densité de haîne Σ = 1/ξ2, la ontrainte d'origine visqueuse que su-bissent les haînes extraites à travers le réseau à une vitesse δ̇ = αV vaut don :

σvis(V ) =
fvis(V )

ξ2
= α

ℓ

ξ2
ηsVLes haînes sont don soumises dans la zone ative de frature à une ontraintetotale σ(V ) = σ∗ + σvis(V ). Le modèle de Dugdale permet de aluler l'énergie defrature qui prend alors la forme :

G(V ) = ∆G0 + σ(V )ℓ = ∆G0 + Gwet
0 + α

(

ℓ

ξ

)2

ηsV (6.4)



6.2 Modèle de frature dans les gels de gélatine 81On remarque que notre modèle permet de rendre ompte de la linéarité de l'éner-gie de frature ave la vitesse de frature. De plus, il permet de prédire une dépen-dane en :
Γ =

dG
dηsV

= α

(

ℓ

ξ

)2 (6.5)6.2.3 Confrontation du modèle ave les résultats expérimentauxNous allons montrer dans ette partie que le modèle simpli�é que nous avonsonstruit est ohérent dans son ensemble ave nos résultats expérimentaux tant parles ordres de grandeur qu'il permet de aluler que par les relations de type �loisd'éhelles� qu'il prédit.6.2.3.1 Saling en 1/ξ2
él au seuilLe modèle de Dugdale permet de prédire au seuil de frature une dépendane en

1/ξ2
él pour les énergies Gwet

0 , Gdry
0 et ∆G0. Nous avons mesuré es trois énergies pourtrois onentrations c de gélatine di�érentes pour lesquelles les ξél varient de 5.9 nmà 10.3 nm.Un ajustement en loi de puissane de la aratéristique Gwet

0 (ξél) donne alors unedépendane de Gwet
0 en :

Gwet
0 ∝ ξ−1.9±0.2

élompatible ave la valeur prédite par le modèle e qui semble on�rmer que la densitéde haînes roisant le plan de frature peut être dérite par Γ ∼ 1/ξ2
él.De la même façon, les énergies Gdry

0 et ∆G0 doivent être proportionnelles à 1/ξ2
él.Comme on peut le voir sur la �gure 6.6, Gdry

0 et ∆G0 sont sensiblement proportionnelsà 1/ξ2
él.N.B. : les résultats obtenus sur les gels à c = 15 % sont peu nombreux etaux petites vitesses de frature le phénomène de relaxation des ontraintes est plusimportant que pour les 2 autres onentrations de gélatine ar, à vitesse donnée,plus c est grand plus G et ∆h est important : l'énergie de frature est surestimée.Un ajustement en loi de puissane des données expérimentales ave une pondérationmoindre des résultats des gels à c = 15 % amène à une dépendane en ξ−2±1

él de Gdry
0et ∆G0.La quasi-dépendane en ξ−2

él de es trois énergies seuils semble on�rmer que notrehypothèse de dérire la struture du réseau par une unique longueur aratéristique
ξél est légitime.Une étape supplémentaire nous est fournie par la quasi-dépendane de ∆G0 en
ξ−2
él : omme ∆G0 est l'énergie de mise à l'air des haînes et omme la densité dehaînes dans le plan de frature est de l'ordre de 1/ξ2

él, la quasi-dépendane de ∆G0



82 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussion

0

5

10

15

0 0,02 0,04

G
0

w
e

t , 
 G

0

d
ry
, 
∆G

0

w
e

t  (
J
.m

-2
)

ξ -2
 (nm

-2
)

c=5%

c=10%

c=15%

Fig. 6.6 � Représentation de Gwet
0 (◦), Gdry

0
(2) et ∆G0(⋄) en fontion de ξél pour des gels àdi�érentes onentrations c de gélatine.en ξ−2

él signi�e que toutes les haînes extraites sont mises à l'air séparément les unesdes autres.6.2.3.2 Estimation de la longueur des haînesEn utilisant l'équation 6.1, nous pouvons aluler la longueur de ontour deshaînes ℓ à partir des seuils de frature Gwet
0 omme :

ℓ ≈ Gwet
0

σ∗De plus, en supposant une masse molaire moyenne Mmono des monomères del'ordre de 90 g.mol−1 (f. 2.2 page 7) et une longueur typique de monomère del'ordre de b ∼ 3 Å, on peut aluler la masse molaire moyenne M chain des haînesdans nos gels omme :
M chain ≈ ℓ

b
MmonoNous avons reporté les résultats dans le tableau 6.1. (%) ξél (nm) Gwet

0 (J.m−2) ℓ (µm) M chain (kg.mol−1)5 10.3 0.6 1.2 36010 7.2 1.1 1.1 32015 5.9 1.7 1.1 330Tab. 6.1 � Estimation de la longueur ℓ et de la masse molaire moyenne M chain des haînes àpartir du seuil de frature Gwet
0 .



6.2 Modèle de frature dans les gels de gélatine 83On remarque que les longueurs des haînes et les masses molaires alulées sontohérentes pour les trois onentrations. Cependant les ordres de grandeur semblenttrop importants d'un fateur 2-3 en omparaison ave eux mesurés par Djabourovet al. [4℄. On peut penser alors que soit la ontrainte seuil σ∗ est sous-estiméesoit que la longueur ℓ alulée ne peut pas être simplement attribuée à la longueurmoyenne des haînes. Ce point sera disuté plus loin.6.2.3.3 Énergie de solvatation des haînesDans le as d'une frature tête sèhe, nous interprétons le oût supplémentaire
∆G0 = Gdry

0 −Gwet
0 omme le oût à payer pour exposer les haînes à l'air. Dans l'hy-pothèse où toutes les haînes de densité Σ = 1/ξ2

él sont mises à l'air i.e. séparémentles unes des autres, alors le oût de solvatation par haîne extraite est de l'ordre de :
∆G0ξ

2
él ∼ 2000 eVe qui orrespond a une énergie par monomère de l'ordre de :

∆G0ξ
2
élb

ℓ
∼ 0.5 eVCe résultat est à rapproher des travaux de Parthasarathi et al. dans lesquels ilsont alulé par des aluls ab initio les énergies de solvatation (entre l'eau et l'air)de nombreux triplets de monomères présents dans les haînes de gélatine. Ils ontainsi pu aluler que l'énergie de solvatation des prinipaux triplets est de l'ordre de1 eV par triplet soit une énergie de solvatation par monomère de l'ordre de 1/3 eV,résultat omparable à l'ordre de grandeur mesuré dans nos expérienes à partir de

∆G0.Ce résultat va dans le sens proposé préédemment : les haînes extraites en têtede frature sont mises à l'air séparément les unes des autres.6.2.3.4 Ordre de grandeur de Γ = dG/dηsVLe modèle de Dugdale prévoit pour la dépendane de l'énergie de frature enfontion du produit de la visosité du solvant dans le gel et de la vitesse de fraturela relation 6.5 :
Γ =

dG
dηsV

= α

(

ℓ

ξ

)2On remarque que l'ordre de grandeur de Γ dépend de la longueur aratéristique
ξ. Nous avons alors deux possibilités :� l'une est de remplaer ξ par la distane aratéristique ξél ∼ 10 nm dé�nie àpartir des aratéristiques élastiques du gel et dans e as, on obtient :

Γ ∼ α104



84 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussion� l'autre est liée au aratère poroélastique des gels de gélatine : du fait du mou-vement di�usif du réseau dans le solvant aratérisé par un ÷�ient de di�u-sion olletif, on peut dé�nir une longueur aratéristique �hydrodynamique�
ξhydro ∼ 2.5 nm, que l'on peut interpréter omme la distane aratéristiqueperçue par les haînes du point de vue hydrodynamique. Voulant quali�er unphénomène hydrodynamique, il est naturel de prendre pour ξ la valeur de
ξhydro et dans e as :

Γ ∼ α2 × 105Ces deux valeurs sont à omparer ave l'ordre de grandeur mesuré expérimentale-ment de 106. On remarque que le modèle prédit l'essentiel de l'ordre de grandeur de
Γ. Cependant, on remarque aussi que la valeur de α intervient dans Γ. Dans l'hypo-thèse où la géométrie de la tête de frature est uniquement dérite dans le paramètre
α, on a :

α ≈ δmax

L ≈ ℓ

LLe modèle de Dugdale permet de relier alors δmax et L à E∗ et σ∗ ave :
α ≈ δmax

L ≈ σ∗

E∗ ∼ 102résultat allant dans le bon sens par rapport aux résultats i-dessus. Cependant, ila noté que dans le as où α ≫ 1 la relation i-dessus reliant α à σ∗ et E∗ n'estplus valide. Malgré tout, nous pouvons estimer que le paramètre α est d'un ordrede grandeur supérieur à l'unité e qui est ompatible ave l'ordre de grandeur de Γet ave l'émoussage (�blunting�) attendu de la frature.6.2.3.5 Saling en µ2/3 de ΓAu-delà de l'ordre de grandeur de Γ fourni par notre modèle, il est intéressant deremarquer que notre modèle prédit une variation de Γ omme l'inverse de la densitéde haînes roissants le plan de frature :
Γ ∝ 1

ξ2Or omme le module µ de nos gels varie en 1/ξ3, notre modèle prédit une variationde Γ en :
Γ ∝ µ2/3 (6.6)Qualitativement, e résultat va dans le sens observé expérimentalement : quee soit en hangeant la onentration de gélatine dans les gels ou en hangeant la



6.2 Modèle de frature dans les gels de gélatine 85onentration de glyérol, nous avons vu que Γ augmente ave le module du gel.Quand est-il de l'exposant ?La relation 6.6 prédit que, pour un gel donné, Γ doit varier omme ξ−2 ou uneautre façon de dire 6.6 prédit que pour une struture de gel donnée, on doit observerette dépendane. Dans l'objetif de véri�er l'exposant prédit par 6.6, il voudraitpouvoir travailler ave des gels dont la struture hange idéalement de façon homo-thétique. Cette ondition n'est ertainement pas véri�ée si on hange la ompositiondu gel.Cependant, il existe une autre façon de hanger le module à même ompositiondes gels de gélatine en utilisant le fait qu'ils sont très sensibles à l'histoire thermique,propriété liée à leurs aratères thermoréversibles. Nous avons ainsi pu travailler avedes gels sans glyérol à c = 10% et c = 15% 1 dont les modules µ varient du simpleau double, simplement en variant la température de prise de l'éhantillon et la duréede prise elle-même (toujours su�samment longue pour que la variation de µ au oursde l'expériene soit négligeable).Ainsi lorsque nous représentons omme sur la �gure 6.7 l'évolution de Γ en fon-tion de µ2/3 pour es deux séries de gels, on remarque que pour haque onentrationde gélatine la loi d'éhelle prédite par notre modèle.
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 Fig. 6.7 � Évolution de la pente Γ = dG/d(ηsV ) en fontion de µ2/3 pour des gels sans glyérol à=10% (◦) et à =15% (•) de gélatine ayant véus des histoires thermiques di�érentes. Les droitessont des ajustements linéaires forés à passer par l'origine.Cependant, en hangeant la onentration en gélatine, les résultats ne se re-1Expérimentalement, nous avons utilisé des températures plus élevées que la température ha-bituelle de 19 °C (en utilisant les grandes températures estivales). Les modules des gels obtenusétant don plus faibles, il nous a été impossible de faire es expérienes ave des gels à c = 5%,déjà déliates à 19 °C.



86 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussiongroupent pas sur une unique ourbe maîtresse. Clairement, la dynamique de fraturedans les gels de gélatine ne dépend pas que du seul paramètre µ e que nous pouvonsinterpréter omme le fait que le module ne ontient pas toute l'information sur lastruture du gel.Lorsque nous hangeons la onentration de gélatine et/ou de glyérol, noushangeons la valeur du module µ via la valeur de ξél mais pas uniquement ommenous venons de le voir. Cette remarque est à mettre en parallèle ave les travauxde Joly-Duhamel et al. [5℄ dans lesquels ils ont montré que le bon paramètre pourdérire la réponse élastique G′ des gels de gélatine est la onentration en triplehélie chél. Que e soit en hangeant la onentration en gélatine, la onentrationen glyérol et/ou l'histoire thermique des gels, G′ suit une ourbe maîtresse dansune représentation en fontion de chél omme on peut le voir sur la �gure 6.8.

Fig. 6.8 � Module de stokage G′ et module de perte G′′ en fontion de la onentration entriple hélie chel pour des gels de gélatine (de b÷uf, dans e as) à di�érentes onentrations [5℄.Joly-Duhamel et al. ont montré par ailleurs que la ourbe maîtresse dérite par G′ ne dépend nide la gélatine utilisée, ni des onentrations en gélatine et en glyérol, ni de l'histoire thermique.Cependant, on remarque aussi que G′′ ne dépend pas seulement de chél mais ausside c et φ.Alors que la réponse élastique de nos gels semble être ohérente ave une des-ription par une unique longueur aratéristique ξél, la dépendane de G′′ et de Γen fontion de c suggère que la struture poroélastique n'est pas su�sante pour ex-pliquer le omportement dynamique des gels de gélatine. Tanaka et al. dans les gelshimiques de polyarylamide [38℄ et Joly-Duhamel et al. suggèrent que la présenede bout de haînes libre, de haînes faisant des boules et de haînes totalement librepermet d'expliquer la dépendane de Γ en fontion de c. En e�et, dans e as, laprésene de telles strutures ne perturbent pas la mesure du module de harge mais,



6.3 Évaluation de la taille de la zone ative 87lors de proessus dynamiques, engendrent une dissipation visqueuse plus importante.6.2.4 DisussionAvant tout, il onvient de noter que le modèle proposé est ohérent dans sonensemble ave les résultats expérimentaux dont il rend ompte tant par le aluld'ordre de grandeur que par les relations de type �loi d'éhelle�. Cela nous permetde on�rmer que l'ensemble de nos hypothèses semblent légitimes.Cependant, les ordres de grandeur de la taille moyenne ℓ et de la masse molairemoyenne M chain des haînes alulés à partir des seuils de frature Gwet
0 semblenttrop importants d'un fateur 2-3 en omparaison ave eux mesurés par Djabourovet al. [4℄. Comment omprendre e résultat ?Ces grandeurs étant alulées à partir de la relation Gwet

0 ≈ σ∗ℓ, pour expliquerque l'ordre de grandeur de ℓ est trop important, nous pouvons imaginer que : soitnous avons sous-estimé la ontrainte seuil σ∗, soit la longueur ℓ alulée ne orres-pond pas la longueur d'une unique haîne.Toutefois, si nous augmentons la valeur de σ∗, la valeur de ℓ sera revue à labaisse, et dans e as les ordres de grandeur obtenus pour l'énergie de solvatationdes haînes ainsi que l'ordre de grandeur de Γ seront moins satisfaisant vis-à-vis denos mesures expérimentales. Le fait que es deux ordres de grandeur orrespondentassez bien ave les mesures semblent indiquer que le alul de ℓ est satisfaisant. Alorspourquoi dans e as, ℓ est trop important ?Premièrement, le alul du seuil de frature à partir du modèle de Dugdale prenden ompte l'ouverture maximale de la zone ative : s'il existe une distribution delongueur de haîne, alors la taille prise en ompte dans Gwet
0 est la longueur maximaleprésente dans la distribution de longueur.On peut aussi imaginer que l'hypothèse qu'il ne puisse être extrait qu'une seulehaîne tous les ξ2

él dans l'ouverture de la zone ative est un peu idéalisé : on peuttrès bien imaginer que ertaines liaisons entre haînes sont su�samment forte pourque l'on puisse extraire au moins deux haînes l'une après l'autre et ainsi la taille ℓmesurée est surestimée.6.3 Évaluation de la taille de la zone ativeNous avons vu que lors de l'ajout de solvant en tête de frature, le solvant envahitla zone de tête et réduit l'énergie de frature du oût de mise à l'air des haînes. Dansnos expérienes à énergie de frature �xée, ela se traduit par une augmentation dela vitesse de frature.On peut alors imaginer que si on plae en tête de frature un solvant ayant uneonentration en glyérol φgoutte di�érente du solvant dans le gel φgel le glyérol va



88 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussionpouvoir di�user du gel et vers la goutte en tête. Les haînes en ours d'extrationfrotteront alors dans un solvant ayant une visosité plsu faible que φgel.Nous avons représenté sur la �gure 6.9 l'e�et sur la aratéristique G(V ) del'ajout d'eau en tête de frature dans un gel à φgel =30 % de glyérol (=5%).

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 5 10 15 20

gel : 30% glycérol
tête :  sèche

gel : eau pure
tête :  eau pure

gel : 30% glycérol
tête :  eau pure

gel : 30% glycérol
tête :  30% glycérol

G (J.m
-2

)

V (mm/s)

V
1

V
2Fig. 6.9 � Évolution de G en fontion de la vitesse V pour un gel à =5 % de gélatine et φgel =30% de glyérol dans le as de frature tête sèhe (◦), tête mouillée par une solution à φgoutte = 30% (•), tête mouillée par de l'eau (�) et pour un gel sans glyérol à =5 % mouillé par de l'eau.N.B. : on remarque tout d'abord que, pour un même gel glyérolé à φgel = 30 %,les deux aratéristiques G(V ) sont simplement translatées l'une par rapport à l'autrelors du mouillage par une goutte de solvant ayant la même onentration φgoutte quele gel. Ce résultats rappelle le omportement des gels sans glyérol mouillés avede l'eau. Nous n'avons pas ependant pu exploité le gain en énergie ∆G0 pour esexpérienes à ause du �faible� nombre de mesures.Pour le gel ave une onentration φgel = 30 % de glyérol ave de l'eau en têtede frature (f. �gure 6.9), on remarque que :� lorsque la vitesse de frature est inférieure à une vitesse notée V1, la ara-téristique G(V ) suit elle d'un gel à φgel = φgoutte = 0 % ave de l'eau entête ;� lorsque la vitesse de frature est supérieure à V2, la aratéristique G(V ) suitelle d'un gel à φgel = 30 %.



6.3 Évaluation de la taille de la zone ative 89Nous appellerons �zone ative� la zone dans laquelle tous les méanismes dis-sipatifs de frature s'e�etuent. Nous pouvons alors interpréter es résultats ainsi :lorsque la vitesse de frature est su�samment faible, la di�usion du glyérol entrela goutte et le gel a le temps de di�user sur une distane d'au moins égale à la taille
dact de la zone ative : dans ette zone la onentration de glyérol dans gel est égaleà φgoutte . À e moment, le frottement des haînes s'e�etue dans solvant à φgoutte eton observe la même dynamique de frature que dans un gel à φgoutte. Si on appelle
Deff le oe�ient de di�usion du glyérol entre la goutte et le gel alors, en appelant
V1 la vitesse pour laquelle la di�usion du glyérol permet de �riner� le gel sur unedistane dact alors nous obtenons la relation :

V1 ∼
Deff

dactPlus la vitesse de frature augmente moins la distane sur laquelle le glyérol ale temps de di�user est importante. On peut estimer omme limite inférieure quelorsque le gel est �riné� sur une distane inférieure à la taille aratéristique ξél duréseau alors l'extration des haînes dans le gel ont lieu dans le solvant à φgel du gelet le mouillage n'a plus que l'e�et d'abaisser l'énergie de frature par la rédution duoût de mise à l'air des haînes. En appelant V2 la vitesse pour laquelle la di�usiondu glyérol permet de �riner� le gel sur une distane ξél alors nous obtenons larelation :
V2 ∼

Deff

ξélLe ÷�ient e�etif de di�usion du glyérol entre la goutte et le gel est alors del'ordre de :
Deff ∼ V2ξélEn prenant pour V2 une vitesse de l'ordre de 20 mm.s−1 (f. �gure 6.9) et ξél ∼ 10−8m, alors :

Deff ∼ 2 × 10−10 m2.s−1Cette valeur est du même ordre de grandeur que le ÷�ient de di�usion du glyé-rol dans l'eau (∼ 5× 10−10 m2.s−1). Ce résultat semble indiquer que la di�usion duglyérol est peu a�etée par la présene du réseau. Cette estimation de Deff est phy-siquement ohérente ave notre interprétation selon laquelle le réseau a une struturepeu dense e qui est ohérent ave notre hypothèse selon laquelle les haînes frottentprinipalement dans le solvant.En supposant que le ÷�ient de di�usion Deff reste identique quel que soit ladistane de di�usion i.e. en supposant que la zone ative de frature est homogènealors nous obtenons la relation :
Deff ∼ V1dact ∼ V2ξél soit dact ∼ ξél

V2

V1

(6.7)



90 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussionPour un gel à φgel = 30 % (f. �gure 6.9), on peut mesurer : V1 = 2.5 ± 0.5mm.s−1 et V2 = 18± 2 mm.s−1. Ave ξél ≈ 9.6 nm (alulé à partir de la mesure de
µ), on obtient pour la taille aratéristique de la zone ative :

dact ∼ 70 ± 20 nmDe la même façon nous avons mesuré l'évolution de la aratéristique G(V ) pourdes gels à φ = 60 % de glyérol. Les résultats sont visibles sur la �gure 6.10.
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Fig. 6.10 � Évolution de G en fontion de la vitesse V pour un gel à =5 % de gélatine et φgel =60% de glyérol dans le as de frature tête sèhe (2), tête mouillée par de l'eau (�) et pour un gelsans glyérol à =5 % mouillé par de l'eau. Les deux ourbes en trait plein sont les résultats pourles gels à φgel = 30 % et la ourbe en trait gras représente la aratéristique G(V ) pour un gel sansglyérol.La taille ξél di�ère peu entre les gels à φgel = 30 % et les gels à φgel = 60 %.Comme la di�usion du glyérol entre le gel et la goutte semble peu a�etée par laprésene du réseau du gel, on peut estimer que les vitesses V1 et V2 doivent être pourles gels à φgel = 60 % du même ordre de grandeur que elles mesurées pour les gelsà φgel = 30 %. On peut ependant remarquer que les énergies de frature et donles déformations sont plus importantes à vitesses égales pour les gels à φgel = 60% e qui pourrait in�uener la taille de zone ative. Malheureusement, omme onpeut le voir sur la �gure 6.10, alors que la mesure de V1 semble onorder ave lavaleur préédente, la mesure de V2 est impossible à mesurer : à V2, les énergies defrature serait très importante et don les déformations trop importantes pour quenos éhantillons puissent les supporter.Est-e que et ordre de grandeur de la zone ative est ohérente ave notre visionde la struture du réseau ? Si on suppose que les haînes sont gaussiennes entre les



6.4 Émoussage de la tête de frature 91points de rétiulation alors nous avons la relation :
ξél = n

1/2
ξ bave nξ le nombre de monomère de taille b entre deux zones de rétiulation. Enappelant ℓ la taille moyenne totale des haînes, le nombre nℓ de monomère dans latotalité de la haîne vaut don nℓ = ℓ/b. Quelle est la taille aratéristique ξℓ de latotalité de la haîne dans le réseau ? On peut raisonner de deux façons di�érentes :� ave l'hypothèse que la haîne sur toute sa longueur est dans une on�gurationde haîne gaussienne alors :

ξℓ = n
1/2
ℓ b =

(

ℓ

b

)1/2

b = (ℓb)1/2 ∼ 20 nm� ave l'hypothèse que la haîne entière se omporte omme une haîne gaus-sienne de nℓ/nξ �blobs� de longueur ξél alors :
ξℓ =

(

nℓ

nξ

)1/2

ξél =
ℓb

ξél
∼ 20 nmDe plus, la déformation de la zone ative est très importante : le modèle de lahaîne gaussienne sous-estime alors ξℓ et l'extension spatiale e�etive doit être plusimportante. Dans tous les as, la valeur est de l'ordre de dact e qui semble êtreohérent ave notre vision de la zone ative : les proessus dissipatifs de débobinagedes haînes dans les zones de rétiulation et de frottement des haînes dans le sol-vant sont restreints aux haînes roisant le plan de frature. Si les haînes ont uneextension spatiale de l'ordre de ξℓ alors la taille de la zone ative doit elle aussi êtrede l'ordre de ξℓ.6.4 Émoussage de la tête de fratureGénéralement, dans les matériaux �mous� omme dans nos gels et les élasto-mères, la ontrainte σ∗ au seuil de frature est beauoup plus importante que lesmodules élastiques des matériaux. Cei implique qu'au seuil de frature les déforma-tions sont très importantes e qui donne lieu omme nous allons le voir au phénomèned'�émoussage� de la tête de frature (�rak blunting�) introduit dans les matériauxélastiques par Hui et al. [33℄.Supposons un hargement biaxial (i.e. omme dans nos expérienes) et une en-taille de forme elliptique (de grand axe 2a et de petit axe 2b) dans un matériauélastique linéaire homogène (f. �gure 6.11). Depuis les travaux d'Inglis en 1913,nous savons que la ontrainte est maximale en x = a et vaut dans l'hypothèse où

a >> b :
σmax = 2σ

a

b
= 2σ

√

a

ρ
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sFig. 6.11 � Frature elliptique dans un éhantillon déformé en mode biaxial sous une ontrainteimposée σ. Dans la zone ohésive, la ontrainte vaut σ∗.ave σ la ontrainte imposée sur l'éhantillon et ρ le rayon de ourbure avant dé-formation en x = a. On se rend ompte alors que, omme a >> b, nous avonsune intensi�ation des ontraintes devant la frature présentant un ertain rayon deourbure ρ.Timoshenko et Goodier ont montré en résolvant les équations de l'élastiitélinéaire, dans le as d'une avité elliptique et dans notre as des déformationsbiaxiales, que le rayon de ourbure ρ en tête de frature varie ave la ontrainte
σ imposée omme :

dρ

dσ
= αρ ave α =

2a

E∗bOn voit alors que, en dessous du seuil de frature (i.e. dans le as où a resteonstant), lorsque la ontrainte σ appliquée augmente, la ontrainte maximale estle résultat de deux termes antagonistes :� le premier terme proportionnel à σ fait que σmax roît ave σ ;� le seond terme proportionnel à 1/
√

ρ fait que, lorsque σ augmente, le rayonde ourbure augmentant tend à diminuer σmax.La ondition d'émoussage de la tête de frature est que lors d'un inrément dσde la ontrainte imposée la ontrainte maximale σmax reste onstante i.e. lorsque
dσmax = 0. On voit alors que ette ondition est remplie si σ∗/E∗ est supérieur ouégal à 2. Dans e as, la ontrainte maximale sature ave σ à une valeur σb de l'ordredu module élastique E∗ :

σb ∼ E∗ave E∗, le module élastique aux petites déformations mesuré dans le as d'une dé-formation biaxiale. L'émoussage élastique de la tête de frature apture alors le fait



6.4 Émoussage de la tête de frature 93que l'augmentation de la ontrainte imposée σ sur l'éhantillon a pour e�et essen-tiellement de réer de grande déformation sans augmenter pour autant la ontrainteen tête de frature.Or, omme nous l'avons vu, la ontrainte σ∗ au seuil de frature est de 2 ordresde grandeur plus importante que E∗. Nous avons dans e as un paradoxe : dansla vision de l'intensi�ation des ontraintes d'Inglis, la ontrainte σ∗ n'est jamaisatteinte et don la frature ne peut jamais se propager !Le paradoxe est levé si nous levons l'hypothèse de l'élastiité linéaire. Si noussupposons maintenant un durissement du matériau ave la ontrainte, omme ladéformation est très importante, alors le module e�etif de la zone émoussée estbeauoup plus important que le module à petite déformation. À su�samment grandeontrainte σ, le module e�etif est su�samment important pour que la fraturepuisse se propager.Hui et al. proposent alors un modèle très simpli�é à deux modules où la �zoneémoussée� (ou �zone durie�) peut alors être onsidérée omme une zone ohésived'épaisseur δb de module e�etif Eeff ≫ E∗ dans laquelle toute l'énergie élastiquedissipée lors de la propagation de la frature est stokée (f. �gure 6.12).
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94 Frature dans les gels de gélatine : interprétation et disussionDans le as de nos gels à c = 5 %, en prenant une énergie au seuil de l'ordrede Gwet
0 ∼ 3 J.m−2 et un module élastique de l'ordre de E∗ ≈ 4µ ∼ 15 kPa, nousobtenons pour la taille de la zone émoussée :

δb ∼ 200 µmIl est intéressant de remarquer qu'il existe alors dans nos expérienes 4 éhellesaratéristiques de longueur :� ∼ 10 nm : la distane entre zones de rétiulation ;� ∼ 100 nm : la taille de la zone ative ;� ∼ 200 µm : la taille de la zone �durie� ;� ∼ qq mm : l'ouverture de nos éhantillons.



7Faiès de frature
L'observation à l'÷il nu des deux nouvelles surfaes réées par le passage dela frature montre que le pro�l des surfaes n'est pas �miroir� mais présente uneertaine rugosité. A�n de pouvoir étudier e faiès de frature, nous en avons faitdes répliques dont nous avons pu étudier la topographie au moyen d'un pro�lomètreméanique (f. 4.5 page 61).Pour les gels à c = 5 %, on observe que la surfae de frature présente deuxrégimes di�érents selon la vitesse de frature. Soit Vc la vitesse ritique orrespondantà e hangement de régime :� au-dessus de Vc, le faiès de frature présente une rugosité dont la taille a-ratéristique est de l'ordre du µm. Nous quali�erons ette morphologie demiro-rugueuse ;� en-dessous de Vc, en plus de la miro-rugosité, le faiès présente des défautsmarosopiques sous la forme de marhes dont la hauteur aratéristique δ estde l'ordre de 200 µm.Nous avons observé que la miro-rugosité ainsi que les défauts en marhes pré-sentent tous les deux une anisotropie quali�ée par un même angle θm.7.1 Résultats et observations7.1.1 Miro-rugositéPour des vitesses supérieures à la vitesse ritique Vc, les surfaes fraturées pré-sentent une rugosité ∆h mirométrique perpendiulairement au plan de frature(dans la diretion des y). A�n de la quali�er dans un premier temps, nous avonsmesuré les pro�ls dans la diretion de propagation Ox et dans la diretion orthogo-nale à la diretion de propagation Oz. Nous avons représenté sur la �gure 7.1 deuxde es mesures, ii pour un gel à c = 5 % et une vitesse de frature de V = 13.5mm.s−1.Pour ne pas privilégier ertaines diretions dans le mesure de la rugosité, nous
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7.1 Résultats et observations 97Il est à noter que nous avons mesuré e même type de pro�l pour tous les gels,indépendamment de la onentration en gélatine ou de la onentration en glyéroldans le solvant. On remarque aisément sur un tel pro�l 2D une anisotropie dans larugosité : il semble exister deux diretions privilégiées, symétriques par rapport àla diretion de propagation de la frature (dans la diretion des x, du bas vers lehaut), selon ±θm.A�n de quanti�er de manière objetive ette anisotropie, nous avons aluléla valeur quadratique de la rugosité R2(θ) en fontion de l'angle θ formé ave ladiretion de propagation de la frature. Nous trouvons alors que R2(θ) présentedeux maxima en θ = ±θm quel que soit le gel (i.e. quels que soient c et φ) et quelleque soit la vitesse de frature. Nous avons représenté sur la �gure 7.3 les résultatspour un gel à c = 5 % et une vitesse de frature de V = 13.5 mm.s−1. On voit quela rugosité présente deux diretions privilégiées en θ = ±22°.
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θm = 20° ± 3°.En�n, nous avons mesuré la rugosité rms des pro�ls de frature en fontion dela vitesse de frature pour des gels à c = 5 %. Les résultats sont reportés dans letableau 7.1. Alors que la valeur de θm reste quasiment identique, on remarque quela rugosité rms augmente ave l'ouverture de la frature ∆ don ave la vitesse defrature.



98 Faiès de fratureVitesse de frature (mm.s−1) 1.16 5.9 13.5 23.5Ouverture ∆ (mm) 5 7 9 11Rugosité rms (µm) 2.5 3.1 4.1 5.3Angle θm (°) 18 17 17 22Tab. 7.1 � Di�érentes mesures expérimentales pour des gels à c = 5 % et φ = 0 %.7.1.2 Défauts marosopiques7.1.2.1 Observations post-mortemPour les gels à c = 5 % de gélatine (quelle que soit la onentration φ de glyé-rol), lorsque nous diminuons l'ouverture ∆h de la frature, à partir d'une ertaineouverture i.e. à partir d'une ertaine vitesse ritique Vc, la morphologie du pro�lde frature passe d'un état miro-rugueux exlusivement à une morphologie sur la-quelle apparaissent des marhes de tailles marosopiques de plusieurs entaines demiromètre formant des motifs en roix (�Cross-Hathed�). Une telle surfae estvisible sur la �gure 7.4. Avant tout, il est à noter que nous n'avons observé e han-
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7.1 Résultats et observations 99Une première remarque est que es marhes s'alignent essentiellement selon desangles orrespondant aux θm mesurés dans le régime miro-rugueux. Nous avonsobservé e omportement pour tous les gels présentant une telle morphologie. Entreles défauts, on peut observer que la surfae de frature présente de la miro-rugosité.On note aussi qu'il semble exister autant de défauts se propageant selon θm queselon −θm : e omportement respete bien la symétrie de nos systèmes.Comme nous l'avons fait remarquer juste avant, les marhes apparaissent en-dessous d'une ertaine vitesse Vc. Nous avons mesuré les vitesses d'apparition desdéfauts en marhe pour les gels à c = 5 % et à des onentrations de glyérol variantde φ = 0 % à ∼ 60 %. Nous avons reporté es di�érentes vitesses dans la �gure 7.5.On remarque que Vc dépend de onentration en glyérol φ et don de la visosité
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φ (%)Fig. 7.5 � Vitesse Vc d'apparition de la CH morphologie en fontion de la onentration φ englyérol pour des gels à c = 5 %. La visosité du solvant varie d'un ordre de grandeur entre lesdeux valeurs extrémales de φ.
ηs du solvant.Quel est le pro�l de es défauts ? Nous avons représenté sur la �gure 7.6 deuxpro�ls d'un même défaut après que la frature ait parouru ∼ 0.4 mm après la nais-sane du défaut. Les deux pro�ls orrespondent à la trae laissée par une marhe surles deux surfaes fraturées. On remarque que les marhes observées orrespondenten fait soit à un exès de matière sur le faiès soit à un défaut de matière : le premierpro�l est le négatif du seond e qui semblerait signi�er que la plastiité n'a que trèspeu d'e�et ii. .Nous avons représenté sur la �gure 7.7 et sur la �gure 7.8 le pro�l de la surfaeoù est né un tel défaut. On note que es marhes semblent naître à partir de lamiro-rugosité.On voit que la hauteur de la marhe roît au ours de la propagation de lafrature. Si on mesure la dénivellation δ d'une marhe (ou d'un sillon) au ours desa propagation, omme représentée sur la �gure 7.9 on voit qu'après une propagationde l'ordre de 10 mm la hauteur du défaut sature vers ∼ 200 µm.
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Fig. 7.8 � Vue stéréosopique d'un pro�l de 0.4 × 0.4 mm2 d'un faiès de frature où naît undéfaut en marhe. La hauteur h varie sur ∼ 40 µm. En haut, le défaut est vu de la droite. En basle défaut est vu de la gauhe.
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102 Faiès de frature7.1.2.2 Observations en tête de fratureNous avons disuté pour le moment la trae laissée post-mortem par es objetsmarosopiques qui apparaissent sur le pro�l en-dessous de Vc pour les gels à c = 5%. Mais à quoi ressemble et objet en tête de frature lors de la propagation de lafrature ?A�n de visualiser la naissane d'une de es marhes, nous avons plaé une améradans le plan xOz, �lmant le front frature et formant un angle de 60° par rapport àla diretion Ox de propagation de la frature (f. �gure 7.10).
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Fig. 7.10 � Représentation du système expérimental que nous avons utilisé pour visualiser lesdéfauts en marhes. La améra (le �ne blan), dans le plan de frature, forme un angle θ = 60°ave la ligne de frature.Nous avons représenté quatre images au niveau de la tête de frature prises à
0.4 s l'une de l'autre (hronologiquement de gauhe à droite) dans la �gure 7.11. Le

Fig. 7.11 � Quatre images au niveau de la tête de frature prises à 0.4 s l'une de l'autre (hro-nologiquement de gauhe à droite). La améra forme un angle de 60° ave l'axe Ox et se déplaedans la diretion de frature Ox (du haut vers le bas) à la vitesse de frature. Le petit V blanest le défaut qui apparaît visiblement sur la deuxième image. La barre blanhe orrespond à unelongueur de 200 µm.



7.1 Résultats et observations 103défaut est repérable par le ontraste blan dû au fait que le défaut di�use la lumièredans la diretion de la améra. On remarque que la vitesse de translation du défaut
Vd selon la diretion Oz est onstante. Ce résultat est ohérent ave le fait que esdéfauts laissent sur le faiès une marhe retiligne formant un angle onstant θm avela diretion de propagation de frature. En notant V la vitesse de frature selon Ox,
Vd la vitesse du défaut selon Oz alors nous avons la relation :

tan θm =
Vd

V



104 Faiès de fratureNous avons représenté sur la �gure 7.13 une image et une vue shématique d'undéfaut. La frature se propage vers le bas dans la diretion des x positifs et le défautdérive vers nous dans le sens des z positifs. Cette analogie est fortement inspirée dela desription des défauts de même topologie apparaissant dans les élastomères [43℄et dans des gels de polyarylamide [38℄ [40℄ telle que proposée par Ken Sekimoto [47℄qui a réussi à réduire en éléments topologiques de base es objets. Comme Gent atal. l'avait perçu auparavant, Ken Sekimoto a mis en évidene que es défauts sontomposés de deux demi front de frature (f. �gure 7.12).
Fig. 7.12 � Représentation des défauts selon Sekimoto et al. (à gauhe) et Gent et al. (à droite).De plus, du fait des ouvertures importantes, es défauts sont très déformés. Ladesription même des défauts en tête de frature, omme a essayé de faire Gent etal., nous a demandé beauoup d'e�ort. Nous y avons été aidés de façon déisive parKen Sekimoto. Cela nous a donné l'idée d'essayer de onstruire un modèle en 3D.Des photographies de ette vue d'artiste sont visibles sur la �gure 7.14.Grâe à l'aide de Ken Sekimoto et de ette sulpture, nous proposons la desrip-tion des défauts suivante (f. �gure 7.13) :� Si le défaut n'existait pas en tête de frature, le front de frature serait ontinuentre les points A0 et B0. La présene du défaut rend le front de frature dis-ontinu : il y a maintenant deux demi fronts de frature séparés. Nous avonsappelé le premier A0A et le seond B0B.� Comme la frature se propage vers le bas et omme A est en-dessous de B0B,on peut onlure que le demi front de frature B0B est en retard sur le demifront de frature A0A. On peut don estimer que le demi front A0A, en avanesur B0B, oupe le gel et rée deux �lèvres� notées αI et αII . Étant en retard,le point B terminant le front B0B se situe sur la lèvre αII : le demi front B0Bfrature le gel dans la lèvre αII réée par le demi front A0A.� Le point B est plus près de nous que le point A (as d'un défaut se propageantvers nous) : une telle topologie implique don l'existene d'un surplomb noté

ABCIDI .Quand la frature est su�samment loin, le surplomb se referme : CI vient auontat ave AIDI . Les pro�ls (f. �gure 7.6) mesurés auparavant orrespondentalors au pro�l selon Oz des surfaes hahurées : l'un des pro�ls présente un �sillon�et l'autre une �marhe�, omme nous l'avons déjà vu.
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Fig. 7.13 � À gauhe : photographie d'un défaut dérivant vers nous en tête de frature ; la barreblanhe représente une longueur de 200 µm . Le front de frature est sindé en deux : en A0A eten B0B. Sans défaut, le front serait ontinu entre A0 et B0. La frature se déplae vers le bas. Àdroite : vue shématique d'un défaut en tête de frature.

Fig. 7.14 � Photographies stéréosopiques de la sulpture d'un défaut en tête de frature. Lespetits points symbolisent le double front de frature. L'appareil photographique est inliné de 60°par rapport à Ox omme dans la vignette de gauhe de la �gure 7.13. L'élairage est symétrique àla améra par rapport à Ox : on voit l'ombre porté sous le surplomb ABCIDI . Les deux vignettesde gauhe permettent de rendre le relief en vision roisée et les deux vignettes de droite en parallèle.



106 Faiès de frature7.2 Disussion7.2.1 Miro-rugosité du faiès de fratureLa miro-rugosité du faiès a été très étudiée dans des matériaux fragiles oudutiles omme les alliages, les verres, le iment, le bois ou bien le grès (f. Pon-son et al. [44℄). Les reherhes se sont attahées à rendre ompte des propriétésstatistiques de la miro-rugosité. À partir des fontions de orrélation ∆h(∆r) =
〈

[h(r + ∆r) − h(r)]2
〉1/2

r
, les études ont privilégié la reherhe de loi d'éhelle dutype ∆h ∼ (∆r)H ave H l'exposant de Hurst.Suivant Ponson et al. [45℄, nous avons alulé les fontions de orrélation selondeux diretions : dans la diretion de propagation Ox et perpendiulairement selon

Oz. Nous avons porté les résultats pour un gel à c = 5 % et une vitesse de fraturede 13.5 mm.s−1 dans la �gure 7.15. On voit que dans notre as l'ajustement par une
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∆z, ∆x (µm)Fig. 7.15 � Fontions de orrélations ∆h(∆r) =
〈

[h(r + ∆r) − h(r)]2
〉1/2

r
dans la diretion Oxet Oz pour un gel à c = 5 % et une vitesse de frature de 13.5 mm.s−1.unique loi de puissane n'est pas onvainante : la rugosité ne présente pas de loid'éhelle. On peut noter que par la suite Bouhbinder et al. [46℄ ont montré qu'il estnéessaire d'analyser les faiès de frature en 2 dimensions.Nous avons alors privilégié l'étude de l'anisotropie présente dans nos faiès defrature dont nous sommes les premiers à en avoir fait mention pour des régimes defrature quasi-statique i.e. pour lesquelles la propagation d'onde élastique n'est paspertinente.En plus de la miro-rugosité, nos fratures présentent des défauts en marhe. Cetype de défaut a été reporté pour la première fois dans les élastomères (gon�é ounon) par Gent et al. [43℄ puis, par la suite, par Sekimoto et al. [40℄. Nous avonsreporté dans la �gure 7.16 des photographies de leurs travaux. Il est à remarquerque Sekimoto et al. a été le premier à réussir à dérire exhaustivement es défauts



7.2 Disussion 107en marhe, e qui nous a permis par la suite, en nous reposant entièrement sur leurstravaux, d'essayer de rendre ompte de leurs nuléations.

Fig. 7.16 � Trois premières vignettes : défauts en marhe sur des surfaes de frature dans desgels d'arylamide pour des vitesses de frature de 4 mm.s−1 ( à gauhe) à 0.1 mm.s−1 (à droite).Vignette de droite : CH morphologie observée dans un aouthou de polybutadiène. La fraturese propage du haut vers le bas dans tous les as.Comme dans notre as, Sekimoto et al. ont montré que l'angle de dérive θm estonstant sur une gamme de vitesse variant d'un fateur ∼ 40. Cependant dans esgels de polyarylamide l'angle est de ∼ 43°.7.2.2 InterprétationsComme nous l'avons vu, la vitesse pour laquelle apparaissent es marhes surle faiès de frature dépend de la visosité du solvant. Nous pourrions penser alorsque le proessus à l'origine de la réation de tels défauts est dépendant du aratèreporoélastique des gels de gélatine. Cependant, Gent et al. ont observé es mêmes dé-fauts aussi bien dans des élastomères gon�és par un solvant que dans des élastomèresnon gon�és par un solvant i.e. ne présentant pas de struture poroélastique.A�n de mieux omprendre la physique à l'÷uvre dans ette transition à Vc,regardons sa nature : est-e que ette transition est ontinue ou bien disontinue ?Deux observations plaident en faveur du aratère disontinu de ette transition,aratère impliquant la néessité de nuléer es défauts lorsque V → Vc :� lorsque la vitesse tend vers Vc, la miro-rugosité ne montre auune divergene ;� après qu'un défaut a atteint sa hauteur δ maximum, si on augmente la vitessede frature jusqu'à la faire tendre vers V −
c , le défaut ne disparaît pas.Nous avons pu observer que, pour des vitesses beauoup plus grande que Vc, lesdéfauts disparaissent. Cependant, nous ne pouvons pas onlure quant à l'existene



108 Faiès de fratureou non d'hystérésis : de part la faible épaisseur de nos éhantillons, très rapidementles défauts atteignent l'une des parois et disparaissent ne nous permettant pas deonlure si es défauts mourrait tout seul ou non s'ils en avaient le temps.Le fait que nous observons autant de défauts se propageant selon θ = +θmque selon θ = −θm est lié au fait que notre système est globalement symétrique.Cependant, de part leur topologie, es défauts brisent ette symétrie. Or le seulmode de déformation brisant la symétrie est le mode III. Ainsi, en rajoutant dumode III (et II) en tête de frature (la méthode expérimentale onsistant à pinerl'éhantillon dans l'épaisseur devant la tête de frature), nous avons réussi à amorerdes marhes pour des vitesses de frature plus élevées que Vc.Nous pouvons alors avaner une interprétation du proessus de nuléation desdéfauts : le mode III est réé par des inhomogénéités du réseau qui oasionnent des�utuations de raideur dans le gel. Ces �utuations (gelées) permettent au front defrature de faire des exursions �dans� le plan de frature (selon xOz) et �hors� duplan de frature (xOy) : le front de frature n'est pas une ligne droite. Ces exursionsseraient responsables de la miro-rugosité.Pour qu'une �utuation de raideur ait un e�et sur la dynamique du front defrature, il faut que la taille de la �utuation soit su�samment importante : lalongueur qui s'impose alors est la taille dact ∼ 100 nm de la zone ative de frature.Or, dans le as de nos gels de gélatine, plus le gel est rigide plus il est di�ile àasser : alors, si la frature renontre une zone plus raide que le reste du gel et detaille supérieure à dact alors loalement le front de frature ralentit.Nous allons supposer que pour pouvoir réer une marhe, il faut que la per-turbation soit su�sante pour piéger le front de frature i.e. que le front de fratureexpérimente loalement une hute de vitesse δV = −Vc. Dans nos expériene, l'éner-gie de frature est relié à la vitesse par la relation :
G = G0 + ΓηsVNous avons vu que G0 et Γ sont tous les deux proportionnels à ξ−2. On peut donérire ave G0 = cte/ξ2 :

Gξ2 = cte + αℓ2ηsVComme dans nos expérienes l'énergie de frature G est déterminée par l'ouverture
∆h, au ours de la nuléation de la marhe G reste onstante. En di�éreniant larelation préédente par rapport à ξ et V , on obtient :

Gδξ2 = αℓ2ηsδVsoit enore :
G δξ2

ξ2
= ΓηsδV



7.2 Disussion 109Nous pouvons alors estimer la variation relative minimale ǫm = |δξ/ξ| pourque l'inhomogénéité du réseau arrête la frature. On suppose pour l'instant que la�utuation est su�samment petite pour que l'on puisse onsidérer que G ∼ G0. Onobtient :
ǫm ≈ ΓηsVc

2G0

≈ 6%en prenant Γ ∼ 106, G0 ∼ 3 J.m2, ηs ∼ 10−3Pa.s et Vc ∼ 350 µm.s−1. On note que ǫmest su�samment faible pour que l'approximation de G ave G0 soit satisfaisante. Untel ordre de grandeur pour les �utuations ne semble pas inohérent ave le aratèrestatistique de formation des gels de gélatine et est en aord ave la di�usion dansle bleu observée lorsque nous élairons nos gels1.On remarque aussi que la relation préédente prédit que le produit ηsVc doitêtre quasi-onstant. D'après nos mesures expérimentales, si on porte Vc en fontionde 1/ηs, nous obtenons la �gure 7.17. Nous observons bien une quasi-onstane du
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 (103 Pa-1.s-1)Fig. 7.17 � Vitesse ritique Vc d'apparition de la CH morphologie en fontion de l'inverse de lavisosité ηs du solvant pour des gels à c = 5 %.produit ηsVc, résultat en faveur de notre interprétation.Notons que nous n'avons jamais observé de défauts en marhes dans les gelsayant une onentration de gélatine supérieure à c = 5 %. Cependant, pour un gel à

c = 10 %, le seuil de frature a une énergie environ deux fois supérieure à l'énergiede seuil dans les gels à c = 5 % et la pente Γ y est environ 5 fois plus importante.On peut alors aluler pour es gels une vitesse ritique Vc environ 3 fois plus petitei.e. de l'ordre de ∼ 100 µm.s−1. Le fait que nous n'observons pas de tels défautsdans es gels reste à expliquer.Dans ette vision du proessus de nuléation des marhes, lorsque le front defrature ontinu A0B0 est stoppé loalement, deux points d'arrêt A et B apparaissentréant les deux demi fronts distints de frature A0A et B0B. À e moment, un demi1Photographies visibles sur le site de la photothèque du CNRS, en tapant le �Mot lé� GELA-TINE dans la �Reherhe avanée�.



110 Faiès de fraturefront de frature (dans notre shéma B0B) ontourne la zone raide tandis que l'autredemi front (A0A) ontinue vertialement dans la diretion des x : B est maintenanten retard sur A, réant ainsi le surplomb. Ensuite, le point B est graduellementemporté loin de A sur la lèvre αIIPeut-on prédire la hauteur δ des marhes ou autrement dit jusqu'où est emportéle point B ?Nos gels de gélatine partagent ave les deux autres matériaux mous onnus quiprésentent des défauts en marhe les faits que :1. le seuil de ontrainte σ∗ est beauoup plus important que le module élastique
E = 3µ i.e. que les déformations en tête de frature sont très importantes ;2. la réponse élastique présente un durissement : aux grandes déformations,les haînes sont quasi-tendues et la ontrainte appliquée dépasse la réponsehookéenne d'un gel de même module.Pour un matériaux ave de telles aratéristiques, Hui et al. ont montré (f. 6.4page 91) que l'énergie élastique dissipée par la frature est essentiellement stokéedans la zone �émoussée� d'épaisseur de l'ordre de δb ∼ G

E∗
. On peut s'attendre alorsà e que le point B soit emporté en dehors de ette zone émoussée i.e. dans unezone où il y a des ontraintes à relaxer.Comme les vitesses Vc sont faibles, on peut faire l'approximation que G ≈ G0 ≈ 3J.m−2. Ave E∗ = 4µ ≈ 15 kPa pour des gels à c = 5 %, on obtient :

δb ∼
G0

E∗ ∼ 200 µmLa valeur de λ est ohérente ave les mesures de δ mesurées expérimentalement.De la même façon, si on alule la valeur de λ pour les élastomères, ave G0 ∼ 10J.m−2 et E ∼ qq MPa, on obtient λ ∼ 10 µm, valeur ohérente ave la hauteur δdes marhes mesurables sur la �gure 7.16.En�n, nous pouvons nous interroger sur l'origine de la dérive des marhes. Onremarque que de part son positionnement sous le surplomb, le demi front A0A évoluedans une zone où les ontraintes sont très fortement relaxées par le demi front B0B.Tandis que B progresse sur la lèvre αII vers les z positifs i.e. vers une zone de plusforte ontrainte, A reule et s'éloigne de la zone relaxée par B0B. Cependant lavaleur de l'angle �magique� et sa onstane restent à omprendre.



8Conlusion
Dans e travail de thèse nous avons voulu omprendre les méanismes dissipatifsà l'÷uvre dans le proessus de frature d'un hydrogel. Pour e faire, nous avonsétudié la dynamique de frature amorée par nos soins e qui nous a permis demesurer la relation entre la vitesse et l'énergie de frature dissipée par unité desurfae réée.Nous avons hoisi de travailler ave des gels de gélatine pour leur simpliité demise en ÷uvre. Leur partiularité est d'être thermoréversibles ave une températurede gélation à peine plus importante que la température ambiante, ette propriétéétant due au fait que les haînes de polymère formant le réseau sont arohées lesunes aux autres dans des zones de rétiulations (triples hélies) d'énergie de l'ordrede quelques kBT .Nous avons pu montrer que, dans es gels de gélatine, la frature se propage sansimpliquer de sission de haîne de polymère : au ontraire, les haînes sont extraitesentièrement à travers le réseau. La dissipation en tête de frature est simplementdue au frottement des haînes dans le solvant.Nous avons proposé un modèle simple qui nous a permis de rendre ompte desordres de grandeur mesurés expérimentalement. Nous avons pu aussi véri�er queles lois d'éhelle prédites par notre modèle sont véri�ées expérimentalement. Entreautre, e modèle nous a permis de prédire que pour un même gel l'énergie de fra-ture doit varier omme le module du gel à la puissane 2/3. En jouant sur le faitque les gels de gélatine sont très sensibles à l'histoire thermique, nous avons véri�éque e saling est véri�é pour des gels à omposition donnée. Cependant, à deuxompositions di�érentes, les résultats ne oïnident pas sur une même ourbe maî-tresse : le module élastique ne su�t pas pour dérire entièrement la struture denos gels. Un ommenement de réponse est apporté par les travaux de Djabourov etal. qui ont montré que la réponse élastique des gels de gélatine est très bien déritepar l'unique paramètre qu'est la onentration de triple hélie. Mais, là enore, eparamètre n'est pas su�sant pour dérire la réponse d'origine visqueuse de es gels.La question reste ouverte.



112 ConlusionUne autre partie de notre étude de la frature dans les gels de gélatine a onsistéà aratériser le faiès des surfaes réées par le passage de la frature. Nous avonsmis en évidene que es surfaes présentent une miro-rugosité qui ne présente pasde loi d'éhelle omme elle observée dans d'autres matériaux mais qui présenteune augmentation de son amplitude ave la vitesse de frature, fait jamais rapportéauparavant. De plus, nous avons observé que, omme dans deux autres matériauxmous que sont les élastomères et les gels de polyarylamide, il existe une vitesseritique en-dessous de laquelle des défauts marosopiques apparaissent en tête defrature, sindant le front de frature ontinu en deux demi-fratures. Nous avons pualors montré ave l'aide de Ken Sekimoto, que es défauts ont la même topologie queeux observés par e dernier dans les gels de polyarylamide. Nous avons pu alorsexpliqué la hauteur aratéristique de es défauts par le fait que la frature dans esmatériaux très déformables est soumis au phénomène d'émoussage. Un point resteependant à éluider : que e soit la miro-rugosité ou es défauts marosopiques,tous les deux présentent une même anisotropie selon un même angle �magique� dontnous n'avons pas réussi à rendre ompte de la valeur.La véri�ation de notre modèle néessiterait de réaliser nos expérienes aved'autres gels pour lesquels l'énergie de liaison dans les zones de rétiulation estsu�samment faible pour que la frature se propage sans sission de haînes. À etteoasion, nous avons réalisé une ollaboration ave Mihelle E. Seitz et KennethR. Shull [48℄. Durant un mois, nous avons fait l'étude de la dynamique de fraturedans des gels triblok. Dans es gels, les haînes de polymère forment un réseau ens'arohant les unes ave les autres en formant des mielles : haune des miellesrassemble les bouts d'environ une entaine de haîne. Dans e as ependant l'énergiede liaison des haînes est beauoup plus importante que dans le as des gels degélatine. Nous avons ainsi observé une physique di�érente de elle que notre modèlepeut prédire. On peut noter que nous avons pu alors prouver que notre méthodeexpérimentale et notre savoir-faire sont utilisables pour de nombreux systèmes trèsdéformables.
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