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apprécié leur soutien et les moments passés ensemble.
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Introduction

Cette thèse a été réalisée en collaboration avec Sika, une entreprise internationale

spécialisée dans les matériaux de construction. L’objectif de ce travail est d’apporter

des éléments de réponses pour différents problèmes rencontrés sur le terrain ou

dans les laboratoires qui concernent les matériaux cimentaires. Ces matériaux sont

couramment utilisés et malgré cela, leur chimie et leur physique ne sont pas totalement

comprises. Le matériau cimentaire le plus simple est appelé pâte de ciment : c’est une

dispersion de particules minérales réactives dans un liquide aqueux. Ces particules

agissent comme liants hydrauliques, elles s’hydratent pour former une pâte qui va

durcir au cours du temps. Le ciment commun, appelé ciment Portland, est constitué

de 80% de calcaire et de 20% d’argile [1].

Derrière cette simplicité apparente dans la préparation de la pâte (un mixeur suffit), et

au regard du faible nombre de composants, se cache en réalité une grande complexité

physico-chimique. En effet, il existe un fort potentiel d’interaction entre les particules

de ciment qui est à l’origine de cette aspect pâteux. Les particules de ciment présentent

en plus une large distribution de taille entre 1 et 100µm [2], et une grande diversité

de formes puisque ces particules peuvent être plus ou moins sphériques (voir cliché de

[3]). Le fait que ces particules soient également réactives se traduit par trois phases :

la première correspond à la dissolution d’ions jusqu’à saturation de la solution, puis

d’une phase de faible réactivité chimique qui correspond à la période dormante, puis la

dernière correspond à la prise de la pâte de ciment. Ces différentes étapes sont visibles

sur un graphe de calorimétrie comme celui montré dans la Figure 1 où le premier

pic visible avant 5 minutes correspondant à l’hydratation et le second pic à partir de

200 minutes correspond au début de la prise. Ces différentes étapes correspondent à

différents états de surface et à une chimie différentes, Vernet [4] a simulé l’évolution

de l’état du ciment au cours du temps. Avant la prise, les études se focalisent sur la

rhéologie de la pâte [5] [6] tandis qu’après la prise, lorsque la pâte a durci, ce sont

les propriétés mécaniques (de resistance et de contrainte à la rupture [7] [8]) qui sont

interessantes. Dans ce travail de thèse, nous nous sommes concentrés sur ce qu’il se
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Introduction

Figure 1: Courbe de calorimétrie d’une pâte de ciment : le premier pic correspond
à la dissolution des ions tandis que la second correspond à la prise, entre les deux se
trouvent la période dormante. D’après A.Nonat

passe avant la prise, c’est-à-dire la rhéologie de suspensions concentrées.

En pratique, les faibles propriétés mécaniques d’une pâte de ciment limitent son

utilisation. Les professionnels du bâtiment ont recours à des matériaux dérivés de ces

pâtes comme le mortier ou le béton. Un mortier est une pâte de ciment à laquelle sont

ajoutés des granulats fins ou du sable, ce mélange permettant d’améliorer grandement

les propriétés mécaniques. Un mortier est par conséquent une suspension de granulats

millimétriques dans une suspension plus fine de poudre cimentaire. Le système est

d’autant plus compliqué qu’une pâte de ciment (avant la prise) n’est pas un fluide

newtonien, c’est-à-dire que sa viscosité est fonction du taux de cisaillement. L’objectif

du premier chapitre de cette thèse est d’étudier les propriétés rhéologiques d’une

suspenion non-Newtonienne de granulats. En raison de la complexité physico-chimique

d’un mortier, nous avons choisi d’utiliser un système modèle. Les granulats fins seront

remplacés par des billes de silice de 100µm : cela nous permet de garder le caractère

minéral du sable ainsi que l’ordre de grandeur de son rayon. Le principal avantage

est de pouvoir choisir une distribution de taille de particules très piquée et d’avoir

des particules parfaitement sphériques. Ces particules de silice seront dispersées dans

une solution de polymère rhéofluidifiante, ou dans une suspension rhéoépaississante

constituée de particules plus fines. Nous pouvons ainsi étudier comment les propriétés

rhéologiques de ces matériaux dispersants sont modifiées lorsque des particules

sont ajoutées. Ces deux milieux dispersants miment une pâte de ciment : dans le

cas général une pâte de ciment est rhéofluidifiante, mais elle peut également être

rhéoépaississante à forte concentration en ciment et à haut taux de cisaillement

[9] (voir Figure 2). L’utilisation d’un tel système modèle permet entre autre de

10



Introduction

Figure 2: Courbe d’écoulement de pâtes de ciment preparées sans (courbe du haut, φ =
0.45) ou avec des quantités croissantes de plastifiants (φ = 0.51 and Plastifiant/ciment
= 0.2 and 0.4% en masse pour la courbe du milieu et du bas, respectivement). D’après
Lootens D Lootens et al. [9]

se focaliser sur la physique du problème et de laisser la contribution de la chimie de côté.

Néanmoins, on ne peut pas oublier qu’avant la prise les particules de ciment sont

attractives. Cette attractivité se traduit par la présence d’une contrainte seuil [10]

mais également par le caractère rhéofluidifiant d’une pâte de ciment sous écoulement.

L’agrégation entre les particules de ciment engendre le caractère thixotrope de cette

pâte [11] : ses propriétés rhéologiques sont également dépendantes du temps. Par

exemple, elle a besoin d’un certain temps pour retrouver la valeur de sa contrainte

seuil au repos lorsqu’elle a été préalablement cisaillée puisqu’il faut alors reformer la

microstructure qui a été détruite par le cisaillement. La thixotropie a été étudiée en

détail en ce qui concerne les systèmes dilués mais les phénomènes sont moins bien

décrits/compris dans le cas de suspensions plus concentrées [12]. La principale critique

qui peut être faite au regard de ces études concerne leur caractère ’post-mortem’ : en

effet la microstructure n’est étudiée qu’une fois l’équilibre atteint, c’est-à-dire un fois

que la floculation est terminée. Nous souhaitons réaliser des expériences qui peuvent

être qualifiées d”in-vivo’ en étudiant comment une suspension attractive flocule sous

écoulement. Cette étude fera l’objet de notre second chapitre et là encore nous allons

utiliser un système modèle pour mieux cibler notre problématique. Des billes de silice

collöıdales de 0.5µm de diamètre seront diluées dans de l’eau et le potentiel attractif

entre elles sera contrôlé en ajoutant des sels de CaCl2 à différentes concentrations.

L’objectif est de suivre la floculation sous écoulement faible (oscillations à faible

11
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amplitude, peut-être suffisante pour casser des flocs de particules [13]) en mesurant

l’évolution des modules élastiques G’ et de perte G” en fonction du temps pour

différentes sollicitations.

Enfin, l’une des problématiques les plus importantes concerne la mise en oeuvre de

ces matériaux cimentaires. En effet, ces matériaux subissent souvent des étapes de

pompage pour lesquelles il est important de connâıtre leur comportement extensionnel.

Ces matériaux peuvent subir d’autres types de sollicitations extensionnelles comme

lorsqu’ils sont projetés (application pour les tunnels) ou imprimés comme pour les

récents développements de projets d’impression de bâtiments. Ces deux dernières

applications présentent une complication supplémentaire qui est la présence d’une

surface libre : la suspension est directement en contact avec l’atmosphère environnante.

L’objectif du troisième et dernier chapitre sera d’étudier, au travers d’un système

modèle composé de billes de silice de diamètre 2µm dans de l’eau, le comportement

élongationnel d’une suspension concentrée avec une surface libre. Lors d’un tel

écoulement, on explore une large gamme de taux de cisaillement, or on sait que le

comportement rhéologique d’une suspension dépend du taux de cisaillement. Lors

de nos expériences de jets de suspensions concentrées, on peut donc s’attendre à des

conséquences significatives sur la forme d’un jet de suspension concentrée.

Ainsi cette thèse s’articule autour de plusieurs problèmes concernant les matériaux

cimentaires pour lesquels nous allons explorer à la fois une large gamme de concen-

tration mais également de taux de cisaillement. Nous aborderons ces problèmes en les

simplifiant par l’utilisation de systèmes modèles adaptés à chacun d’eux. Nous allons

nous intéresser à différents types d’écoulement : on commencera par un cisaillement

simple, puis un cisaillement oscillant pour finir avec un écoulement élongationnel. Nous

espérons contribuer à la compréhension générale de la rhéologie de ces matériaux com-

plexes.
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Chapitre 1

Suspensions non-Newtoniennes

1.1 Introduction

1.1.1 Contexte

Dans le cadre de la rhéologie, un fluide est caractérisé par sa loi d’écoulement, c’est-à-

dire la relation qu’il existe entre sa contrainte de cisaillement (σ) et le taux de cisaille-

ment (γ̇) auquel il est soumis. La viscosité se déduit directement des deux grandeurs

physiques précédentes par la relation:

σ(γ̇) = η(γ̇).γ̇ (1.1)

Il est important de noter que la connaissance de la viscosité découle de la mesure

simultanée de la contrainte de cisaillement et du taux de cisaillement. Deux types

de mesures sont couramment effectuées selon le type de rhéomètre à disposition :

des mesures à taux de cisaillement imposé où le moteur du rhéomètre tourne à une

vitesse fixe correspondant au taux de cisaillement souhaité et on mesure la contrainte

résultante, ou alors, on fait tourner le moteur à couple constant et on mesure sa

vitesse. Les deux méthodes étant similaires, dans la suite pour des soucis de souplesse

de la rédaction nous allons nous placer dans le cadre de mesures faites à taux de

cisaillement imposé.

Ainsi une mesure de la contrainte pour un taux de cisaillement ne donne qu’une valeur

de la viscosité pour un taux de cisaillement donné. Il existe donc deux grandes familles

de fluides que l’on caractérise par la façon dont la viscosité évolue en fonction du taux

de cisaillement.

• Les fluides Newtoniens sont des fluides dont la contrainte de cisaillement est

13



CHAPITRE 1. SUSPENSIONS NON-NEWTONIENNES

toujours proportionnelle au gradient de cisaillement appliqué. Il en résulte que

la viscosité est constante et ne dépend pas du taux de cisaillement. Les fluides

Newtoniens les plus connus sont l’eau, dont la viscosité à 20˚C vaut 1 mPa.s,

ou encore le miel dont la viscosité est de l’ordre de la dizaine de Pa.s.

• Les fluides non-Newtoniens sont par conséquent des fluides dont la contrainte

de cisaillement ne varie plus linéairement avec le taux de cisaillement. On peut

distinguer plusieurs cas :

1. Les fluides rhéofluidifiants sont des fluides dont la viscosité diminue avec

le taux de cisaillement. Les raisons physiques de cette dimunition diffèrent

selon les systèmes. Dans le cas de particules de latex à faible taux de

cisaillement et à partir d’une certaine fraction volumique, cela s’explique

par des interactions hydrodynamiques qui induisent un alignement de

ces particules. Cela a été montré par diffusion de neutrons aux petits

angles [14]. En règle générale les solutions de polymères fondues sont

rhéofluidifiantes puisque les chaines de polymères ont tendance à s’aligner

le long des lignes de courants ce qui entrâıne une réduction de la résistance

à l’écoulement et donc une diminution de la viscosité. La diminution de

la viscosité a lieu lorsque le temps de réarrangement du polymère devient

de l’ordre de grandeur du temps caractérisque du cisaillement. Soit τ r le

temps de réarrangement interne du polymère, alors le taux de cisaillement

critique sera γ̇r ≈ (τ r)−1.

2. Les fluides rhéoépaississants ont leur viscosité qui augmente avec le taux

de cisaillement. L’explication physique de ce phénomène est encore dis-

cutée, il existe en particulier deux théories principales pour le modéliser. La

première théorie est fondée sur la friction solide entre les particules à hautes

fractions volumiques comme l’a montré Fernandez et al. [15], de plus Seto et

al [16] ont montré que le rhéoépaississement discontinu (DST) observé dans

de nombreuses suspensions concentrées pouvait être simulé numériquement

en introduisant de la friction entre les contacts. La friction semble donc

essentielle pour expliquer ce phénomène. Il existe également une seconde

théorie basée sur un écoulement de lubrification entre les particules. Le

rhéoepaississement intervient lorsque cet écoulement est trop lent pour les

séparer : Farr et al ont utilisé un modèle utilisant les forces de lubrification

[17] où ils ont montré que la taille des clusters de particules tendait vers
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CHAPITRE 1. SUSPENSIONS NON-NEWTONIENNES

l’infini lors du rhéoépaisssement. Parmis les fluides rhéoépaississant on peut

citer une suspension de fécule de mäıs dans de l’eau ou encore une suspension

très concentrée de sphères dures (φ > 60%).

3. Les fluides à seuil ou dit de Bingham, sont caractérisés par une contrainte

non-nulle à taux de cisaillement faible. Ainsi ces fluides ne peuvent com-

mencer à s’écouler que si on applique une contrainte σy supérieure à la

contrainte seuil σ0. Au delà de cette contrainte seuil, le fluide peut très

bien suivre une loi de fluide Newtonienne. L’explication physique de ce

phénomène est la présence d’une structure au repos qui oppose une résistance

à l’écoulement, une fois que la contrainte appliquée est suffisante pour casser

cette structure le fluide peut commencer à s’écouler. Une pâte de ciment par

exemple, est un fluide à seuil à cause des intéractions attractives entre les

grains de ciments qui lui donne une structure résistante à l’écoulement pour

les faibles contraintes.

Sur la Figure 1.1, la contrainte de cisaillement a été représentée en fonction du taux

de cisaillement pour les différents fluides décrits précédemment. Une loi de fluide

approchée a été utilisée dans cette représentation où la contrainte est liée au taux de

cisaillement par une loi de puissance décrite par l’équation 1.2. σ0 est non-nulle dans

le cas d’un fluide de Bingham, un exposant n = 1 caractérise un fluide Newtonien

alors qu’un exposant supérieur ou inférieur caractérise respectivement un fluide

rhéoépaissisant et rhéofluidifiant.

σ(γ̇) = σ0 + K.γ̇n (1.2)

1.1.2 Evolution de la viscosité avec la fraction volumique pour des

fluides Newtoniens.

L’ajout de particules ou de polymères dans un fluide newtonien a déjà été largement

décrit dans la bibliographie, et de nombreuses formules analytiques ont vu le jour.

Elles sont exactes dans le cas où la suspension est diluée, c’est-à-dire où la fraction

volumique est si faible que les particules sont en moyenne trop éloignées les unes des

autres pour devoir prendre en compte quelconque intéraction à courte ou longue dis-

tance. En revanche lorsque la fraction volumique augmente fortement, les intéractions

entre particules ne sont plus négligeables.
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Figure 1.1: Contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement pour
différents fluides modèles.

Faible fraction volumique

Einstein [18] fut l’un des pionniers de l’étude de l’évolution de la viscosité avec la fraction

volumique. Dans le régime très dilué, il va mettre en lumière la relation entre l’énergie

dissipée par la présence de particules sphériques et rigide et la viscosité. Le résultat

de ce calcul (1.3) montre que dans ce régime très dilué la viscosité η(φ) augmente

linéairement avec la fraction volumique φ avec un coefficient 2, 5 :

η(φ) = η0(1 + 2.5φ) (1.3)

Cette relation n’est valable que si la suspension est suffisamment diluée pour qu’une

particule ne ressente pas la présence de tout autre particule. Lorsque deux sphères

sont suffisament proches pour interagir entre elles, alors on doit prendre en compte les

interactions dites hydrodynamiques. Des interactions hydrodynamiques à deux sphères

vont conduire à une contribution à la viscosité proportionelle à φ2, celles à trois corps à

φ3 etc.. L’optimisation du calcul d’Einstein prenant en compte les interactions à deux

corps a été réalisée par Batchelor [19] dont le résultat est le suivant :

η(φ) = η0(1 + 2.5φ + 6.2φ2) (1.4)

Forte fraction volumique

Lorsque la fraction volumique devient de l’ordre de quelques % les interactions entre

les particules de la suspension ne peuvent plus être négligées. Il existe dans la

bibliographie énormément de modèles phénoménologiques pour décrire l’évolution de
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la viscosité avec la fraction volumique. Les principaux modèles sont donnés dans

le tableau(1.1), la plupart sont des dérivés de l’équation d’Einstein, mais d’autres

modèles présentent des approches plus originales comme Quemada [20] qui propose

un modèle prenant en compte la minimisation de la production d’entropie. Aucun de

ces modèles n’est exact, mais ils rendent tous compte de l’évolution de la viscosité

d’une suspension, lente à faible fraction volumique mais divergente pour des fractions

volumiques supérieures à φmod
max qui varient entre φ = 45% et φ = 63% selon les modèles.

Auteur Viscosité relative

Eilers (1941 [21]) ηr =

(
1 + 1.25φ

1− φ

φm

)2

De Bruijn (1942 [22]) ηr =
(
1 − 2.5φ + 1.55φ2

)−1

Mooney (1951 [23]) ηr = exp

(
2.5φ

1− φ

φm

)2

Rosco (1952 [24]) ηr = (1 − 1.35φ)−2.5

Krieger et Dougherty (1959 [25]) ηr =
(
1 − φ

φm

)−2.5φm

Thomas (1965 [26]) ηr =
(
1 + 2.5φ + 10.05φ2 + A exp(Bφ)

)

Frankel et Acrivos (1967 [27]) ηr = 1 + 9
8

( (
φ

φm

) 2
3

1−
(

φ

φm

) 1
3

)

Chong et al. (1971 [28]) ηr =

(
1 + 0.75

φ

φm

1− φ

φm

)2

Quemada (1977 [20]) ηr =
(
1 − φ

φm

)−2

Mills (1985 [29]) ηr = 1−φ(
1− φ

φm

)2

Koda et Furuse (2006 [30]) ηr = 1+0.5kφ−φ
(1−kφ)2(1−φ)

Table 1.1: Principaux modèles de l’évolution de la viscosité avec la fraction volumique
dans le régime concentré où φ est la fraction volumique et φm la fraction volumique
maximale.

Nous allons plus particulirèment nous intéresser au calcul menant à l’expression em-

pirique de Krieger et Dougherty [25]. L’idée est que l’on peut utiliser l’équation(1.4)

de façon simple mais approximative en utilisant un modèle de champ moyen (Arrhe-

nius [31]) pour avoir accès aux ordres supérieurs en φ. Selon l’argument d’Arrhenius,

on suppose que l’on augmente la fraction volumique d’une suspension initialement de

viscosité η(φ) d’une valeur dφ en ajoutant de nouvelles particules. En supposant que la

suspension initiale est un fluide visqueux homogène de viscosité η(φ), alors l’incrément

de viscosité dη induit par l’ajout de nouvelles particules est simplement donné par la

formule d’Einstein (1.3) :

dη = 2.5η(φ)dφ (1.5)
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En intégrant à gauche et à droite, on obtient

η = η0 exp(5φ/2) (1.6)

Le facteur 5/2 résulte de la forme sphérique des particules, mais on peut utiliser une

formule similaire pour des particules de formes quelconque en utilisant [η] la viscosité

intrinsèque.

η = η0 exp([η]φ) (1.7)

La formule ci-dessus n’est pas valable à haute fraction volumique, car il n’est pas

possible d’introduire les particules librement à cause du nombre important de particules

déjà en place. On ne peut ajouter des particules que dans le fluide et tant que la fraction

volumique reste inférieure à la fraction de close packing, φm . Au premier ordre en φm,

on peut écrire (Ball et Richmond [32]) :

dη = 5/2η0
dφ(

1 − φ
φm

) (1.8)

Cette relation prend bien en compte la divergence de la viscosité lorsque la fraction

volumique tend vers la fraction volumique maximale. L’intégration donne une formule

similaire à celle du modèle de Kriger Dougherty.

η(φ) = η0

(
1 − φ

φm

)− 5

2
φm

(1.9)

Modèle choisi

Pour nos études à hautes fractions volumiques nous avons choisi de travailler avec le

modèle de Krieger et Dougherty. Il n’est pas évident de déterminer expérimentalement

la valeur de close packing φm, néanmoins pour des sphères solides sans intéraction, on

peut supposer que φm ≈ 63%. Nous vérifierons cette hypothèse expérimentalement

pour les viscosités dites plateaux dans la partie newtonienne, c’est-à-dire lorsque le

taux de cisaillement tend vers 0.

1.1.3 Dépendance de la viscosité avec le taux de cisaillement

Laun [33] a montré l’évolution de la viscosité en fonction de la contrainte de cisaillement

pour une suspension de sphères à différente fraction volumique. Ses résultats sont

visibles dans la Figure 1.2.

On remarque qu’à partir de φ > 30%, la viscosité devient σ dépendante. En particulier

pour les faibles valeurs de σ on observe un régime rhéofluidifiant. Cela s’explique
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Figure 1.2: Courbes expérimentales de la viscosité en fonction de la contrainte de
cisaillement pour des sphères de 250nm de copolymères poly(styrène-éthylacrylate)
dans l’eau. Laun(1984)

par des taux de cisaillement suffisament fort pour que la façon dont les particules sont

initialement arrangées soit perturbée par l’écoulement. Autrement dit on doit comparer

les temps de diffusion d’une particule tD ≈ a2

D0
= 6πη0a3

kBT au temps caractéristique de

l’écoulement τ eq = 1/γ̇. Le rapport de ces deux temps caractéristiques est appelé

nombre de Péclet, qui est un nombre adimensionnel par construction :

Pe ≡ η0γ̇a3

kBT
(1.10)

Choi et Krieger [34] ont montré que pour Pe > 1 la viscosité relative n’était plus con-

cernée par le régime rhéofluidifiant et qu’on atteignait un pseudo plateau en viscosité.

Pour des fractions volumiques importantes φ > 40%, il peut y avoir apparition d’un

régime rhéoépaississant pour des contraintes de cisaillement très élevé et bien au delà

de la gamme de σ du régime rhéofluidifiant. Ce régime rhéoepaississant devient non-

négligeable pour des fractions volumiques de l’ordre de 50%.

Dans le cas de nos expériences, pour éviter au maximum l’influence des ces deux effets,

nous allons nous restreindre à des fractions volumiques inférieures à 50%, et travailler

avec des tailles de particules et des viscosités de fluides porteurs suffisamment élevées

pour ne pas être dans le régime rhéofluidifiant. Pour η = 1Pa.s, γ̇min = 0.01s−1,

a ≈ 10µm, on peut estimer Pe ≈ 103 >> 1, donc on peut négliger l’effet du taux de

cisaillement sur le comportement de nos suspensions.

On peut donc supposer que seule la matrice sera influencée par le taux de cisaillement
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dans nos conditions expérimentales.

1.1.4 Evolution de la viscosité avec la fraction volumique pour des

matrices non-Newtoniennes

Position du problème

Si l’on imagine une suspension de particules dans une matrice non-newtonienne, on se

rend compte de la complexité d’un tel système. On peut se demander si la microstruc-

ture va dépendre de la loi d’écoulement de la matrice par exemple. Par de simples

considérations géométriques le fait d’ajouter des particules va faire augmenter le taux

de cisaillement effectif pour la portion de fluide située entre deux sphères. Supposons

qu’on ajuste le taux de cisaillement et la fraction volumique de façon à ce que le taux

de cisaillement macroscopique appliqué corresponde à la viscosité plateau du fluide

porteur et que le taux de cisaillement effectif moyen imposé par les particules soit tel

qu’on ait quitté le régime newtonien (γ̇ > γ̇∗).

Figure 1.3: Expérience de pensée. Cas où le taux de cisaillement macroscopique imposé
est tel que γ̇m < γ̇∗ et que la concentration en particules est telle que le taux de
cisaillement locale du fluide entre deux sphères γ̇l > γ̇∗ . Ce rhéogramme est celui du
fluide porteur dit ’la matrice’.

Alors on comprend parfaitement que la viscosité locale ηl est dépendente de la nature

du fluide ce qui va entrâıner des microstructures différentes.

On peut donc s’attendre à ce que le régime transitoire du basculement entre le régime

newtonien et non-newtonien dans l’exemple montré dans la Figure 1.3 ait lieu pour des

taux de cisaillement plus faibles lorsqu’on augmente la fraction volumique.
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Etat de l’art

En revanche l’ajout de particules dans une matrice non-newtonienne a été très peu

étudié dans la bibliographie. On peut néanmoins citer Barnes [35] qui explique que le

taux de cisaillement pour lequel est observé le début de régime rhéofluidifiant diminue

avec l’augmentation de la fraction volumique dans la matrice rhéofluidifiante. L’impact

sur la viscosité est donc plus important au niveau du plateau Newtonien à faible γ̇

que pour les forts γ̇ pour lesquels les courbes d’écoulement η(γ̇) sont parallèles, ce

qui signifie que la loi de puissance du fluide porteur n’est pas perturbée par l’addition

de fraction volumique. En conclusion, dans le cas où la matrice est rhéofluidifiante,

multiplier la viscosité par une constante n’est pas suffisant pour superposer les

courbes d’écoulement obtenues à différentes fractions volumiques. Différents exemples

montrent qu’un rescaling simple des courbes η(σ) obtenues à différentes fractions

volumiques est possible en multipliant la viscosité par une constante dépendante de la

fraction volumique (Figure 1.4).

Figure 1.4: Schéma explicatif du rescaling simple des courbes d’écoulements d’une
suspension de sphères dans une matrice rhéofluidifiante. Barnes(2003).

On peut citer deux exemples issus de la littérature qui exposent ce principe de rescaling

dans la Figure 1.5 où l’on peut voir que sur la figure de gauche le rescaling semble correct

pour des valeurs de fractions volumiques moyennes (φ < 30%), mais que celui-ci est

de moins en moins rigoureux lorsque la fraction volumique devient importante (écart

important à la courbe initiale non négligeable pour φ > 40%).

La description de ce système complèxe ne semble pas suffisante lorsqu’on atteint des

fractions volumiques importantes. De plus, comme lors de la description effectuée

dans le paragraphe précédent, un modèle simple permet de comprendre que la viscosité

locale va être très influencée par la présence de particules ce qui va donc entrâıner des
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Figure 1.5: Gauche Données expérimentales de Yilmazer [36] pour des billes de verre
(10 − 40µm) dans un polymère fondu d’ABS à 220˚C. φ = 0, 0.093, 0.195 et 0.302
Droite Données expérimentales rescalées de verres Ballotini dans une matrice composée
de 1.5% en masse de CMC à 21.5˚C. φ = 0, 0.02, 0.026, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5 et 0.55

modifications de la microstructure de la suspension. Cet aspect microstrucure n’est pas

pris en compte dans le modèle décrit par Barnes qui considère la suspension comme un

ensemble parfaitement homogène en tout point.

Motivations

Ce problème de l’ajout de particules dans une matrice non-newtonienne est important

du point de vue scientifique mais également industriel. En effet de nombreux produits

industriels sont en réalité des suspensions de matrices non-newtoniennes comme par

exemple le mortier qui consiste en un mélange de sable (particules) dans une pâte

de ciment ( rhéo-fluidifiant). Dans ce cas précis il est interessant de comprendre et

connâıtre comment l’ajout de fraction solide va modifier les propriétés rhéologiques

de la matrice. Connâıtre les propriétés rhéologiques d’un mortier ou d’un béton (

pâte de ciment, sable et graviers) permet d’estimer certaines propriétés comme leur

pompabilité. Sur la Figure 1.6, on voit l’évolution de la viscosité avec le taux de

cisaillement pour différentes pâtes de ciment. Les industriels aimeraient savoir comment

ces rhéogrammes vont être affectés par l’ajout de particules solides. Cela est d’autant

plus important qu’il est assez aisé de mesurer la viscosité d’une pâte de ciment avec

un rhéomètre mais que cela devient critique dans le cas d’un mortier ou d’un béton

puisqu’il faut un rhéomètre spécial qui ne possède pas toujours la précision requise pour

ce type de mesure.

Nous allons donc, dans ce chapitre, étudier l’impact sur les propriétés rhéologiques

d’un mélange entre une matrice newtonienne et une suspension de sphère dure sans

interaction.
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Figure 1.6: Courbes expérimentales de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
pour des pâtes de ciment à des fractions massiques W/C de 0.33 à 0.51

1.2 Expériences

1.2.1 Système modèle

Deux systèmes modèles ont été utilisés pour explorer au maximum les suspensions non-

Newtoniennes : une matrice sera donc rhéofluidifiante et l’autre sera rhéoépaississante.

L’idée a été de faire des fluides de référence qui possèdent à la fois une gamme de

taux de cisaillement pour laquelle ils sont Newtoniens et une autre gamme de taux de

cisaillement pour laquelle ils ne le sont plus. Cette astuce possède plusieurs avantages

: d’une part elle permet d’étudier les différences entre les régimes newtoniens et

non-newtoniens et en présentant un taux de cisaillement critique γ̇c pour lequel ils

basculent dans le domaine non-Newtonien cela permet de suivre l’évolution de cette

valeur de taux de cisaillement critique avec la concentration en particule.

• Le fluide de référence rhéofluidifiant (Matrice Rhéofluidifiante) a été obtenu

en mélangeant de l’eau avec de l’Oxyde de Polyéthylène (Mw = 4.106g.mol−1,

Dow) à 1.5% en masse au mixeur à puissance maximale pendant une dizaine

d’heures, ensuite une période de repos est nécessaire pour permettre aux

bulles d’air de s’échapper(l’absence de contrainte seuil rend cette étape plus

facile). La concentration en polymère a été ajustée pour permettre d’observer

avec un rhéomètre Anton Paar MC301 à la fois le régime Newtonien et le

régime rhéofluidifiant dans une gamme de taux de cisaillement adaptés (

0.1s−1 → 100s−1), et d’obtenir une viscosité plateau suffisamment importante
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pour négliger la sédimentation des particules au cours de l’expérience.

• Le fluide de référence rhéoépaississant (Matrice Rhéoépaississante) a été créé

en mélangeant de l’eau et de la fécule de mäıs commerciale (Mäızena). Du glucose

a du être ajouté pour ’couper’ la partie rhéofluidiante du mélange aux faibles taux

de cisaillement. En effet le glucose aura tendance en augmentant la viscosité

plateau à adoucir cette partie du rhéogramme pour la rendre semblable à un

plateau Newtonien. Les concentrations choisies sont de 48% en masse pour la

Maizena, 35% en masse d’une solution de sucrose et le reste en eau.

On peut observer les courbes viscosité en fonction du taux de cisaillement, η(γ̇), de ces

deux matrices dans la Figure 1.7 qui montre bien la coexistence d’un plateau Newtonien

à faible taux de cisaillement et d’un domaine non-newtonien à fort taux de cisaillement.

Ces deux matrices suivent une loi de fluide simple dont la forme générale est donnée

par l’équation(1.11).

η(γ̇) = η0.

(
1 +

γ̇

γ̇c

)n−1

(1.11)

Cette forme analytique rend bien compte des deux comportements limites observés

expérimentalement. En effet à faible taux de cisaillement la viscosité est constante

tandis qu’à fort taux de cisaillement on retrouve le caractère non-Newtonien en fonction

de la valeur de l’exposant n. Expérimentalement ce coefficient valait 0.5 dans le cas de

la matrice rhéofluidifiante et 1.5 dans le cas de la matrice rhéoepaississante.

η(γ̇) −→
γ̇<<γ̇c

η0 Newtonien (1.12)

η(γ̇) −→
γ̇>>γ̇c

(
η0

γ̇c
n−1

)
.γ̇n−1 Loi de Puissance (1.13)

Des particules sphériques de verre de tailles 100-140 µm ou de tailles 50-70 µm vont

être ajoutées à ces matrices pour regarder l’impact sur la rhéologie de cette fraction

volumique solide. Leur taille est suffisamment petite pour ne pas sédimenter mais

suffisamment grande pour être redispersée facilement. Leur densité a été estimée à

2.4g.mL−1.

1.2.2 Protocole

Les expériences ont été réalisées en utilisant des protocoles classiques de rhéologie : en

géométrie plan/plan avec un gap de 1mm pour la plupart ( certaines expériences avec

la matrice rhéoepaississante ont été réalisées avec un Couette de 25mm de diamètre et

1 mm de gap) et les échantillons ont été soumis à un cisaillement croissant de 0.05s−1
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Figure 1.7: Courbes expérimentales de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
pour la matrice rhéofluidifiante (gris) et rhéoépaississante (noir)

à 100s−1 avec entre 5 et 10 points par décade après avoir subi un pré-cisaillement

à 1 s−1 pendant 10s. Les temps d’expériences ont été choisis en cohérence avec les

temps de sédimentations calculés pour éviter toute interférence de ce phénomène. Les

expériences ont été réalisées dans le régime stationnaire, et l’incertitude sur les mesures

a été évaluée à moins de 10%. Pour éviter tout problème d’évaporation qui pourrait

modifier la fraction volumique au cours de l’expérience, l’atmosphère a été saturée en

eau à l’aide d’une cloche.

Dans le cas de la matrice rhéofluidifiante, des particules de silice ont été rajoutées à

la matrice pour former des suspensions à 5.5%, 12%, 18%, 22%, 26%, 29%, 34%, 40%,

45%, et 50% en fraction volumique. Pour la matrice rhéoépaississante, plus dure à

homogénéiser et sensible à la fracture à fort taux de cisaillement, des suspensions à 5%,

10%, 20%, 30% et 40% de fractions volumiques ont été préparées.

1.2.3 Résultats

Courbes d’écoulement

Les résultats des expériences sont données sur la Figure 1.8 où sont représentées les

viscosités en fonction du taux de cisaillement pour les différentes fractions volumiques

étudiées.

La première observation triviale est que l’augmentation de la fraction volumique induit
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Figure 1.8: a Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans le cas de
la matrice rhéofluidifiante : du bas vers le haut 0%, 5.5%, 12%, 18%, 22%, 26%, 29%,
34%, 40%, 45%, et 50% b Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
dans le cas de la matrice rhéoépaississante : du bas vers le haut 0%, 5%, 10%, 20%,
30% et 40%

une augmentation de la viscosité au niveau du plateau Newtonien aux faibles taux de

cisaillement. C’est un résultat attendu puisque la viscosité augmente avec la fraction

volumique dans le cadre d’une suspension de particules dans une matrice newtonienne.

Les viscosités plateaux à faibles taux de cisaillement ont été enregistrées et il est possible

de fitter ses données avec le modèle de Kriger-Dougherty, donné par l’équation (1.14)

à la fois pour la matrice rhéofluidifiante et la matrice rhéoépaississante comme on

peut le voir sur la Figure 1.9. Le modèle de Krieger-Dougherty possède 3 paramètres

ajustables que sont η0 la viscosité plateau à fraction volumique nulle (que l’on a fixé à 1

en normalisant toutes les valeurs de viscosité plateau par la viscosité plateau à fraction

volumique nulle), φmax la fraction volumique maximale qu’on a fixé intentionnellement

au maximum packing fraction (0.64 [37]) et enfin nL,H est un coefficient (qui est donc

le seul paramètre ajustable du fit) dont la valeur théorique est de 2.5 si la matrice est

newtonienne et qui vaut n ∗ 2.5 (en s’inspirant des travaux de Jarzebski [38]) où n est

le coeffcient de la loi de puissance décrite par l’équation (1.2) si le fluide suit une loi de

puissance. Les résultats des valeurs de nL, valeur de n trouvée au plateau newtonien

pour les deux types de fluides sont donnés dans le tableau juxtaposé à la figure 1.9.

ηKD(φ) = η0

(
1 − φ

φ0

)−nL,Hφmax

(1.14)

Cette augmentation de la viscosité avec la fraction volumique est également observable
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Volume Fraction RhéoFluidifiant Rhéoépaississant

nL 2.84 ± 0.12 4.07 ± 0.32

nH 1.47 ± 0.07 6.11 ± 0.30
nH

nL
0.52 1.51

Table 1.2: Valeur moyenne de la contrainte associée à une particule SPH dans le bulk
pour une suspension rhéofluidifiante.

à fort taux de cisaillement c’est-à-dire en dehors du régime newtonien. Sur la Figure

1.9 ont aussi été représentées les viscosités à forts taux de cisaillement ( 100s−1 pour le

rhéofluidifiant et 3s−1 pour le rhéoépaississant), et une loi de type Krieger-Dougherty

a été utilisée pour fitter les données. Les valeurs nH du fit pour les grandes valeurs de

taux de cisaillement sont données dans le même tableau (1.2).

Figure 1.9: Viscosité plateau (symboles ouverts) ou dans la partie non-linéaire (sym-
boles pleins) pour la matrice rhéfluidifiante (carrés) et rhéoépaississante (cercles) en
fonction de la fraction volumique en billes de silice.

Il est intéressant d’observer que la valeur de nL trouvée pour le fluide rhéofluidifiant

est très proche de la valeur théorique de 5
2 dans le cas d’un fluide newtonien, mais que

ce n’est pas le cas pour le fluide rhéoépaississant. Cela peut s’expliquer en partie par

le manque de données à haute fraction volumique qui rend le fit délicat, mais aussi

par la nature du fluide qui est constitué de particules de tailles finies ce qui peut donc

modifier la valeur de φmax. Ce qui est très intéressant dans le cas présent, c’ est de

remarquer que le rapport entre les valeurs de n obtenu à faible γ̇ et à fort γ̇ est égal à

la valeur de coefficient n de la loi de puissance. On en déduit que :

nH

nL
≈ n (1.15)

En plus du décalage en viscosité observé avec la fraction volumique, on peut également

observer que la transition entre le régime newtonien et le régime non-newtonien a lieu
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à un taux de cisaillement moins important lorsqu’on augmente la fraction volumique.

Rescaling des courbes d’écoulement en une courbe mâıtresse

De manière générale, les courbes obtenues à différentes fractions volumiques ont l’air

d’avoir été translatées dans la représentation log(η) en fonction de log(γ̇). Il semble

possible de superposer les courbes obtenues à différentes fractions volumiques en mul-

tipliant la viscosité par un facteur ηsc(φ) et en multipliant le taux de cisaillement par

un facteur γ̇sc(φ), ce qui est la traduction mathématique de la remarque précédente.

Cette observation est valable quelque soit le fluide modèle utilisé. La façon d’écrire un

tel rescaling est la suivante :

ηφ(γ̇)

ηsc(φ)
= ηφ0

(
γ̇

γ̇sc(φ)

)
(1.16)

Si l’on suppose que le fluide suit une loi de puissance c’est-à-dire que ηφ(γ̇, φ) = Aφγ̇n−1

alors:

Aφγ̇n−1

ηsc(φ)
= Aφ0

(
γ̇
˙γsc(φ)

)n−1

(1.17)

Aφ

ηsc(φ)
=

Aφ0

γ̇sc(φ)n−1
(1.18)

Aφ =

(
ηsc(φ)

γ̇sc(φ)n−1

)
Aφ0

(1.19)

Ainsi si un rescaling est possible, l’expression (1.19) nous donne la relation entre les

coefficient des lois de puissance à différentes fractions volumiques.

En suivant le principe de ce rescaling, nous avons essayé de superposer toutes

les courbes expérimentales sur la courbe référence (à φ0 = 0%) en utilisant un

algorithme de minimisation d’erreur par les moindres carrés. Pour cela, les courbes

expérimentales ont d’abord été fittées par la relation(1.11) pour augmenter la

précision de l’algorythme, puis un progamme Labview parvient à donner les couples

(ηsc(φ);γ̇sc(φ)) qui entrâınent l’erreur la plus faible entre la courbes de référence et la

courbe shifftée par la relation(1.16). Les courbes rescalées obtenues par cette méthode

de shift sont données dans la figure 1.10.

Etant donné le nombre de courbes et l’incertitude expérimentale, la superposition des

courbes obtenues pour les deux fluides modèles sont remarquables et permettent de

conclure en faveur de l’existence d’un rescaling universel qui rend compte des change-
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Figure 1.10: a Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans le
cas de la matrice rhéo-fluidifiante après rescaling pour les fractions volumiques 0%,
5.5%, 12%, 18%, 22%, 26%, 29%, 34%, 40%, 45%, et 50% b Evolution de la viscosité
en fonction du taux de cisaillement dans le cas de la matrice rhéo-fluidifiante après
rescaling pour les fractions volumiques 0%, 5%, 10%, 20%, 30% et 40%

ments dans les propriétées rhéologiques d’une suspension en fonction de sa fraction

volumique. Les facteurs de scaling sont donnés dans la Figure 1.11 et ont été tracés

en fonction de la fraction volumique et comparés aux données de la bibliographie (Lin

[39]). Comme on l’avait observé précédemment, le facteur de rescaling ηsc augmente

avec la fraction volumique de façon cohérente avec la théorie de Krieger Dougherty

alors que le facteur de rescaling γ̇sc diminue avec celle-ci, et ceci pour les deux types

de fluides étudiés. On observe néanmoins une différence entre les deux types de fluides

modèles, puisque le facteur de shift en viscosité du fluide rhéoépaississant est plus

grand que celui du fluide rhéofluidifiant à fraction volumique donnée.

Une autre remarque doit être faite ici au regard des résultats de la Figure 1.11 c : tous

les points expérimentaux sont au dessus de la courbe ηsc = γ̇−1
sc , c’est-à-dire que l’on a

pour toutes nos expériences ηsc > γ̇−1
sc . Or, un rapide calcul en supposant que le fluide

suit une loi de puissance, et que l’évolution de sa viscosité en fonction de la fraction

volumique suit une loi de Kriger Dougherty (d’exposant nL et nH respectivement dans

la partie Newtonienne et non-Newtonienne) conduit aux relations suivantes :

Au faible taux de cisaillement, la viscosité plateau est indépendante du taux de cisaille-
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Figure 1.11: Evolution des facteurs de rescaling ηsc (rond) et γ̇sc(carré) pour les fluides
rhéofluidifiants (noir) et rhéoépaississants (gris) pour les particules de 100µm (a) et
50µm (b). Le trait plein représente la loi de Krieger Dougherty déduit du tableau de
la Figure 1.9 et le trait pointillé l’inverse de celle-ci. c ηsc en fonction de γ̇sc, le trait
plein représente la droite d’équation ηsc = γ̇−1

sc et les losanges sont des points issus du
papier de Lin [39]

ment (ici normalisé à 1).

ηKD
NNL(φ) =

(
1 − φ

φm

)−nLφm

(1.20)

A taux de cisaillement élevé, on suppose que le fluide suit une loi de puissance donc :

ηKD
NNH(φ, γ̇) = A0γ̇n−1

(
1 − φ

φm

)−nHφm

(1.21)

(1.22)

On écrit ensuite qu’on peut superposer les courbes en utilisant les deux facteurs de

rescaling γ̇sc et ηsc ( qui, comme nous l’avons vu suit une loi de Krieger Dougherty) :

ηKD
NNH(φ, γ̇scγ̇)

ηKD
NNL(φ)

= A0γ̇n−1 (1.23)
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On résout l’équation pour γ̇sc

γ̇sc =

(
1 − φ

φm

)−φm
nH −nL

n−1

= η
−

nH
nL

−1

n−1

sc (1.24)

(1.25)

En utilisant la relation (1.15) on obtient :

ηsc = 1/γ̇sc (1.26)

Les relations de Krieger-Dougherty dans le régime Newtonien et non-newtonien

prédisent donc une relation simple entre les deux facteurs de shifts. Cette relation

a été démontrée par Highgat et Whorlow [40] et Barnes [35] et elle est équivalente

à dire que les courbes d’écoulement σ(γ̇) ne nécessite qu’un facteur de rescaling sur

la contrainte. Or cette relation n’a pas été vérifiée expériementalement lors de nos

expériences comme il a été décrit précédemment. Il est possible avec l’algorythme

de superposition de forcer un rescaling qui impose la relation (1.26), et le resultat

de ce rescaling est donné dans la Figure 1.12. On peut observer que le rescaling est

beaucoup moins bon et entrâıne des erreurs deux fois plus importantes que lorsqu’on

n’impose pas aux deux facteurs de rescaling de suivre la relation (1.26).

En conclusion, on peut dire que la relation (1.26) est correcte de façon approximative

mais qu’une étude plus détaillée montre qu’un rescaling plus rigoureux et plus précis

peut être obtenu en retirant la contrainte entre les facteurs de rescaling. On a observé

que pour les deux fluides modèles testés on a la relation ηsc > γ̇−1
sc .

1.2.4 Questions soulevées par ces expériences de rhéologie.

Du point de vue physique, les arguments en faveur d’un rescaling à coefficient unique

(1.26) sont simplistes et ne rendent pas compte de toutes les subtilités que peuvent

présenter une suspension concentrée. Barnes [35] a regardé une tranche de fluide

située entre les plans z et z + dz à l’équilibre où l’axe z est orienté le long de l’axe

de vorticité. Sous hypothèse de régime permanent, en supposant que l’écoulement est

de type Couette et que le système est homogène, alors l’équation de Navier-Stockes

implique que les contraintes tangentielles subies par les faces parallèles à l’écoulement

sont liées par la relation σx(z) = σx(z + dz). Par conséquent σx est homogène partout

dans l’échantillon et donc la transition entre le régime Newtonien et non-Newtonien

doit avoir lieu pour la même contrainte tangentielle quelque soit la fraction volumique.
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Figure 1.12: Rescaling expérimental des courbes d’écoulement en utilisant un fac-
teur de rescaling unique H(γ̇) pour des suspensions de diamètre 100 µm dans un
fluide rhéofluidifiant (a) et rhéoépaississant (b). Les concentrations pour le fluide
rhéofluidifiant (a) sont 0%, 5.5%, 12%, 18%, 22%, 26%, 29%, 34%, 40%, 45% et
50%. Pour le fluide rhéoépaississant (b) les concentrations sont les suivantes: 0%,
5%, 10%, 20%, 30% et 40%. En insert sont représentées les erreurs calculées en-
tre la courbe rescalée et la courbe de référence en utilisant la technique du double
shift (gris) ou du shift unique (noir) pour que les courbes se superposent aux con-
traintes à σ = 2Pa (cercle), σ = 10Pa (carré) et σ = 50Pa (triangle) pour le fluide
rhéofluidifiant et à σ = 0.2Pa (cercle), σ = 1Pa (carré) et σ = 5Pa (triangle) pour le
fluide rhéoépaississant

Ceci est équivalent à dire que la relation (1.26) est vérifiée. Or cette relation n’est pas

vérifiée expérimentalement dans le cas de nos expériences en particulier à forte fraction

volumique (Figure 1.12), cela peut impliquer que les hypothèses précédentes ne sont

pas vérifiées. En effet à cause de la présence de particule, on peut légitimement penser

que les taux de cisaillement ne seront pas homogènes partout dans l’échantillon. Les

interactions hydrodynamiques peuvent conduire à ce que deux particules se retrouvent

plus proches ou plus éloignées que la distance moyenne entre particules, ce qui va faire

changer le taux de cisaillement local γ̇l. De plus, on peut aussi supposer l’existence de

transport de particules le long de l’axe z à cause de chocs qui vont donc entrâıner un

transfert d’impulsion qui sera d’autant plus important que la fraction volumique est
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grande comme montré par Sierou et Brady (2002 [41]).

Une autre explication simple en faveur d’un rescaling unique est donnée par Gleissle

(2003 [42]) qui suppose que l’augmentation de la fraction volumique peut être assimilée

au fait de cisailler le fluide porteur avec un gap plus faible, c’est-à-dire un taux de

cisaillement plus élevé. Le schéma est donné sur la Figure 1.13. L’idée est d’imaginer

les sphères dures en suspension comme de simples discontinuités du champ de vitesse.

En effet, supposons l’existence de deux sphères dures aux positions z et z+∆z soumises

à un cisaillement entre deux plans, l’un immobile en z = 0 et l’autre mobile à la vitesse

v = v0 en z = zmax. En l’absence de particule, le taux de cisaillement serait homogène

partout dans l’échantillon et égale à γ̇ = v0/zmax. La première sphère se déplace à la

vitesse v1 = v0z/zmax et la seconde à la vitesse v2 = v0(z + ∆z)/zmax, mais à cause de

la taille non nulle des sphères le taux de cisaillement réel entre les sphères peut être ap-

proximer par γ̇inter = (v2−v1)/(∆z−2Rp) où Rp est le rayon des particules. Gleissle va

plus loin dans l’approximation : les sphères dures sont d’abord remplacées par des plans

solides qui entrâınent des discontinuités de vitesse, puis finalement à la situation encore

plus simplifiée où l’on peut voir le cisaillement d’une suspension comme le cisaillement

du fluide porteur avec un gap plus petit ( en resumé on met tous les plans de solides

en un seul à l’une des extrémités du gap ce qui entrâıne donc une dimunition de ce gap).

Figure 1.13: Effet de l’augmentation de la fraction volumique d’une suspension vue par
Gleissle [42]. Cette augmentation est équivalente à diminuer la hauteur du gap et donc
revient cisailler le fluide porteur à un taux de cisaillement plus important

Ce modèle n’est pas vérifié par nos expériences. Il parait évident que ce modèle ne peut

pas rendre compte de la compléxité des interactions hydrodynamiques entre sphères

dures. Et l’hypothèse d’un taux de cisaillement unique pour la suspenion ne semble

pas possible : il y aura en effet des sphères qui seront très proches et d’autres plus
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éloignées. Il suffit de reprendre le calcul précédent à un temps ultérieur, et puisque

l’une des sphères se déplace plus vite que l’autre, le même calcul donnera lieu à une

modification du taux de cisaillement différente.

A ce stade on arrive aux limites des expériences de rhéologie, si l’on veut vérifier

les hypothèses sur la non-homogénéité des taux de cisaillement dans une suspension,

il faut passer par des méthodes numériques qui permettent d’avoir accès à ce genre

d’information. En particulier il faut se demander si la distribution des taux de ci-

saillement dans la suspension sera un simple Dirac comme le laisse supposer les deux

modèles de Barnes et Gleissle expliqués ci-dessus, ou bien si cette distribution sera plus

complexe et rendra compte du non-accord de nos expériences avec ces modèles simples.

1.3 Simulations numériques réalisées au NIST

Les simulations numériques ont été réalisées au National Institute of Standards and

Technology (NIST) par N.Martys et W.George. Dans cette partie nous allons détailler

la technique mise en oeuvre pour réaliser ces simulations.

1.3.1 Modélisation de la matrice

Le modèle numérique utilisé pour l’écoulement d’un fluide est basé sur une approche

SPH (Smooth Particle Hydrodynamic) qui est une formulation Lagrangienne des

équations de Navier-Stockes généralisées. Les deux équations fondamentales à la base

de cette technique sont la formulation Lagrangienne de l’équation de continuité et les

équations de Navier-Stockes (Landau et Lifshitz 1987 [43]) :

∂ρ

∂t
= −ρ∇ · v, (1.27)

et

ρ
∂vi

∂t
= − ∂P

∂xi
+

∂

∂xk

{
η

(
∂vi

∂xk
+

∂vk

∂xi
− 2

3
δik∇ · v

)}
+

∂

∂xi
(ζ∇ · v) . (1.28)

Dans ces équations, ρ est la densité du fluide, P est la pression, v est la vitesse, η et ζ

sont respectivement la viscosité dynamique et la viscosité en volume. Les indices i, j

et k représentent les 3 dimentions spatiales. On ne peut pas sortir les deux viscosités

du gradient car il est possible qu’elles soient spatialement dépendantes. L’utilisation

de la formulation Lagrangienne a été choisie à cause de sa flexibilité quant aux condi-

tions aux limites, en particulier dans le cas où les frontières de la bôıte de simulation
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bougent. Cette méthode prend en compte le fait que la viscosité peut être spatialement

dépendante dans le cas où par exemple les taux de cisaillement locaux ne seraient pas

homogènes. Lors d’une simulation de type SPH, les propriétés locales sont sondées

et représentées sous la forme d’un ensemble de particules fp où f est une propriété

du fluide (par exemple sa densité) et l’indice p sa dénomination discrète. Ainsi pour

représenter la propriété comme une fonction qui dépend de sa localisation dans l’espace

f(r), on effectue une somme pondérée sur les points discrets voisins, dont l’expression

est donnée ci-dessous :

f(r) =
∑

q

fqS(|rq − r|), (1.29)

avec

S(|rq − r|) =
W (|rq − r|)∑
p W (|rp − r|) (1.30)

Ici, W (|rq −r|) est une fonction qui permet de pondérer la somme. On peut par exemple

donner la formulation de la densité en particules, dp:

dp =
∑

q

W (|rq − r|) (1.31)

La densité du fluide, ρp au point rp est simplement donnée par la relation ρp = mdp où

m est la masse. L’évolution temporelle du fluide est donnée par une version discrète

des équations de Navier-Stockes (voir travaux de Monaghan [44]) qui permet de mettre

à jour à chaque pas de temps les valeurs de la densité ρp et de la vitesse vp:

(
∂ρ

∂t

)

p
= m

∑

q

F (|rp − rq|)(rp − rq)(vp − vq) (1.32)

et (
ρ

∂vi

∂t

)

p
= −

(
∂P

∂xi

)

p
+ Ai

p (1.33)

avec

Ai
p = 5

∑

q

F (|rp − rq|)
ρq

[
(ηp + ηq)(rp − rq)i(rp − rq)(vp − vq)

(rp − rq)2

]
(1.34)

Pour cette représentation discrète des équations de Navier-Stockes, on a supposé que

ζ = 5/3η et que :

F (r) =
315

4π
(1 − r)2 (1.35)

F (r) est relié aux gradients de W(r). Il faut également prendre en compte le gradient

de pression, et pour cela les travaux antérieurs de Monaghan [44] ont été suivis :

(∇P )p = −mρp

∑

q

(
Pp

ρ2
p

+
Pq

ρ2
q

)
F (|rp − rq|)(rp − rq) (1.36)
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Pour modéliser des fluides incompressibles, on utilise généralement un terme de pression

tel que P = c2(ρ − ρeq), où c est la vitesse du son et ρeq est la densité des particules

SPH à l’équilibre. Pour avoir accès à la viscosité locale, il faut dans un premier temps

déterminer les taux de cisaillement locaux, qui sont sous la forme d’un tenseur. On

peut les représenter de façon discrète par la formule suivante :

(γ̇ij)p =
∑

q

F (|rp − rq|)
ρq/m

(rp − rq)(vp − vq) (1.37)

On peut alors calculer la valeur du taux de cisaillement local :

γ̇p =

√∑
ij(γ̇ij)2

p

2
(1.38)

Ici les particules SPH subissent des mouvements en réponse aux forces interparticu-

laires. Cette forme de discrétisation est pratique car sa solution numérique est adaptée

pour les techniques de dynamiques moléculaires.

1.3.2 Ajout de sphères

Pour modéliser l’ajout de sphères solides dans le fluide, la solution choisie a été de suivre

la même approche que celle des technique dite DPD (dissipative particle dynamics)

(Hoogerbrugge et Koelman [45], Martys [46]). La technique est de considérer la sphère

comme un ensemble de particles SPH, qui contrairement à celles qui modélisent le

fluide, sont contraintes dans le but de former un corps solide. On peut associer un

mouvement à ce solide en sommant toutes les forces des particules SPH voisines, et

ainsi le faire bouger selon les équations d’Euler (Martys et Mountain [47]). Le principal

problème, comme il a été reporté dans la littérature (Boek et al [48], Martys [46]], est

que lorsque l’on modélise une suspension très dense en utilisant la méthode décrite

précédemment, les interactions entre particules ne sont pas suffisantes pour empêcher

l’interpénétration des sphères. La difficulté est qu’obtenir des simulations précises et

robustes de l’écoulement d’un fluide entre 2 sphères dures demanderait une résolution

spatiale extrêmement fine, ce qui conduirait à des temps de calculs trop importants pour

être en pratique utilisable. La méthode retenue ici est d’ajouter explicitement dans le

code des forces de lubrifications (Kim et Karrila [49]; Martys [46]) pour prendre en

compte les effets hydrodynamiques entre sphères voisines. Ces forces de lubrifications

prennent des formes différentes selon le ’mode’ mis en jeu : cela dépend de l’approche

entre les 2 sphères. Le mode principal est appelé mode de compression (squeeze mode)

et il met en jeu deux sphères qui vont à la rencontre l’une de l’autre. La force associée

est alors proportionnelle à la différence de vitesse entre les deux sphères, et inversement
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proportionnelle à la plus faible distance entre les surfaces des sphères. Si l’on suppose

le cas de sphères monodisperses A et B de rayon ar, de vitesses respectives VA et VB et

séparées par une distance sAB alors la force de lubrification est donnée par la formule :

Flub =
3

2
πηa2

r

(VA − VB)

sAB
(1.39)

Parmis les autres modes possibles, on peut citer le mode de ’twist’. Tous ces modes sont

pris en compte dans les simulations qui seront étudiées. Les pas de temps δt ont été

choisis de façon à assurer la stabilité et la précision de la solution, et ont pour valeurs

typiques δtγ̇ ≈ 10−5. Plus la fraction volumique augmente et plus la distance moyenne

entre deux sphères est faible, et par conséquent, le pas de temps diminue avec la fraction

volumique. Il existe une sécurité dans la simulation qui réduit automatiquement le pas

de temps si la distance entre deux sphères a varié de plus de 10% pendant l’intervalle

de temps initial.

1.3.3 Valeurs numériques utilisées lors des simulations SPH

Dans les simulations environ 500-1200 sphères ont été utilisées au total ce nombre vari-

ant évidemment avec la fraction volumique. Pour modéliser le cisaillement on a utilisé

des conditions aux limites de types Lees-Edwards (Allen et Tildesley [50]) qui perme-

ttent de rendre compte d’un cisaillement identique à celui d’une géométrie Couette.

Le code avait déjà été utilisé avec succès dans le passé pour modéliser l’écoulement

dans un tube d’un fluide non-newtonien et donnent une évolution de la viscosité avec

la fraction volumique dans un fluide newtonien en accord avec les valeurs obtenues

par une méthode de simulation extrêment précise et alternative de Sierou et Brady

[41]. Les différences observées sont inférieures à 0.6% (Martys et al [51]). Pour cette

simulation, on a utilisé une viscosité modèle qui est comme dans les expériences de

rhéologie dépendante du taux de cisaillement de la forme η(γ̇) = η0(1 + γ̇/γ̇∗)n−1,

où n a été pris égal à 0.5 et 1.5 respectivement pour le fluide rhéofluidifiant et

rhéoépaississant. Ces valeurs ont été choisies pour fitter correctement le fluide porteur

utilisé expérimentalement. A noter que pour γ̇ << γ̇∗, on retrouve bien un plateau

newtonien. Les valeurs de γ̇∗ sont égales à 5s−1 et 1.5s−1 respectivement pour le fluide

rhéofluidifiant et rhéoépaississant.

1.3.4 Comparaison simulations/expériences

Dans cette section nous allons montrer la bonne corrélation entre nos résultats

expérimentaux et les simulations numériques qui seront ensuite utilisées pour étudier

la microstructure d’une suspension concentrée.
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On vérifie tout d’abord que les courbes η(γ̇) modélisent correctement nos courbes

expérimentales. Pour cela, il a fallut dans un premier temps ajuster les valeurs

numériques de η0 et γ̇∗ pour modéliser les fluides matrices rhéofluidifiants et

rhéoépaississants.

Comme on peut le voir dans la Figure 1.14, il y a une excellente corrélation entre

expériences et simulations pour le fluide rhéofluidifiant. C’est également partiellement

vrai pour le fluide rhéoépaississant en particulier pour les taux de cisaillement elevés

(la partie qui nous intéresse).

Figure 1.14: a Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans le
cas de la matrice rhéo-fluidifiante pour des fractions volumiques expérimentales de 0%,
5.5%, 12%, 18%, 22%, 26%, 29%, 34%, 40%, 45%, et 50% (lignes de bas en haut) et
pour des simulations numériques 0% (rond), 20% (carré), 30% (triangle pointe vers le
haut), 40% (triangle pointe vers le bas) et 50% (losange) .b Evolution de la viscosité
en fonction du taux de cisaillement dans le cas de la matrice rhéoépaississante pour des
fractions volumiques expérimentales de 0%, 5%, 10%, 20%, 30%, et 40% ( lignes de bas
en haut) et pour des simulations numériques 0% (rond), 20% (carré) et 40% (triangle
pointe vers le bas)

On vérifie également que les courbes d’écoulement obtenues par les simulations peuvent

être rescalées de la même façon que les courbes expérimentales, ce qui est confirmé

comme on peut le voir sur la Figure 1.15.

Enfin on peut également regarder comment les facteurs de rescaling se comportent en

fonction de φ (Figure 1.16). On remarque une évolution semblable avec les expériences

de rhéologie. On retrouve également le fait que le rescaling unique n’est pas la
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Figure 1.15: a Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans le cas de
la matrice rhéofluidifiante après rescaling pour des fractions volumiques expérimentales
de 0%, 5.5%, 12%, 18%, 22%, 26%, 29%, 34%, 40%, 45%, et 50% (lignes) et pour des
simulations numériques 0% (rond), 20% (carré), 30% (triangle pointe vers le haut), 40%
(triangle pointe vers le bas) et 50% (losange) .b Evolution de la viscosité en fonction
du taux de cisaillement dans le cas de la matrice rhéoépaississante après rescaling pour
des fractions volumiques expérimentales de 0%, 5%, 10%, 20%, 30%, et 40% (lignes) et
pour des simulations numériques 0% (rond), 20% (carré) et 40% (triangle pointe vers
le bas)

meilleure façon de faire le rescaling. Il vaut mieux utiliser la technique du double

rescaling. On retrouve aussi notre observation précendente ηsc > γ̇−1
sc qui semble être

universelle.

1.4 Analyse des simulations numériques de type SPH.

1.4.1 Vérifications préliminaires : importance de l’étude de la mi-

crostructure

Dans cette première partie, nous allons montrer que les arguments physiques présentés

dans l’état de l’art des suspensions non-newtoniennes ne sont pas suffisants pour expli-

quer le phénomène de rescaling observé lors des expériences de rhéologie.
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Figure 1.16: a) Facteurs de rescaling expérimentaux (symboles pleins) et numériques
(symboles vides) en fonction de φ. b) ηsc = f(γ̇sc)

Mise en évidence des mouvements de sphères dans les directions perpen-

diculaires à l’écoulement

Les modèles physiques simples justifiant le rescaling unique (le même pour le taux

de cisaillement et la viscosité) invoquent la continuité de la contrainte dans tout

l’échantillon. Ceci n’est vrai que si les sphères ne bougent que dans des plans

parallèles à l’écoulement, condition nécessaire pour la conservation de la quantité de

mouvement. Les simulations numériques nous renseignent sur ce point : on peut

suivre le mouvement des sphères entre chaque pas de temps de la simulation. Il est

donc possible de collecter les vitesses Vy =
−→
V .−→ey et Vz =

−→
V .−→ez , les vitesses des sphères

projetées sur les axes perpendiculaires à l’écoulement. Si l’on suppose des mouvements

de sphères uniquement selon la direction de l’écoulement −→ex, alors on devrait observer

une fonction de Dirac centré en zéro. Les vitesses Vy et Vz ont été collectées et les

distributions de ces vitesses en fonction de la fraction volumique ont été tracées dans

la figure 1.17. Nous avons également ajouté la distribution des vitesses Vx − yγ̇.

On peut remarquer (i) que la vitesse dans les directions perpendiculaires n’est pas nulle

partout (ii) et que plus la fraction volumique augmente, plus l’écart type augmente

également. Ces deux observations semblent cohérentes avec l’hypothèse que les chocs

et les interactions hydrodynamiques entrâınent des mouvements de sphères dans des

directions différentes de celle de l’écoulement. Plus la fraction volumique augmente

et plus l’amplitude de ces vitesses augmente. Les écarts types correspondant à ces

distributions sont donnés dans le tableau 1.3.
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Figure 1.17: Distribution des vitesses dans le sens de l’écoulement (gauche) dans les
directions perpendiculaires à l’écoulement en fonction de la fraction volumique en par-
ticule (centre et droite)

Fraction volumique Ecart Type Vx − y.γ̇ Ecart Type Vy Ecart Type Vz

20 1.21 0.45 0.29

40 1.04 0.62 0.45
50 1.34 0.84 0.60

Table 1.3: Ecarts types correspondant aux distributions de vitesses de la Figure 1.17

On peut donc conclure de l’existence de mouvements de sphères hors des plans par-

allèles à l’écoulement du aux intéractions hydrodynamiques de plus en plus importantes

lorsque la fraction volumique augmente. Ces mouvements peuvent alors entrâıner des

contacts entre particules comme nous allons le voir dans la section suivante.

Evidence d’hétérogénéités spatiales et temporelles

Il est possible de représenter les données issues des simulations numériques en 3D. Pour

cela on utilise un logiciel de modélisation 3D Blender codable en langage Python. On

peut visualiser la suspension sous écoulement et par exemple donner un code couleur

différent aux sphères selon le nombre de sphères proches (Figure 1.18). Cette figure

montre l’état de la suspension pour deux frames proches et pour le même angle de vue

: on peut observer qu’il existe à la fois des particules avec et sans contact c’est-à-dire

une hétérogénéité spatiale des contacts, mais également une hétérogénité temporelle
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puisque des particules préalablement sans contact peuvent devenir en contact avec une

autre particule la frame suivante et vice-versa.

Figure 1.18: Représentation 3D d’une suspension à 40% en fraction volumique, les
couleurs représentent le nombre de contacts entre particules à 5 frames d’intervalles

Pour illustrer le phénomène de contact, on peut zoomer sur des particules qui vont

rentrer en contact l’une avec l’autre et il peut être intéressant de regarder comment les

taux de cisaillement locaux sont impactés par le futur choc (Figure 1.19). On remarque

bien que lorsque deux particules entrent en collision alors il n’y a plus assez de volume

pour une particule SPH, c’est alors que les forces de lubrifications entrent en compte

pour estimer les contraintes mises en jeu. La distinction entre particules au contact et

non au contact sera explicitée dans les paragraphes suivants.

Cette méthode d’observation est un bon outil pour visualiser ce qu’il se passe à

l’intérieur d’une suspension et pour vérifier certaines de nos hypothèses, en particulier

sur la présence significative de contacts et chocs entre particules. Néanmoins, cette

approche est purement qualitative et n’est pas suffisante pour comprendre toutes les

subtilités du problème.

Importance des contacts entre sphères.

Dans cette section, les résultats des simulations numériques présentés précédemment

vont être analysés de façon à interpréter les résultats expérimentaux mais aussi pour

essayer d’expliquer les différences entre les expériences et le modèle simple qui propose
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Figure 1.19: Observation d’un contact entre 2 sphères, les tétraèdres représentent les
particules SPH, et les couleurs codent pour les taux de cisaillement locaux, faibles pour
le vert et forts pour le rouge.

l’existence d’un scaling unique.

On va noter σ et γ̇ la contrainte et le taux de cisaillement macroscopique alors que σl

et γ̇l renverront aux contraintes et taux de cisaillement locaux, c’est-à-dire ceux portés

par les particules SPH.

Figure 1.20: Représentation simplifiée de deux particules au contact : selon la distance
sAB, les particules SPH seront associées aux contacts ou au volume. Dans le cas où la
distance sAB est inférieure à la taille d’une particule SPH alors le taux de cisaillement
est calculé à l’aide des forces de lubrification.

Nous allons également faire la distinction entre les contraintes issues des particules

SPH modélisant le fluide et les contraintes issues des contacts proches, entre les sphères

modélisant les particules, causées par les forces de lubrification.

Cette distinction se doit d’être précisée. Les simulations ne donnent que les données
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portées par les particules SPH ainsi que la position des différentes sphères. Dans

un premier temps il faut trouver quelles sphères sont en contacts les unes avec les

autres. Pour cela, un algorythme de triangulation de Delaunay a été appliqué à

toutes les sphères présentes dans la suspension (pour plus de details voir [52]). L’idée

est de construire le tétraédre de plus petit volume contenant le centre de la sphère

de référence et dont les 4 sommets sont les centres de 4 autres sphères. Ainsi pour

une sphère on en déduit 4 contacts potentiels. Une fois tous les contacts théoriques

déterminés, un second algorythme est utilisé pour éliminer tous les doublons possibles

et enfin sont éliminées toutes sphères éloignées l’une de l’autre de plus d’un demi rayon,

taille pour laquelle on estime que ce n’est plus réellement un contact. A l’aide des

différents couples de particules un nouvel algorythme calcule le taux de cisaillement

et la contrainte qui sont associés à ce contact à l’aide des forces de lubrification

présentées précédemment. Cette démarche est très importante surtout dans le cas de

contacts très proches pour lesquels la taille non-finie de la particule SPH du fluide pose

problème puisqu’on ne peut plus sonder les taux de cisaillement locaux induits par ce

contact. Ainsi, faire la distinction entre le bulk (SPH) et les contacts via la méthode

exposée ci-dessus est une nouvelle méthode pour chercher les origines microscopiques

des observations expérimentales précédentes.

Nécessité de s’intéresser à la microstructure

Toutes les théories présentées lors de l’état de l’art avancent la continuité de la

contrainte comme la raison pour laquelle un rescaling simple doit être utilisé, or nous

avons d’ores et déja montré que cette hypothèse n’était pas valable. Néanmoins, nous

allons regarder comment les contraintes sont réparties dans une suspension concentrée.

Etudier les distributions de contraintes locales σl s’est revélé être très compliqué

puisque la valeur de la contrainte locale ne va pas uniquement dépendre du taux de

cisaillement local mais également de la manière dont les sphères autour s’approchent

les unes des autres (voir paragraphe sur les forces de lubrification). Nous avons donc

choisi de regarder un objet qui s’apparente à une densité de contrainte. Etant donné les

ordres de grandeur sur lesquels s’étendent les taux de cisaillement locaux, une échelle

logarithmique sera utilisée pour toutes les distributions : le pas entre chaque point de

la distribution sera constant en échelle logarithmique (∀i, log(i + 1) − log(i) = C).

Pour avoir la meilleure précision possible, les données ont été compilées à partir de 40

frames différentes de la simulation, obtenues dans le régime permanent. Le nombre de

particules SPH sondées ainsi que le nombre de contacts observés sont suffisant pour
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obtenir une statistique robuste sur ces deux types de données.

Le fait d’utiliser une échelle logarithmique et de moyenner dans le temps lors du régime

permanent découle des observations précédentes quant aux hétérogénéités spatiales et

temporelles.

Les simulations étant effectuées à taux de cisaillement macroscopique constant, nous

allons tout d’abord regarder la distribution suivante : pour chaque gamme de taux de

cisaillement locaux, nous allons sommer les contraintes correspondantes puis diviser

par le nombre total de contacts. Cela nous permet de ne pas être influencer par le fait

que plus une suspension est concentrée et plus le nombre de contacts est grand.

Dans un premier temps nous pouvons étudier la répartition de la densité de con-

traintes pour un fluide à 40% de fraction volumique pour des matrices différentes

(Figure 1.21). Que ce soit pour la distribution correspondante aux particules SPH

dans le bulk (haut) ou la distribution correspondante aux contacts entre sphères

(bas), on peut observer que les contraintes issues des taux de cisaillement élevés sont

plus grandes dans le cas du fluide rhéoépaississant. Cela avait déjà été supposé lors

d’une discussion antérieure où l’on expliquait que pour un même taux de cisaille-

ment macroscopique on pouvait s’attendre à des comportements différents entre les

fluides rheofluidifiant, rhéoépaississant et newtonien (Figure 1.3). Cette première

étude des distributions montrent également l’importance de distinguer bulk et contacts.

Dans un second temps, on peut également regarder comment les distributions de

densité de contraintes sont modifiées par la fraction volumique (Figure 1.22). Ici

on peut observer que l’évolution de ces distributions pour les sphères au contact

sont totalement différentes dans le cas du fluide rhéofluidifiant ou rhéoépaississant.

Dans le cas du fluide rhéofluidifiant, la distribution semble être uniquement shifftée

vers les hauts taux de cisaillement, alors que dans le cas du fluide rhéoépaississant,

l’augmentation de la fraction volumique va entrâıner une modification de la forme

de la distribution : il y a disparition du pic et la distribution s’aplatit preuve de

l’importance de plus en plus grande des contraintes à forts cisaillements.

Pour être totalement complet sur ces distributions de densité de contraintes, on peut

également tracer les distributions densité de contraintes en fonction de la contrainte

(Figure 1.23). Les observations précédentes restent valables.

Ainsi cette étude des distributions de densité de contraintes a permis de mettre en

lumière à la fois l’importance de :
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Figure 1.21: Distributions de densité de contraintes au taux de cisaillement macro-
scopique γ̇ = 2.γ̇∗ pour φ = 40% en fonction du taux de cisaillement pour les particules
SPH dans le bulk(gauche) et les particules SPH au contact (droite). Les couleurs co-
dent pour le types de fluides, noir pour le rhéofluidifiant, gris foncé pour le newtonien
et gris pour le rhéoepaississant.

• la loi d’écoulement locale : les distributions de contraintes sont fortement influ-

encées par la nature du fluide matrice.

• la microstructure : lorsque la fraction volumique augmente, la distribution des

contraintes est totalement différente.

Conclusions

Dans cette partie introductive, nous nous sommes attachés à démontrer que les ar-

guments simples expliquant le rescaling des suspensions concentrées non-newtoniennes

n’étaient pas valables. Nous avons également montré l’importance d’étudier la mi-

crostructure pour comprendre le comportement de telles suspensions. Pour se détacher

au plus de l’importance des lois d’écoulement locales, nous allons tout particulièrement

étudier la distribution de taux de cisaillement locaux : ces taux de cisaillement lo-

caux sont uniquement fonction de la microstructure, donc ils sont un excellent moyen

de sonder celle-ci. Ensuite les lois d’écoulements nous permettront de remonter à la

contrainte et donc à la viscosité.
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Figure 1.22: Distributions de densité de contraintes en fonction du taux de cisaillement
pour les fractions volumiques φ = 20% (gris) φ = 40%(gris foncé) et φ = 50% (noir)
au taux de cisaillement γ̇ = 2.γ̇∗ pour les particules SPH au contact dans le cas d’un
fluide matrice rhéofluidifiant (gauche) et rhéoepaississant (droite).

Figure 1.23: Distributions de densité de contraintes en fonction de la contrainte pour
les fractions volumiques φ = 20% (gris) φ = 40%(gris foncé) etφ = 50% (noir) au taux
de cisaillement γ̇ = 2.γ̇∗ pour les particules SPH au contact dans le cas d’un fluide
matrice rhéofluidifiant (gauche) et rhéoepaississant (droite).
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1.4.2 Etude de la microstructure via les distributions des taux de

cisaillement locaux

La contrainte macroscopique totale mesurée σ est la somme de toutes les contraintes

microscopiques venant de toutes les particules SPH (σSP H ) et de tous les contacts

entre sphères (σc). A partir de ces données on peut également estimer la contribution

relative à la contrainte totale venant des particules SPH et des contacts, respectivement

ΦSP H = σSP H/σ et Φc = σc/σ . On va aussi définir les fonctions de densité de

probabilité des taux de cisaillement locaux P SP H
φ,γ̇ (γ̇l) et P c

φ,γ̇(γ̇l).

Quelque soit la nature du fluide de référence, la contribution relative des contacts,

Φc, augmente avec la fraction volumique comme on peut l’observer sur la Figure

1.24a), ce qui parait tout à fait logique puisque, plus on ajoute de particules et plus

les probabilités de rencontre entre sphère sont élevées. De plus, cette contribution

relative des contacts est différente selon la nature du fluide porteur : de plus en plus

importante quand on passe d’un fluide rhéofluidifiant, à un fluide Newtonien et enfin

à un fluide rhéoépaississant.

Figure 1.24: a Contribution relative à la contrainte totale due aux particules SPH
(ΦSP H) (disque) et aux contacts (Φc) (cercle) en fonction de la fraction volumique
(φ) pour une fluide porteur rhéofluidifiant (noir), Newtonien (gris) et rhéo-épaississant
(gris clair) au taux de cisaillement γ̇ = 2.γ̇∗. b Nombres de contacts N c en fonction de
la fraction volumique pour le fluide rhéofluidifiant (noir) et rhéoepaississant (gris) au
taux de cisaillement γ̇ = 2.γ̇∗. La ligne indique l’évolution du nombre de sphères avec
la fraction volumique.

48



CHAPITRE 1. SUSPENSIONS NON-NEWTONIENNES

Fraction volumique γ̇(s−1)

1 3 10 30

20% 0.0096 0.0266 0.0583 0.1129
40% 0.0117 0.0304 0.0652 0.1253
50% 0.0117 0.0294 0.0620 0.1311

Table 1.4: Valeur moyenne de la contrainte associée à une particule SPH dans le bulk
pour une suspension rhéofluidifiante.

La contrainte moyenne d’une particule SPH ( σSP H divisée par le nombre de particules

SPH modélisant le fluide) pour le fluide rhéofluidifiant est donnée dans le tableau (1.4).

Cette contrainte moyenne augmente avec le taux de cisaillement macroscopique γ̇

mais n’augmente que faiblement avec la fraction volumique, ce qui est surprenant. Ce

résultat peut néanmoins s’expliquer au regard de la Figure 1.24 où l’on observe (i) que

la contribution des particules SPH diminue avec la fraction volumique (ii) et que le

nombre de contacts augmente avec la fraction volumique. Ainsi le fluide porteur loin des

contacts voit sa contribution à la contrainte diminuer avec la fraction volumique jusqu’à

devenir insignifiante par rapport à la contribution venant des contacts entre particules.

Par conséquent voir une suspension comme un fluide porteur cisaillé à plus fort taux

de cisaillement n’est pas un modèle rigoureux pour caractériser une suspension, on

doit faire la différence entre ce qui se passe dans le volume et ce qui se passe au contact.

Les densités de probabilités P SP H
φ,γ̇ (γ̇l) et P c

φ,γ̇(γ̇l) possèdent des formes différentes

comme on peut l’observer sur la Figure 1.25. On remarque que P SP H
φ,γ̇ (γ̇l) la distri-

bution de taux de cisaillement des particules SPH dans le bulk est centrée autour

du taux de cisaillement macroscopique, γ̇, tandis que la distribution des taux de

cisaillement aux contacts s’étend sur plusieurs ordres de grandeur en γ̇. Une autre

propriété remarquable est la similitude entre ces distributions de taux de cisaillement

à différents taux de cisaillement macroscopiques γ̇ : elles sont seulement décalées.

Ainsi, nous allons uniquement regarder ces distributions pour un taux de cisaillement

macroscopique γ̇ = 2.γ̇∗, où γ̇∗ est le taux de cisaillement de transition entre la partie

newtonienne et non-newtonienne du fluide modèle à fraction volumique nulle ( équivaut

à 10s−1 et 3s−1 pour le fluide rheofluidifiant et rheoepaississant respectivement ce qui

sera égal à 0.1 dans le code pour les deux fluides).

En comparant les distributions de taux de cisaillement locaux à 20% et 50% en

fraction volumique, on peut observer que l’augmentation de la fraction volumique va

dépeupler les faibles taux de cisaillement et augmenter la population aux forts taux de

cisaillement. Ainsi deux effets s’additionnent lorsqu’on augmente la fraction volumique

49



CHAPITRE 1. SUSPENSIONS NON-NEWTONIENNES

Figure 1.25: a Densité de probabilité des taux de cisaillement locaux pour les particules
SPH (points) et pour les contacts intersphères ( lignes continues) à fraction volumique
constante (φ = 40%) pour une fluide rhéofluidifiant (noir) Newotonien (gris foncé) et
rhéoépaissisant (gris clair). b Densité de probabilité des taux de cisaillement locaux
pour les particules SPH (points) et pour les contacts intersphères ( lignes continues)
pour un fluide porteur rhéofluidiant à différentes fractions volumiques 20%, 40% et 50%
de la gauche vers la droite. Le taux de cisaillement macroscopique est de γ̇ = 2.γ̇∗

en sphères dures : d’une part le nombre de contacts augmente ce qui génère plus de

contraintes, mais les taux de cisaillement internes sont également plus importants et

par conséquent génèrent des contraintes plus importantes. Aussi, bien que les taux de

cisaillement extrêmes observés donnent lieu à des contraintes locales, σl, extrêmement

élevées il faut bien garder à l’esprit que les probabilités de telles zones sont très faibles.

Si l’on compare les distributions de taux de cisaillement à fraction volumique con-

stante (40%) mais pour des fluides porteurs de natures différentes ( rhéofluidifiants,

rhéoépaississants et newtoniens) on n’observe pas de différences majeures entre

celles-ci. Ceci est un résultat remarquable qui tend à montrer le caractère universel

de ce type de suspension. Si l’on revient dans le cas où l’on permet à la fraction

volumique de varier (Figure 1.25b) on peut noter que la forme des distributions ne

varie que très peu, mais on peut néanmoins voir que lorsqu’on augmente la fraction

volumique alors (i) on augmente la densité de probabilité des contacts à forts taux de

cisaillement et (ii) on augmente la queue de la densité de probabilité des particules
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SPH dans le bulk à forts taux de cisaillement.

1.4.3 Rescaling des distributions des taux de cisaillement locaux en

une courbe mâıtresse.

Ainsi, de façon identique aux expériences de rhéologie, les distributions de taux de ci-

saillement locaux ont des formes similaires dans la réprésentation Log/Log lorsque l’on

varie la fraction volumique φ en sphères dures à taux de cisaillement macroscopique

constant. Il doit donc exister comme précédemment une fonction mathématique qui

permet de faire se surperposer toutes les fonctions P (γ̇, φ). La fonction de distribution

étant normée par définition, il ne peut exister qu’un facteur unique, dont la formule est

donnée par l’équation(1.43), cette formule peut se démontrer en écrivant la normalisa-

tion d’une fonction de distribution.

∫ ∞

−∞
P c

φ0,γ̇(γ̇l)dγ̇l = 1 (1.40)

∫ ∞

−∞

1

αc
φ,φ0

P c
φ0,γ̇

(
γ̇l

αc
φ,φ0

)
dγ̇l = 1 (1.41)

∫ ∞

−∞
P c

φ,γ̇(γ̇l)dγ̇l = 1 (1.42)

P c
φ,γ̇(γ̇l) =

1

αc
φ,φ0

P c
φ0,γ̇

(
γ̇l

αc
φ,φ0

)
(1.43)

La formule ci-dessus est adaptée à l’étude de la superposition des taux de cisaillement

locaux pour les contacts P c
φ0,γ̇ .

Pour les particules SPH du fluide, la fonction de densité de probabilité est toujours

centrée autour de γ̇l = γ̇ quelque soit la fraction volumique, on peut faire un rescaling

équivalent en utilisant γ̇l −γ̇ comme variable pour garder toute fonction rescalée centrée

autour de γ̇l = γ̇. Ainsi, la version modifiée du rescaling de la fonction de densité de

probabilité pour les particules de fluide SPH peut s’écrire comme une version semblable

à la formule générale précédente :

P SP H
φ,γ̇ (γ̇l − γ̇) =

1

αSP H
φ,φ0

P SP H
φ0,γ̇

(
γ̇l − γ̇

αSP H
φ,φ0

)
for γ̇l > γ̇ (1.44)

Ce rescaling ne permet pas de superposer les distributions à faible taux de cisaillement

à cause de la modification effectuée (on force la valeur du maximum). Néanmoins, les

faibles taux de cisaillement contribuent de façon très faible à la contrainte totale.

Les coefficients αc
φ,φ0

et αSP H
φ,φ0

introduits dans les équations (1.43) et (1.44) sont les

facteurs de rescaling des distributions de taux de cisaillement pour les contacts et les

51



CHAPITRE 1. SUSPENSIONS NON-NEWTONIENNES

particules dans le bulk respectivement.

Il a fallu également déterminer les facteurs αφ,φ0
pour permettre de vérifier l’hypothèse

que les fonctions de densité de probabilité de distributions des taux de cisaillement

sont potentiellement superposables. Pour cela, la solution choisie pour déterminer le

facteur αφ,φ0
est d’écrire le calcul du taux de cisaillement moyen sur l’ensemble de la

distribution.

Ainsi on peut relier les facteurs de rescaling au taux de cisaillement moyen :

< γ̇l >c
φ,γ̇ =

∫ ∞

−∞
P c

φ,γ̇(γ̇l)γ̇ldγ̇l (1.45)

=

∫ ∞

−∞

1

αc
φ,φ0

P c
φ0,γ̇

(
γ̇l

αc
φ,φ0

)
γ̇ldγ̇l (1.46)

= αc
φ,φ0

∫ ∞

−∞
P c

φ0,γ̇(u)udu (1.47)

= αc
φ,φ0

〈γ̇l〉c
φ0,γ̇ (1.48)

αc
φ,φ0

=
〈γ̇l〉c

φ,γ̇

〈γ̇l〉c
φ0,γ̇

(1.49)

où 〈...〉c signifie que la moyenne a été faite sur la distribution des taux de cisaillement

au contact.

Pour conclure, on peut définir un facteur de rescaling αc
φ,φ0

pour les densités de

probabilité des taux de cisaillement aux contacts. Il peut être calculer facilement

en faisant le rapport entre la valeur de la moyenne du taux de cisaillement pour la

distribution des contacts à la fraction volumique étudiée et à la fraction volumique de

référence φ0.

On peut dériver un résultat semblable pour les fonctions de densités de probabilité des

particules SPH. Ainsi αP SH
φ,φ0

est relié aux taux de cisaillement moyens par la formule :

αSP H
φ,φ0

=
〈γ̇l − γ̇〉SP H

φ,γ̇

〈γ̇l − γ̇〉SP H
φ0,γ̇

for γ̇l > γ̇ (1.50)

Pour tester la validité de nos hypothèses, nous avons calculé les αc
φ,φ0

et les αSP H
φ,φ0

en utilisant les formules démontrées précédemment, et avons appliqué les formules de

rescaling introduites en début de section en utilisant ces valeurs de α.

Les densités de probabilités rescalées pour les particules SPH sont tracées sur la

Figure 1.27. On observe une bonne superposition des différentes courbes pour des
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Figure 1.26: Evolution des facteurs de rescaling αc
φ,φ0=20% (disque) et les αSP H

φ,φ0=20% (cer-
cle) avec la fraction volumique pour un fluide rhéofluidifiant (noir) et rhéoépaississant
(gris) pour un taux de cisaillement macroscopique γ̇ = 2.γ̇∗. La courbe de référence
pour le rescaling a été choisie à φ0 = 20%.

taux de cisaillement supérieurs aux taux de cisaillement macroscopiques que ce soit

pour des fluides de natures différentes (a) ou de fractions volumiques différentes (b).

Les facteurs de rescaling αSP H obtenus sont donnés dans la Figure 1.26, et on peut

observer que les facteurs sont identiques pour les suspensions rhéofluidifiantes et

rhéoépaississantes à fractions volumiques constantes.

De la même façon, on a tracé le rescaling des distributions pour les taux de ci-

saillement aux contacts que l’on peut voir dans la Figure 1.28. Les facteurs de

rescaling utilisés ont été déduits de l’équation(1.49), et ont été également tracés sur

la Figure 1.26. De nouveau on observe une très bonne superposition de ces fonctions

de distributions quelque soient le fluide et la fraction volumique simulés, ce qui

montre le bienfondé de cette étude statistique. De façon suprenante, les facteurs de

rescaling pour les contacts sont identiques à ceux des particules SPH pour le fluide

rhéofluidiant. En revanche, les facteurs de rescaling aux contacts sont supérieurs

dans le cas du fluide rhéoépaississant, ce qui peut s’expliquer par la présence d’une

petite bosse aux forts taux de cisaillement pour la fonction de distribution des contacts.

Pour conclure, il est possible en utilisant les lois de rescaling définies par les équations

(1.43) et (1.44) : (i) de calculer deux facteurs de rescalings microscopiques αSP H

et αc respectivement pour les distributions des taux de cisaillement des particules

SPH dans le bulk et des contacts entre sphères, (ii) d’utiliser ces facteurs de rescaling

microscopiques pour obtenir une courbe mâıtresse pour les fonctions de densités de

distributions des taux de cisaillement quelque soit le type de fluide et sa fraction
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Figure 1.27: a Rescaling de la densité de probabilité des taux de cisaillement locaux
pour les particules SPH à fraction volumique constante (φ = 40%) pour un fluide
rhéofluidifiant (noir) Newtonien (gris foncé) et rhéoépaissisant (gris clair). b Rescaling
de la densité de probabilité des taux de cisaillement locaux pour les particules SPH
pour un fluide rhéofluidifiant à différentes fractions volumiques 20%, 40% et 50%. Le
taux de cisaillement macroscopique est de γ̇ = 2.γ̇∗

volumique en sphères dures.

Le facteur α augmente avec la fraction volumique ce qui est logique puisque plus la

fraction volumique augmente et plus la distance interparticulaire moyenne diminue : il

en résulte une augmentation des taux de cisaillement moyens internes. Dans le cas où

les sphères ne bougeraient que selon l’axe du cisaillement, alors les facteurs de rescaling

α seraient purement d’origine géométrique et devraient donc être reliés aux facteurs de

rescaling macroscopiques γ̇sc et l’on devrait observer que :

αφ,φ0
≈ γ̇sc(φ0)

γ̇sc(φ)
(1.51)

Or ce n’est pas le cas. En effet, si l’on suppose un déplacement des sphères uniquement

selon l’axe du cisaillement, alors l’hypothèse de continuité de la contrainte serait vérifiée

et on aurait observé expérimentalement que ηsc = 1/γ̇sc. Toutes ces observations,

ainsi que l’allure générale des distributions de taux de cisaillement, qui est très loin

d’être sembable à une fontion de Dirac centrée sur γ̇sc.γ̇, tendent à démontrer que
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Figure 1.28: a Rescaling de la densité de probabilité des taux de cisaillement lo-
caux pour les contacts à fraction volumique constante (φ = 40%) pour un fluide
rhéofluidifiant (noir) Newtonien (gris foncé) et rhéoépaissisant (gris clair). b Rescaling
de la densité de probabilité des taux de cisaillement locaux pour les contacts pour un
fluide rhéofluidifiant à différentes fractions volumiques 20%, 40% et 50%. Le taux de
cisaillement macroscopique est de γ̇ = 2.γ̇∗

les hypothèses qui mènent à la conclusion de la continuité de la contrainte ne sont

pas valables. On a pu montrer que l’ajout de sphères a un impact beaucoup plus

important qu’uniquement une modification simpliste des taux de cisaillement internes,

c’est en pratique l’ensemble de la distribution des taux de cisaillement internes qui est

affecté par l’augmentation de la fraction volumique.

1.4.4 Lien entre les facteurs de rescaling microscopiques et macro-

scopiques

On a donc deux observations principales à ce stade :

• il est possible de réaliser une courbe mâıtresse des expériences de rhéologie en

utilisant les facteurs de rescaling ηsc et γ̇sc

• et de réaliser des courbes mâıtresses pour les distributions de taux de cisaillement

locaux des particules SPH dans le bulk et pour les contacts en utilisant les facteurs

de rescaling αSP H et αc.
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Le fait que deux types de données différentes peuvent être superposées de façon

similaire en utilisant des facteurs numériques laissent penser qu’il doit exister une

relation simple entre ces facteurs. Il faut donc chercher un lien entre les facteurs de

rescaling macroscopiques (ηsc et γ̇sc) et le facteur de rescaling αc (puisque l’on a vu

que la majorité de la contrainte est due au contact, cf Figure 1.24).

Une manière d’approcher le problème est de se servir (comme pour l’exemple où on

determine les α) de la définition d’une valeur moyenne en utilisant la densité de prob-

ablité. Ainsi on peut calculer la valeur moyenne de la contrainte associée aux taux de

cisaillement locaux au contact :

〈σ〉c
φ,γ̇ =

∫ ∞

−∞
P c

φ,γ̇(γ̇l)σ(γ̇l)dγ̇l (1.52)

〈σ〉c
φ,γ̇ =

∫ ∞

−∞
P c

φ,γ̇(γ̇l)η(γ̇l)γ̇ldγ̇l (1.53)

Dans la suite du calcul, l’équation (1.43) et une loi de fluide en loi de puissance seront

utilisées. La loi de puissance peut se justifier en obervant que pour les taux de cisaille-

ment microscopiques contribuant fortement à la contrainte, la loi de fluide est bien

approximée par celle-ci (γ̇ >> γ̇∗).

〈σ〉c
φ,γ̇ =

∫ ∞

−∞

1

αc
φ,φ0

P c
φ0,γ̇

(
γ̇l

αc
φ,φ0

)
η(γ̇l)γ̇ldγ̇l (1.54)

=

∫ ∞

−∞

1

αc
φ,φ0

P c
φ0,γ̇

(
γ̇l

αc
φ,φ0

)
A0γ̇n−1

l γ̇ldγ̇l (1.55)

= (αc
φ,φ0

)n
∫ ∞

−∞
P c

φ0,γ̇(u)A0un−1udu (1.56)

= (αc
φ,φ0

)n
∫ ∞

−∞
P c

φ0,γ̇(u)η(u)udu (1.57)

〈σ〉c
φ,γ̇ = (αc

φ,φ0
)n〈σ〉c

φ0,γ̇ (1.58)

Ainsi on en déduit que les valeurs moyennes de la contrainte locale issues des contacts à

différentes fractions volumiques sont reliées mathématiquement par le facteur (αc
φ,φ0

)n.

Ce calcul est exact et ne découle que du fait que les fonctions de distributions peuvent

être superposées pour former une courbe mâıtresse ce qui a déjà été montré. En re-

vanche, la quantité 〈σ〉c n’est pas une quantité macroscopique, mais on peut en déduire

une quantité macroscopique qui est la contrainte totale exercée sur l’échantillon en

écrivant simplement la relation entre la contrainte totale σc,total, le nombre de contacts

dans l’échantillon N c(φ) et la proportion relative de la contrainte issue des contacts
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Φc(φ) :

〈σ〉c
φ,γ̇ =

1

N c(φ)
σc,total

φ,γ̇ =
Φc(φ)

N c(φ)
σφ,γ̇ (1.59)

En utilisant le fait que la relation précédente est vraie quelque soit la fraction volumique

on en déduit que :

Φc(φ)

N c(φ)
σφ,γ̇ = (αc

φ,φ0
)n Φc(φ0)

N c(φ0)
σφ0,γ̇ (1.60)

σφ,γ̇ = (αc
φ,φ0

)n Φc(φ0)N c(φ)

Φc(φ)N c(φ0)
σφ0,γ̇ (1.61)

En combinant les équations (1.19) et (1.61) qui lient les valeurs de la contrainte macro-

scopique à différentes fractions volumiques en utilisant respectivement les facteurs de

rescaling microscopiques et macroscopiques, on en déduit les relations suivantes :

ηsc(φ)

γ̇sc(φ)n−1
= (αc

φ,φ0
)n Φc(φ0)N c(φ)

Φc(φ)N c(φ0)
(1.62)

ηsc(φ)

γ̇sc(φ)n−1
= (αc

φ,φ0
)nf(φ, φ0) (1.63)

La relation (1.63) est fondamentale puisqu’elle permet de faire le lien entre les différents

facteurs de rescaling qu’ils soient microscopiques ou macroscopiques en utilisant des

données accessibles grâce aux simulations que sont la fraction de la contrainte totale

issue des contacts entre sphères dures (Φc(φ) ) et le nombre de contacts (N c). De façon

empirique il a été constaté que ces deux données augmentent de façon quasi similaires

avec la fraction volumique, ce qui permet de simplifier l’équation (1.63) :

ηsc(φ)

γ̇sc(φ)n−1
≈ (αc

φ,φ0
)n (1.64)

Cette relation simplifiée permet de relier facilement les différents facteurs de rescaling

microscopiques et macroscopiques. Sur la figure 1.29 ont été tracées les parties gauches

et droites des équations (1.63) et (1.64) en fonction de la fraction volumique en utilisant

la fraction volumique φ0 = 20% comme référence (ainsi, tous les facteurs de rescaling

à cette fraction volumique sont égaux à 1). On observe une bonne corrélation entre

ces deux expressions que ce soit pour les fluides rhéofluidifiants ou rhéoepaississants,

ce qui tend à démontrer le bienfondé de cette approche.
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Figure 1.29: Ratio des facteurs de rescaling macroscopiques (ηsc/γ̇sc)
n−1 obtenus via

les expériences (lignes continues) et via les simulations (lignes pointillées) en utilisant
la fraction volumique φ0 = 20% comme fraction volumique de référence, et des facteurs
de rescaling microscopiques (αc)n (disque) et (αc)nf(φ, φ0 = 20%) en fonction de la
fraction volumique. Les résultats pour le fluide rhéofluidifiant sont tracés en noir et
pour le fluide rhéoepaississant en gris. Le taux de cisaillement macroscopique est de
γ̇ = 2.γ̇∗

1.5 Conclusion

Au cours de cette étude sur les suspensions non-newtoniennes, nous avons donc mis en

lumière la relation entre les propriétés microscopiques (microstructure) et les propriétés

macroscopiques d’écoulement. Nous avons observé expérimentalement des résultats

similaires à ceux de la bibliographie où l’addition de particules augmentent à la fois la

viscosité d’une telle suspension mais diminue également le taux de cisaillement critique

du basculement entre le régime newtonien à faible γ̇ et le régime non-newtonien à fort

γ̇. Nous avons également confirmé que les courbes d’écoulement à différentes fractions

volumiques pouvaient se rescaler en une courbe mâıtresse qui n’est autre que la ma-

trice. Contrairement aux arguments simples de la bibliographie, nous avons apporté

des arguments physiques cohérents et prouvés par les simulations qu’il n’y avait aucune

raison que le facteur de rescaling en viscosité soit l’inverse de celui en taux de cisaille-

ment. Ces simulations ont démontré que pour un taux de cisaillement macroscopique

imposé à l’échantillon, les taux de cisaillement internes étaient distribués de façon très

dispersés sur plusieurs ordres de grandeur. Nous avons observé que, comme pour les

courbes d’écoulement, il était possible de rescaler ces distributions de probabilités de
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taux de cisaillement quelque soit la fraction volumique. Ceci laisse penser que la mi-

crostructure contrôle la rhéologie. Finalement, nous avons fait le lien entre le rescaling

microscopique et macroscopique : cela ouvre de nombreuses possibilités dans différents

domaines. Par exemple, en industrie on peut effectuer une mesure rhéologique d’un

pâte de ciment et ensuite estimer la rhéologie d’un mortier uniquement en prenant en

compte la fraction volumique de sable à ajouter. Le problème restant à étudier est de

savoir comment les relations démontrées pour les fluides newtoniens généralisés dans

ce travail se comportent lorsque le fluide matrice est à seuil, comme dans le cas d’un

ciment. %bibliographyBibtex-chap1-off
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Chapitre 2

Thixotropie sous écoulement

2.1 Contexte

De nombreux matériaux voient leurs propriétés changer dans le temps en fonction de

la sollicitation à laquelle ils sont soumis. Comprendre et quantifier ces changements,

en particulier en ce qui concerne les propriétés rhéologiques est très important. Par

exemple, dans le cas de l’industrie cimentaire, il est difficile de prévoir la pompabilité

d’un béton fluide de type autoplaçant. La chute de pression nécessaire pour le pomper

est fonction de la viscosité du béton, mais celle-ci est susceptible de varier dans le

temps au cours du pompage, ce qui rend la prédiction de la pression suffisante plus

complexe.

L’objectif de cette partie est de décrire la thixotropie sous écoulement d’une suspension

concentrée attractive. Nous allons essayer de comprendre comment une telle suspen-

sion, préalablement cisaillée très fortement, se comporte lorsqu’elle est soumise à des

oscillations d’amplitudes faibles (de l’ordre de grandeur du %). On peut s’attendre

à une compétition entre la refloculation des particules et la destruction des agrégats

sous l’effet des oscillations. L’impact de plusieurs paramètres physico-chimiques sur

ces cinétiques de floculation/destruction sera également traité dans ce chapitre.

2.1.1 Les interactions mises en jeu

Stabilité vis à vis de la gravité: critère d’appartenance au régime collöıdal.

Contrairement au chapitre précédent, la taille des particules présentes dans notre

suspension sera inférieure au micron (µm). Par conséquent, nous ne pouvons plus

faire abstraction des interactions entre les différentes particules car leur mobilité
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est plus importante. On considère une particule comme collöıdale lorsque sa taille

est suffisamment faible pour qu’aucune séparation de phase rapide ne se produise

par sédimentation ou crémage. Le mécanisme de sédimentation est dû à plusieurs

facteurs physico-chimiques : la différence de densité entre les particules et la matrice,

la viscosité de la matrice etc.. Nous pouvons par exemple estimer le rayon critique rc

d’une particule de densité ρp dispersée dans un fluide de densité ρf et de viscosité η en

comparant les temps caractéristiques de sédimentation τs et de diffusion thermique τt.

Considérons une particule isolée sphérique de rayon r à l’équilibre : elle va subir

différentes forces comme le poids, la poussée d’Archimède, et les forces de frottements

visqueux. Ces forces vont s’équilibrer de sorte que la particule sédimente à une vitesse

constante Vs :

mpz̈ = 0 = −6πηrVs + (ρp − ρs)
4π

3
r3g (2.1)

Vs =
2∆ρgr2

9η
(2.2)

τs =
r

Vs
=

9η

2∆ρgr
(2.3)

Ainsi une particule va chuter sur une distance égale à son rayon en un temps τc. Le

deuxième temps caractéristique τt se calcule en écrivant le temps nécessaire pour qu’une

particule de rayon r diffuse thermiquement sur une distance moyenne égale à son rayon

r :

τd =
r2

D
=

6πηr3

kT
(2.4)

(2.5)

La comparaison des temps caractériques τs et τd renseigne sur le régime dans lequel

nous nous situons. La limite du régime collöıdal se situe donc pour un rayon rc tel que

les deux temps caractéristiques soient du même ordre de grandeur :

9η

2∆ρgrc
=

6πηr3
c

kT
(2.6)

rc =

(
3kT

4π∆ρg

)1/4

(2.7)

Nous souhaitons utiliser des particules de silice (SiO2) dans de l’eau. C’est un choix

basé à la fois sur le fait qu’il est aisé de trouver de nombreuses particules sphériques

de taille controlée de silice, mais également sur le fait qu’il est assez facile de contrôler

les interactions entre les particules de silice dans un tel système. Ainsi à l’aide de la
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formule (2.7), il est possible d’estimer le rayon critique rc pour la silice (ρc ≈ 2) à

température ambiante et nous trouvons rc ≈ 0.7µm. Pour être certain de se trouver

dans le régime collöıdal, nous avons décidé d’utiliser des particules de silice de rayon

a = 250nm.

Par conséquent, une fois que les particules de silice seront dispersées dans l’eau, nous

pouvons nous attendre à ce que les particules de silice ne sédimentent pas.

Interactions entre particules: théorie DLVO

Nous avons vu précédemment que pour qu’une suspension soit stable vis à vis de la

gravité il suffisait de choisir une taille de particule telle que son rayon soit inférieur

au rayon critique. Pourtant, il existe dans la vie courante plusieurs exemples de

suspensions stables dans le temps bien que le rayon moyen des particules soit supérieur

au rayon critique. Dans le cas d’une pâte de ciment, à partir d’une certaine fraction

volumique solide, les interactions attractives entre les particules de ciment seront

suffisantes pour former un réseau tridimensionnel capable de stabiliser la suspension.

On parle en général de fluide à seuil puisque qu’il faudra fournir suffisamment d’énergie

pour permettre à ce réseau de s’écouler. En revanche, les forces cohésives doivent être

suffisamment importantes pour permettre à la structure de ne pas s’effondrer sous son

propre poids.

D’un point de vue pratique et industriel, le contrôle des interactions entre particules

est important. Dans le cas des matériaux de construction, il est parfois nécessaire de

baisser la valeur du seuil d’écoulement, pour la réalisation d’un béton autoplaçant par

exemple. Dans cette optique, il est possible d’utiliser des additifs comme un plastifiant

qui permet de faire baisser le seuil. L’effet de la concentration en polymères ajoutés

sur le seuil est donné en Figure 2.1. Le plastifiant est un polymère qui s’adsorbe à

la surface des grains de ciment et qui entrâıne une répulsion stérique entre les grains

abaissant de fait la valeur du seuil qui caractérise la force du réseau 3D. Lorsque toute

la surface des grains est recouverte, l’ajout de plastifiant n’a plus d’effet sur la valeur

du seuil, nous sommes arrivés à saturation en polymères.

Après cette brève introduction montrant l’importance du contrôle des interactions entre

particules, nous allons détailler l’un des modèles les plus utilisés : le modèle DLVO.

C’est un modèle construit dans les années 40 par Deryaguin-Landau [53] et Vervey-

Overbeck [54]. Ce modèle associe l’effet du potentiel attractif de van der Waals et des
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Figure 2.1: Evolution de la valeur de la contrainte seuil en fonction de la concentration
en plastifiant pour une pate de ciment CEM I à E/C=0.35. Le polymère est un plasti-
fiant commercial Sika. Le protocol correspondait à une phase mélange d’une minute à
500s−1, d’une phase de repos d’une minute puis de deux balayages de 0.1 à 500s−1 et
de 500 à 0.1s−1 séparés d’une minute.

répulsions électrostatiques causées par la double-couche électronique de contreions.

Nous allons par la suite décrire les différentes contributions à ce modèle DLVO :

• Les forces de Van der Waals:

Les forces de van der Waals sont des forces électriques à longue distance, et qui

dans le cas de sphères identiques sont toujours attractives. Le potentiel de van der

Waals dépend évidemment de la distance R entre le centre des deux sphères que

l’on considère ( de rayon r) mais aussi des propriétés diélectriques des particules

et de la matrice. La formule analytique du potentiel de van der Waals dépend

du système étudié et en particulier de la géométrie du problème. Dans le cas de

l’interaction entre deux sphères, le calcul mène à l’expression suivante :

UV DW (R) = −A

6

(
2R2

r2 − 4R2
+

2R2

r2
+ ln

(
r2 − 4R2

r2

))
(2.8)

Où A est la constante de Hamaker qui pour de la silice dans l’eau est de l’ordre

de A(SiO2/H2O) ≈ 10−20J [55]. Il est à noter que ces forces de van der Waals ne

sont significatives ( pour le processus d’agrégation) que dans le cas où la distance

entre les deux surfaces ( r − 2R) est inférieure à 100nm. Dans le cas où r << R,

c’est-à-dire dès que la fraction volumique est supérieure à quelques pourcents,
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nous pouvons utiliser l’expression simplifiée suivante :

U∗
V DW (R) = − AR

12(r − 2R)
(2.9)

Ainsi, sauf cas particulier ( on peut limiter les interactions de van der Waals en

jouant astucieusement sur l’indice optique de la matrice vis-à-vis de celui des

particules), les interactions de van Der Waals sont toujours présentes et tendent

à déstabiliser la suspension en menant à l’agrégation des particules.

• Les forces électrostatiques :

La théorie des forces électrostatiques pour une particule dans une solution est

très semblable à celle de Debye-Hückel pour les solutions ioniques.

En solution aqueuse, il est probable que les particules en suspension possèdent une

charge électrique de surface due à l’ionisation de certains groupes fonctionnels.

Dans le cas de la silice dont le point isoélectrique est autour de pH ≈ 3 selon

la nature de la silice, en se plaçant à pH légèrement basique ≈ 9 nous allons

retrouver des groupements SiO− à la surface.

Le potentiel électrique dans la solution ψ qui en résulte obéit à une équation de

Poisson :

∆ψ = −ρq

ǫ
= −

∑
i ciziF

ǫ
(2.10)

Où ǫ = ǫrǫ0 est la constante diélectrique du milieu, ci est la concentration de

l’ion i de charge zi et F est la constante de Faraday.

Supposons qu’une particule soit chargée négativement avec un potentiel de surface

ψ0. Alors cette particule sera entourée d’un nuage constitué d’ions pour la plupart

positifs et une couche d’ions négatifs peut s’adsorber à la surface : c’est la couche

de Stern qui va modifier le potentiel de surface. Au delà de cette couche, il existe

une couche diffuse (Gouy-Chapman) qui va faire diminuer la potentiel de façon

exponentielle en fonction de la distance x :

ψ = ψ0 exp(−κx) (2.11)

Le paramètre κ est homogène à l’inverse d’une longueur. On peut donc définir

une longueur caractérique λD appelée longueur de Debye-Hückel qui n’est autre
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Figure 2.2: Schéma représentatif de la double couche électrique présente à la surface
d’une particulé chargée négativement

que l’épaisseur de la double couche (Figure 2.2) :

λD = κ−1 =

√(
ǫkBT

2NAe2I

)
(2.12)

Ici I désigne la force ionique du fluide dans lequel baignent les particules. La

longueur de Debye apparâıt comme le paramètre essentiel pour la théorie de

l’agrégation : plus cette longueur sera grande et plus la portée des répulsions

électrostatiques le sera également.

Il est possible de montrer que des sphères de même rayon plongées dans une

solution de force ionique I vont subir un potentiel répulsif Vr égal à:

Vr = 2πǫR

(
4kBTΓ0

ze

)2

exp(−κ(r − 2R)) où (2.13)

Γ0 = tanh

(
zeψ0

4kBT

)
(2.14)

Ainsi, la force associée à la double couche est répulsive et est d’autant plus élevée

que le potentiel de surface est grand. En revanche, il est très facile de contrôler

la portée des interactions électrostatiques en jouant sur la force ionique : plus

celle-ci est élevée et plus l’écrantage sera important. Au regard de la définition

même de la force ionique, ajouter des sels de valence élevée (2 par exemple) va

faire diminuer très rapidement la portée de ces interactions répulsives. Ainsi

il est possible de faire floculer une suspension stable en ajoutant suffisamment

d’ions pour écranter le plus possible les interactions répulsives entre particules.
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• Prise en compte de ces deux interactions, la théorie DLVO : C’est la

théorie la plus communément utilisée, on considère que le potentiel total est la

somme des deux potentiels décrits précédemment, c’est-à-dire le potentiel de van

der Waals VV DW et le potentiel électrostatique VR. En utilisant les expressions

calculées dans les paragraphes ci-dessus [(2.9) et (2.14)] nous pouvons donner une

expression du potentiel DLVO :

VDLV O = VV DW + VR (2.15)

VDLV O = −A

6

(
2R2

r2 − 4R2
+

2R2

r2
+ ln

(
r2 − 4R2

r2

))

+ 2πǫR

(
4kBTΓ0

ze

)2

exp(−κ(r − 2R))

(2.16)

Les forces de Van Der Waals étant attractives alors que les forces électrostatiques

sont répulsives, il n’existe pas de potentiel DLVO trivial. En effet l’importance

relative de ces deux potentiels va déterminer la forme du potentiel total. Si le

potentiel électrostatique est grand devant le potentiel de Van der Waals, il y

a présence d’un maxima bien marqué dans l’évolution de potentiel en fonction

de la surface ( voir Figure 2.3). Mais plus la force ionique augmente et plus la

barrière de potentiel à franchir sera faible, ce qui va entrâıner la déstabilisation

de la suspension qui peut conduire à une agrégation entre les différentes particules.

Figure 2.3: Gauche: Evolution du potentiel DLVO en fonction de la distance entre
particules. Droite Evolution de potentiel DLVO en fonction de la diminution du
potentiel de surface I. [56]
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On distingue trois cas distincts : si la valeur de la barrière de potentiel est grande

devant l’énergie thermique kBT alors la suspension est stable, en revanche si

la barrière est petite devant kBT les particules vont s’agréger rapidement. En

revanche, si la barrière est de l’ordre de grandeur de kBT nous sommes face à une

suspension dans un état intermédiaire.

• Les limites du modèle DLVO

Le modèle DLVO est un modèle qui permet d’estimer la stabilité d’une suspension.

Il faut néanmoins être conscient de ses limites. Par exemple, ce modèle ne prend

pas en compte les forces de solvatation. Il suppose également que les distances

entre les deux surfaces prises en compte soient suffisamment grandes pour que

l’interpénétration des concentrations ioniques près des surfaces soit faible (par

conséquent le traitement linéaire effectué est alors correct). Dans la suite, nous

allons donc parler des forces et interactions qui peuvent s’ajouter à ce potentiel

DLVO. Ces interactions ne doivent pas toujours être négligées comme nous l’avons

vu dans l’exemple introductif de cette section avec les matériaux cimentaires.

• Forces à faible portée :

En plus des deux forces décrites précédemment qui s’exercent à longue portée, il

faut ajouter les forces à très faible portée comme les forces de répulsions entre les

nuages électroniques des atomes ( pour des distances interparticulaires de l’ordre

de 2Å ) ou encore les interactions induites par des polymères adsorbés à la surface

des particules ( pour des distances de l’ordre du nm). Dans le cas de polymères

adsorbés à la surface des particules, il peut y avoir des effets différents selon les

polymères utilisés. En effet, il existe :

– des polymères dont le but est de créer des répulsions stériques (donc typ-

iquement des polymères possèdants un grand nombre de monomères).

– des polymères chargés ( surfactants par exemple) qui peuvent écranter une

partie des répulsions électrostatiques (et donc diminuer le caractère répulsif

des interactions électrostatiques)

– mais également des polymères qui peuvent relier des particules entre elles

(des polyélectrolytes amphiphiles et cationiques par exemple ) par des effets

de pontage ce qui va mener à une floculation faible du système.

L’utilisation de ces différentstypes de polymères est cruciale dans l’industrie mais

ne fera pas l’objet d’une étude dans cette thèse.
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• Déplétion :

Nous avons déjà détaillé le cas de polymères qui s’adsorbent à la surface des

particules, mais nous pouvons également modifier les interactions en utilisant des

polymères qui ne s’adsorbent pas à leur surface. Cela va entrâıner un phénomène

de déplétion qui peut conduire à une floculation du système. L’ordre de grandeur

de la portée de l’interaction est celle du rayon de gyration du polymère et le

potentiel est modulable par la concentration en polymère. Ce potentiel découvert

par Asakura et Oosawa [57] résulte de la pression osmotique qui s’exerce entre les

régions où le polymère se trouve en solution et les régions où le polymère y est

exclu (volume exclu entre les particules). Dans nos systèmes nous n’utililiserons

pas le potentiel de déplétion.

Estimation du potentiel pour des particules de SiO2 dans l’eau

Dans ce paragraphe nous allons essayer d’estimer la valeur du potentiel d’interaction de

nos particules de silice de rayon a = 250nm. Nous allons reprendre l’équation (2.16),

en apportant quelques précisions supplémentaires. Nous allons également simplifier (i)

le terme VR en nous plaçant dans la limite où la valeur du potentiel de surface n’est

pas trop grande, et (ii) le terme de van der Waals en nous plaçant dans la limite où la

distance entre les particules est faible devant le rayon de ces particules (équation 2.9).

On peut alors réécrire l’équation (2.16) de façon suivante :

VDLV O(h) = − AR

12(h)
+ 2πǫRφ2

0 exp(−κ(h)) (2.17)

Nous avons déjà donné un ordre de grandeur pour A ≈ 10−20, pour trouver l’ordre

de grandeur du potentiel de surface nous nous référons au travail de Behrens et Grier

[58] qui donne un ordre de grandeur pour la densité de charge d’une particule de silice

dans l’eau de l’ordre de σs ≈ 0.5 mC.m−2. Il est alors possible d’estimer le potentiel

en calculant φ0 à partir de la formule suivante :

φ0 =
σs(πa2)

4π ǫrǫ0 a
=

σsa

4ǫrǫ0
≈ 50mV (2.18)

Cette expression nous permet de calculer la longueur de Debye dans le cas où nous

considérons de l’eau à pH ≈ 8 et une seconde où nous ajoutons 0.1M de solution de

CaCl2. Nous déterminons :

• λ1
D ≈ 425 nm

• λ2
D ≈ 0.54 nm
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Nous pouvons alors tracer les potentiels estimés pour les deux forces ioniques et les

résultats sont visibles sur la Figure 2.4. Pour des billes dispersées dans l’eau(λ1
D),

nous observons que la barrière de potentiel est importante, donc la suspension de

particules de silice sera stable. En revanche dans le cas où les répulsions sont écrantées

en ajoutant des sels (λ2
D), la valeur de la barrière diminue et il y a présence d’un

minimum de potentiel proche de la surface des particules (dmin ≈ 5nm). Ce minimum

agit comme un puits de potentiel dans lequel les particules peuvent être piégées ou

non selon la profondeur de celui-ci, ce qui peut entrâıner de la floculation. La faible

profondeur du puits (15kT ) dans cet exemple, laisse penser que le moindre apport

d’énergie pourrait recasser les aglomérats formés, puisqu’alors la barrière de ce puits

de potentiel pourrait être franchie.

Figure 2.4: Estimation du potentiel DLVO pour deux forces ioniques, l’une correspon-
dant à la dispersion de silice dans de l’eau à pH 8 (gauche) et l’autre à l’ajout de 0.1M
de CaCl2 (droite). A noter les échelles différentes utilisées pour ces deux graphiques
pour la décroissance du potentiel. Dans le cas 1 les répulsions se font sentir jusqu’à
l’echelle du µm alors que dans le cas 2 la position du minima est de l’ordre de 5 nm.

Il faut tout de même noter que les valeurs numériques sont très sensibles dans le modèle

DLVO qui reste néanmoins un bon outil pour estimer les potentiels d’interaction. Dans

la Figure 2.5, nous avons quantifié l’impact d’une erreur de 10% sur la constante de

Hamaker et de 20% sur la valeur du potentiel de surface. Il peut être observé que ces

modifications changent sensiblement les valeurs de la profondeur du puits de potentiel

ainsi que de la position du minimum.

70



CHAPITRE 2. THIXOTROPIE SOUS ÉCOULEMENT

Figure 2.5: Impact d’une erreur d’estimation de 10% de la constante d’Hamaker
(gauche) et d’une erreur de 20% sur le potentiel de surface des particules (droite).
Ces estimations ont été faites en se basant sur la situation de base de la partie droite
de la Figure 2.4 et en zoomant au niveau du minimum.

2.1.2 Thixotropie

La thixotropie peut être définie comme la décroissance continue de la viscosité avec

le temps lorsqu’un écoulement est imposé à un échantillon à l’origine au repos et la

ré-augmentation de la viscosité avec le temps une fois que l’écoulement est interrompu

(Mewis et Wagner [12]). Nous allons dans cette partie nous inspirer du travail de

review réalisé par Mewis et Wagner sur le sujet.

Dans la vie courante de nombreux matériaux sont thixotropes et ont fait l’objet

d’études, nous pouvons citer par exemple la boue, les suspensions d’argiles, les pâtes

de ciment, les peintures, les produits agroalimentaires etc..

La thixotropie est donc un phénomène basé sur la microstructure de la suspension

mais qui dépend également grandement de l’histoire de celle-ci. Elle a pour origine

les interactions faibles entre particules qui vont former des flocs (un ensemble de

particules) au repos, ces flocs peuvent se casser en flocs plus petits sous l’effet d’un

cisaillement important. Si la restructuration de la suspension associée à ces mecanismes

de formations/déformations de flocs lorsque la contrainte ou le taux de cisaillement

imposé change n’est pas instantanée, mais nécessite un certain temps, alors on parle

de matériau thixotrope. Il est possible de suivre l’évolution des propriétés mécaniques

d’un tel matériau au cours du temps.

Il existe plusieurs manifestations classiques de la thixotropie :
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• L’hystérésis des courbes d’écoulement :

Cette technique introduite par Green et Weltmann ([59]) consiste à comparer les

courbes d’écoulement σ = f(γ̇) lorsque le balayage se fait des taux de cisaillement

faibles vers les taux de cisaillement élevés, puis de refaire instantanément le bal-

ayage dans le sens inverse. Les matériaux thixotropes vont être caractérisés par

une hystérésis entre les deux manières de faire la mesure. En effet, le système n’a

pas le temps d’atteindre l’équilibre entre chaque pas de taux de cisaillement et

donc selon la sollicitation précédente la mesure ne sera pas identique. Un exemple

de courbe d’hystérésis est donné sur la gauche de la Figure 2.6.

• La réponse non-instantanée à un changement brutal de contrainte ou de taux de

cisaillement : l’échantillon est soumis à un contrainte σi par exemple pendant un

certain temps ∆t puis la valeur de la contrainte est changée pour une contrainte

σf . Si l’échantillon est thixotrope, alors la réponse à cette sollicitation sera com-

plexe ( voir sur la partie droite de la Figure 2.6). Ces mesures sont très utiles

pour tester des matériaux puisqu’à la fois la sollicitation et le temps varient au

cours de l’expérience.

• Expérience de creep : L’échantillon est laissé au repos pendant un temps trest

puis il est subitement mis sous écoulement en imposant une contrainte ou un

taux de cisaillement non nul. Là encore la réponse d’un matériau thixotrope sera

différente d’un matériau non thixotrope.

• Les modules dynamiques : Il est également possible de regarder la thixotropie

sous oscillation en mesurant les modules G’ (élastique) et G” (de perte). Ces

meures peuvent être réalisées dans le domaine linéaire ou en dehors du domaine

linéaire en effectuant des mesures de LAOS ( large oscillation oscillatory shear).

Il est possible d’utiliser la dépendance des modules avec la fréquence pour étudier

le début de la gélification.

En conclusion la thixotropie est la conséquence d’une microstructure qui peut être

altérée de façon réversible par une sollicitation mécanique et dont les conséquences

sont suffisamment importantes pour être mesurer via une modification de la viscosité.

La thixotropie est donc gouvernée par des changements structuraux induits par

l’écoulement imposé qui peuvent être complexes ( cf review Vermant Solomon [60]).

Les flocs qui se développent au repos ( ainsi qu’une partie sous écoulement) peuvent

être considérés comme fractals sur une certaine longueur caractéristique (Russel [61]).

En augmentant le taux de cisaillement, la taille moyenne des flocs diminue à cause

des forces hydrodynamiques qui ont tendance à les casser. Plusieurs auteurs comme

Dullaert et Mewis [62] ont par contre montré que les cisaillements pouvaient également
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Figure 2.6: Manifestation de la thixotropie Gauche: via une hystérésis Droite: de
part une réponse complexe à un échelon de contrainte ou de taux de cisaillement.
D’après [12]

induire une floculation.

Enfin il existe plusieurs modèles censés décrire et modéliser la thixotropie des sus-

pensions. La plupart de ces modèles sont très proches et se basent sur l’utilisation

d’un paramètre λ qui représente le dégré instantané de structure. En général, il prend

une valeur comprise entre 0 et 1 où 0 caractérise l’absence de structure tandis que 1

représente une structuration complète du matériau. Dans la suite du paragraphe nous

allons détailler l’un de ces modèles qui est celui proposé par Dullaert et Mewis [62] :

Les indices p et m représentent respectivement la contribution des particules et du

milieu dans lequel elles baignent. Le modèle est unidimensionnel et les contributions

élastique et visqueuse sont séparées :

σ(λ, γ̇) = σel
p (λ, γ̇) + σvis

p (λ, γ̇) + σm(γ̇) (2.19)

= G(λ)γe(λ, γ̇) + (ηst(λ)γ̇ + (η∞ − ηm)γ̇) + ηmγ̇ (2.20)

Ici il est supposé que la contribution élastique peut se modéliser par une loi de Hooke,

et que la contribution hydrodynamique peut être séparée en deux termes dont l’un

représente la différence de viscosité entre la matrice (ηm) et le réseau totalement détruit

(η∞) et l’autre représente l’augmentation de la viscosité induite par la microstructure

qui se forme (ηst(λ)). Un autre hypothèse est que les deux fonctions dépendantes de λ,

G(λ) et ηst(λ) varient de façon proportionnelle avec λ. Finalement, l’équation (2.20)

se réécrit en la relation suivante :

σ(λ, γ̇) = λG0γe(λ, γ̇) + ληst,0γ̇ + η∞γ̇ (2.21)
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Cette équation générale est soumise à plusieurs contraintes que nous allons résumer

ci-dessous :

• Quand le taux de cisaillement tend vers zéro alors la contrainte en régime per-

manent s’apparente à une contrainte seuil.

lim
γ̇→0

σss(γ̇) = σy,0 = G0γc (2.22)

• La déformation élastique γe est décrite par une équation différentielle qui permet

aux agrégats de relaxer lorsque la contrainte hydrodynamique diminue et les

forcent à s’étirer lorsque cette même contrainte augmente.

dγe

dt
=

(
k4

t

)β

(σ(λ, γ̇)γc − σssγe) (2.23)

• Enfin il existe également une équation différentielle pour λ

dλ

dt
=

(
1

t

)β

(−k1γ̇λ + k2γ̇0.5(1 − λ) + k3(1 − λ)) (2.24)

En résumé le modèle consiste en ces 4 dernières équations ce qui représente énormément

de paramètres (8 au total), ce qui est courant avec les modèles pour la thixotropie.

L’équation (2.24) est intéressante puisqu’elle détaille les 3 termes qui peuvent jouer

sur la microstrucure : (i) la rupture sous écoulement (k1), (ii) l’agrégation induite par

l’écoulement (k2) et (iii) la reconstruction induite par le mouvement brownien (k3).

Ce modèle a été testé avec succès dans le cas d’expérience de reconstruction ou de

destruction d’une suspension de noir de carbone à φ = 3.23%. Ces résultats sont

présentés dans la Figure 2.7.

En conclusion il existe des modèles semi-empiriques de thixotropie ’pour rhéologues’

qui peuvent donner une idée de l’évolution des propriétés rhéologiques avec le temps.

Néanmoins ce sont des modèles dont la principale faiblesse réside dans le nombre im-

portant de paramètres ajustables.

2.1.3 La compétition entre agglomération et rupture des agrégats

Nous avons vu dans la partie précédente qu’il était possible de construire des modèles

complexes pour étudier le phénomène de thixotropie du point de vue du rhéologue. Il

existe d’autres modèles qui approchent le problème en cherchant une équation mâıtresse

pour décrire la floculation. C’est le cas du modèle proposé par Zaccone et al [63].

Les auteurs proposent une équation pour modéliser l’évolution temporelle du nombre
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Figure 2.7: Gauche Courbes de contrainte en fonction du temps lors de la reconstruc-
tion de réseau après un pré-cisaillement à γ̇ = 5s−1 à différents taux de cisaillement.
Droite Courbes de contrainte en fonction du temps lors de la destruction de réseau
après un pré-cisaillement à γ̇ = 0.1s−1 à différents taux de cisaillement. Les symboles
représentent les points expérimentaux tandis que les lignes sont les représentations du
modèle. D’après [62]

d’agrégats Nk qui comptent k particules. Pour cela nous commençons par dénombrer

les différentes contributions qui à chaque pas de temps vont modifier la valeur de Nk :

• Un agrégat de taille k peut être formé à partir de deux agrégats plus petits de

taille i et j tel que i+ j = k. On associe à ce processus un taux d’agrégation K+
i,j .

• Un agrégat de taille k peut être cassé en deux agrégats plus petits de taille i et j

tel que i + j = k. On associe à ce processus de rupture d’agrégats un coefficient

K−
K .

• Un agrégat de taille k peut être obtenu à partir d’un agrégat plus gros de taille

k + i qui s’est cassé en deux agrégats de taille k et i. On peut y associer un

coefficient d’agrégation K−
i,k.

• Enfin un agrégat plus gros peut être créé à partir d’un agrégat de taille k et un

autre agrégat de taille quelconque (k + i avec i > 0). On peut y associer un

coefficient d’agrégation K+
i,k
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Ainsi le bilan de ces quatre contributions donne naissance à l’équation mâıtresse suiv-

ante qui nous donne l’évolution de la population d’agrégats de taille k dans le temps :

dNk

dt
=

1

2

i+j=k∑

i,j=1

K+
i,jNiNj − Nk

∞∑

i=1

K+
i,kNi − K−

k Nk +
∞∑

i=k+1

K−
i,kNi (2.25)

=
1

2
Keff

i+j=k∑

i,j=1

NiNj − Keff Nk

∞∑

i=1

Ni (2.26)

Cet exemple montre qu’il est possible de modéliser de façon simple la compétition entre

les phénomènes d’agrégation et de rupture. Il est également envisageable de modifier

ce modèle pour prendre en compte l’effet du cisaillement qui comme nous l’avons

vu précédemment est responsable de la rupture d’agrégats à cause des interactions

hydrodynamiques, mais qu’il peut également être un moteur pour l’agrégation.

Il existe quelques exemples dans la bibliographie rapportant la compétition entre

agrégation et cisaillement. Par exemple Selomulya et al [64] ont étudié l’évolution

de la taille des aglomérats en fonction du temps sous cisaillement dans une cellule de

Couette à l’aide d’un analyseur de taille de particules. Le système était composé de

particules de polystyrène-latex de tailles variables ( 60-810 nm) à faible fraction volu-

mique (φ = 3.10−5). La suspension est d’abord homogénéisée à la canne à ultrason,

puis déstabiliser avec un ajout de sel de magnesium. La préparation est enfin chargée

dans le rhéomètre pour être cisaillée. L’évolution de la taille moyenne des agrégats

est donnée dans la Figure 2.8. On observe que pour les particules les plus petites et à

cisaillement faible, la taille moyenne des particules passe par un maximum pour ensuite

atteindre une valeur d’équilibre.

Figure 2.8: Evolution de la taille moyenne des agrégats en fonction du temps et du
taux de cisaillement pour différentes tailles de particules: 60, 380 et 810 nm de gauche
à droite. D’après [64].

En conclusion il existe des modèles ainsi que des manifestations expérimentales de la

compétition entre agglomération et rupture sous écoulement.
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2.1.4 Mesures rhéologiques en oscillation

Les mesures expérimentales sur notre système de particules de silice ont été faites en

oscillation, c’est à dire en imposant une déformation sinusöıdale et en enregistrant la

réponse sous forme de contrainte. Il existe deux cas limites, le cas où la contrainte

σ est en phase avec la déformation γ on parle alors d’un comportement purement

solide/élastique et le cas où σ est en phase avec le taux de cisaillement γ̇ ( donc en

opposition de phase avec γ) on parle alors de comportement purement visqueux/fluide.

Dans le cas d’un fluide complexe, la réponse est généralement la combinaison linéaire

d’une réponse en phase et en opposition de phase avec la déformation.

Si nous imposons une déformation sinusöıdale γ(t) = γ0 sin(ωt), alors la contrainte

mesurée sera de la forme :

σ(t) = γ(G′(ωt) sin(ωt) + G′′(ωt) cos(ωt)) (2.27)

Le coefficient G′(ωt), en phase avec la déformation, est appelé module élastique tandis

que le terme G′′(ωt), en phase avec le taux de cisaillement, est appelé module de perte.

Le ratio de ces deux coefficients G”/G’ permet d’estimer si le matériau est plutôt

liquide ou solide en le comparant à 1.

Il existe deux régimes principaux pour les fluides complexes, un régime dit linéaire

(typiquement pour des déformations γ0 << 1 ) pour lequel la déformation n’est pas

suffisante pour perturber le système et un régime non-linéaire pour lequel la déformation

est suffisamment grande pour induire des modifications sur le système étudié. Un

exemple est montré ci dessous avec des particules sphériques de PMMA (130 nm) dans

du cis-decalin (Pham et al [65]) où l’on voit un régime linéaire jusqu’à environ 2%, qui

correspond au plateau de G’.

2.1.5 Rhéologie de suspensions attractives

Les suspensions attractives ont fait l’objet de nombreuses études à la fois expérimentales

et théoriques. Dans ce paragraphe nous allons résumer une partie des résultats impor-

tants issus de la littérature. Nous distinguerons le cas où la barrière de potentiel est

faible ou grande devant kBT .

Faiblement attractives

La modification du potentiel d’interaction pour des gels faiblement attractifs va en-

trâıner une modification des propriétés rhéologiques de la suspension. Woutersen et
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Figure 2.9: Module élastique G’ et de perte G” en fonction de l’amplitude pour des
particules de PMMA ([65])

de Kruif [66] ont montré avec une dispersion thermoréversible qu’un changement de

température ( et donc du potentiel) va conduire à une diminution de la viscosité. Cet

effet est de plus en plus important au fur et à mesure que la concentration φ en particule

augmente. De plus, plus la température est faible et plus le caractère rhéofluidifiant de

la suspension est marqué. Les auteurs proposent une formule qui met en lumière l’effet

du potentiel sur la viscosité au travers du paramètre τB (le paramètre de Baxter) :

ηr,0 = 1 + 2.5φ +

(
6.2 +

2.1

τB

)
φ2 (2.28)

Cette expression montre bien que l’impact du potentiel d’interaction est surtout visible

pour les fractions volumiques φ élevées puisque le terme comportant le paramètre de

Baxter(qui représente les interactions) est fonction de φ2.

Buscall et al [67] ont étudié des dispersions de particules d’acrylate dans du White

Spirit! Le potentiel d’interaction y est contrôlé par la déplétion engendrée par des

polymères non-adsorbés. Les auteurs ont montré une dépendance exponentielle entre

la viscosité plateau ηr,0 et la profondeur du puits de potentiel attractif −Umin :

ηr,0 ∝ exp

(
−αUmin

kBT

)
(2.29)

Cette augmentation de la viscosité plateau lorsque le potentiel d’interaction augmente

est causée par des temps de relaxation qui augmentent également lorsque le potentiel
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augmente :

τ ≈ a2

D0
exp

(
−αUmin

kBT

)
(2.30)

Fortement attractives

Un gel est considéré comme fortement attractif si une fois que deux particules sont

au contact la rupture de ce contact due à l’agitation thermique est peu probable (

en pratique −Umin > 20kBT ). Dans ce cas là, la plupart des travaux prennent la

contrainte seuil à la place de la viscosité plateau en temps que paramètre pertinent

pour l’étude de ces suspensions. Il a été montré [68] que le module du gel à haute

fréquence G∞ dépend de φ de manière approchée par la relation suivante :

G∞ ∝ φν (2.31)

Où ν est un exposant dont la valeur est généralement comprise entre 4 et 5.

Dans notre cas nous serons plutôt dans le régime faiblement attractif donc nous n’irons

pas plus loin dans la description de ce types de gels, et la plupart des études portent

sur la contrainte seuil ce qui ne va pas non plus nous intéresser dans ce travail.

2.1.6 Conclusion

Nous avons voulu étudier la façon dont la structure d’un gel faiblement attractif évolue

dans le temps lorsqu’il est soumi à un cisaillement :

• suffisamment faible pour permettre sa reconstruction lorsqu’il a été préalablement

cisaillé très fortement

• mais également suffisamment élevé pour pouvoir casser certaines liaisons entre les

particules qui constituent le gel.

En choisissant convenablement l’amplitude des oscillations ainsi que le potentiel entre

particules, nous espérons trouver un régime pour lequel la compétition entre rupture

et aggrégation sera observable mécaniquement.

2.2 Système modèle et protocoles expérimentaux

Pour étudier le phénomène de thixotropie sous écoulement, nous avons dispersé des

particules de silice collöıdales de rayon a = 250nm dans de l’eau distillée dont le pH a

été ajusté à 8-8,5 pour favoriser la stabilité de la suspension. Ces particules de silice

sont vendues sous forme de poudre (AngstromSphere 0.50um Silica Microspheres, Fiber
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Optic Center). Elles ont été redispersées en suivant le protocole suivant : (i) l’eau est

ajoutée à la poudre de silice de façon à obtenir la fraction volumique souhaitée (ii) un

premier mélange manuel est effectué à la spatule pour disperser au mieux les grumeaux

macroscopiques (iii) une canne à ultrason est utilisée pour disperser complètement

les particules dans l’eau en effectuant 5 séries de 30 secondes espacées de 30 sec-

ondes pour éviter l’évaporation causée par la surchauffe lors de l’utilisation de la canne.

Nous préparons alors une solution mère de fraction volumique φi = 50% qui sera

utilisée ensuite pour toutes les expériences réalisées la même journée. Ensuite

une partie de cette solution est prélevée à la micropipette et nous ajoutons une

certaine quantité d’eau ainsi que de solution de Chlorure de Calcium (CaCl2)

à 1M pour ajuster à la fois la fraction volumique et la salinité. Le volume to-

tal de l’échantillon est alors de 2mL, ce dernier est agité à la spatule pendant 30s

pour homogénéiser le tout, puis une partie du gel obtenu est chargée dans le rhéomètre.

Figure 2.10: Protocole expérimental: (1) Pré-cisaillment à 10s−1 (2) grandes oscillations
à 1Hz et 300% (3) petites oscillations à 5Hz

Pour toutes nos expériences, nous avons utilisé un rhéomètre Anton Paar 301 en

géométrie plan/plan de diamètre 25mm. La géométrie est recouverte d’un papier de

verre fin pour éviter tout problème de glissement aux parois. Nous imposons tout

d’abord à l’échantillon un pré-cisaillement à γ̇ = 10s−1 pendant 10 secondes, puis de

très larges amplitudes à la fréquence f = 1Hz et à amplitude γ = 300% pendant

60 secondes. Ce premier protocole restera inchangé pour toutes nos mesures : nous

pensons ainsi que l’histoire qu’aura subie l’échantillon sera la même en arrivant à ce

point ce qui augmentera la répétabilité de nos mesures qui est le point noir de toutes les

mesures rhéologiques sur les gels. Les oscillations larges sont supposées suffisamment

importantes pour que le gel se trouve dans un état totalement destructuré après ce

protocole. Une fois cette préparation terminée, le gel est soumis à des oscillations

d’amplitudes beaucoup plus faibles ( γ = 0.02% jusqu’à γ = 20%) à une fréquence

de 5Hz. Le fait que l’amplitude de ces oscillations soit plus faible va permettre à la
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structure de ce gel attractif de se reconstituer pour former une nouvelle microstructure

que nous supposons dépendante de l’amplitude de l’oscillation. Le schéma associé à la

situation avant les faibles oscillations et après est donné sur la Figure 2.11.

Figure 2.11: Schéma de la situation supposée à la fin de la partie (2) du protocole décrit
dans la Figure 2.10 à gauche jusqu’à la situation au cours de la partie (3) à droite lors
de la reconstruction du réseau

La fréquence élevée des oscillations permet d’avoir une fréquence d’échantillonnage

élevée pour nos mesures des modules élastiques G’ et de pertes G” et ainsi prendre des

points rapprochés dans le temps tout en nous assurant un moyennage temporel correct

(un point tous les 2 secondes, c’est-à-dire une moyenne sur 10 périodes).

Le protocole expérimental est résumé de façon schématique sur la Figure 2.10. Il s’est

avéré en pratique que de relancer une expérience sur le même échantillon ne donnait

pas de résultat parfaitement répétable. Nous avons donc pris le parti de recommencer

les mesures avec de nouveaux échantillons à chaque fois avec le protocole décrit dans

la Figure 2.10. Cette technique nous a permis d’obtenir des résultats plus répétables

qu’en effectuant la mesure plusieurs fois avec le même échantillon.

2.3 Evidence d’un maximum du module élastique lors de

la reconstruction

La première observation que nous avons faite lors de nos expériences de rhéologie est

l’évolution non triviale du module élastique G’ de la suspension lors de la transition

entre les oscillations larges, où nous supposons qu’il n’y a pas de microstructure

(c’est-à-dire que toutes les particules sont isolées), et les oscillations plus faibles qui

vont permettre de reconstruire le réseau à partir de ces particules isolées. En effet,

comme nous pouvons l’observer sur la Figure (2.12), le module de perte G” augmente
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rapidement dans le temps avant d’atteindre un plateau, tandis que le module élastique

G’ augmente rapidement jusqu’à un maximum puis diminue jusqu’à atteindre ensuite

un plateau.

Figure 2.12: Evolution du module élastique G’ et du module de perte G” en fonction
du temps d’une suspension de silice à 40% subissant une reconstruction sous oscillation
à 2% d’amplitude. Le temps initial du graphique à 80s correspond au début du régime
des faibles oscillations qui succèdent à 80 secondes de pré-cisaillement et de larges
oscillations.

Nous avons éliminer la possibilité d’un artéfact du rhéomètre en effectuant la

mesure sur deux rhéomètres différents et éliminer la possibilité d’un effet inertiel

expérimentalement en effectuant les mêmes mesures avec un échantillon de viscosité

similaire (huile silicone). Bien que l’inertie puisse jouer un rôle dans le cas général,

le temps d’apparition du maximum de l’ordre de 20s est très supérieur à l’ordre de

grandeur d’une période d’oscillation (0.2 s), on peut donc supposer que l’inertie ne

joue plus de rôle sur cette échelle de temps.

L’observation la plus intéressante à propos de cette mesure est l’évolution non-monotone

du module élastique avec le temps, un phénomène qui à notre connaissance n’a pas été

décrit dans la bibliographie. Un autre point remarquable est le fait que juste après la

transition le gel est élastique G′ > G′′ puis au fur et à mesure de l’équilibre entre rupture

et aggrégation, la valeur des modules s’équilibre et le gel apparâıt mécaniquement

comme visqueux G′′ > G′. Pour étudier ce maximum du module élastique G’ lors

de la reconstruction, nous avons défini trois grandeurs physico-chimiques qui décrivent

totalement nos observations :
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• τm le temps nécessaire pour atteindre le maximum

• G′
m la valeur du module élastique au maximum

• G′
p la valeur du module élastique au plateau

Il faut également regarder attentivement les ordres de grandeurs mises en jeu lors

du phénomène montré dans la Figure 2.12. Le temps caractéristique τm, dans cet

exemple, est de l’ordre de 20s ce qui représente une centaine de périodes d’oscillation

environ, donc nous pouvons supposer que nous ne sommes pas perturbés par le temps

nécessaire au rhéomètre pour ajuster l’amplitude des oscillations. Il y a également

un facteur 3 environ entre G′
m et G′

p, ce qui montre le fait que la chute du module

élastique est loin d’être négligeable entre la situation au maximum et au plateau ce qui

laisse supposer des microstructures très différentes entre ces deux états du système.

L’évolution non-monotone du module élastique observée lors de nos expériences

est donc un phénomène reproductible pour différentes conditions expérimentales,

significatif et due à la nature attractive de notre suspension.

Nous nous sommes ensuite intéressés à l’évolution du module élastique et du module

de perte en fonction de l’amplitude des oscillations lorsque la suspension est au repos.

Nous pré-cisaillons la suspension à γ̇ = 10s−1 puis nous la laissons récupérer pendant

2 minutes, le temps que le réseau soit totalement reconstruit d’après nos observa-

tions. Nous soumettons alors la suspension à un balayage à amplitude croissante de

γ = 0, 01% à γ = 100%. Les résultats pour une suspension à φ = 40% en fraction

volumique et à concentration en sel de 0.15mol.L−1 sont donnés dans la Figure 2.13.

Il est possible d’observer un régime linéaire jusqu’à une amplitude critique γ∗=0.2%

tandis que le crossover entre le moment où le module élastique domine et le domaine

pour lequel le module de perte l’emporte est de l’ordre de γ̃ ≈ 1%. Notre gel est donc

assez faible puisque de faibles amplitudes suffisent à le faire passer dans le régime

fluide : nous pouvons considérer sa structure comme lâche au repos.

L’amplitude testée est de l’ordre du % dans le phénomène décrit par la Figure 2.12 ce

qui est une amplitude grande devant γc, c’est-à-dire une amplitude qui n’est plus dans

le domaine linéaire (Figure 2.13), et de l’ordre de grandeur de γ̃ : nous ne pouvons

pas considérer la suspension comme purement liquide ou solide dans ce cas précis.

Comme nous sommes en dehors du régime linéaire, nous devons nous assurer que bien

que la sollicitation (ici l’amplitude) soit sinusöıdale la réponse (ici la contrainte) le

soit également pour que les valeurs des modules données par le rhéomètre soient les
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Figure 2.13: Balayage en amplitude à f = 5Hz pour une suspension de silice à φ = 40%
et floculée avec 0.15M de CaCl2.

plus représentatives possibles du système. Pour cela nous avons pu disposer lors d’une

journée d’un rhéomètre Anton Paar 501 qui permet d’effectuer des mesures en LAOS (

Large Amplitude Oscillatory Shear). Ce type de mesure permet d’enregistrer en temps

réel la réponse du système à une sollicitation. A partir de ce signal brut, il est possible à

l’aide d’une transformée de Fourier d’avoir accès aux différentes harmoniques du signal.

Le résultat d’une expérience de LAOS est visible sur la Figure 2.14. La fraction

volumique testée est de φ = 40% et la concentration en CaCl2 est de 0.15mol.L−1.

Nous pouvons observer que la première harmonique est 10 fois plus importante que la

troisième tandis que les 3 harmoniques impaires suivantes sont totalement négligeables.

Il est remarquable qu’à la fois la première et la troisième harmonique présentent un

maximum, alors que ce maximum disparait pour les harmoniques supérieures. Nous

avons également vérifié que si nous recalculions les valeurs de G’ et de G” à partir

de la première harmonique seulement, cela nous donnait des résultats semblables aux

valeurs des modules G’ et G” données par le logiciel d’Anton Paar. Aux vues de ces

observations, dans toute la suite de nos expériences, nous allons considérer les valeurs

de G’ et de G” données par le logiciel comme représentatives de notre système.

Pour conclure cette partie introductive sur nos mesures rhéologiques, nous avons mis

en lumière :

• l’existence d’un maximum du module élastique lors de la restructuration du gel.

84



CHAPITRE 2. THIXOTROPIE SOUS ÉCOULEMENT

Figure 2.14: Gauche: Evolution de l’amplitude des harmoniques impaires de la
contrainte en fonction du temps sous oscillation à 2% d’amplitude: harmoniques 1, 3,
5, 7 et 9 de haut en bas. Droite : Ratio de l’amplitude moyenne des harmoniques par
rapport à celle de la première.

• le fait que ce maximum est dû à la nature du gel, et qu’il est observable pour des

amplitudes en dehors du régime linéaire.

• que les modules G’ et G” donnés par le rhéomètre bien que calculés hors du

domaine linéaire correspondent à 90% de l’amplitude de la réponse fréquentielle.

2.4 Evolution du phénomène avec l’amplitude des oscila-

tions lors de la phase de reconstruction

Nous avons vu dans la partie précédente que lorsque l’amplitude des oscillations lors

de la phase de reconstruction du réseau est de l’ordre de 1% , le module élastique G′

évolue de manière non-monotone en passant par un maximum. Nous nous sommes

posés la question suivante : que se passe t-il lorsque l’amplitude devient très faible ou

au contraire très importante ?

Pour ne pas compliquer l’analyse, nous avons fait les expériences décrites dans les para-

graphes suivants à fraction volumique (40%) et à concentration en sel (0.15mol.L−1)

constantes . Cela va nous permettre de quantifier uniquement l’impact de l’amplitude

des oscillations lors de la reconstruction. Nous avons effectué des expériences pour
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plusieurs amplitudes en partant du domaine linéaire (γ ≈ 0.01%) pour aller jusqu’à

des amplitudes 10 fois supérieures à l’amplitude pour laquelle nous avons observé le

crossover entre le régime élastique et le régime fluide (γ = 10%), ainsi nous allons

couvrir 4 décades en amplitude. Les résultats de ces expériences sont montrés dans la

Figure 2.15.

Figure 2.15: Evolution de module élastique en fonction du temps pour différentes am-
plitudes d’oscillations : de haut en bas 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 5, et 10%. Gel à
φ = 40% et [CaCl2] = 0.15mol.L−1. Le temps initial du graphique à 80s correspond au
début du régime des faibles oscillations qui succèdent à 80 secondes de pré-cisaillement
et de larges oscillations.

Nous avons reporté les valeurs finales de G’ et de G” issues de ces expériences après

2 minutes d’oscillations, et l’évolution de ces modules est cohérente avec le balayage

que nous avions effectué au repos comme nous pouvons le voir dans la Figure 2.16.

Il est possible d’estimer dans ce cas l’amplitude critique du domaine linéaire à 0.3%

et l’amplitude du crossover à environ 1%, ce qui est proche des valeurs déduites de la

Figure 2.16.

La première observation est qu’à faible amplitude, tant que celle-ci reste dans le

domaine linéaire (γ < γc), le module élastique crôıt de façon monotone avec le temps

jusqu’à atteindre un plateau. A forte amplitude d’oscillation le maximum du module

élastique est atteint pour des temps très courts et la valeur du module élastique à ce

maximum est peu significative par rapport à la valeur au plateau. Enfin il apparâıt un

régime intermédiaire où le maximum est très marqué pour des valeurs d’amplitudes

d’oscillation autour de γ = γ̃ = 1%, c’est-à-dire l’amplitude pour laquelle les deux
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Figure 2.16: Module élastique et module de perte après 2 minutes de faibles oscillations
en fonction de l’amplitude des oscillations. Gel à φ = 40% et [CaCl2] = 0.15M

modules caractéristiques G’ et G” sont du même ordre de grandeur.

Pour mettre en lumière les remarques précédentes, nous avons tracé le temps τm et

la quantité ∆G/Gp(= Gm/Gp − 1), qui correspond à l’importance de la valeur du

maximum relativement à la valeur du module élastique au plateau, en fonction de

l’amplitude dans la Figure 2.17. Le maximum est le plus significatif pour une amplitude

égale à γm = 2%, puis cette importance décrôıt quand on augmente l’amplitude jusqu’a

ce que le pic du maximum tend à disparaitre vers des cinétiques trop rapides, et elle

décrôıt également pour des amplitudes faibles pour lesquelles ce maximum tende à

disparaitre au profit d’un plateau à cinétique lente. Une autre remarque importante est

que le temps d’apparition du maximum τm diminue très rapidement lorsque l’amplitude

γ augmente.

A partir de cette première étude en fonction de l’amplitude, nous pouvons déjà dis-

tinguer trois régimes distincts selon que l’amplitude soit égale, inférieure ou supérieure

à l’amplitude γm amplitude pour laquelle ∆G/Gp est maximal :

• Pour γ ≈ γm = 2% le maximum du module élastique G’ est bien défini, significatif

et sa cinétique d’apparition est d’autant plus rapide que l’amplitude est grande.

• Pour γ >> γm, la cinétique d’apparition du pic augmente fortement et

l’amplitude du pic devient peu significative devant la valeur au plateau.
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Figure 2.17: τm temps necessaire pour atteindre le pic et ∆G/Gp importance du pic
en fonction de l’amplitude. Gel à φ=40% et [CaCl2] = 0.15mol.L−1

• Pour γ << γm nous entrons dans le régime linéaire, le maximum n’est plus visible,

et l’évolution du module élastique est monotone jusqu’à un plateau.

La présence d’un maximum lors de l’évolution du module élastique avec le temps

traduit la compétition entre deux phénomènes physiques antogonistes. L’un tend

à faire augmenter G’ qui peut être un phénomène d’agglomération/floculation des

particules et l’autre tend à le faire diminuer qui peut être un mécanisme de rupture

des agrégats. Au temps court la floculation l’emporte sur la rupture, jusqu’au

maximum qui est le moment pour lequel la rupture prend le dessus, jusqu’au plateau

qui représente la situation d’équilibre finale entre les deux phénomènes . Nous avons

vu que la situation au temps long est la même que la situation obtenue à partir

d’une suspension au repos ( cf Figure 2.13 et 2.16). Cela signifie que la situation

correpondant au maximum du module élastique semble être uniquement accessible

sous écoulement. Cette microstructure particulière, formée sous écoulement lorsque

nous sommes au maximum de G’, finit par casser pour donner le réseau que nous

aurions observé en cisaillant le gel à la même amplitude depuis sa structure au repos.

Le régime linéaire est couramment défini comme le régime pour lequel le cisaillement

n’est pas suffisant pour induire une modification de la microstructure. Ainsi il n’est

pas étonnant que lorsque la reconstruction se passe dans le régime linéaire, nous

n’observons pas de maximum du module élastique. Lorsque l’amplitude est trop

grande, la structure à l’équilibre est atteinte très rapidement puisque l’augmentation

de l’amplitude des oscillations induit une contribution à la rupture des agrégats par
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le cisaillement plus important. Enfin dans le régime intermédiaire où la suspension

est mi-liquide mi-solide, nous pouvons supposer que c’est la situation pour laquelle la

compétition entre agglomération et rupture est la plus intense.

2.5 Etude de l’impact de différents paramètres physico-

chimiques pour des mesures à l’amplitude critique

Dans le but de mieux décrire les phénomènes pouvant expliquer la présence d’un max-

imum du module élastique, nous allons nous placer pour des amplitudes proches de γm

et faire varier les autres paramètres physico-chimiques du système. Nous allons par

exemple faire varier la fraction volumique en particules, la concentration en sel (pour

faire varier le potentiel d’interaction) mais également faire subir des histoires différentes

à nos échantillons.

2.5.1 Impact de la fraction volumique

Dans cette partie nous allons faire varier la fraction volumique tandis que la con-

centration en sel restera ajustée à 0.15mol.L−1. Nous utilisons toujours le protocole

décrit en introduction. Nous avons décidé de restreindre notre étude pour des fractions

volumiques inférieures à 50% . Nous avons été limités aux fractions volumiques

inférieures à 30% pour des raisons de sensibilité du rhéomètre à ces faibles amplitudes

car nous étions dans les limites de détectabilité de l’appareil.

Nous avons soumis des échantillons dont la fraction volumique est comprise dans la

gamme φ ∈ [30 − 45%] à une reconstruction sous écoulement pour une amplitude de

γ = 1% pendant 120 secondes. Les évolutions du module élastique G’ en fonction du

temps sont visibles dans la Figure 2.18.

Nous pouvons remarquer que comme attendu, plus la fraction volumique est élevée et

plus le module élastique est élevé. Cela est cohérent, puisque lorsque φ augmente, la

viscosité d’une suspension augmente, et pour une concentration en sel donnée, nous

pouvons supposer que la connectivité du réseau qui forme le gel est d’autant plus

importante que la fraction volumique est grande. En revanche, la valeur de la fraction

volumique ne semble pas modifier significativement la cinétique d’apparition du pic :

on passe de τm = 14s pour φ = 29.2% à τm = 18s pour φ = 43.9%. Nous avons tracé

l’évolution des modules élastiques au plateau G′
p et au maximum G′

m en fonction de la

fraction volumique dans la Figure 2.19 pour l’expérience décrite précédemment.

89



CHAPITRE 2. THIXOTROPIE SOUS ÉCOULEMENT

Figure 2.18: Evolution du module élastique en fonction du temps pour différentes
amplitudes. Les oscillations sont effectuées à γ = 1% et pour [CaCl2] =
0.15mol.L−1. Les fractions volumiques testées sont de bas en haut φ =
29.2, 31.6, 34, 36.5, 38.9, 41.3 et 43.9%.

Figure 2.19: Evolution du module élastique au plateau G′
p et au maximum G′

m en
fonction de la fraction volumique. Oscillation à 1% et [CaCl2] = 0.15mol.L−1. Le
temps initial du graphique à 80s correspond au début du régime des faibles oscillations

Nous pouvons voir sur la Figure 2.19 que les deux grandeurs G′
p et G′

m semblent suivre
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une loi de puissance avec la fraction volumique. Un fit de ces données en loi de puissance

nous donne un exposant critique νp = 4.33 et νm = 5.88 respectivement pour les valeurs

au maximum et au plateau. A l’aide du fit expérimental précédent, il est possible

d’estimer la fraction volumique φc pour laquelle on observerait le croisement des deux

courbes. φc représente la valeur de φ pour laquelle le maximum serait confondu avec

le plateau. La résolution numérique de ce problème nous donne :

φc = 17.5% (2.32)

Cette valeur est l’estimation de la fraction volumique mimimum pour laquelle nous

espérons observer un maximum dans l’évolution du module élastique lors de la

reconstruction, en nous basant sur le prolongement de nos résultats expérimentaux.

La valeur de l’exposant critique pour les valeurs au plateau est comprise entre 3 et 5

comme il est décrit dans la bibliographie [69]. Il existe des formules reliant l’exposant

critique pour le module élastique à la dimension fractale des agrégats, selon si les

liaisons interflocs sont plus ou moins fortes que les liaisons intraflocs [70]. Etant

données les concentrations étudiées, il est peu probable que nous soyons dans le régime

fractal, donc l’évalution de la dimention fractale n’aurait que peu d’intérêt.

Avec cette étude en fonction de la fraction volumique, nous avons pu montrer plusieurs

phénomènes :

• Pour les valeurs de fractions volumiques testées 29% < φ < 50%, nous avons

toujours observé la présence d’un maximum pour des amplitudes de l’ordre du

%.

• La fraction volumique ne semble pas avoir d’effet significatif sur la cinétique de

la thixotropie sous écoulement.

• Plus la fraction volumique augmente et plus le gel est fort ce qui entrâıne une aug-

mentation des deux modules élastiques caractéristiques G′
p et G′

m. Les résultats

expérimentaux laissent penser que ces deux modules suivent une loi de puissance

en fonction de la fraction volumique G′ ∝ φµ.

Ces différentes observations permettent de conclure de l’importance relativement faible

de la fraction volumique par rapport à celle de l’amplitude des oscillations que nous

avions étudié précédemment. Nous n’avons pas été en mesure à cause de contrainte

technique de confirmer expérimentalement la fraction volumique φc (déduite des lois de

puissance sur les modules élastiques) pour laquelle on n’observe plus de maximum de

G’. Puisque la fraction volumique semble jouer un rôle limité, nous allons privilégié les
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expériences aux fractions volumiques élevées. En effet, lorsque la fraction volumique

est élevée alors la contrainte mesurée l’est également ce qui rend la mesure plus sensible

et permet donc de sonder des amplitudes plus faibles.

2.5.2 Impact d’une modification du potentiel d’interaction via la con-

centration en sel

Nous avons vu dans la partie bibliographique que la concentration en sel modifie

drastiquement la forme de potentiel en changeant à la fois la position du puits de

potentiel ainsi que sa profondeur. L’idée de cette partie est d’expérimenter la façon

dont la cinétique d’apparition du maximum du potentiel élastique est modifiée lorsque

le potentiel d’interaction est changé. Nous nous plaçons à fraction volumique fixée

φ = 40% et nous utilisons une amplitude γ = 2%.

Figure 2.20: Evolution du module élastique en fonction du temps pour différentes
concentrations en sel ([C] ∈ [0.1 − 0.25mol.L−1]) pour un gel à fraction volumique
φ = 40% et une amplitude de 1%. Le temps initial du graphique à 80s correspond au
début du régime des faibles oscillations

Pour les différentes concentrations en CaCl2 testées ([C] ∈ [0.1 − 0.25mol.L−1]) nous

avons toujours observé un maximum lors de l’évolution temporelle du module élastique

durant la phase de reconstruction. Nous avons mis en évidence expérimentalement que

plus la concentration en sel diminue et plus les cinétiques d’apparition du maximum

sont lentes. Cela signifie que plus l’écrantage des interactions électrostatiques est

important et plus le maximum est atteint rapidement. Nous n’avons pas observé

de différences significatives dans la valeur des modules élastiques au plateau et au

maximum lorsque la valeur de concentration en sel change. Il semble quand même se

dégager une faible tendance quant à la diminution de la valeur des modules lorsque la
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concentration en sel diminue.

L’ensemble des résultats issus de cette analyse est donné dans la Figure 2.21 dans

laquelle nous avons tracé τm, G′
p et G′

m en fonction de la concentration en sel [CaCl2].

La constante de temps τm associée au système semble décrôıtre de façon exponentielle

Figure 2.21: Gauche: Evolution des cinétiques d’appartion du maxima d’élasticité en
fonction de la concentration en sel et le fit exponentiel associé en pointillé Droite:
Evolution des modules élastiques avec la concentration en sel.

avec la salinité jusqu’à atteindre un plateau pour les concentrations élevées. Un fit

exponentionnel sur ces données expérimentales nous dit que τm varie avec la salinité

selon la loi τm ∝ exp(−[Sel]/0.015). Ce fit est reporté sur la partie gauche de la figure

ci-dessus.

En résumé les expériences à propos de l’effet de la salinité sur l’évolution du module

élastique en fonction du temps nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :

• Lorsque [CaCl2] augmente, le maximum de module élastique est à la fois atteint

plus rapidement, mais le plateau est également atteint plus rapidement une fois

le maximum passé.

• Le temps nécessaire lors de la reconstruction pour atteindre le maximum du

module élastique τm semble être une fonction exponentielle de la salinité.

• Nous n’avons pas observé d’effet significatif de la salinité sur les valeurs des mod-

ules G′
p et G′

m
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2.5.3 Récapitulatif des effets des paramètres physico-chimiques

Jusqu’à présent nous avons étudié les deux situations suivantes :

• La réponse à une oscillation d’amplitude γ variable pour une concentration en sel

[CaCl2] = 0.15mol.L−1 et une fraction volumique φ = 40%.

• La réponse à une oscillation d’amplitude γ = 2% et à concentration en sel

[CaCl2] = 0.15mol.L−1 pour différentes fractions volumiques φ.

• La réponse à une oscillation d’amplitude γ = 2% à fraction volumique φ = 40%

pour différentes concentrations en sel [CaCl2].

Nous allons montrer que les conclusions que nous avons tirées de ces expériences

restent valables pour une certaine gamme d’amplitude γ, de fraction volumique φ et

de concentration [CaCl2] que nous préciserons.

Dans un premier temps nous nous sommes interrogés sur la façon dont les temps car-

actéristiques τm varient lorsqu’à la fois la salinité et l’amplitude des oscillations lors

de la phase de reconstruction sont différentes. Il est à noter que pour des raisons pra-

tiques, les mesures à différentes amplitudes que nous allons présenter ont été cette fois ci

menées sur le même échantillon. Les différentes amplitudes testées ont été faites dans le

même ordre pour toutes les expériences. A cause du vieillissement lorsque plusieurs ma-

nipulations successives sur le même échantillon sont réalisées, seule la première mesure

(à γ = 1%) a été effectuée dans les mêmes conditions que précédemment. Néanmoins

comme le même protocole a été respecté pour toutes les mesures à différentes salinités,

nous avons pu obtenir un set de résultats quantitatifs. Les résultats expérimentaux

sont visibles sur la Figure 2.22 pour des suspensions à φ = 40%.

Toutes les remarques et conclusions des sections précédentes restent valables :

• Quelque soit la concentration, τm diminue lorsque l’amplitude des oscillations γ

augmente.

• Quelque soit la concentration, il existe une amplitude critique γc ∈ [0.2 − 0.5%]

telle que le maximum du module élastique devient visible.

• Quelque soit l’amplitude, τm augmente lorsque la salinité diminue.

Dans un second temps, nous avons regardé comment les paramètres τm, G′
m et G′

p

évoluent lorsqu’à la fois la salinité et la fraction volumique peuvent changer. Ces

résultats peuvent être observés dans la Figure2.23.
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Figure 2.22: Evolution du temps caractéristique τm en fonction de l’amplitude des
oscillations et de la salinité. Gel à φ = 40%. A noter que l’échelle des τm est logarith-
mique. Les différentes symboles et couleurs codent pour les salinités testées 0.1, 0.1125,
0.125, 0.1375, 0.15, 0.20 et 0.25 de haut en bas.

Figure 2.23: Evolution du temps caractéristique τm et des modules élastiques car-
actéristiques en fonction de la fraction volumique et de la salinité. Oscillation à 1%.

Nous remarquons que quelque soit la fraction volumique testée, τm augmente quand

la salinité diminue et quelque soit la salinité, les modules augmentent avec la fraction

volumique. τm semble aussi peu dépendant de la salinité quelque soit la fraction

volumique. A noter que pour l’échantillon le plus concentré (44%) nous avons observé

des différences significatives entre les valeurs de G′
m. En revanche, et conformément
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aux résultats précédents, quelque soit φ nous retrouvons le fait que G′
p semble

indépendant de la salinité.

En conclusion de cette partie sur l’influence des paramètre physico-chimiques sur

l’existence de ce maximum du module élastique lors de la reconstruction du réseau

sous oscillation, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

• La fraction volumique φ ne semble pas jouer de rôle significatif dans la cinétique

de floculation/défloculation. En revanche, elle contrôle les valeurs d’élasticité au

plateau G′
p.

• La salinité contrôle directement le potentiel d’interaction. Elle joue un rôle cri-

tique dans la cinétique de floculation. Plus la salinité est grande et plus le max-

imum est atteint rapidement, de même que la situation d’équilibre est atteinte

plus rapidement.

• L’amplitude des oscillations contrôle à la fois la cinétique et les valeurs à

l’équilibre. Au delà du domaine linéaire, il y a apparition d’un maximum du mod-

ule élastique dans le temps lors de la reconstruction. La cinétique d’apparition

de ce maximum est d’autant plus rapide que l’amplitude est faible. Quand

l’amplitude devient trop grande, l’importance de ce maximum vis-à-vis de la

valeur au plateau diminue.

Ainsi, nous avons pu observer ce maximum du module élastique pour notre système

pour des fractions volumiques comprises entre 30% < φ < 50%, pour des amplitudes

comprises entre 0.2% < γ < 10% et pour des salinités comprises entre 0.1 mol.L−1 <

[CaCl2] < 0.25 mol.L−1.

2.5.4 Une histoire différente

Dans toutes les expériences menées jusqu’à présent, l’histoire à laquelle nous avons

soumis le gel était identique et a été décrite dans le paragraphe concernant le protocole.

Les comportements observés au cours de nos expériences, en particulier l’évolution

non monotone du module élastique sous certaines amplitudes, nous posent plusieurs

questions. Par exemple, que se passe-t-il si au cours de la restructuration, nous opérons

un changement brutal d’une amplitude d’oscillation qui a lieu dans le domaine linéaire

à une amplitude d’oscillation plus forte hors de ce domaine, ou vice-versa ?

Un gel à fraction volumique φ = 40% et à salinité [CaCl2] = 0.15mol.L−1 a été soumis

à des amplitudes différentes avec des changements brutaux d’amplitude entre le régime
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linéaire γl = 0.05% pour lequel nous n’avons pas observé de maximum du module

élastique G’ et entre le régime intermédiaire γm = 2% pour lequel nous avons prouvé

l’existence d’un maximum du module élastique. Les évolutions du module élastique en

fonction du temps pour ces différentes histoires ont été tracées dans la Figure 2.24.

Figure 2.24: Evolution du module en fonction du temps. Passage entre des amplitudes
γl = 0.05% (en haut) et γm = 2% (en bas). Les couleurs représent une seule et même
expérience : par exemple la courbe bleue correspond à une expérience de reconstruction
à γm = 2% jusqu’au plateau, puis l’amplitude change brutalement à γl = 0.05%.
Les flèches indiquent les basculements effectués. Le temps initial du graphique à 80s
correspond au début du régime des faibles oscillations qui succèdent à 80 secondes de
pré-cisaillement et de larges oscillations.

En analysant ces mesures expérimentales, beaucoup de remarques peuvent être faites :

• Tout d’abord il semble que si le gel est libre de se reconstruire à γl avant de bas-

culer l’amplitude à γm, alors la structure finale apparâıt légèrement plus élastique

que précédemment. Lors de ce passage, il n’y a pas de maximum d’élasticité, ce

qui tend à montrer que ce maximum est dû à un réarrangement spontané, non-

stable, des particules isolées. Ici, lors du changement d’amplitude, le réseau est

déjà en partie formé donc le gel n’a pas une liberté totale pour se réarranger con-

trairement au cas où la reconstruction à cette amplitude commence jusqu’après

les grandes oscillations. En effet, l’amplitude γm n’est pas suffisante pour casser

le réseau dans son état actuel.

• Si nous laissons le réseau se reconstruire à γm avant de le basculer vers une

amplitude γl alors nous observons une élasticité inférieure à celle que nous aurions

obtenue en laissant le gel se reconstruire à γl. Même chose si le basculement
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a lieu à τm (deuxième flèche vers le haut sur le graphe), les deux courbes de

restructuration à γl semblent même se rejoindre. En revanche, si le basculement a

lieu avant le maximum d’élasticité nous retrouvons une bonne partie de l’élasticité

potentiellement accessible à γl. En conclusion, les connexions créées lorsque la

restructuration se fait à γm ne sont pas les plus optimales pour avoir le réseau

le plus élastique possible. Il est plus efficace de repartir d’un état totalement

déstructuré pour avoir la liberté de reconstruire le réseau le plus fort possible.

• Le maximum d’élasticité semble donc être un état métastable uniquement acces-

sible depuis l’état totalement dispersé de la suspension. Il semble être également

un point de non-retour pour le gel, une fois que ce maximum est atteint il ne

semble pas possible de retrouver le maximum d’élasticité possible au repos.

2.5.5 Idées pour la construction d’un modèle

A l’issue de ces manipulations de rhéologie, nous pouvons proposer quelques pistes en

vue de construire un modèle. Nous avons pu déterminer expérimentalement que les

critères les plus importants pour le contrôle de ce maximum du module élastique G’

sont l’histoire de la suspension, le potentiel d’interaction entre les particules et enfin

l’amplitude des oscillations.

L’effet de l’histoire de l’échantillon confirme l’hypothèse d’une compétition entre

floculation et déstruction du réseau. Le réseau métastable ne peut se former qu’à

partir de particules préalablement isolées, si celles-ci sont déjà en partie floculées alors

il n’est pas possible de repasser par cet état. De plus, il est plus facile et rapide

d’accéder à cet état si le potentiel d’interaction est important : on imagine facilement

que plus le potentiel d’interaction est grand et plus la cinétique de percolation est

rapide. En revanche, le fait que celui-ci se casse d’autant plus rapidement que le

potentiel est élevé nous renseigne sur le fait que quelque soit le potentiel, cet état ne

peut pas être conservé. C’est d’ailleurs confirmé lorsque l’amplitude bascule de γm à

γl, nous n’avons pas accès à une élasticité supérieure bien au contraire.

Ainsi l’état métastable doit être un réseau extrêmement connecté mais dont les

connexions sont très faibles et ne résistent pas/ou peu au cisaillement. Nous pouvons

également supposer que les contraintes internes de ce réseau sont très importantes

et s’opposent à sa conservation. L’amplitude des oscillations permet d’accéder à cet

état plus ou moins rapidement, les oscillations fournissent l’énergie nécessaire pour

accéder à ce réseau métastable. Une valeur trop élevée de l’amplitude va rendre ce

réseau métastable extrêment facile à casser. Il existe donc, comme nous l’avons montré
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une amplitude critique γc ≈ 2%, pour laquelle l’amplitude est suffisamment élevée

pour apporter l’énergie pour avoir accès à ce système métastable mais d’amplitude

suffisamment faible pour que son temps de vie soit assez elevé : c’est le point de valeur

∆G/G maximum.

2.5.6 Discussion

Dans cette partie nous allons essayer d’expliquer physiquement les phénomènes que

nous avons observés lors des expériences de rhéologie.

Temps caractéristiques de formation d’un doublet

Dans un premier temps, nous pouvons nous interroger sur les temps caractéristiques

présents dans le système. En particulier, nous pouvons nous demander si le temps

caractéristique τm est fixé par le temps que mettent deux particules isolées pour rentrer

en collision. Pour les calculs suivants, nous allons prendre l’exemple d’une suspension

à la fraction volumique φ = 40%. Nous pouvons calculer la distance moyenne entre

les particules en supposant qu’elles soient réparties de façon homogène. Nous allons

d’abord écrire qu’à la fraction volumique maximale, φm, les particules sont au contact.

En considérant un nombre de particules Np constant et un volume total Vtot constant,

il est possible de déduire le rayon de ces particules pour une fraction volumique φ

souhaitée :

Np
4

3
π(Rm)3 = φmVtot (2.33)

Np
4

3
π(R)3 = φVtot (2.34)

Rm = R

(
φm

φ

) 1

3

(2.35)

< d > ≈ 2a(

(
φm

φ

) 1

3

− 1) ≈ 80nm (2.36)

Ainsi nous pouvons estimer la distance moyenne entre particules < d > dans l’état

dispersé (c’est-à-dire après la période des grandes oscillations) à environ 80nm. Con-

sidérons maintenant une particule qui subit l’attraction d’une autre particule située

initialement à une distance r0 =< d >. Elle va subir à la fois le potentiel d’attraction

F pot(r) = −dE/dr ainsi qu’un frottement visqueux F f (r) = −6πηav(r). Ainsi à

l’équilibre, le bilan des forces nous donne :

dE

dr
(r) = 6πηav(r) (2.37)
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Jusqu’au puits de potentiel, nous pouvons restreindre le potentiel total à sa seule partie

attractive c’est-à-dire E(r) ≈ −Aa/12r. L’équation précédente peut alors être réécrite

sous cette hypothèse et nous pouvons estimer le temps nécessaire pour atteindre une

position r à partir d’une position initiale r0 :

v(r) =
A

72πη
r−2 (2.38)

dt =
72πη

A
r2dr (2.39)

tatt =
24πη

A
(r3

0 − r3) (2.40)

D’après la théorie DLVO, nous pouvons estimer la position du minimum de potentiel à

3nm. Le terme tatt étant en r3, nous pouvons faire l’hypothèse que le temps d’attraction

est indépendant de la position du minimum puisque r3
0 >> r3. Par conséquent, le temps

nécessaire pour que deux particules initialement distantes de r0 soient au contact est

indépendant de la salinité car uniquement fonction de la partie attractive du potentiel,

et est égal à :

tatt ≈ 10−2s (2.41)

Ce temps n’est pas du même ordre de grandeur que les temps pour lesquels nous

avons observé l’apparition du pic τm ≈ 101 − 102s. Nous en déduisons que le temps

nécessaire pour que deux particules se rencontrent sous l’effet de leur potentiel n’est

pas l’étape qui fixe le temps caractéristique τm du maximum du module élastique G’.

Un autre temps caractéristique du système est le temps nécessaire pour une particule

pour diffuser sur une distance r0 :

td =
r2

0

D
≈ 10−2s (2.42)

En conclusion, notre étude sur les temps caractéristiques a montré que td ≈ tatt << τm,

et donc que le temps de formation d’un doublet que ce soit par diffusion ou sous l’effet

du potentiel attractif n’est pas l’étape limitante du phénomène. Avant taum, chaque

particule a pu subir un grand nombre de collisions. La structure à taum est donc le

résultat de ces collisions, et éventuellement de ruptures induites par le cisaillement.

Mecanisme de rupture d’agrégats

Introduction au modèle proposé : Le paragraphe ci-dessus nous a permis de

conclure que lorsque le temps écoulé lors de la reconstruction est égal à τm, une
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particule préalablement isolée a probablement rencontré plusieurs autres particules.

Nous pouvons supposer que la suspension est alors en partie gélifiée, ce qui est

confirmé par la valeur des modules. Par conséquent, comme nous l’avons déjà discuté,

l’hypothèse la plus probable est l’existence d’une compétition entre la floculation des

particules et des agrégats et leur rupture sous écoulement. Ces deux mécanismes

antagonistes contrôlent l’évolution du module élastique G’ au cours du temps en

fonction de leur importance relative.

Ici, nous allons construire un modèle basé sur l’hypothèse suivante : nous considérons

deux particules au contact et pour les séparer il faut franchir une barrière de potentiel

E∗
DLV O. Cette barrière peut être franchie grâce à l’énergie mécanique Emeca donnée

au système par le biais des oscillations lors de la phase de reconstruction. Le schéma

correspondant à ce raisonnement est donné dans la Figure 2.25.

Figure 2.25: Schéma explicatif du modèle proposé: Si Emeca >> E∗
DLV O alors le

système est capable de séparer deux particules au contact, si Emeca << E∗
DLV O elles

restent au contact

Lorsque nous avons fait varier la salinité, τm semblait diminuer exponentiellement

avec la concentration en sel (voir Figure2.21). Si nous voulons penser plutôt en terme

d’énergie (dans le but de construire un modèle), celle que nous pouvons associer à

la concentration en sel est E∗
DLV O. E∗

DLV O est la profondeur du puits de potentiel

associée à cette concentration en sel dans le cadre de la théorie DLVO. Les valeurs

calculées de E∗
DLV O pour les différentes concentrations en CaCl2 testées sont données

dans le Tableau 2.1. Dans les modèles que nous allons présentés, E∗
DLV O = E∗ sera

une des énergies caractéristiques du système.
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[CaCl2] mol.L−1 E∗
DLV O(kT )

0.1 14.1
0.1125 15.3
0.125 16.3
0.1375 17.3
0.15 18.2
0.2 21.9
0.25 25.0

Table 2.1: Profondeurs des puits de potentiel en fonction de la concentration en calcium
calculées à partir de la théorie DLVO

La floculation au temps courts : Dans la Figure 2.21, nous avons observé que la

cinétique d’augmentation de G’ et le temps d’apparition du maximum de ce module

τm semblent dépendre de E∗ via la concentration en sel. Juste après les grandes

oscillations, au temps courts, nous pouvons supposer que la floculation l’emporte sur la

rupture des agrégats, ce qui est en partie justifié par l’augmentation rapide du module

G’. L’augmentation de G’ au temps court serait donc la signature de la floculation, et

l’évaluation de la pente de la courbe G′(t) permet alors d’évaluer cette cinétique. Pour

les différentes concentrations en sel testées, nous avons calculé la quantité r = dG′/dt,

le taux d’accroissement du module sur les premiers points. Nous allons nous intéresser

à l’inverse de ce taux que nous noterons r−1.

Il faut garder à l’esprit que la quantité r−1 n’a pas de lien avec le temps τm

d’apparition du maximum d’élasticité, c’est uniquement une quantité construite de

façon à comparer les cinétiques de floculation au temps courts. Nous avons alors

représenté r−1 en fonction de E∗ et les résultats sont visibles dans la Figure 2.26.

Nous avons remarqué qu’un fit exponentiel permet de fitter convenablement ces

données, et nous avons trouvé que r−1 ∝ exp (−E∗/E0) où E0 = 4kT . Ce résulat

illustre bien que les comportements au temps courts sont uniquement contrôlés par

le potentiel d’interaction E∗ dans le cadre de nos expériences lorsque γ et φ sont

gardées constantes. La dépendance exponentielle de r−1 avec E∗ montre à quel point

la cinétique de floculation est sensible au potentiel d’interaction. Il apparâıt ici une

énergie E0 > kT qui semble contrebalancer E∗ dans la cinétique de floculation.

Cette analyse au temps courts a permis de montrer l’importance du potentiel

d’interaction dans la cinétique de floculation. En revanche comme nous l’avons observé

expérimentalement, il arrive un moment où le module élastique diminue pour atteindre

un plateau. Le seule paramètre physico-chimique capable de contrebalancer cette
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Figure 2.26: Logarithme de r−1 déduit des cinétiques au temps courts de G’ en fonction
de E∗ et le fit linéaire associé. Ces valeurs ont été calculées à partir des données de la
Figure 2.21.

augmentation du module G’ est l’energie mécanique apportée par les oscillations à

amplitude γ. Ceci est d’ailleurs confirmé expérimentalement, puisque nous avons vu

que lorsque l’amplitude γ augmente à E∗ fixe alors le temps d’apparition du maximum

diminue.

Etude autour du maximum du module élastique G’ : Les temps courts sont

contrôlés par la floculation induite par le potentiel d’interaction, mais au fur et à mesure

que le réseau élastique se construit, l’énergie mécanique transmise au système par le

biais des oscillations augmente. En effet plus le réseau est élastique est plus l’énergie

mécanique disponible est transmise de façon efficace puisqu’il existe un vecteur pour le

transport de celle-ci. L’élasticité du sytème notée G est donc dans notre cas une fonction

du temps puisque l’élasticité va varier au cours de la reconstruction sous écoulement.

Nous allons utiliser l’expression suivante pour l’énergie mécanique, ce qui revient en

quelque sorte à négliger les termes visqueux :

Emeca(γ, t) = G(t)γa3 (2.43)
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Lorsque deux particules sont au contact, la compétition entre la rupture et le maintien

du contact en fonction de la valeur de l’énergie mécananique est expliquée dans

le schéma 2.25. Nous allons considérer que l’énergie mécanique agit comme une

température effective dans notre système (qui peut générer des contacts entre les

particules par exemple) qui peut être nécessaire (ou pas) pour franchir la barrière de

potentiel E∗. Cette situation est analogue à une loi d’Arrenhius pour laquelle l’énergie

thermique kT est remplacée par l’énergie mécanique Emeca. Une autre justification

pour l’abandon de l’énergie thermique tient dans la taille des particules légèrement

submicroniques : ainsi dès qu’un petit floc se forme (dès 10−2s d’après nos calculs) le

système n’est plus collöıdal, et ne ressent donc plus les effets thermiques.

Nous allons penser en terme de fréquence de sortie du puits de potentiel. Soit f0 la

fréquence propre d’essai de sortie du puits, alors nous pouvons écrire la fréquence de

réussite de sortie du puits de la façon suivante :

f(t) = f0 exp

( −E∗

G(t)γa3

)
(2.44)

Dans la suite, nous allons supposer que f0 est indépendante de E∗ et de γ. Les condi-

tions aux limites de cette équation(2.44) donnent lim
E∗→0

f = f0, lim
E∗→∞

f = 0, lim
γ→0

f = 0

et lim
γ→∞

f = f0. Cela signifie qu’il est impossible de sortir d’un puits infiniment profond

ou en absence d’apport d’énergie mécanique. La fréquence f(t), fonction du temps,

est le paramètre qui contrôle l’évolution du module élastique au cours du temps. Lors

de nos expériences de rhéologie, nous sondons le système à une fréquence d’oscillation

fosc = 5Hz. Si f(t) < fosc, cela signifie qu’au cours d’une oscillation il y aura eu

plus de créations de contacts que de contacts détruits et vice-versa. Nous pouvons

également décrire, en suivant la logique introduite par ce modèle, les différentes phases

de l’évolution du module élastique.

• Instant Initial: Après les grandes oscillations il n’existe pas de réseau c’est-à-

dire que G(0)=0. Ainsi il n’est pas possible de casser la moindre liaison entre

particules, et il n’existe pas de vecteur pour transférer l’energie mécanique. Au

fur et à mesure que les particules s’assemblent en réseau, G devient non-nulle et

la transmission de l’energie mécanique est plus efficace.

f(t) < fosc (2.45)

• Croissance de G’: Le réseau se construit, il peut transmettre une énergie

mécanique qui selon les valeurs de E* et de γ va pouvoir casser certaines

des liaisons les plus fragiles ( celles entre 2 particules faiblement connectées).
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Néanmoins, les créations de nouvelles liaisons entre particules génèrent plus

d’élasticité que le système n’en perd lors de la cassure de certaines liaisons .

f(t) < fosc (2.46)

• Maxima et diminution de G’: G attend une valeur telle que pour des valeurs

de E∗ et de γ données, il est plus probable de casser une liaison qui participe à

l’élasticité que d’en créer une qui participe à l’élasticité. Ainsi, peut-être que le

nombre de connexions augmente mais les connexions qui participent à la transmis-

sion de l’énergie mécanique diminuent. Une illustration du possible mécanisme

de rupture qui entrâıne une diminution de l’élasticité est donnée en Figure 2.27.

f(t) ≈ fosc (2.47)

Figure 2.27: Exemple d’une rupture sous écoulement qui va entrâıner une diminution
de l’élasticté en brisant la continuité du réseau

Ainsi, l’hypothèse clé de notre modèle consiste à dire que τm correspond au temps

pour lequel f(τm) = fosc, c’est-à-dire que sur le temps d’une période d’oscillation,

autant de liaisons ont été créées que détruites, ce qui peut comme nous l’avons expliqué

engendrer une diminution de G’.

Validation du modèle à l’aide des données expérimentales :

• E∗ fixée :

Dans cette première étape de la vérification du modèle, nous allons travailler sur

les données expérimentales de la Figure 2.15, où E∗ est restée fixe alors que nous
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avons fait varier l’amplitude γ des oscillations. D’après le modèle décrit dans

le paragraphe précédent, le maximum du module élastique est atteint lorsque

f(τm) = fosc, ce qui se traduit par les relations suivantes :

fosc = f0 exp

( −E∗
G(τm(γ))γa3

)
(2.48)

ln

(
f0

fosc

)
= β =

E∗
G(τm(γ))γa3

(2.49)

G(τm(γ)) =
E∗
βa3

γ−1 (2.50)

Par conséquent dans le cas où la valeur de E∗ est fixée (ie à salinité fixée) alors

l’équation(2.50) nous dit que :

G(τm(γ)) ∝ γ−1 (2.51)

Nous allons négliger les termes visqueux et approximer G par le module élastique

G’. Les résulats sont tracés dans la Figure 2.28, où nous pouvons voir que

G(τm(γ)) ∝ γ−1 avec un coefficient directeur associé au fit linéaire égale à 45.7Pa.

A partir du fit linéaire, nous sommes capables d’estimer la fréquence propre

Figure 2.28: Maximum du module élastique utilisé pour évaluer G(τm(γ)) en fonction
de l’inverse de l’amplitude des oscillations. La ligne noire représente le fit linéaire
associé

106



CHAPITRE 2. THIXOTROPIE SOUS ÉCOULEMENT

d’essai f0 :

G(τm(γ)) ∝ 45.7γ−1 (2.52)

G(τm(γ)) ∝ E∗
βa3

γ−1 (2.53)

β =
E∗

81a3
≈ 0.09 en prenant a=250nm (2.54)

f0 = fosc exp(β) ≈ 5.5Hz (2.55)

Nous remarquons que la fréquence f0 estimée est très proche de la fréquence des

oscillations fosc ce qui peut expliquer pourquoi la compétition entre floculation

et cisaillement est aussi intense dans notre système. Ce faible écart se traduit

par le fait qu’une faible énergie mécanique transmise suffit pour surpasser le puit

du potentiel d’interaction et ainsi séparer deux particules au contact. Dans le

cas d’un floc compact, pour le casser en deux selon un plan donné, toutes les

liaisons physiques entre les particules qui se situent de part et d’autres du plan

doivent se rompre en même temps. Ceci est improbable : notons P la probabilité

qu’une liaison se casse, alors si le plan est composé de N liaisons la probabilité

de le casser en deux est de l’ordre de P N . Ce raisonnement explique les résultats

issus de la Figure 2.24 : lorsque la reconstruction est entamée à γl avant d’être

basculée à γm > γl, l’énergie mécanique n’est pas suffisante pour casser les flocs

compacts qui ont pu être créés à γl. Ces flocs n’auraient pas pu se former si la

reconstruction avait eu lieu depuis le début à γm, donc il en résulte une élasticité

finale supérieure.

Ainsi nous avons validé le modèle lorsque E∗ est fixe, maintenant nous allons

essayer de le validité lorsque les expériences sont faites à amplitude γ fixée.

• Amplitude γ fixée :

Nous avons vu dans l’analyse précédente que l’évolution de G(τm) avec

l’amplitude γ est cohérente avec le modèle proposé dans l’équation (2.44). Cette

fois ci nous allons faire varier l’autre énergie caractéristique du système E∗.

Pour cela nous allons reprendre les données expérimentales de la Figure 2.20.

Nous gardons toujours l’hypothèse qu’à τm, nous sommes dans la situation où

f(τm) = fosc et cela se traduit par :

G(τm(γ)) =
E∗
βa3

γ−1 (2.56)
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C’est-à-dire que dans la situation où l’amplitude γ des oscillations est fixée alors

on a la relation :

E∗
G(τm(γ))

= βa3γ−1 = β∗ ≈ 3.10−23 (2.57)

Ainsi on s’attend à ce que la quantité E∗
G(τm(γ)) soit constante (l’évaluation

numérique est basé la valeur de β trouvée sur la Figure 2.28. Les valeurs

calculées sont données dans le tableau 2.2, où nous observons peu d’écart

significatif entre les valeurs calculées pour les différents E∗. Ce résultat peut

E∗ 15.3 16.3 17.3 18.2 21.9 25.0
E∗

G(τm(γ)) 3.7e-23 4.2e-23 4.5e-23 4.5e-23 4.9e-23 5.5e-23

Table 2.2: Evaluation du rapport E∗
G(τm(γ)) en fonction de E∗

s’expliquer par le fait que nous avons observé une faible dépendance de G′
m

en fonction de la salinité, même si nous avons observé une faible tendance à

l’augmentation de ce module avec E∗. Ainsi le rapport de ces deux quantités

est faiblement croissant avec E∗. Les ordres de grandeur sont cohérents avec la

valeur de β estimée de l’analyse à E∗ fixée. La relative constante de ce rapport

nous conforte dans l’utilisation de ce modèle.

On peut maintenant se demander si ce modèle est capable d’estimer le temps

τm pour lequel on arrive au maximum d’élasticité. On sait qu’au temps τm, si

l’amplitude γ est constante alors le rapport E∗
G(τm(γ)) ≈ β∗. Or nous avons vu dans

la Figure 2.26 que la cinétique de floculation au temps courts était dépendante de

E∗. Ainsi à partir des pentes dG′/dt au temps court, on peut supposer que l’ordre

de grandeur de G′(τm) est dG′/dt.τm. Par conséquent, on s’attend à ce que les

temps τm mesurés expérimentalement pour différentes valeurs de E∗ vérifient la

relation suivante :

E∗

G(τm(γ), E∗)
= Constante (2.58)

G(τm(γ), E∗) ∝ E∗ (2.59)

dG′

dt
(E∗)τm ∝ E∗ (2.60)

τm ∝ E∗

G̃(E∗)
où G̃ =

dG′

dt
(2.61)

Ainsi si le modèle et les hypothèses associées sont exactes, alors le temps car-

actéristique τm devrait être proportionnel à la quantité E∗/G̃. Pour vérifier cela,
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nous avons tracé les τm obtenus lors des expériences de la Figure 2.20 en fonction

de E∗/G̃, et les résultats sont visibles sur la Figure 2.29.

Figure 2.29: τm en fonction de E/G̃exp(E∗) d’après les données expérimentales de la
Figure 2.20

Nous avons bien vérifié la relation attendue, car on observe une relation linéaire

entre les quantités τm et E∗/G̃.

2.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié la rhéologie d’une suspension concentrée de

silice dans l’eau dont les interactions électrostatiques sont écrantées par un ajout d’ions

dans l’eau. Nous avons observé que lorsque la suspension est préalablement cisaillée

très fortement, puis autorisée à récupérer sous faible cisaillement, l’augmentation du

module élastique G’ n’était pas monotone. En effet ce module élastique passe par

un maximum au cours de son augmentation pour ensuite atteindre un palier. Nous

avons montré que la cinétique d’évolution du module élastique était controlée à la

fois par l’amplitude et le potentiel d’interaction. Nous avons construit un modèle

expliquant ce phénomène en terme de compétition entre les mécanismes de floculations

et de rupture d’agrégats sous écoulement. La confrontation de notre modèle avec

les données expérimentales sous réserve des hypothèses utilisées, semble confirmer

que le système est contrôlé par la valeur relative de l’énergie mécanique disponible
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et la pronfondeur du puits du potentiel d’interaction entre les particules. En effet,

l’énergie mécanique ne peut être transmise que s’il y a un support pour la transmettre

au système. Ainsi le réseau interne se construit dans un premier temps jusqu’à être

suffisamment solide pour permettre de transmettre l’énergie disponible et donc casser

certaines liaisons, puis nous atteignons ’in fine’ un équilibre entre rupture et floculation.

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives dans l’étude de la thixotropie, la principale

innovation de ce travail étant l’étude de la récupération de la structure sous oscillation.

L’évolution non monotone du module élastique laisse penser que certaines microstruc-

tures d’une suspension ne sont accessibles que sous écoulement et qu’elles présentent

une sur-élasticité.
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Chapitre 3

Jets de suspensions concentrées

3.1 Introduction

Dans cette dernière partie, nous allons nous intéresser aux écoulements de suspensions

très concentrées. Nous avons déjà discuté le fait qu’une suspension très concentrée

n’est pas newtonienne puisque sa viscosité est dépendante du taux de cisaillement.

En particulier, lorsque sa fraction volumique φ est suffisamment élevée, elle devient

rhéoépaississante à fort taux de cisaillement γ̇. Le taux de cisaillement critique au

delà duquel la suspension est rhéoépaississante diminue lorsque φ augmente. A cette

Figure 3.1: Contrainte en fonction du taux de cisaillement pour des particules de silice
rugueuses φ = 40.5%; 41.5%; 42.5%; 43%; 43.5%; 45.5% de gauche à droite. Données de
Lootens et al [71]

transition, la suspension devient dilatante [71] [72]. Cela se traduit par l’apparition de

fortes valeurs des différences de contraintes normales N1 = σ11 − σ22 et N2 = σ22 − σ33

mesurées en géométrie cône-plan (N1) et plan-plan (N1 − N2) [73]. Cette dilatance est

due à la contribution des particules à la contrainte à l’intérieur du système. Elle est
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compensée par l’incompressibilité du fluide suspendant, dont la pression équilibre la

pression des particules P (γ̇) = −ΠP (γ̇) [74] [75]. En surface, l’équilibre ne peut plus

être assuré par une dépression de la phase suspendante, mais par une force capillaire

: on observe que le volume occupé par les particules augmente; la surface devient

rugueuse et ce sont des ménisques entre les particules qui maintiennent la cohésion de

la suspension [72]. En conséquence, la dilatance de la suspension se manifeste par des

phénomènes qui ne sont observables qu’en présence d’une surface libre : non seulement

la rugosité, mais également la fracturation.

Pour nos expériences avec surface libre, nous avons choisi de regarder comment

se comporte un jet de suspension concentrée. Les difficultés expérimentales des

expériences de pompage de suspensions rhéoépaississantes sont bien connues, mais en

choisissant astucieusement la différence de pression ainsi que le diamètre de sortie,

nous allons montrer qu’il est possible de créer un jet de suspension concentrée. La

physique des jets est un domaine de recherche très actif dans la physique des liquides

[76]. Elle se caractérise par la richesse des formes de jets observables qui sont fonction

de paramètres physico-chimiques tels que la viscosité, la vitesse du jet ou encore la

tension de surface. Les jets de suspension sont un domaine riche du point de vue

industriel, par exemple, dans le cas de l’impression, le contrôle du jet est une nécessité

pour obtenir une impression de qualité. Nous pouvons également imaginer des

développements futurs pour des jets de matériaux plus concentrés comme le montrent

les récents projets d’impressions 3D de matériaux cimentaires.

Avant de discuter de nos résultats expérimentaux, nous allons faire une brève introduc-

tion sur les expériences de suspensions concentrées avec une surface libre ainsi que sur

la physique des jets.

3.1.1 Ecoulement de suspensions concentrées avec surface libre

Dans ce paragraphe, nous allons passer en revue différentes expériences avec une sur-

face libre dans le but de montrer la faisabilité, l’intérêt et les résultats de ce genre

d’expériences.

Ecoulement avec surface libre d’un fluide à seuil

Coussot et al [77] ont étudié l’écoulement d’un fluide non-newtonien avec une surface

libre. Pour cela ils ont déposé un échantillon de fluide à seuil au sommet d’un plan

incliné. Un fluide à seuil est caractérisé par une contrainte seuil σy nécessaire pour

mettre le fluide en mouvement. Si la pente ou l’épaisseur de fluide initiale est suffisante
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pour surpasser la contrainte seuil, alors le fluide se met à couler. Les auteurs ont

montré qu’au dessus d’une certaine pente critique (pour une épaisseur de fluide donnée)

le phénomène de réjuvenation par le cisaillement l’emporte sur le vieillissement : ainsi

une fois que le fluide se met à couler la viscosité diminue et donc il coule encore plus

vite et loin. Ce phénomène est illustré sur la Figure 3.2, et ces résultats ont permis de

prouver que contrairement à certaines hypothèses sur les fluides à seuil, la viscosité

diverge de façon discontinue au voisinage de σy.

Figure 3.2: (a) Expérience d’écoulement d’un fluide à seuil sur une pente. (b) Longueur
de l’écoulement en fonction du temps et comparaison (cercle) avec le modèle pour lequel
la viscosité varie de façon continue au voisinage de σy [77]

Les auteurs font le parallèle entre leurs expériences et le phénomène d’avalanche connu

dans les milieux granulaires, ce qui tend à confirmer la physique similaire et le lien

entre suspension concentrée et milieu granulaire, que nous avons commencé à discuter

lors de l’introduction à propos de la dilatance qui est un phénomène connu des milieux

granulaires.

Pour nos sytèmes, il est possible de rentrer dans le régime rhéoépaississant : on peut

imaginer un blocage de la suspension au cours de l’écoulement conduisant à l’arrêt de

celui-ci. Ce genre d’expérience n’a pas été réalisé à notre connaissance dans ce type de

géométrie.

Le phénomène de fracture

Lorsque l’on soumet un fluide ou un solide à une contrainte constante ils vont réagir

différemment : le premier va se déformer continûment tandis que le second va se

déformer une fois pour toute. En revanche lorsque la contrainte devient trop grande

le fluide et le solide vont se fracturer : pour le premier cela va se traduire cela par des

bulles de cavitation [78] tandis que des fractures vont grossir dans le solide [79]. Dans

le cas de suspensions concentrées, lorsque le taux de cisaillement est suffisamment

élevé pour rentrer dans le régime rhéoépaississant, la suspension passe d’un état liquide
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à un état quasi-solide. On peut donc s’attendre à des fractures. Roché et al [80]

ont étudié l’impact d’un objet en chute libre dans un bain composé d’une suspension

rhéoépaississante de fécule de mäıs. Ils ont effectivement observé des fractures autour

de l’impact (Figure 3.3) et ont montré expérimentalement que le nombre de cracks

(Nc) et leur longueur (Lc) étaient essentiellement contrôlés par l’épaisseur (h) et la

fraction volumique de la suspension.

Figure 3.3: Visualisation de la fracture d’une suspension de fécule de mäıs après l’impact
d’un objet en chute libre [80].

Contrairement au solide une fois que la fracture a fini de se propager il est possible

pour la suspension de reprendre son état initial après un certain temps. Le phénomène

de fracturation est gouverné par l’énergie apportée au système sous forme d’énergie

potentielle. Les auteurs ont montré que l’énergie Es ≈ 2NcLchσ∗ nécessaire à la for-

mation des fractures est très inférieure à l’énergie potentielle minimum de l’objet en

chute libre Ef pour commencer à observer une fracture.

Ils ont conclu que la plupart de l’énergie apportée au système est dissipée par la vis-

cosité, la solidification de la suspension ou encore stockée sous forme d’énergie élastique

durant la pénétration de l’objet et l’ouverture des fractures. La vitesse de progression

d’une fracture peut être estimée par la relation vfront = (d/δ)U [81] où d est la taille

des particules, δ la distance interparticulaire et U la vitesse de l’objet. En conclusion, il

est possible de créer des fractures dans une suspension rhéoépaississante mais l’énergie

à apporter est très grande car elle est d’abord dissipée par la viscosité ou utilisée pour

solidifier la suspension.
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Réponse à un écoulement élongationnel

Il existe deux façons de solliciter un fluide: le taux de cisaillement γ̇ utilisé lors

des expériences de rhéologie en cisaillement et le taux d’élongation ǫ̇ qui est utilisé

lors des expériences d’élongation. Lors d’une expérience en élongation, on place le

fluide entre deux plaques et l’on tire l’une par rapport à l’autre de façon à cisailler

élongationnellement le fluide. On définit alors ǫ̇ = L−1(dL/dt) où L est la distance

entre les plaques. Si le fluide est newtonien alors la viscosité élongationnelle ηe est

liée à la viscosité de cisaillement ηs par la relation ηe = 3ηs. Mais pour les fluides

non-newtoniens la situation est plus complexe par exemple pour une solution de

polymères ηs peut diminuer avec γ̇ alors que dans le même temps ηe va augmenter

avec ǫ̇ [82]. On peut alors s’interroger sur la façon dont une suspension concentrée va

répondre à un écoulement élongationnel.

Smith et al [72] ont regardé la réponse d’une suspension de PMMA à φ ≈ 0.6 à

un écoulement élongationnel. Ils ont montré l’existence de 3 régimes : l’un à faible

ǫ̇ où au fur et à mesure de l’expérience l’épaisseur de la colonne s’amincit jusqu’à

éventuellement rompre, l’un à fort ǫ̇ où la colonne de fluide se casse comme un

solide puis relaxe lentement et un régime intermédiaire où une fracture commence

à apparaitre puis juste avant la rupture on retrouve le filament observé à faible

ǫ̇. Les gammes de ǫ̇ pour lesquelles on observe les différents régimes sont très φ

dépendantes tout comme la forme observée dans le régime intermédiaire. Les auteurs

ont montré le rôle de la dilatance ( l’augmentation du volume d’un cluster sous

cisaillement pour permettre l’écoulement) dans la création de la fracture, bien que l’on

ait une surface libre, en regardant l’état de surface de la colonne de liquide (Figure 3.4).

Ils ont également montré la corrélation entre le taux de cisaillement critique

d’apparition du régime rhéoepaississant et l’apparition du régime de fracture en

élongation, montrant donc que la physique de jamming sous élongation est liée au

rhéoépaississement.

Roché et al [83] ont aussi étudié comment une suspension de fécule de mäıs réagit

à une élongation. L’expérience consiste à laisser s’écouler une goutte de suspension

et à regarder la dynamique d’amincissement de la colonne de fluide. Ils ont montré

que selon φ il existe 3 régimes d’amincissements : à faible concentration φ < 29wt%

le régime non-visqueux, puis pour 29wt% < φ < 33wt% le régime visqueux et enfin

pour φ > 33wt% le régime viscoélastique (Figure 3.5). Le régime correspondant à

fort φ (celui où le rhéoépaississement est le plus susceptible d’exister) est caractérisé
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Figure 3.4: Les différentes étapes de la fracture d’une suspension de PMMA φ ≈ 0.6
à un écoulement élongationnel élevé de façon chronologique de a) vers d). Noter le
passage d’un état de surface brillant à mat caractéristique de la dilatance [72].

par une viscoélasticité de la suspension que les auteurs expliquent par l’apparition

d’une force normale N1 > 0. Il n’y a pas de corrélation avec l’apparition du caractère

rhéoepaississant qui se passe un ordre de grandeur plus haut en γ̇.

Les deux experiences de Smith ( dans le régime à faible ǫ̇ et φ elevée) et Roché ont

montré la viscoélasticité de la suspension en regardant la façon dont un filament de

fluide remonte de façon élastique après la séparation ( Figure 3.5). On peut donc

supposer qu’il existe des valeurs de cisaillement γ̇c
1 < γ̇c

2 responsables respectivement

de l’apparition de la viscoélasticité (controlée par N1 > 0) et de la rupture (contrôlée

par le rhéoepaississment) d’une suspension rhéoépaississante.

Figure 3.5: Gauche: Remontée élastique d’un filament d’une suspension de PMMA
[72]. Droite: Les 3 régimes d’amincissement d’une suspension de fécule de mäıs (
régime viscoélastique toute à droite)roche2011heterogeneity
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Roché et al [83] se sont particulièrement intéressés à ce régime viscoélastique et ont

imagé le filament de suspension juste avant la rupture. En effet, ils ont observé des

instabilités de surface qui ne peuvent pas être expliquées par la capilarité. Ils ont mis

en évidence la coexistence le long du filament, de zones bloquées et de zones fluides,

comme nous pouvons le voir sur la Figure 3.6. Cela montre la non homogénéité d’un

tel filament de suspension rheoépaississante, ce qui suggère d’importantes fluctuations

de fraction volumique locale. Ces observations rejoignent l’hypothèse d’auto-dilution,

mécanisme également cité par Smith, initialement décrit et montré expériementalement

par Haw [84].

Figure 3.6: Gauche: Schéma expliquant la coexistence de zone bloquée (jammée) et
fluide le long du filament . Droite: Image d’une telle instabilité [83]

3.1.2 Physique des jets

Nous avons vu que l’écoulement élongationnel de suspensions concentrées

rhéoepaississantes présente une physique intéressante. Nous allons dans cette

partie regarder succinctement la physique des jets pour regarder la faisabilité d’un jet

de suspensions concentrées. Ce type de jets pourrait présenter une physique nouvelle,

puisqu’il y aurait à la fois un cisaillement à l’orifice de sortie du jet et une partie

élongationnelle due à l’affinement du jet au cours de sa descente.

Eggers et Villermaux [85] ont écrit une revue très complète sur la physique des jets.

En ce qui concerne les fluides non-Newtoniens, il apparâıt qu’uniquement les fluides

rhéofluidifiants ont fait l’objet de quelques études poussées, tandis que les fluides

rhéoépaississants ne sont même pas mentionnés. Dans la partie perspective de l’article,

les auteurs écrivent que ”La rhéologie extensionnelle des suspensions concentrées, en

particulier, n’est pas comprise. La dynamique des jets pourrait fournir un terrain de

test idéal”. Bien que cet article soit paru quelques années avant les travaux de Roché
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et Smith qui ont commencé à étudier le sujet, il est intéressant de voir que la physique

des jets de suspensions concentrées est une physique non-étudiée jusqu’à présent.

Comme nous l’avons décrit dans l’introduction de ce chapitre, la physique des jets

est contrôlée par plusieurs paramètres physicochimiques. Ici nous allons brièvement

présenter l’influence des paramètres physico-chimiques pertinents pour notre étude :

• Effet de la vitesse du jet : La vitesse du jet est un paramètre très important

lors de l’étude des jets. En effet selon la vitesse imposée en sortie de l’orifice, nous

pouvons par exemple observer des gouttes si la vitesse est faible ou des sprays

dans le cas où la vitesse est très élevée. Clanet et Lasheras [86] ont étudié la

transition entre les régimes de dripping (goutte qui se forme près de l’orifice de

sortie) et de jetting (goutte qui se forme loin de l’orifice de sortie) et ont construit

un modèle permettant d’estimer la vitesse critique de transition en fonction des

autres données du problème.

• Effet de la viscosité : En plus de son caractère rhéoépaississant à haut γ̇ une

suspension concentrée est caractérisée par une viscosité plateau élevée. Les ’jets’

de miels ont fait l’objet d’études en particulier en ce qui concerne l’enroulement

du jet au contact d’une surface (Figure 3.7). Ce phénomène est à l’origine de

nombreux travaux de l’équipe de Bonn ([87], [88]..). En particulier ils ont montré

l’existence de 4 régimes d’enroulement selon la hauteur de chute du miel (H):

un régime purement visqueux à H faible, puis un régime gravitationnel quand H

augmente, un régime pendulaire où ont lieu des résonances et enfin à H élevée un

régime purement inertiel.

Il a été également observé que les jets visqueux étaient plus fins que les jets non

Figure 3.7: Fréquence d’enroulement du miel en fonction de la hauteur du jet sur une
surface plane

visqueux [85] .
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• Effet de la tension de surface : La tension de surface (σ∗) est également

connue pour jouer un rôle primordial dans l’étude des jets à cause de la présence

d’une surface libre [89]. La tension de surface permet par exemple d’expliquer

pourquoi un filet d’eau peut se transformer en gouttelettes dans certaines con-

ditions en comparant la surface totale d’un cylindre de liquide (de rayon R et

de longueur L) à la surface totale de n gouttelettes (de rayon r) de volume total

identique :

La conservation du volume nous dit que :πR2L = n.
4

3
πr3 (3.1)

Le rapport des surfaces s’écrit :
Sn

S0
=

n.4πr2

2πRL
=

3R

2r
(3.2)

Ainsi dès que r > 3/2R, il est moins couteux en énergie de surface de séparer la

colonne de fluide en gouttelettes. La tension de surface est également responsable

d’instabilités de surface comme celle de Rayleigh-Plateau où un cylindre de liquide

peut voir sa surface ondulée. En considérant une épaisseur au repos e0 et une

épaisseur perturbée e(z) = e∗ + δe cos(qz), la conservation du volume permet

d’écrire :

Vrepos =

∫∫∫
dzdθrdr = πe2

0L (3.3)

VRP =

∫∫∫
dzdθrdr = 2π

∫
dz(e∗ + δe cos(qz))2/2 (3.4)

= π(e∗)2L + π/2(δe)2L (3.5)

Ainsi nous pouvons écrire que (e∗)2 = e2
0 − (δe)2/2 et sous hypothèse que la

perturbation est petite, ceci se simplifie en e∗ = e0 −(δe)2/(4e0). Ainsi l’épaisseur

moyenne est plus faible dans l’état perturbé. En comparant l’énergie de surface

entre les deux situations sur une longueur d’onde, le calcul mène à :

∆E =
1

4
σ∗ δe2

e0
2πλ(q2e2

0 − 1) (3.6)

C’est-à-dire que toutes les longueurs d’ondes plus grandes que le périmètre

du cylindre de départ entrâınent une diminution de l’énergie. Le système va

néanmoins privilégier une longueur d’onde parmi toutes celles disponibles.

Nous allons dans nos expériences voir les différents impacts de ces paramètres sur les

jets de suspensions concentrées.
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3.1.3 Jet de suspensions très concentrées: pourquoi et comment?

Seuls les jets purement visqueux ou rhéofluidifiants ont été étudiés en détail. En effet

il est très délicat de faire un jet de suspension rhéoepaississante à cause de la facilité

de celle-ci à bloquer dans le conduit. L’idée de ce travail est d’utiliser le jet le plus

simple possible, celui dans un entonnoir avec un diamètre de sortie suffisamment large

pour permettre au jet concentré de s’écouler. On peut ainsi espérer atteindre des

vitesses très supérieures à celles des expériences de Roché et peut-être observer des

phénomènes qui se rapprochent de ceux de Smith, en contrôlant tous les paramètres

physiques comme la pression et la hauteur de chute. Pour ignorer les effets uniquement

dus à la viscosité que nous avons décrits, nous allons faire le maximum pour que le

jet rompe avant d’atteindre une surface. Ainsi nous serons dans les conditions d’étude

d’un jet gravitationnel de suspensions concentrées proche du régime rhéoépaississant.

Nous avons choisi d’étudier l’écoulement d’un fluide à travers un orifice. La principale

difficulté de mener une telle expérience à φ élevée réside dans le fait de permettre à

la suspension de s’écouler sans la bloquer. Nous avons du prendre le parti de laisser

le fluide s’écouler dans un etonnoir sous l’effet de la gravité. La différence de pression

entre le haut et le bas de l’entonnoir ( h = 5.10−2m, c’est-à-dire ∆P = ρgh ≈ 500 Pa)

est suffisamment importante pour permettre l’écoulement tout en étant suffisament

faible pour ne pas bloquer les suspensions les plus concentrées et permettre leur étude.

A faible fraction volumique nous nous attendons à retrouver les résultats issus de la

bibliographie des fluides newtoniens, et à forte fraction volumique les comportements

non-newtoniens risquent d’être exacerbés. L’objectif de cette étude est de réaliser un

diagramme de phase en fraction volumique qui rende compte des différents régimes

d’écoulement gravitationnel dans un entonnoir.
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3.2 Expériences

Dans cette partie nous allons dans un premier temps décrire le protocole expérimental

puis présenter les résultats sous forme d’un diagramme de phase que l’on remonte avec

la fraction volumique φ. Lorsque nos observations sont similaires à celles décrites dans

la bibliographie, nous allons les comparer à celle-ci. Nous nous efforcerons d’être le plus

précis possible dans la description des phénomènes non répertoriés dans la bibliographie,

pour ensuite proposer un modèle le plus complet possible.

3.2.1 Matériels et Méthodes

Pour cette série d’expériences nous avons utilisé des entonnoirs construits à l’aide

d’une imprimante 3D [ref] dont la surface interne est plus lisse que la surface externe

pour limiter les frottements entre la suspension et la matière plastique. L’utilisation

d’une imprimante 3D permet d’obtenir des entonnoirs avec des diamètres de sortie

contrôlés et de changer le diamètre tout en gardant les autres paramètres constants (

hauteur , pente etc..). Nous allons pousser la précision en fraction volumique à 0.2%

près, donc pour garantir la robustesse de nos mesures nous devons éviter l’évaporation

du solvant. Pour cela les expériences seront menées dans une bôıte à gants avec un

taux d’humidité proche de 100%. Le jet sortant de l’entonnoir est filmé à l’aide d’une

caméra rapide enregistrant 500 images par seconde, et la longueur du jet accessible

par la caméra est de 9 cm à compter de la sortie de l’entonnoir.

Les particules utilisées sont des sphères de silice de diamètre 2µm (AngstromSphere

2um Silica Microspheres, Fiber Optic Center), c’est-à-dire à la limite du régime

colloidal. Mais étant donnée la rapidité de nos mesures (moins d’une minute), nous

pouvons considérer que la sédimentation n’a aucun rôle au cours de nos expériences

d’écoulement. Ces billes sont ensuite dispersées dans de l’eau distillée dont le

pH a été ajusté à 8 pour faciliter la redispersion. Selon la fraction volumique la

préparation des échantillons est différente : dans le cas des fractions volumiques

faibles (φ < 50%) l’échantillon est préparé la veille en mélangeant la quantité de

silice et la solution à pH ajusté pour obtenir la fraction volumique cible. Le tout

est ensuite mélangé au vortex et en utilisant une canne à ultrasons jusqu’à obtenir

une solution homogène. Pour les fractions volumiques supérieures à 50%, nous avons

préparé un grand échantillon à φ = 50% et nous prélevons un volume de cette solution

mère et une quantité de poudre à ajouter pour obtenir la fraction volumique ciblée

dans deux tubes distincts. Les différentes tubes sont placés dans la boite à gants

en vue de l’expérience du lendemain lorsque l’humidité aura atteint 100%. Ensuite

avant chaque expérience l’échantillon est préparé, mélangé au vortex et homogénisé
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à la canne à ultrasons. L’ensemble est ensuite versé dans l’entonnoir et le début

de l’expérience se fait lorsque l’on retire le bouchon. Toutes les expériences ont été

faites avec le même volume initial V0 = 10mL pour avoir une pression initiale identique.

Figure 3.8: Gauche: Schéma de l’experience d’écoulement. Droite: Photographie de
la bôıte à gants utilisée lors des expériences

L’optique mise en place est assez simple, le jet de silice très blanc est éclairé par deux

lampes néon et nous imageons le jet sur fond noir, ainsi nous obtenons un très bon

contraste pour nos jets. On utilise uniquement une lentille pour imager le jet ( voir

schéma de la Figure 3.8). La silice diffusant extrêmement bien, nous avons fait le

maximum pour éviter la saturation de la caméra en réduisant le temps d’exposition de

façon à avoir la meilleur image possible et faciliter le traitement d’image ultérieur.

Une fois les images enregistrées il faut alors les traiter. Le traitement d’image

systématique est organisé de la façon suivante :

• Les images en noir et blanc au format .png sont importées sur le logiciel Matlab

et converties sous forme de matrice où l’intensité lumineuse est codée via une

valeur numérique entre 0(noir) et 255(blanc).

• L’image est de largeur la et de longueur l, où la longueur est prise selon la direction

du jet. Nous avons obtenu la trajectoire du jet en cherchant, pour chaque pixel

le long de la longueur, où se situe le maximum d’intensité.

• Pour chaque pixel le long du jet, nous avons déterminé l’épaisseur du jet en

cherchant les pixels d’intensité proche du maximum d’intensité. Nous avons

trouvé qu’expérimentalement un seuil de 80% donne de bons résultats. Ainsi

nous obtenons l’enveloppe à gauche et à droite du jet.
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• Nous avons affiné la trajectoire du jet à partir de l’étude de l’enveloppe (point

précédent) en calculant le milieu de l’enveloppe pour chaque position.

Les différentes étapes de ce traitement d’image sont données dans la Figure 3.9. Ce

Figure 3.9: En haut à gauche: Image brute En haut à droite: Profil d’intensité
en fonction de la position selon une ligne horizontale En bas à gauche: Détection
du centre du jet En bas à droite: Détection du contour du jet

traitement d’image nous permettera de suivre l’évolution de la forme du jet en fonction

de la fraction volumique.
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3.2.2 Les paramètres physico-chimiques dépendants de la fraction vo-

lumique φ

Nous allons effectuer une étude en fraction volumique, mais au cours de l’augmentation

de celle ci il est possible que des paramètres physico-chimiques contrôlant l’expérience

puissent varier.

La densité ρ

Au fur et à mesure que la fraction volumique φ augmente la densité de la suspension va

augmenter à cause de la différence de densité entre l’eau distillée ρeau = 1000kg.m−3

et la silice ρSi = 2000kg.m−3 . La densité de la suspension pour une valeur de φ est

une combinaison linéaire des deux densités présentées ci-dessus.

ρ(φ) = ρeau + φ(ρSi − ρeau) (3.7)

Il faut garder à l’esprit que cela va également augmenter la pression qui est proportion-

nelle à la densité.

La viscosité dynamique η

Comme nous l’avions discuté dans le chapitre 1, la viscosité au repos d’une suspension

augmente avec la fraction volumique φ et diverge au voisinage de φm. Comme dans

le premier chapitre nous allons supposer une loi de Krieger-Dougherty pour estimer

l’évolution de la viscosité avec φ.

η(φ) = η0

(
1 − φ

φm

)− 5

2
φm

(3.8)

Il faut aussi se rappeler que le taux de cisaillement nécessaire pour entrer dans le

régime rhéoépaississant diminue avec la fraction volumique. Il est possible d’atteindre

des viscosités très élevées au cours de nos expériences à cause du rhéoépaississement.

La tension de surface suspension/air σ

Un jet est un écoulement qui présente une surface libre, ainsi la tension de surface

entre la suspension et l’air va jouer un rôle important dans le comportement du jet. La

valeur de la tension de surface entre l’eau et l’air est connue et vaut σe/a = 72mN.m−1.

L’absence de données bibliographiques pour une suspension de silice, nous a

contraint à mesurer expérimentalement l’évolution de la tension de surface σs/a(φ).

La mesure a été effectuée avec un tensiomètre à suspension de goutte (voir Figure 3.10).
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Figure 3.10: Profil d’une goutte d’eau distillée au bout d’une seringue, l’écriture de
l’équilibre d’une tranche horizontale de la goutte entre son poids et la tension de surface
permet de calculer la tension de surface σ

Nous avons effectué la mesure pour des fractions volumiques φ=5%, 10%, 20%, 30%,

40% et 50%. Nous n’avons pas observé de changement significatif de la valeur de la

tension de surface avec la fraction volumique. Ainsi dans la suite de ce chapitre, nous

allons considérer que la tension de surface est constante :

σs/a(φ) = σ∗ = 72mN.m−1 (3.9)

3.2.3 Les nombres adimensionnés pertinents

En règle générale, les études de physique des fluides sont gouvernées par l’utilisation

de nombres adimensionnés qui renseignent sur l’importance relative de deux contribu-

tions. Ces nombres sont évalués en loi d’échelle c’est-à-dire en considérant une vitesse

caractéristique U , une longueur caractéristique a, ainsi que les paramètres physico-

chimiques décrits ci-dessus que sont la densité ρ, la viscosité η ainsi que la tension de

surface σ∗.

• La longueur caractéristique a retenue est le rayon de l’entonnoir.

• La vitesse caractéristique U retenue est la vitesse moyenne de l’écoulement en

sortie de l’entonnoir. Elle a été déduite du temps nécessaire pour vider l’entonnoir

τ en écrivant la relation suivante sur le débit Q = V0/τ = Uπa2.

Le jet s’écoule uniquement sous l’effet de la gravité. Nous pouvons donc lister les 4

forces qui sont potentiellement mises en jeu au cours de l’expérience :

• Les forces inertielles dues à la vitesse non-nulle du jet.

• Les forces visqueuses dues à la viscosité non-nulle de la suspension.

• Les forces dues à la tension de surface.
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• Les forces dues à l’effet de la gravité.

Les vitesses étant élevées nous allons comparer chacune des autres forces à l’inertie, et

ainsi connâıtre leur importance relative.

Le nombre de Reynolds Re

Le nombre de Reynolds permet de comparer le poids relatif des forces inertielles et des

forces visqueuses. Un nombre de Reynolds très grand devant 1 ( Re»1) signifie que l’on

peut ignorer l’effet de la viscosité.

Re =
Inertie

V iscosite
=

ρUa

η
(3.10)

Le nombre de Froude Fr

Le nombre de Froude permet de comparer le poids relatif des forces inertielles et des

forces dues à la gravité. Un nombre de Froude très grand devant 1 ( Fr»1) signifie que

l’on peut ignorer l’effet de la gravité.

Fr =
Inertie

Gravite
=

U2

ga
(3.11)

Le nombre de Weber We

Le nombre de Weber permet de comparer le poids relatif des forces inertielles et des

forces dues à la tension de surface entre la suspension et l’air. Un nombre de Weber

très grand devant 1 (We»1) signifie que l’on peut ignorer l’effet de la tension de surface.

We =
Inertie

Surface
=

ρU2a

σ∗ (3.12)

Ces nombres vont drastiquement changer avec la fraction volumique φ. En effet, étant

donnée la construction de l’expérience qui laisse la suspension s’écouler librement sous

l’effet de la gravité, au fur et à mesure que φ va augmenter la viscosité η va crôıtre et

par conséquent les vitesses U vont diminuer.

Evolution de ces nombres adimensionnés avec la fraction volumique φ

. Comme il a été expliqué précédemment nous avons pu déterminer expérimentalement

les valeurs de σ∗ et de la vitesse U pour toutes nos expériences. Ainsi nous pouvons

estimer les nombres adimensionnés pour toutes nos expériences : il faut garder à l’esprit

que la valeur de la viscosité est seulement déduite d’une loi de Krieger-Dougherty.

Les résultats expérimentaux pour ces nombres adimensionnés sont donnés dans la
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Figure 3.11.

Figure 3.11: Gauche: Mesures expérimentales de Re en fonction de φ. Droite:
Mesures expérimentales de Fr et We en fonction de φ

Nous pouvons observer sur la partie gauche de la Figure 3.11 que le nombre de

Reynolds est très grand devant 1 pour les faibles fractions volumiques puis qu’il

diminue très rapidement pour chuter autour de 10 aux fortes fractions volumiques.

Dans nos calculs, la viscosité η a été déduite au repos et par conséquent n’est

pas valable pour les hautes fractions volumiques puisque nous ne prenons pas en

compte le caractère rhéoépaississant dans cette évaluation du nombre de Reynolds

Re. Néanmoins pour φ < 50% les forces visqueuses sont négligeables devant l’inertie

du jet. Pour les nombres de Froude et de Weber nous pouvons observer qu’avant

φ = 50% ils sont supérieurs à 10 et donc que l’inertie domine, puis ces nombres chutent

brutalement pour devenir plus petits que 1 pour φ > 55%.

Ainsi après ces estimations des nombres adimensionnés pertinents pour nos expériences,

nous pouvons en conclure que :

• Pour φ < 50% nous avons estimé que Re, We et Fr >> 1. L’inertie l’emporte

devant toutes les autres forces mises en jeu, nous sommes dans un régime pure-

ment inertiel. Nous sommes également dans un régime où le rhéoépaississement

est négligeable : on devrait retrouver des résultats proches de ceux de la bilbi-

ographie pour les fluides newtoniens en régime inertiel.
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• Pour φ > 50% nous avons estimé que We et Fr >> 1 et Re > 1. Nous ne

pourrons plus négliger les effets de surface qui risquent de déformer le jet et les

effets de la gravité. En revanche l’inertie et les forces visqueuses sont négligeables.

• Pour φ → φm les forces visqueuses risquent de dominer toutes les autres forces

étant donnée la divergence de la viscosité avec le rhéoépaississement. Nous

sommes dans la gamme de fraction volumique pour laquelle l’estimation des nom-

bres adimensionnés est la moins précise à cause de l’indétermination de la viscosité

réelle, mais également des temps d’expériences plus longs qui rendent l’estimation

de la vitesse U plus compliquée.

3.2.4 Expériences réalisées

Comme nous l’avons vu, pour les fractions volumiques faibles jusqu’à φ < 50% nous

serons dans un régime purement inertiel où peu de modifications sont attendues donc

l’étude en φ se fera par pas de 5%. Puis nous serons de plus en plus précis au fur et à

mesure que l’effet de l’inertie s’estompe : tous les 1% jusqu’à φ = 55%, tous les 0.5%

jusqu’à φ = 57% et enfin tous les 0.25% jusqu’à ce que l’écoulement soit impossible.

Expérimentalement, la suspension s’est arrêtée de s’écouler pour φl = 58%.

3.3 Diagramme de phases

Comme nous l’avons expliqué nous nous attendions à au moins 3 régimes : un régime

purement inertiel/newtonien à faible φ, un régime avec domination des effets de surfaces

et de la gravité et enfin peut-être un régime purement visqueux. En réalité nous

avons observé 4 régimes différents dont un totalement inattendu à très hautes fractions

volumiques.

3.3.1 Régime purement inertiel φ < 50%

Nous avons observé expérimentalement que pour 2% < φ < 50% le comportement du

jet était similaire à celui d’un jet inertiel Newtonien. Ce résultat est cohérent avec

l’estimation des nombres adimensionnés où nous avions montré que pour les mesures

à ces fractions volumiques le terme inertiel dominait tous les autres. L’écoulement de

V0 = 10mL de suspension se fait en environ τ = 2s ce qui donne des vitesses en sortie

d’entonnoir d’environ U ≈ 0.8m.s−1. Un exemple d’image enregistrée dans ce régime

est donné dans la Figure 3.9.

Dans ce régime, très bien décrit dans la bibliographie [90], on observe que le jet s’amincit

au fur et à mesure qu’il s’éloigne de l’orifice de sortie ( voir partie gauche Figure 3.12).
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Dans les calculs suivants, l’unique hypothèse à faire est que le nombre de Reynolds

est très grand devant 1 ce qui a été confirmé expérimentalement. Nous pouvons alors

appliquer le théorème de Bernouilli entre deux points A et B, où A se trouve au niveau

de l’orifice et B et un point quelconque du jet se trouvant à la coordonnée z :

1

2
ρU2

0 + ρgz + PA =
1

2
ρU(z)2 + PB (3.13)

En effectuant une approximation sur la courbure du jet, nous pouvons évaluer les termes

de pression PA = P0 + σ∗/a et PB = P0 + σ∗/r(z), où P0 est la pression ambiante dans

la bôıte et σ∗ la tension de surface air/suspension déterminée expérimentalement. Alors

il est possible de réécrire l’équation(3.13) :

1

2
ρU2

0 + ρgz + σ∗(
1

a
− 1

r(z)
) =

1

2
ρU(z)2 (3.14)

U(z)

U0
=

[
1 +

2g

U2
0

z +
2σ∗

ρU0

(
1

a
− 1

r(z)

)] 1

2

(3.15)

U(z)

U0
=

[
1 +

2

Fr

z

a
+

2

We

(
1 − a

r(z)

)] 1

2

(3.16)

Nous n’avons pas accès expérimentalement aux vitesses partout le long du jet, en re-

vanche il est possible d’avoir accès au rayon tout le long du jet. Il vaut mieux réécrire

l’équation(3.16) en utilisant la conservation du flux πa2U2
0 = πr(z)2U(z)2 :

r(z)

r0
=

[
1 +

2

Fr

z

a
+

2

We

(
1 − a

r(z)

)]− 1

4

(3.17)

On remarque que l’équation(3.17) couple les rayons r(z), néanmoins une rapide

évaluation des termes contrôlés par Froude (Fr) et Weber (We) nous permet de

négliger le terme en We. En effet comme nous l’avons déterminé expérimentalement

We ≈ 10 et étant données les dimensions du jet nous pouvons estimer le terme
2

W e

(
1 − a

r(z)

)
≈ 10−1, alors que pour Fr ≈ 25, nous pouvons estimer que 2

F r
z
a ≈ 1.

Finalement la réécriture de l’équation(3.17) en utilisant cette hypothèse conduit à :

r(z)

r0
=

[
1 +

2

Fr

z

a

]− 1

4

(3.18)

Cette dernière équation est connue sous le nom d’équation de Weishbach [91].En

se servant de l’analyse d’image présentée précédemment nous pouvons déterminer

expérimentalement r(z). Pour améliorer la précision de l’analyse nous allons faire la

moyenne de r(z) sont plusieurs centaines d’images (2 secondes d’expérience permettent

d’obtenir 1000 images).
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Figure 3.12: Gauche: Schéma explicatif du calcul menant à l’équation(3.17) Droite:

Evolution du rapport
(

a
r(z)

)4
en fonction de l’altitude et le fit linéaire associé qui permet

de déterminer Fre

Si l’hypothèse sur l’équation(3.16) menant à l’équation(3.17) est correcte alors la

quantité a4/r(z)4 devrait être linéaire avec la côte z. Cette linéarité a été vérifiée pour

toutes nos expériences, et un exemple est visible dans la Figure 3.12, où nous avons

pu fitter linéairement nos données expérimentales. D’après l’équation(3.17), la pente

associée à ce fit linéaire doit être égale à 2/(Fr.a). Ainsi nous avons deux moyens

d’estimer le nombre de Froude Fr pour une expérience, l’un grâce aux lois d’échelle

(Figure 3.11) que nous appelons (Frt) et l’autre grâce au fit linéaire de la quantité

a4/r(z)4 que nous appelons (Fre). Les valeurs de Fr déduites par ces deux méthodes

sont données dans le tableau 3.1 pour les expériences réalisées à φ=2%, 3%, 5%, 10%,

15% , 20%, 30%, 35%, 40%, 45% et 50%.

φ(%) 2 3 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Frt 26.0 26.0 26.8 27.8 26.3 27.4 29.5 29.0 29.9 29.0 26.9 17.86

Fre 31 35 39 44 31 30 39 30 30 28 33 28

Table 3.1: Mesures de Froude à partir des lois d’échelle (Frt) et de la forme du jet
(Fre) en fonction de φ.

Nous pouvons voir que excepté pour quelques φ il y a une très bonne corrélation entre

les deux méthodes pour déterminer Fr. Nous en déduisons donc que la méthode utilisée

pour fitter la forme du jet est correcte. Ainsi, cela signifie que l’hypothèse Re»1 est

130



CHAPITRE 3. JETS DE SUSPENSIONS CONCENTRÉES

valable et, par conséquent, ce régime est purement inertiel : ni la gravité, ni la tension

de surface ou la viscosité ne joue un rôle prépondérant. Cela a également permis de

tester la robustesse de notre montage expérimental puisque nous avons retrouvé des

résultats issus de la bibliographie ( pour φ = 2% nous pouvons supposer que le fluide

se comporte quasiment comme un fluide newtonien).

3.3.2 Apparition des instabilités de Plateau-Rayleigh 50% < φ < 55%

Pour les fractions volumiques comprises entre 50% < φ < 55% nous avons observé

des instabilités de surface caractéristiques des instabilités de Plateau-Rayleigh (voir

Figure 3.13). Ces instabilités commencent à apparâıtre lorsque les nombres adimen-

sionnés Fr et We chutent brutalement tandis que Re >> 1 d’après la Figure 3.11.

Les nombres de Froude et de Weber varient de l’ordre de 10 au début des instabilités

pour φ = 50% jusqu’à de l’ordre de 1 pour φ = 55%. La chute brutale de ces

deux nombres adimensionnés est logique puisqu’ils varient quadratiquement avec

la vitesse U qui diminue avec la viscosité (et donc avec φ), d’autant plus rapi-

dement que φ est élevée. Dans ce régime nous pouvons supposer que l’inertie, la

tension de surface et la gravité jouent tous un rôle important dans la physique de ce jet.

En supposant une petite perturbation du rayon du jet de type h(z) = h0 + ǫ cos kz,

l’écriture de la conservation du volume total mène à une nouvelle valeur du rayon

moyen du jet perturbé qui est inférieure à celle du jet non perturbé (h̃) = h0 − 4ǫ2/h0

(voir calcul dans l’introduction de cette partie). La différence d’énergie de surface

entre l’état perturbé et l’état initial ∆E = E0ǫ2/(4h2
0)[(kh0)2 − 1] permet d’arriver

à la conclusion de Plateau [92]: seul les modes dont la longueur d’onde λ = 2π/k

sont plus grands que le périmètre du jet ont une énergie négative et sont donc instables.

La tension de surface n’étant plus négligeable devant l’inertie, les modes instables peu-

vent se développer. Certaines perturbations infinitésimales seront amplifiées et avec le

comportement rhéoépaississant de plus en plus important au fur et à mesure que φ aug-

mente, la fréquence de ces perturbations est sucsceptible d’augmenter avec φ à cause des

contraintes plus fortes imposées au jet. Le modèle des instabilités de Plateau-Rayleigh

explique comment ces perturbations infinitésimales peuvent se traduire en l’apparition

d’ondes à la surface du jet ( voir Figure 3.13). Pour écrire le rayon perturbé nous allons

utiliser les notations suivantes :

R̃ = R0 + ǫeωt+ikz (3.19)

Pour la suite de la dérivation plusieurs hypothèses seront nécessaires pour retrou-
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Figure 3.13: Gauche: Photographie caractéristique pour 50% < φ < 55%, à noter les
instabilités en bas du jet Droite: Contour détecté par le traitement d’image (zoom sur
le jet de l’image à gauche)

ver les résultats de Plateau-Rayleigh : l’air ambiant est immobile (ce qui est vrai

expérimentalement) et le fluide est parfaitement incompressible, homogène et non-

visqueux. Nous pouvons déjà faire la remarque qu’étant donnée la fraction volumique il

est fort probable que les deux derniers points ne soient pas vérifiés. Les deux résultats

ci-dessous découlent des équations du mouvement, de la conservation de la masse et des

conditions aux limites entre le jet et l’air. On arrive alors aux deux relations ci-dessous :

ω = −ikU +
√

Ωc (3.20)

Ωc =
σ∗k

ρR2

I1(kR)

I0(kR)
(1 − (kR)2) (3.21)

Les fonctions I0 et I1 sont les deux premières fonctions de Bessel de deuxième espèce et

U est la vitesse du jet, mais dans ce modèle il apparâıt que cela correspond également

à la vitesse de l’onde dans le référentiel du laboratoire. Par conséquent ,suivre un

point d’amplitude maximale de l’onde revient à poser z = Ut,et nous obtenons alors

la relation suivante en injectant les expressions de ω et de z dans l’écriture du rayon
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perturbé :

R̃ = R0 + ǫe
√

Ωct = R0 + ǫe

√
Ωc

U
z (3.22)

On peut donc voir que l’amplitude d’un point d’amplitude maximale A(z) varie expo-

nentiellement avec z :

A(z) = ǫeαz avec α =
Ωc

U
(3.23)

L’idée est de suivre l’évolution d’un point du ventre de l’onde (point d’amplitude max-

imale) au cours du temps par autocorrélation. Ce point est facilement repérable avec

notre traitement d’image puisque c’est un point pour lequel la valeur du rayon est maxi-

male. L’idée est donc de sélectionner une image numérotée i et de regarder une seconde

image numérotée i + ∆i où ∆i > 0. Pour ces deux images nous avons pu extraitre le

profil des rayons ri(z) et ri+∆i(z) où r est la différence entre le rayon et le rayon moyen,

et si nous supposons que l’onde se déplace le long du jet alors il existe une valeur ∆z0

telle que la corrélation entre ri(z) et ri+∆i(z + ∆z0) est maximale. Nous allons donc

regarder la fonction de corrélation suivante :

C∆i(∆z) =
zmax∑

zmin

ri(z)ri+∆i(z + ∆z) (3.24)

La fonction de corrélation a été explicitée de façon discrète puisque nos résultats sont

issues d’une pixelisation. Le résultat d’une de ces fonctions de corrélation est donné

dans la Figure 3.14 et on observe bien l’existence d’une valeur ∆z0 pour laquelle

C∆i(∆z) est maximale. Ainsi connaissant à la fois le pas de temps ∆t0 = ∆i/f0 (f0

est la fréquence d’acquisition des images, ici 500Hz) et le pas de distance ∆z0 nous

pouvons donner une estimation de la vitesse de l’onde en écrivant ∆z0

∆t0 = c.

Expérimentalement, nous avons trouvé que la valeur de c est indépendante de φ (dans

la gamme 50% < φ < 55%) et vaut c ≈ 1, 3m.s−1. D’après le modèle exposé, la vitesse

c de l’onde devrait être égale à celle du jet, or pour nos expériences nous n’avons pas

vérifié la relation c = U . En effet, la vitesse du jet a été estimée à U ≈ 0.6m.s−1, et

donc nous avons des ondes de surface qui se propagent environ 2 fois plus vite que le

jet. Cette différence observée expériementalement peut s’expliquer par le fait que de

nombreuses hypothèses nécessaires au modèle classique pour arriver à la conclusion

que c = U ne sont sûrement pas vérifiées : à haute fraction volumique φ, on ne peut

plus considérer le fluide comme parfaitement homogène ( il peut exister des zones plus

denses et d’autres moins denses voir Figure 3.6) et surtout il n’est plus possible de

considérer la suspension comme non-visqueuse.
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Figure 3.14: Fonction de corrélation C(z) en fonction de la position entre deux images
prises à des instants différents. Sur cette exemple nous pouvons estimer ∆z0 ≈ 12mm

Nous pouvons également regarder comment varie l’amplitude d’un ventre de l’onde en

fonction de la position z. Pour cela, nous avons commencé par calculer r0(z) =< r(z) >

le rayon attendu en l’absence d’onde de surface. Ensuite pour chaque image nous avons

calculé l’écart au rayon moyen |r(z) − r0(z) puis moyenné cette quantité pour une

centaine d’images, pour avoir accès à une constante multiplicative prête à l’amplitude

de l’onde A(z). D’après la théorie expliquée en introduction de cette sous-partie, on

s’attend à ce que A(z) ∝ eαz. C’est ce que nous avons trouvé expérimentalement

comme on peut le voir sur la Figure 3.15 où a été représenté ln(A(z)) = f(z). Par

conséquent, un fit linéaire de cette courbe permet d’estimer le coefficient α. D’après

nos expériences, ce coefficient α évolue avec φ et semble diverger avec φ. Les résultats

sont donnés dans la Figure 3.15

Pour confronter ce résultat à la littérature nous pouvons estimer le coefficient ’théorique’

donné par le modèle α = Ωc

U avec Ωc = σ∗k
ρR2

I1(kR)
I0(kR)(1− (kR)2). Les résultats donnent des

valeurs de α = 40.7m−1 pour k = 327m−1 le vecteur d’onde mesuré expérimentalement

pour φ = 0.51 et α = 46.7m−1 pour k = 556m−1 pour φ = 0.56. Pour R nous avons

estimé le rayon caractéristique de ce régime à 1mm. Comme on peut le voir sur la

Figure 3.15 le modèle ne prévoit pas la divergence de α(φ) observée expérimentalement,

en revanche l’ordre de grandeur de α de l’ordre de quelques dizaines de m−1 est correct.

En conclusion, pour 50% < φ < 55% l’inertie n’est plus largement dominante devant

la tension de surface et la gravité, il en résulte l’apparition d’ondes de surface typiques

des instabilités de Plateau-Rayleigh. Bien que nos observations expérimentales soient
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Figure 3.15: Gauche Logarithme de l’amplitude de l’onde de surface en fonction de le
position z et le fit linéaire associé qui nous renseigne sur le coefficient d’amplification
de l’onde α. Droite: Données expérimentales α(φ)(triangle plein) et c(φ)(carré vide)
en fonction de φ

cohérentes avec les prédictions théoriques pour les fluides classiques, l’amplitude de

l’onde crôıt exponentiellement avec la distance à l’orifice et l’onde se déplace avec le jet,

les estimations numériques de la vitesse de l’onde et de son coefficient d’accroissement

de l’amplitude ne sont pas exactes. Cela s’explique par le fait que certaines hypothèses

fondamentales du modèle ne sont pas valables dans le cadre de nos expériences, en

particulier l’hypothèse de viscosité nulle et du fluide parfaitement homogène.

3.3.3 Phase de dropping 55% < φ < 57%

Comme cela est visible sur la Figure 3.15, le coefficient d’accroissement exponentiel

α de l’amplitude des ondes de surface semble diverger avec φ et dans le même temps

la viscosité elle-même diverge avec φ ce qui entrâıne des perturbations infinitésimales

de plus en plus fréquentes. Si nous considérons que le jet se scinde en gouttes lorsque

l’amplitude de l’onde de surface A(z) devient de l’ordre de grandeur du rayon du jet,

alors il est logique que la divergence de α(φ) donne lieu à des longueurs de jet L de

plus en plus faibles au fur et à mesure que φ augmente. Expérimentalement, nous

avons observé que le jet commence à se scinder en gouttes pour φ = 55%, et l’effet est

de plus en plus visible quand φ augmente, comme on peut le voir sur le cliché de la

Figure 3.16 pris pour φ = 0.56.

Pour déterminer la longueur de rupture, nous utilisons notre protocole de traitement

d’images sur une partie du film et nous recherchons la côte zc à partir de laquelle plus

aucun pixel blanc n’est détectable (un pixel blanc étant codé par une valeur de pixel

de 255, nous considérons le jet comme coupé lorsque le maximum d’intensité à une
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Figure 3.16: Gauche: Photographie caractéristique pour 55% < φ < 57%, à noter les
instabilités en bas du jet qui entâıne la création de gouttes Droite: Contour détecté
par le traitement d’image (zoom sur le jet de l’image de gauche)

cote z n’atteint pas 120). En moyennant ces valeurs nous pouvons estimer la longueur

moyenne de rupture L =< zc >. Comme supposé, la longueur moyenne du jet diminue

rapidement avec φ jusqu’à φ = 0.57 (voir Figure 3.17). Nous pouvons également estimer

L en écrivant que cette longueur correspond à la position pour laquelle l’amplitude de

l’onde est égale au rayon non perturbé r0(z), c’est-à-dire ǫeαL = r0(L). La région du jet

dans laquelle les ruptures se produisent se situe loin de la partie proche de l’entonnoir

pour laquelle le rayon r0 diminue rapidement (L > 2cm). Ainsi en première estimation,

nous pouvons considérer r0 comme constant, et par conséquent on s’attend à ce que

L ∝ α−1. Nous pouvons donc écrire que :

L ∝ 1

α
=

U√
Ωc

= R

√
ρU2R

σ∗

I0(kR)

kRI1(kR)

1

1 − (kR)2
(3.25)

Dans l’expression ci-dessus on reconnait le nombre de Weber We = ρU2R
σ∗

et donc

nous obtenons que L ∝ Rf(kR)
√

We où f(kR) =

√
I0(kR)

kRI1(kR)
1

1−(kR)2 . Sachant

qu’expérimentalement pour 55% < φ < 57% le rayon caractéristique R et le vecteur

d’onde k ne varient pas de façon significative, nous pouvons nous attendre à L ∝
√

We.
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Figure 3.17: Gauche: Hauteur moyenne de rupture L(φ) en fonction de la fraction
volumique pour 55% < φ < 57% Droite: Hauteur moyenne de rupture L(φ) en fonction
de

√
We pour 55% < φ < 57%, la ligne est un fit linéaire.

Il est possible d’observer l’évolution de L en fonction de
√

We sur la Figure 3.17 et nous

vérifions bien la loi L ∝
√

We déduite ci-dessus. Nous avons fitté cette courbe avec une

fonction linéaire et nous avons obtenu une valeur de la pente p = 4, 5.10−2m−1. Pour

k = 370m−1 et R = 1mm le modèle prédit p∗ = 4.10−3m−1 < p. Dans la bibliographie,

Weber [93] donne une formule similaire pour la longueur de rupture :

L

d
= ln

a

δ0

(√
We +

3We

Re

)
(3.26)

Dans le cas ou Re >> We, il est possible de simplifier la formule 3.26 en util-

isant l’approximation ln a
δ0

≈ 12 utilisée par Weber ce qui nous donne une pente

p̃ = 12d ≈ 1, 2.10−2m−1 < p. Là encore l’estimation de la pente est trop faible par

rapport à la valeur expérimentale, ce qui peut être encore une conséquence du fait que

l’hypothèse η = 0 est loin d’être vérifiée.

En conclusion de cette partie du diagramme de phase, nous avons observé que sous

l’effet de la diminution de la vitesse, le jet devenait de plus en plus court lorsque φ

augmente, et que comme l’a montré Weber cette longueur varie en
√

We. L’estimation

de la valeur du coefficient de linéarité entre L et
√

We n’est pas estimable à partir

de notre description probablement parce que la viscosité n’est plus négligeable

contrairement au modèle classique. Cela est cohérent avec l’observation de la vie

quotidienne selon laquelle un filet de miel est plus long qu’un filet d’eau puisque la

viscosité s’oppose à la rupture induite par la tension de surface [94].
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3.3.4 Oscillation tranverse du jet 57% < φ < 58%

Figure 3.18: Gauche: Forme caractéristique du jet lors de la transition à φ = 57.25%
Droite: Forme caractéritique du jet lors d’une phase d’oscillation transverse φ =
57.75%

Nous avons néanmoins vu dans la Figure 3.17 que la longueur de rupture remonte

de façon surprenante quand φ atteint 57.25%. Cela nous amène à la dernière partie

du diagramme de phase pour laquelle le jet s’allonge de nouveau et va subir des

déformations inattendues. Au delà de φc = 57.25% le jet peut redevenir plus long

que la longueur du jet que nous sommes capables d’enregistrer sur la caméra :

nous avons évalué sa longueur maximale avant rupture à environ 12cm. Pour le

jet à φc, il ne rompt plus aussi rapidement que précédemment et commence à se

courber et à subir des oscillations transverses comme nous pouvons le voir sur la

Figure 3.18. En plus de ces déformations du jet, nous avons toujours des vestiges des

instabilités capillaires ( les ’haricots’ visibles sur l’image). Pour φ > φc les instabilités

disparaissent et laissent place à un jet très fin qui parait homogène et qui va osciller

très rapidement. Les oscillations se passent à haute fréquence donc l’utilisation de

la caméra rapide est nécessaire pour l’étude de ce phénomène. Les oscillations de

ce jet de suspension concentrée au voisinage du jamming ont été observées pour

toutes les fractions volumiques testées entre φc et φl = 58% (la fraction volumique

à partir de laquelle la suspension ne peut plus s’écouler par l’entonnoir sans se bloquer).
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Contrairement à nos attentes lorsque nous avons pensé à cette expérience, le jet de

suspension concentrée par un entonnoir ne permet pas d’assister à la rupture solide du

jet. En revanche aux vues des oscillations visibles sur ce jet, nous pouvons supposer

que l’on a atteint le régime décrit par Roché et Smith dans lequel la suspension est

viscoélastique. La viscoélasticité du jet expliquerait pourquoi celui-ci est capable d’être

le vecteur de transport d’une onde transverse. Dans le régime viscoélastique d’un

fluide rhéoépaississant, la coexistence de zones bloquées et fluides peut entrâıner un

blocage local de l’écoulement qui peut ensuite relaxer pour créer une onde susceptible

de se propager.

La vitesse du jet dans ce régime a diminué de façon drastique pour atteindre des

vitesses de l’ordre de 10cm−1 ce qui est environ un ordre de grandeur plus lent qu’au

début du diagramme de phase. Par conséquent, les valeurs de We et Fr sont très

faibles (de l’ordre de 10−2), ce qui signifie que l’inertie ne joue plus aucun rôle. En

revanche l’absence de perturbation en surface est un signe que la viscosité domine

et donc que Re << 1. Notre estimation de Reynolds basée sur la viscosité plateau

et sur une valeur de φm = 0.63 ne donne pas ce résultat, mais comme nous l’avions

déjà discuté les cisaillements sont tels que nous sommes surement dans le régime

rhéoépaississant. Par conséquent, la viscosité est beaucoup plus grande qu’estimée (il

se peut également que φm soit surestimée et donc la divergence soit plus rapide que

prévue).

Sur la photographie à droite sur la Figure 3.18, on peut remarquer que le diamètre du

jet diminue rapidement à la sortie de l’entonnoir pour ensuite atteindre un diamètre

qui parait plus constant. Pour mieux quantifier cette observation, nous avons mesuré

le rayon moyen le long du jet, et le résultat de cette mesure est visible sur le graphique

de gauche de la Figure 3.19. Nous remarquons bien la présence de deux régimes l’un

pour lequel le rayon décrôıt très rapidement avec la distance jusqu’a une distance

dc ≈ 17mm et puis le second pour lequel le rayon s’amincit plus lentement avec la

distance. Les fits linéaires sont là pour aider à la lecture et appuyer cette observation,

nous n’avons aucun modèle prévoyant un amincissement linéaire.

Les oscillations sont très importantes et sont visible à l’oeil nu, néanmoins elles sont

très rapides et leur étude nécessite une fréquence d’acquisition élevée. Pour mieux

rendre compte de l’amplitude des oscillations, nous avons collecté des milliers d’images

et grâce à la méthode exposée précédemment, et nous avons pu extraire la forme du

jet pour chaque image. Ainsi, nous avons pu obtenir l’image visible sur la Figure 3.20,

qui est une représentation de la probabilité que le jet se trouve à une position donnée.
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Figure 3.19: Gauche: Evolution moyenne du rayon avec la distance à l’entonnoir.
Droite: Variance de l’amplitude des oscillations en fonction de la distance à l’entonnoir.

Pour être plus quantitatif, nous avons représenté la variance de la position en fonction

de la distance à l’entonnoir (Figure 3.19) : nous observons là encore 2 régimes, l’un

près de l’entonnoir et l’autre au delà de dc. Plus on s’écarte de l’entonnoir et plus le

jet peut se retrouver très loin de sa position verticale (þg) en l’absence d’oscillation.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.20 l’écartement peut être très important.

Figure 3.20: Gauche: Probabilité de trouver le jet à une position en fonction de la
distance Droite: Exemple d’image où le jet est très décalé par rapport à sa position
’idéale’ (image retournée pour illuster la figure à côté.

C’est une nouvelle preuve de l’existence de contraintes supplémentaires par rapport

à la situation précédente, puisque le jet ne s’écoule plus selon þg mais peut se décaler

140



CHAPITRE 3. JETS DE SUSPENSIONS CONCENTRÉES

par rapport à cet axe. En l’absence de force supplémentaire rien ne peut expliquer ce

décalage. Avant de rentrer dans la modélisation de ce phénomène, nous allons regarder

les vitesses des ondes qui correspondent aux oscillations observées. Pour cela, nous

allons effectuer le traitement d’images suivant :

• Nous commençons par appliquer notre traitement d’image de routine qui nous

permet d’obtenir la trajectoire du jet. Celle-ci est plus complexe à cause des

oscillations qui courbent le jet (Figure3.21).

• A cause de la pixelisation, la courbe précédente est très bruitée, donc nous devons

d’abord lisser la courbe à l’aide de la fonction smooth. Cette fonction permet de

moyenner une valeur par rapport aux points adjacents ( les deux à gauche et à

droite). Nous avons choisi de ne selectionner qu’uniquement 1 point sur 5 le long

du jet, ce qui est largement suffisant pour une analyse précise.

• Nous recherchons ensuite les ventres de l’onde en utilisant la fonction findpeaks

qui permet de trouver les maxima locaux d’une fonction. Ainsi nous sommes ca-

pables de repérer les ventres de l’ondes qui sont les points d’amplitudes maximales

(Figure3.21). A cause du bruit de la courbe de la forme du jet, du à la pixelisation

et malgré le lissage, notre critère pour considérer un point comme un maximum

significatif est que son écart par rapport à la forme du jet non perturbée est d’au

moins 5 pixels.

• Nous avons écrit un programme pour calculer les vitesses de l’onde : pour cela

nous suivons un point d’amplitude maximale en cherchant pour l’image suivante

où se trouve le maximum le plus proche. Si nous sommes capable de le suivre

sur 10 images au moins 8 fois, alors nous estimons sa vitesse en effectuant un fit

linéaire sur la valeur des positions de ce maximum. Nous effectuons ce programme

pour des milliers de maxima trouvées.

Nous avons pu ainsi collecter une centaine de vitesses pour les ondes et ainsi construire

l’histogramme visible sur la Figure 3.22 pour les fractions volumiques φ = 57.5%

et φ = 57.75%. Nous avons observé que la plupart des vitesses sont positives,

c’est-à-dire que l’onde descend le jet, mais la présence de vitesses négatives démontrent

l’existence d’ondes qui remontent le jet. Ces ondes ascendantes ont été observées

expérimentalement lors de la rupture du jet. On peut supposer que l’énergie élastique

stockée par le jet viscoélastique est alors libérée, ce qui peut créer une onde ascendante.

Nous avons remarqué une distribution large de ces vitesses avec néanmoins une vitesse

moyenne de l’ordre de c ≈ 0.2m.s−1. Nous pouvons également voir une forte population

autour de c ≈ 0.5m.s−1 (maxima secondaire) qui correspond à des ondes très rapides.

141



CHAPITRE 3. JETS DE SUSPENSIONS CONCENTRÉES

Figure 3.21: Gauche: Détection de la forme du jet Droite: Détection des ventres de
l’ondes qui parcourt le jet à partir de la forme du jet trouvée à gauche.

Ces observations basées sur un traitement numérique très sensible ont été confirmées

en calculant ’à la main’ des vitesses directement sur des images pour lesquelles nous

avons repéré une onde rapide. Nous avons alors déterminé des vitesses du même ordre

de grandeur. Comme nous l’avions dit en introduction de ce chapitre, les vitesses du

jet dans ce régime sont de l’ordre de 0.1m.s−1 c’est-à-dire que les ondes transverses

qui se propagent le long du jet vont plus vite que le jet lui-même : dans le référentiel

du jet l’onde est progressive.

Nous allons donc faire un bilan sur les principales observations expérimentales :

• Nous avons observé des oscillations transverses le long du jet.

• Le jet ne suit plus forcément l’axe þg. L’écart par rapport à cet axe est d’autant

plus grand que la distance par rapport à l’entonnoir est grande.

• Le jet dans cette partie du diagramme de phase peut se décomposer en deux

parties : l’une près de l’entonnoir où le rayon du jet diminue très rapidement et

l’autre après dc = 17mm où le rayon s’amincit plus lentement.

• Les vitesses de l’onde transverses sont en moyenne plus rapides que celles du jet.

On peut également s’intéresser à la longueur d’onde moyenne des oscillations, pour

cela nous reprenons le traitement d’image précédent avec lequel nous avons trouvé
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Figure 3.22: Histogramme des vitesses détectées par la méthode de suivit des maxima
pour Gauche: φ = 57.5 Droite: φ = 57.75.

la position des maxima pour chaque image. Pour chaque pas de temps, nous avons

gardé les données pour la suite si, et seulement si, les maxima trouvés étaient répartis

logiquement, c’est-à-dire l’un à droite, puis le suivant à gauche etc.. Ensuite nous

avons calculé les différences entre les positions qui sont des estimations de λ/2. Nous

avons pu obtenir une statistique sur la longueur d’onde des ondes transverses qui se

propagent le long de notre jet. Les résultats pour les fractions volumiques φ = 57.5%

et φ = 57.75% sont visibles sur les histogrammes de la Figure 3.23, il faut noter que ce

sont les histogrammes des λ/2. Nous observons un pic bien défini pour λ/2 = 0.02m ie

λ = 4cm.

Figure 3.23: Histogramme des longueurs d’ondes détectées par la méthode de suivit
des maxima pour Gauche: φ = 57.5 Droite: φ = 57.75.

Connaissant la vitesse moyenne des ondes que nous pouvons estimer en ordre de
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grandeur à 4.10−1m.s−1 et la longueur d’onde moyenne que nous avons estimé à

λ = 4.10−2m, alors nous sommes en mesure de donner une estimation pour la période

de oscillations qui est cohérente avec nos observations :

T =
λ

c
= 10−1s (3.27)

Dans la suite, nous allons essayer de modéliser les observations précédentes. Pour cela,

nous allons approximer le jet rhéoépaississant supposé viscoélastique par une corde

excitée transversalement. Nous pouvons justifier cette approche par les résultats que

nous avons déjà mis en lumière. Le jet est plus résistant à la rupture que pour les

fractions volumiques plus faibles et les études détaillées dans la bibliographie ([83]

[72]) ont mentionné l’apparition d’une composante viscoélastique lors de l’écoulement

élongationnel d’une suspension concentrée rhéoépaissante. Le fait que le jet soit

capable de véhiculer des oscillations nous encourage également à suivre le modèle

d’une corde vibrante. Les résultats issus de la Figure 3.19 laissent penser qu’il existe

deux régions distinctes, l’une proche de l’entonnoir où les perturbations sont créées

(par exemple à cause des blocages engendrés par le rhéoépaississement lors du passage

par l’orifice de l’entonnoir et par la coexistence de zones bloquées et fluides) et une

seconde où le rayon et l’amplitude des oscillations sont quasi constants et où les ondes

se propagent le long du jet.

Figure 3.24: Schéma du bilan des forces sur un élément infinitésimal de la corde
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Dans les calculs suivants, nous allons effectuer les bilans mécaniques sur un élement

infinitésimal d’une corde (Figure 3.24). Nous commençons par appliquer la seconde

loi de Newton selon l’axe þOx perpendiculaire à l’écoulement, en utilisant la notation µ

pour la masse linéique de la corde et T la tension de la corde :

µdz
∂2x

∂t2
= T (z + dz) sin(θ(z + dz)) − T (z) sin(θ(z)) (3.28)

En supposant de petites perturbations nous pouvons écrire l’équation précédente, au

premier ordre en θ, sous la forme :

µdz
∂2x

∂t2
= T (z + dz)θ(z + dz) − T (z)θ(z) (3.29)

Nous regardons un élément infinitésimal donc nous allons négliger la variation de la

tension T entre les coordonnées z et z + dz (qui est de l’ordre de µgdz en supposant

que la différence de tension est due à la différence de masse de corde), nous arrivons

alors à l’équation :

µdz
∂2x

∂t2
= T (z)

∂θ

∂z
dz (3.30)

Au premier ordre en θ, nous pouvons utiliser l’égalité suivante θ(z) = tan(θ(z)) = ∂x
∂z ,

et nous obtenons finalement l’équation différentielle suivante :

∂2x

∂t2
=

T (z)

µ

∂2x

∂z2
(3.31)

L’équation (3.31) est une équation de d’Alembert dont la tension T varie lentement

avec l’altitude z ( faible variation de T(z) sur une longueur d’onde). Cette équation

fait apparâıtre une vitesse c telle que :

c =

√
T

µ
(3.32)

Les solutions générales de cette équation sont évidemment des fonctions qui font appa-

raitre la vitesse donnée ci-dessus, c’est-à-dire x(z, t) = f(z − ct) + g(z + ct). Au regard

de l’allure des ondes observées lors de nos expériences (Figure 3.18), il est légitime de

rechercher des solutions de types ondes progressives :

x(z, t) = A cos(ωt − kz) + B cos(ωt + kz + ψ) (3.33)

Tout au long du raisonnement ayant engendré ces calculs, nous nous sommes placés
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dans le référentiel de la corde, c’est-à-dire comme si celle-ci ne bougeait pas. Or,

elle peut parfaitement être en translation rectiligne uniforme dans le référentiel du

laboratoire.

En utilisant l’expression (3.32), et en supposant que la tension est due au poids de

la corde Pc = µLg alors la vitesse déduite du modèle de la propagation d’une onde

sur une corde donne c ≈ √
Lg ≈ 1m.s−1, ce qui est du bon ordre de grandeur par

rapport aux mesures expérimentales des vitesses de l’onde ( nous avons trouvé une

forte population autour de 0.5m.s−1). En conclusion, il semble que le modèle de

propagation de l’onde sur une corde soit un bon moyen pour étudier les phénomènes

que nous avons observé lors d’un jet de suspension concentrée au voisinage de φm.

Nous avons néanmoins une différence d’un facteur 2 entre la vitesse estimée par

l’équation (3.32) et la vitesse expérimentale mesurée. Comme nous l’avons vu sur

les histogrammes et aussi expérimentalement, il y a présence d’ondes qui remontent

le jet et bien qu’elles soient minoritaires, elles ne sont pas négligeables. L’idée de ce

paragraphe est de voir l’onde que nous observons comme la superposition d’une onde

progressive descendant le jet, d’amplitude A1, et d’une onde progressive de même pul-

sation ω et de même nombre d’onde k remontant le jet, d’amplitude A2 < A1. L’onde

résultante est alors la somme de ces deux ondes :

A(x, t) = A1(x, t) + A2(x, t) (3.34)

= A1 cos(ωt − kx) + A2 cos(ωt + kx) (3.35)

= A1 (cos(ωt − kx) + cos(ωt + kx)) + (A2 − A1) cos(ωt + kx) (3.36)

= A1(cos(ωt) cos(kx)) + (A2 − A1) cos(ωt + kx) (3.37)

Nous avons choisi k = 2π/λ où λ = 0.04m et ω = c.k où c = 0.1m.s−1. A chaque pas de

temps égal à la fréquence d’acquisition de la caméra, nous avons déterminé la position

des ventres de l’onde à l’aide du logiciel Matlab et d’un programme adapté. Ainsi,

nous avons accès à la courbe xmax = f(t) et la dérivée de cette courbe nous donne les

vitesses instantanées en fonction du temps. On retrouve les deux cas extrêmes A2 = 0

de l’onde progressive (vitesse constante) et A2 = A1 de l’onde stationnaire (vitesse

nulle en tout point sauf lors du changement d’un ventre à gauche qui devient ventre à

droite qui engendre une vitesse ’infinie’). Dans la partie gauche de la Figure 3.25 nous

avons représenté la vitesse d’un ventre de l’onde en fonction du temps. Evidemment

pour l’onde progressive nous retrouvons une vitesse constante, en revanche lorsque le

ratio A2/A1 augmente les vitesses sont distribuées. La valeur moyenne de la vitesse
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Figure 3.25: Gauche : Calcul numérique de la vitesse du ventre d’une onde décrite
par l’équation 3.37 pour des rapports A2/A1 entre 0 (courbe rouge vitesse constante)
et 0.9 (courbe grise pic très marqué). Droite : Vitesse moyenne au plateau en fonction
du rapport A2/A1. La courbe rouge a été obtenu en excluant les 10 frames avant et
après le pic (donc nous avons gardé 80% des points) la courbe noire en excluant les 15
frames avant et après le pic (60%)

sur une période est quasi constante mais nous voyons apparâıtre un plateau avec

des vitesses faibles, qui sont les plus sensibles à notre algorithme puisque facilement

détectables ( peu de variation rapide). Nous avons estimé les vitesses au plateau

en fonction du rapport A2/A1 et les résultats sont visibles sur la partie droite de la

Figure 3.25. Nous avons donné deux courbes différentes selon que nous considérons

60% ou 80% des points au total pour le calcul de la vitesse moyenne ( on élimine

donc uniquement les points très proches du pic). Nous avons conclu que pour un

ratio A2/A1 ≈ 0.5 la vitesse basse de l’onde est deux fois plus faible que celle de

l’onde progressive simple. Ainsi, en utilisant ce raisonnement basé sur les observations

expérimentales, si nous considèrons que 50% seulement de l’onde générée au niveau de

l’entonnoir est réfléchie en bas du jet, alors cela peut expliquer pourquoi les vitesses

mesurées sont deux fois plus faibles que celles estimées, mais également pourquoi on

observe une large distribution de ces vitesses.

Nous avons également fait des expériences en changeant le diamètre de l’entonnoir.

Dans les images de la Figure 3.26 nous nous sommes placés à une fraction volumique

φ = 57.25% pour laquelle nous avions des gouttes et un jet court pour un diamètre

d’entonnoir d=3mm ( Figure de gauche). Nous avons répété la mesure pour des

diamètres de sortie de 2mm, 4mm, 5mm, 7mm et 10mm. Pour le diamètre d=2mm

nous n’avons pas pu observer de jets (blocage, situation similaire à celle de φ = 58%
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pour le diamètre de 3mm), alors que pour les diamètres plus grands nous avons vu

la présence d’oscillations, sur des jets dont le diamètre est d’autant plus grand que

le diamètre de sortie de l’entonnoir est grand ( voir Figures de droite). L’apparition

d’oscillations pour des diamètres supérieurs peut s’expliquer par le fait que pour tout

autre paramètre égal, augmenter le diamètre de sortie de l’entonnoir va augmenter le

débit et donc la vitesse, ce qui va faire basculer le jet dans le domaine rhéoepaississant

d’autant plus facilement. L’augmentation est néanmoins réduite par le fait que

l’augmentation du diamètre de l’entonnoir réduit également le cisaillement en sortie

de celui-ci. Nous pouvons raisonner en loi d’echelle, en supposant un écoulement

de Poiseuille dans l’entonnoir, la vitesse maximum varie comme v ∝ R2∆P/(Lη)

c’est-à-dire que si une expérience est effectuée en changeant uniquement le rayon alors

v ∝ R2. Alors, par conséquent le taux de cisaillement à la sortie de l’entonnoir peut

s’approximer par γ̇ ≈ v/R ∝ R. Donc dans notre cas, le taux de cisaillement au niveau

de l’etonnoir varie comme le rayon lorsque nous faisons varier ce dernier.

Figure 3.26: Expérience à φ = 57.25% pour des diamètres de sortie de 3, 4, 5, 7 et
10mm de la gauche vers la droite

Ainsi, dans de bonnes conditions expérimentales, il est possible d’observer des oscilla-

tions pour une vaste gamme de diamètres de sortie, d’ailleurs lorsque nous transvasons

nos échantillons d’un récipient à un autre nous observons également ces instabilités sur

le jet en sortie.

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié la réponse d’une suspension de silice à un

écoulement élongationnel. Nous avons pris le parti de construire un diagramme de
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phase en fraction volumique. L’écoulement gravitationnel au travers d’un entonnoir

a permis d’observer 4 régimes d’écoulement différents en fonction de la fraction

volumique. Au fur et à mesure que cette dernière augmente, seuls deux paramètres

physico-chimiques varient : la viscosité augmente alors que la vitesse de l’écoulement

diminue. On passe alors d’un régime purement inertiel à un régime dominé par les

forces visqueuses. Parmi ces 4 régimes d’écoulement, les 3 premiers (à plus faible

fraction volumique), que sont le régime inertiel, le régime présentant des instabilités

de Rayleigh-Plateau et celui des gouttes, présentent des similarités avec les données

de la bibliographie pour des jets de fluides newtoniens. En revanche, le dernier

régime pour φ au voisinage de φm est nouveau et il a été observé pour des suspensions

rhéoépaississantes. Au cours de l’écoulement le jet présente des oscillations transverses,

de fortes amplitudes et de vitesses plus grandes que celle du jet, qui descendent le jet.

Cette observation peut être comprise en se référant aux résultats issus des travaux

de Roché [80] [83] et Smith [72] qui ont montré expérimentalement l’apparition

d’une composante viscoélastique pour une suspension rhéoépaississante cisaillée

élongationellement. La viscoélasticité peut expliquer comment la suspension est

capable de véhiculer des ondes transverses. Roché a également prouvé la coexistence

de zones bloquées et fluides pour un filament fin de suspension rhéoépaississante sous

élongation. Ces hétérogénéités peuvent conduire à des hétérogénéités de contraintes

et de vitesses dans le jet qui peuvent à leur tour générer une onde. Ainsi ces

hétérogénéités de fraction volumique et la viscoélasticité sont capables à la fois de

créer et de transmettre les ondes transverses observées expérimentalement.

Ces ondes transverses sont similaires à celles qui se propagent le long d’une corde

tendue. L’estimation de la célérité associée au modèle de la corde tendue donne le

bon ordre de grandeur mais surestime néanmoins la vitesse que nous avons observée

expérimentalement. Cet écart peut être expliqué par deux hypothèses, la première est

simplement due à une surestimation de la tension du jet, alors que la seconde est basée

sur une fraction non nulle d’ondes réfléchies en bas du jet ( dont certaines sont visibles

expérimentalement). Un modèle a permis d’estimer que 50% d’ondes réfléchies sont

nécessaires pour que la vitesse basse de l’onde visible expérimentalement soit réduite

d’un facteur deux par rapport à l’onde incidente progressive.

Au cours de ces expériences, nous avons mis en lumière les spécificités de l’écoulement

élongationnel d’une suspension concentrée rhéoépaississante. Ces mesures permettent

de sonder des propriétés non accessibles par l’utilisation d’un rhéomètre. De plus, il

est intéressant de remarquer qu’avec ce dispositif expérimental nous n’avons pas été

en mesure d’observer la fracture de la colonne de fluide. Par conséquent il doit être
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plus couteux énergétiquement de fracturer la suspension que de générer et transmettre

des ondes transverses. Ceci est cohérent avec les travaux sur la fracturation de Roché

qui a montré que l’énergie minimale à donner au système rhéoépaississant pour le

fracturer est très supérieure à celle consommée par la fracture elle-même. La plupart

de l’énergie étant dissipée par d’autres phénomènes avant de pouvoir être utilisée pour

la fracture.

Ainsi, l’écoulement élongationnel de telles suspensions présente une physique très

riche : ni purement liquide ni purement solide, elle présente des comportements sous

écoulement s’expliquant à la fois par son coté liquide et son coté solide.
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Au fil de ces trois chapitres, nous avons étudié la rhéologie de suspensions concentrées

de silice. Les expériences qui y sont décrites n’ont pas pour vocation d’être utilisées sur

le terrain pour remplacer les tests classiques comme le test du cône d’Abrams (slump

test). Nos résultats peuvent en revanche être utilisés pour apporter une aide quant à la

formulation des matériaux cimentaires ou encore pour la prédiction de leurs propriétés.

Il est admis que connâıtre les courbes d’écoulement η(γ̇) d’un matériau cimentaire per-

met de déduire la valeur de son slump et de discuter de sa pompabilité etc.. [95] [96], en

se servant de la valeur de la viscosité selon le taux de cisaillement appliqué (Figure 3.27).

Figure 3.27: Lien entre le taux de cisaillement et certains tests pratiqués sur le terrain.

Nous avons prouvé que dans la gamme de fraction volumique φ < 50%, connâıtre les

propriétés rhéologiques de la suspension fine dans laquelle sont ajoutées des particules

plus grosses permet de prédire les propriétés rhéologiques de la nouvelle suspension

créée. En effet, nous avons déterminé les coefficients ηsc et γ̇sc permettant de déduire les

courbes d’écoulement ηφ(γ̇) à partir de la courbe d’écoulement de référence en l’absence

de particule ηφ=0(γ̇). La faisabilité d’un tel rescaling avait déjà été observé dans la bib-

liographie dans le cas de fluide rhéofluidifiant en utilisant l’approximation ηsc = γ̇−1
sc .

Nous avons apporté dans ce travail une correction à ce modèle simple, surtout

significative pour les valeurs de fraction volumique élevées, en montrant l’importance

de la contribution à la contrainte des contacts entre les particules. L’intérêt pratique

de ce travail est la prédiction des propriétés rhéologiques d’un mortier en connaissant

celles de la pâte de ciment de référence et la fraction volumique en sable. L’intêret est

d’autant plus grand qu’il est beaucoup plus facile en pratique de mesurer η(γ̇) pour une
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pâte de ciment que pour un mortier à cause de la présence de particules millimétriques

qui limitent la mesure à des géométries bien précises. La difficulté pour transposer

les résultats issus du système modèle au système réel vient du fait que contrairement

au système modèle, un matériau cimentaire est un fluide à seuil. Des expériences

internes à Sika ont montré qu’il est possible de superposer les courbes rhéologiques

d’un mortier ou d’un béton sur celle de la pâte de ciment qui a été utilisée pour les créer.

Nous nous sommes aussi intéressés à la thixotropie des suspensions concentrées. Nous

avons mis en évidence la compétition entre la floculation et la rupture des agrégats

au cours de la restructuration de la suspension sous écoulement faible après avoir été

fortement cisaillée. Cette compétition, que nous avons étudiée à travers l’évolution

non-monotone du module élastique G’ semble avoir des conséquences importantes sur

la microstructure d’une suspension attractive sous écoulement. Ainsi ces phénomènes

peuvent avoir un rôle non négligeable lorsqu’un matériau cimentaire s’écoule. On

peut par exemple imaginer la situation où un pâte est préparée au mixeur (donc

cisaillée très fortement) puis immédiatement pompée. Elle est à l’origine dans un état

totalement défloculé mais au cours du pompage qui est un cisaillement plus faible que

l’étape de mélange elle est amenée à se restructurer sous écoulement. Par conséquent

il semble compliqué de déterminer l’état de la microstrure à tout instant. La difficulté

est d’autant plus grande pour les matériaux cimentaires, que contrairement à notre

système modèle pour lequel l’unique source de floculation est physique (thixotropie), il

y a aussi une source chimique de floculation à cause de la formation de liaisons rigides

entre les grains. Cette complication engendre des questions supplémentaires : on peut

par exemple se demander jusqu’à quand un matériau réactif peut être cisaillé de telle

sorte que les agrégats puissent se reformer sans pour autant engendrer des fractures

dans le matériau. Cette question de la fracturation d’une pâte a déjà fait l’étude de

quelques travaux comme celui de Mohamed Abdelhaye [97] par exemple.

Finalement, nous avons vu comment les hétérogénéités de fraction volumique d’une

suspension concentrée soumise à un écoulement élongationnel pouvaient générer

de nombreuses instabilités capillaires ou visqueuses. Ces observations ont des

conséquences vis-à-vis des formulations des matériaux soumis à des écoulements

élongationnels comme le spray ou l’impression. En effet, il est primordial de rester

dans un domaine pour lequel le fluide à cisailler n’est pas rhéoépaississant pour

éviter que ces instabilités apparaissent. Nous avons discuté lors de l’introduction

de l’hétérogénéité même d’une poudre de ciment en ce qui concerne la taille ou le

facteur de forme. Par conséquent, on peut s’attendre à d’autant plus d’hétérogénéités

pour une pâte de ciment que pour notre système modèle; or nous avons montré que
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ce sont les hétérogénéités qui sont responsables des instabilités. Ainsi nous pouvons

conclure que la nature même d’une pâte de ciment limite la gamme de concentration

pour laquelle elle peut être utilisée dans le cadre de procédés faisant intervenir des

écoulements élongationnels sans générer ces instabilités. Encore une fois, cela montre

l’importance de connâıtre les propriétés rhéologiques d’une suspension avant de s’en

servir pour d’éventuelles applications.

Au travers de nos sytèmes modèles, nous avons essayé d’améliorer les connaissances

sur la rhéologie des matériaux cimentaires. Malgré la difficulté de prédire leur com-

portement dans toutes les situations à cause de leur complexité physico-chimique, nous

avons réussi à apporter des éléments de réponses permettant de discuter des éventuels

problèmes qu’il est possible de rencontrer en fonction du type de sollicitation auquel

est soumis le matériau. Il reste bien entendu beaucoup de travail à accomplir, en parti-

culier sur la façon de transposer les résultats issus des systèmes modèles pour les pâtes

de ciment.
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