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Role des contacts adhésifs et frottants dans la rhéo-

logie des suspensions non-browniennes

La rhéologie des suspensions est un domaine qui a connu une petite révolution il y a une dizaine
d’années. La mise en évidence de contacts solides entre les particules a permis d’ouvrir la voie a
de nombreux travaux mélant notamment rhéologie et tribologie. La présence de rhéofluidification
dans les suspensions non-browniennes concentrées est un phénomene qui est souvent observé.
L’origine de ce phénomeéne peut étre double, soit il provient de la friction entre les particules qui
varie avec la contrainte soit il provient de la présence d’adhésion. A ce jour, aucune étude n’a
permis de mettre en évidence I'impact de 1’élasticité des particules sur la rhéofluidification de ces
systemes. Dans ce contexte, je propose dans cette these une étude expérimentale de I'impact de
I’élasticité et de la forme des particules sur la rhéofluidification de suspensions non-browniennes
frictionnelles et frictionnelles-adhésives. Je montre ainsi que le comportement des suspensions de
particules molles en absence d’adhésion est comparable a celui des suspensions de sphéres rigides
frictionnelles dans la limite ou la déformation des particules ne peut pas contribuer a I’écoulement.
Si c’est le cas, il semble que le comportement soit piloté par le module d’élasticité et la fraction
volumique. Pour des suspensions de particules cubiques non-adhésives, je montre que la rhéologie
est tres différente de celle de suspensions de spheres, notamment avec 'apparition a basse fraction
volumique d’une forte contribution des contacts. De plus, les fractions volumiques de Jamming
sont tres inférieures a celles de suspensions de spheres rigides. Dans un second temps j’étudie
I'impact de la présence d’élasticité sur des suspensions adhésives de particules molles. Je retrouve
expérimentalement une contrainte caractéristique d’adhésion qui semble cohérente avec la théorie
JKR. De plus, il semble qu’une fois le régime adhésif passé, les suspensions montrent un compor-
tement frictionnel. Enfin, pour chacun des systeémes précédents j’effectue des protocoles d’inver-
sion de cisaillement afin de dissocier la contribution des forces de contact de la contribution des
forces hydrodynamiques. Je confirme ainsi les observations effectuées en protocoles stationnaires.
Je finis ce manuscrit en présentant la premiere observation expérimentale de la relaxation des
forces de contact élastique entre les particules au moment d’une inversion. Cette contribution est
positive du point de vue de I’écoulement et la viscosité présente un appendice au moment de
I'inversion. Celui-ci nous donne acces a certaines grandeurs matériau comme le module d’élasticité

de nos particules.

Mots clés : rhéologie, suspensions non-browniennes, suspensions concentrées, rhéofluidification,

particules molles, friction, adhésion, inversion de cisaillement, particules cubiques



Role of frictional and adhesive contact on non-
Brownian suspension rheology

The rheology of suspensions is an area that underwent a small revolution ten years ago. The
demonstration of solid contacts between the particles has paved the way for numerous studies
combining rheology and tribology in particular. The presence of shear-thinning in concentrated
non-Brownian suspensions is a phenomenon that is often observed. The origin of this phenomenon
can be twofold, either it comes from the friction between the particles which varies with the
stress, or it comes from the presence of adhesion. To date, no study has demonstrated the impact
of particle elasticity on the shear-thinning of these systems. In this context, I propose in this
thesis an experimental study of the impact of elasticity and particle shape on the shear-thinning
of non-Brownian frictional and frictional-adhesive suspensions. I thus show that soft particles
suspension behaviour in the absence of adhesion is comparable to frictional hard-sphere suspen-
sion behaviour in the limit where the deformation of the particles cannot contribute to the flow.
If so, it seems that the behaviour is driven by the modulus of elasticity and the volume fraction.
For suspensions of non-adhesive cubic particles, I show that the rheology is very different from
that of spheres suspensions. Particularly with the appearance at low volume fraction of a strong
contribution from contacts. In addition, the jamming volume fractions are much lower than those
of hard spheres suspensions. Secondly, I study the impact of elasticity on adhesive suspensions
of soft particles. I experimentally find a characteristic adhesion constraint that seems consistent
with JKR's theory. In addition, it appears that once the adhesive regime has passed, the suspen-
sions show frictional behaviour. Finally, for each of the previous systems, I perform shear inver-
sion protocols to dissociate the contribution of contact forces from the contribution of hydrody-
namic forces. I thus confirm the observations made in stationary. I finish this manuscript by
presenting the first experimental observation of the relaxation of the elastic contact forces be-
tween particles upon shear reversal. This contribution is positive from the point of view of flow
and the viscosity shows a relaxation at very short time following the shear reversal. This gives

us access to certain material quantities such as the modulus of elastic particles.

Key words : rheology, non-Brownian suspension, concentrated suspension, shear-thinning, soft

particles, friction, adhesion, shear reversal, cubic particles
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Glossaire

JKR : théorie sur le contact adhésif proposée par Johnson, Kendall et Roberts [1]

PDMS : PolyDimethylSiloxane

DST : Discountinuous Shear Thickening
PMMA : Polymethylmethacrylate

DSC : Differential scanning calorimetry
DMA : Dynamic Mechanical Analysis
SDS: Sodium Dodecyl Sulfate

Grandeurs matériau :

o : contrainte de cisaillement

E : module d’élasticité / module d’Young
G : module de cisaillement

1 : coefficient de friction

,. : coefficient de friction de roulement
Wyiissement - Co€fficient de friction de glissement
v : coefficient de Poisson

Y, : contrainte limite de plastification

Tg : température de transition vitreuse

T, : température de transition vitreuse trouvée par DMA

(e, : quantité de solvant absorbée a I'équilibre par un hydrogel

w;4 : énergie d’adhésion
Fiipr  force d’adhésion

C

, : coefficient de dilatation

R : rayon de la géométrie plan du rhéometre ou de la particule ou de la rugosité

a : rayon de la particule
pps Py + densité des particules, densité du fluide suspendant

Mins + coefficient de friction a force normale infinie

Variables :

M : viscosité

A @ taux de cisaillement

v : déformation

¢y : fraction volumique de solide/particules

h, H : entrefer / gap

T : tenseur des contraintes dii a la partie visqueuse du fluide
€ : déformation

N1, N2 : différences de contraintes normales

XIII



p : pression isostatique
I' : couple de cisaillement
F'ub  force de lubrification

T : temps propagation de la quantité de mouvement

cinetique

T : temps propagation de la quantité de mouvement

mut
7, © viscosité normalisée par la viscosité du fluide suspendant
N : viscosité du fluide suspendant

n*(07), n*(0") : viscosité directement avant et apres inversion
Moins Tmin - Viscosité au minimum lors d’une inversion de cisaillement

MNinit> Mgt - Viscosité directement apres I’appendice lors d'une inversion de cisaillement
[n] : viscosité intrinseque ([n] = 5/2 pour des spheres dures)

Nhydr » Na + composante hydrodynamique de la viscosité

Noontact » N - composante de contact de la viscosité

An :ng - Nyn, amplitude d'une inversion

Q : débit

V' : volume

A : rapport des viscosité (Tomotika, [2])

a, : aire de contact entre particules

0 : profondeur d’indentation

Fy : force normale

F; : force tangentielle

Di : diametre du capillaire interne

De : diametre du capillaire externe

Le : longueur du capillaire externe

¢, : fraction volumique de Jamming prédite par la position des minimums d’inversion

Parameétres de fit:

k : consistance

o, : contrainte seuil d’écoulement

o, : fonction des contraintes seuil d’écoulement

«, : parametre de fit du modele de Maron-Pierce [3]

Ky, Ky : parametre d’Einstein, de Huggins

¢,, : fraction volumique de Jamming d’une suspension (fonction de o ou de p)
dLOPrY  fraction volumique de Jamming prédites par L. Lobry et al. [4]

Ad: by — 0,

o, : fraction volumique critique a partir de laquelle le comportement dune suspension
est différent d'un comportement classique

Miny + coefficient de friction a force normale infinie

L, : force normale limite de plastification

o, : contrainte caractéristique de plastification

C
K, 0e:(0) @ parametre du modele de viscosité dissociée
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Nombres sans dimension :

R_ : nombre de Reynolds

e

S, : nombre de Stokes
P, : nombre de Péclet

e

Na : nombre d’attraction
C

, - nombre capillaire
© : nombre de Shield
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Introduction

Les suspensions sont des fluides complexes formés par ’ajout de particules solides dans
un liquide suspendant. Cette définition tres générale engendre une grande diversité de
suspensions. Elles sont présentes dans beaucoup de problématiques industrielles (cosmé-
tiques, peintures, béton, etc...), médicales (sang, graisse, etc...), du génie civil (transport
de sédiment, éboulement, éruption, etc...) et il est donc nécessaire de bien comprendre
leur rhéologie. La présence d'une phase solide dans une phase liquide rend les écoulements
de ces systemes tres complexes. Les suspensions peuvent étre rhéofluidifianest, rhéoépais-
sissantes, thixotropes et éventuellement présenter un seuil d’écoulement. La compréhen-
sion de ces phénomenes nécessite une bonne connaissance des propriétés physico-chi-
miques des deux constituants (liquide suspendant et particules).

Initialement, les premieres descriptions de ces systemes ont été faites en milieu dilué,
la ou les interactions entre particules n’apparaissent pas encore. Les travaux d’Einstein
[5] ont permis de décrire la variation de la viscosité avec la fraction volumique en milieu
tres dilué. Ensuite, beaucoup plus tard, Batchelor & Green tiennent compte des interac-
tions hydrodynamiques entre particules pour prédire la viscosité en régime semi-dilué [6].
Depuis, a cause de la complexité de ces systemes, aucun travail analytique n’a pu étre
fait dans ce domaine. La viscosité d'une suspension diverge lorsque sa fraction volumique
atteint la fraction volumique de Jamming. La suspension se comporte alors comme un
solide et aucun écoulement n’est permis. Initialement, on pensait que la rhéologie des
suspensions était uniquement contrdlées par les forces d’origine hydrodynamique avec
des forces de lubrification qui empéchent le contact solide. Dans ce cas, seule compte la
géométrie des particules, la viscosité du fluide suspendant et les interactions de type
colloidal. Cependant, tres récemment, de nombreux travaux ont montré la présence de
contacts solides entre les particules au sein d'une suspension [7], [8]. La présence de ces
contacts augmente 'impact de la fraction volumique sur la viscosité des suspensions et
nécessite de tenir compte de nombreux parametres mécaniques et physico-chimiques
comme |’élasticité des particules, leur plasticité et leur adhésion.

La mise en évidence de ces contacts a permis d’ouvrir la voie a de nombreuses re-
cherches notamment sur les effets non-newtoniens dans les suspensions. La contrainte
appliquée durant 1’écoulement d’une suspension aura un impact sur sa viscosité a cause
de la présence de ces contacts. Les forces associées a 1’écoulement pourront entrer en
compétition avec les forces répulsives que subissent des particules, par exemple stabilisées
par des brosses de polymeres ou des charges. Ainsi, quand la contrainte de cisaillement
sera assez grande pour vaincre les forces répulsives, les particules entreront en contact,
ce qui provoquera une forte augmentation de la viscosité [9]. Ce rhéoépaississement est
appelé DST (Discountinuous Shear Thickening) et apparait pour une contrainte carac-
téristique qui décroit comme l'inverse du carré du rayon des particules. Dans notre cas,
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la taille des particules sera assez grande pour considérer que le régime est toujours post-
DST.

Dans ce second régime d’écoulement (post-DST) un phénomeéne intéressant peut se
produire, la rhéofluidification. Elle a été observée pour la premiere fois dans le cas de
suspensions non-adhésives dans I’étude expérimentale d’Acrivos et al. sur des suspensions
concentrées de spheres rigides [10]. Plus tard, une étude expérimentale montrera un lien
direct entre la variation du coefficient de friction entre les particules et la viscosité de la
suspension [11]. Finalement, un modele de rhéofluidification qui tire son origine d’un
modele de friction d’un contact unique permet de tenir compte de la variation du coeffi-
cient de friction avec la force normale pour expliquer la rhéofluidification dans les sus-
pensions non-browniennes de particules frictionnelles rigides [4]. Une seconde origine de
la rhéofluidification est possible : 'adhésion. La présence d’une force attractive luttant
contre la séparation entre les particules engendre une rhéofluidification avec une con-
trainte caractéristique d’adhésion qui dépend des propriétés physico-chimiques des par-
ticules. Tres récemment J.Richards et al. ont proposé un modele de recrutement des
contacts adhésifs selon une contrainte caractéristique d’adhésion [12]. Ce modele permet
d’extraite la contrainte caractéristique d’adhésion.

La compréhension de la rhéologie des suspensions concentrées simples de particules
sphériques rigides s’améliore. Cependant, la majorité des systeémes naturels et industriels
qui dont la rhéologie demanderait d’étre mieux caractérisée sont des systémes de parti-
cules facettées et /ou avec des rigidités variables. Notamment, tout un pan de la rhéologie
industrielle consiste en la manipulation de suspensions de particules déformables. 11
n’existe que tres peu d’études sur I'impact de I'élasticité sur la rhéologie des suspensions.
De méme, la forme des particules peut tres fortement influencer le contact et donc la
viscosité. Notamment, F. Blanc et al. ont montré que les suspensions de particules facet-
tées avaient des similarités avec les suspensions de spheres frictionnelles [13]. Mais ils ont
aussi mis en évidence des différences notamment sur les fractions volumiques de Jamming,
plus faibles pour des suspensions de particules facettées que pour des suspensions de
particules spériques. Dans ce contexte, nous souhaitons ajouter de la complexité aux
suspensions frictionnelles et adhésives classiques de spheres rigides. Pour cela, nous sou-
haitons faire varier le module d’élasticité de particules sphériques frictionnelles et/ou
adhésives afin de caractériser I'impact de la rigidité des particules sur les propriétés des
suspensions. Nous allons aussi faire varier la forme des particules en étudiant des suspen-
sions de cubes frictionnels.
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Dans le 1% chapitre, je propose un résumé de 1’état de I’art sur la rhéologie des suspen-
sions non-browniennes que j'accompagne d’un court résumé de I'état de l'art sur la fa-
brication et la caractérisation de particules. J'oriente cette seconde partie directement
sur le type de fabrication et de caractérisation qui ont un intérét pour notre étude. Dans
le 2®me chapitre, je propose trois études sur des suspensions frictionnelles. Je commence
par présenter mes résultats sur un systeme de spheres frictionnelles d’élasticité controlée
et variable dont les déformations engendrées par le cisaillement sont faibles. Ensuite
j’étudie un systeme tres déformable de particules sphériques d’hydrogel gonflées. Enfin
je présente mes résultats sur des suspensions de cubes frictionnels. Dans le 3*® chapitre,
apres avoir montré la méthode de fabrication millifluidique que j’ai mise en place pour
fabriquer des particules sphériques de PDMS de module d’Young variable, je présente
une étude comparative de trois systemes frictionnels adhésifs. Des suspensions de billes
de PDMS mou, de PDMS plus rigide et de verre afin de pouvoir étudier I'impact du
module d’Young sur le contact adhésif et frictionnel. Finalement, dans le chapitre 4,
j'étudie chacun des systemes présentés précédemment autour d'un protocole commun,
les inversions de cisaillement. Je tente alors de montrer I'impact de 1'élasticité et de
I’adhésion sur la réponse transitoire de la viscosité lors d’une inversion de cisaillement.
Dans un second temps, j'étudie plus en détail la présence d'un appendice au début des
transitoires des systemes élastiques qui correspond a la relaxation des forces de contact.
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Chapitre I. Généralités

1 Généralités sur la rhéologie

1.1 Généralités pour un cisaillement simple

Par opposition a un solide, un fluide est un corps capable de se déformer & volonté afin
d’occuper I'espace en prenant la forme de son contenant. On dit dans ce cas que le fluide
s’écoule. Pour définir les propriétés d’un fluide, on peut commencer par comprendre com-
ment se déforme un solide purement élastique via la loi de Hooke (équation 1).

c=F ¢ (1)

Avec o la contrainte, € la déformation et E le module d’Young

Le module d"Young définit la facilité qu’a le solide a se déformer sous contrainte, plus il
est faible, plus il est facile a déformer. Dans le cas d’un fluide ce n’est plus la déformation
qui est proportionnelle a la contrainte mais le taux de cisaillement. On schématise sur la
Figure 1 un écoulement de cisaillement simple.

Figure 1 - Schéma d'un cisaillement simple
La paroi supérieure se déplace avec une vitesse V et entraine avec elle un fluide. Ceci
crée un gradient de vitesse (ou taux de cisaillement) homogene 4 = V /h. Dans cette

configuration on peut utiliser la formule définissant 1’écoulement d’un fluide:

o= (2)

Avec o la contrainte, n la viscosité dynamique et ~ le taux de cisaillement
Dans le cas ou m est constant, le fluide sera appelé fluide newtonien.

Le concept de taux de cisaillement peut étre généralisé en définissant un taux de cisail-

lement local en tout point du fluide que I'on notera ~(y) = %ﬁ. Celui-ci permet de



définir un tenseur des contraintes o dont les composantes s’écrivent de la fagon sui-

vante.

G4 = n(7) %‘}? (3)

Dans le cas newtonien, o,, est proportionnel au taux de cisaillement par opposition au
cas non-newtonien ou la viscosité est une fonction de celui-ci.

Le tenseur des contraintes ainsi défini, o,; s’applique en tout élément de surface dSj don-
nant ainsi 1’élément de force dF; dans la direction i.

Ce tenseur peut étre séparé en introduisant le fait que le fluide subit une pression hy-
drostatique notée p telle que le tenseur P = - pl, avec I la matrice identité. Ainsi on peut
généraliser ’écriture du tenseur des contraintes équation 4 :

o= 71— pl (4)

T correspondant au tenseur des contraintes dues a la partie visqueuse du fluide.
Expérimentalement lorsque 'on utilise un rhéometre a contrainte imposée on applique
la contrainte o et on mesure la vitesse de déplacement du fluide permettant de trouver
la viscosité 7. Cette expérience est a répéter pour plusieurs valeurs de contrainte/taux
de cisaillement dans le cas d'un fluide non-newtonien.

Les trois grandeurs o, 0, et o, sont appelées contraintes normales. Afin de faire dis-

xx?
paraitre des équations la pression isotrope fixée par 1’écoulement, on préfere parler de

différences de contraintes normales en écrivant :

Nl =0, —0,, =T,, — T (5)
N2 = o0, —0, =7T,, — T

Prenons le cas d'un fluide newtonien, sous cisaillement simple, la diagonale de son tenseur
des contraintes n’est remplie que par la pression isotrope (-p). N1 et N2 sont donc nulles
dans ce cas de figure. Généralisons maintenant 1’écriture du tenseur du gradient de vitesse
D que I'on décompose comme suit :

oV.
i =5y = L T Wi (6)
J
_1(9V; oV, _1(9V; oV,
Avec E;; =35 (Buj + 8uz> et w;; = 3 (Buj - BuZ)

E est la partie symétrique et représente les déformations du bloc de fluide, sa diagonale
est composée des parties représentant les variations de volume. Dans le cas d'un fluide
incompressible les éléments de la diagonale sont nuls. w est la partie antisymétrique du
tenseur, elle est le témoin des rotations des blocs.



Chapitre I. Généralités

Encore une fois on peut prendre I'exemple d'un fluide newtonien et incompressible, ce

qui nous donne 'équation constitutive [14]:
o= 2nE (7)

Appliquons-lui un cisaillement simple, c¢’est-a-dire un gradient de vitesse dans la direction
y par exemple avec V, = ~y. Il se définit par la matrice :

0 % 0\ 1/0 4 0\ {/0 % 0
Ly=(0 0 0]=x(4 0 0)]+s|—% 0 0] =E;+uwy,

1] 2
0 0 O 0 0 O 0 0 O

Cette séparation en deux matrices nous permet de voir le cisaillement comme la super-
position d’un écoulement élongationnel et d’une rotation (ici autour de l'axe z). L’écou-
lement élongationnel crée un axe de compression et un axe de dilatation selon les diago-
nales du plan zy (comme montré sur le schéma ci-dessous).

— ) N\
U/ VAN

En reprenant 1’ équation 4 et 1’ équation 7 on peut en déduire le tenseur des contraintes :

1

—» v 0
o;=|"m —p 0O 9)
0 0O —p

On voit bien que les grandeurs N1 et N2 dans ce cas sont nulles.
Dans le cas plus général d'un fluide non-newtonien, le tenseur des contraintes s’écrit

comme suit pour un écoulement de cisaillement simple :

O-z'j:\ Ty Tyy — P 0 ) (10)



1.2 Glissement aux parois

En rhéologie, une approximation importante qui est faite est le non-glissement aux parois.
Si la paroi se déplace a une vitesse V alors le liquide directement en contact avec elle se
déplace aussi a cette vitesse permettant une continuité (Figure 2). C’est le cas pour la
majorité des fluides dits « simples » avec des molécules de petite taille. Néanmoins pour
des fluides plus complexes comme les suspensions par exemple cette approximation ne
peut pas toujours étre faite. On dit alors qu’il y a glissement aux parois avec Uy, =

V=Viuide, la vitesse de glissement.

Y >
]"_usllp_’:

Figure 2 - Schéma du glissement aux parois dans un cisaillement

T

Dans ce cas on peut alors définir le taux de cisaillement réel tel que :

. V- 2Usli .
N= Tp = P\{app - 2Uslip/H (11)

En faisant varier la taille de I’entrefer de notre expérience, il est ainsi possible de détecter
ce glissement et de le caractériser. Les raisons du glissement dans les fluides complexes
sont multiples et dépendent du systeme étudié. Dans le cas

des suspensions, le glissement aux parois [15] peut s’expliquer
par la structuration des particules (comme montré sur le
schéma ci-contre).

En effet, une suspension concentrée de particules assez mono-
disperses aura tendance a se structurer en strates au niveau
des parois. Cette structuration va créer une diminution no-

table de la viscosité dans la région structurée qui induit une

baisse non négligeable de la viscosité apparente dans cas ou

I’entrefer n’est pas tres grand devant la taille de la partie stratifiée. Le nombre de couche
de particules peut varier mais en moyenne il est de 3-4 couches de particules [16], [17]. 11
faut donc que 'entrefer soit grand devant ce nombre, on choisit souvent un entrefer d’'une
taille d’une vingtaine de particules.
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1.3 Ecoulement plan-plan rotatif

Le but d'un rhéometre est de faire s’écouler un échantillon sur des durées longues avec
des quantités de produit les plus faibles possible. Pour cela on utilise des mouvements
circulaires qui permettent de solliciter en continu un méme échantillon. Dans le cas d'une
géométrie plan-plan, deux parametres géométriques définissent le systéme, l'entrefer (h)
et le rayon de la géométrie (R) (Figure 3). Il s’agit de deux disques coaxiaux avec souvent
le disque du bas fixe (sauf dans le cas d’'un rhéometre contrarotatif) et le disque du haut
mobile. La taille de 'entrefer est facilement modulable et I'ouverture de ce systeme per-
met de consulter en continu I’état de notre échantillon. Cependant, la surface libre créée
a I'extérieur doit impérativement étre maintenue par la capillarité afin d’éviter que ’en-
trefer ne se vide. Il est donc impossible de travailler a des entrefer trop grands (entrefer

L< R

—

typique e < 3 mm).

Figure 3 - Schéma d'un rhéométre plan-plan

Le rhéometre est capable de fixer un taux de cisaillement ou bien une contrainte (défor-
mation imposée, contrainte imposée) et utilise des outils pour mesurer ’autre. Dans notre
cas, le rhéometre utilisé sera un Mars II [Thermofischer| & contrainte imposée. La con-
trainte est fixée par un moteur qui applique un couple précis et des capteurs optiques de
grande précision mesurent le taux de cisaillement.

Le plan-plan permet d’avoir un entrefer de taille identique partout afin d’éviter les effets
de structuration dans les suspensions. Cependant un inconvénient est que dans cette
géométrie, le taux de cisaillement est non homogene. En effet :

Y(r) = % (12)

La plupart des rhéometres indiquent le taux de cisaillement au bord (r=R). Le couple
quant a lui est trouvé en intégrant la contrainte sur toute la géométrie et dans le cas
d’un fluide newtonien on obtient :

™
F:§O'RR4 (13)

En réalité, le rhéometre applique un couple et il va utiliser la contrainte du cas newtonien
pour calculer la viscosité grice au taux de cisaillement mesuré au bord (r=R).

7



Dans le cas non-newtonien, il faudra donc corriger cette contrainte en tenant compte du
taux de cisaillement inhomogene dans l’entrefer. Pour cela on utilise la correction de
Mooney-Rabinovitch :

1dlin(n,,,)

ol = 1+ ——— 14
Nréel napp ( 4d ln(fy(R)) ) ( )
Un autre probléeme récurrent en rhéométrie rotative se produit lorsque 1'on tente des
expériences instationnaires en inversion de cisaillement par exemple. On voit apparaitre
un effet d’inertie au moment de I'inversion de la contrainte qu’il faudra corriger grace au

théoreme du moment cinétique.

d
I d—‘: —I—aw (15)
Le couple ressenti par le matériau sera égal a I' — I ‘fl—‘: et il faudra alors recalculer la

contrainte et la viscosité.
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1.4 Fluides non-newtoniens

Un liquide non-newtonien est un fluide qui ne respecte pas une des regles exposées ci-
dessous :
-Viscosité indépendante du temps de sollicitation
-Viscosité indépendante du taux de cisaillement appliqué
-Différences de contraintes normales toujours nulles

1.4.1 Variation en fonction du taux de cisaillement

Il existe quatre grands types de fluides du point de vue de la variation de leur viscosité

en fonction du taux de cisaillement ou de la contrainte (Figure 4).

T Fluide rhéo-épaississant
0}

Fluide Newtonien

Fluide a seuil Fluide rhéofluidifiant

>o
Y

Figure 4 - Les types de fluide

Les fluides newtoniens, comme dit précédemment, ont une viscosité constante. Les rhéoé-
paississants sont des fluides dont la viscosité augmente a mesure que le taux de cisaille-
ment augmente par opposition aux rhéofluidifiants dont la viscosité diminue en fonction
du taux de cisaillement. Le dernier type de liquide, le fluide a seuil, est défini par une
incapacité a s’écouler si la contrainte appliquée ne dépasse pas une valeur critique appelée
‘seuil d’écoulement’.

La plupart du temps, on peut représenter le comportement d'un fluide non-newtonien
par une loi de Herschel et Bulkley [18] :



oc=o0,+ky" (16)

Dans le cas le plus simple o k =1, 0, =0 et n = 1, on retrouve le fluide newtonien.
Avec k = n et n = 1 le fluide sera appelé un fluide de Bingham.

1.4.2 Variation en fonction du temps (thixotropie)

On appelle effet thixotrope (anti thixotrope), le fait de la diminution (augmentation)
de la viscosité au cours du temps a une contrainte constante. Cet effet instationnaire se
retrouve dans de nombreux liquides complexes et plus généralement dans les suspensions.
Il provient souvent d’un réarrangement de la microstructure au cours du temps mais pas
seulement. Il peut s’agir aussi de 'effet de la sédimentation des particules ou bien de
modification de parametres physicochimiques comme la création de liaisons entre les
grains dans les bétons par exemple. Cette notion trés générique ne constitue pas en elle-
méme une caractéristique, mais est plutot une conséquence d’un phénomene. Il faut alors
réfléchir a son origine.

Beaucoup de phénomeénes sont associés a de la thixotropie comme des effets transitoires
entre deux contraintes dans les suspensions par exemple. Cependant, il semble bon de
définir des limites concretes a ce phénomene.

Dans la suite, lorsque je parlerai de thixotropie, je parlerai uniquement de la variation
des parametres physiques ou chimiques intrinseques a la suspension qui engendrent une
modification de la viscosité.

1.4.3 Fluide a seuil

Un fluide & seuil est un liquide qui ne s’écoule que sous 'application d’une contrainte

supérieure a une contrainte critique que 'on appelle contrainte seuil. Par définition pour
une contrainte inférieure a celle-ci, la viscosité diverge et tend vers l'infini, le liquide ne
s’écoule pas et il est donc considéré comme un solide.
Pour une contrainte supérieure ou égale au seuil d’écoulement, le fluide s’écoule avec une
viscosité finie [19]-[22]. Malgré une définition simple, la mesure du seuil fait débat [23].
On peut parler de deux méthodes au moins. La premiere et la plus simple & comprendre,
consiste a effectuer une expérience de fluage a une contrainte donnée pendant un temps
long afin de permettre au matériau d’atteindre une viscosité stationnaire. On trace alors
la déformation au cours du temps et si celle-ci atteint une valeur constante, le matériau
ne s’écoule plus et la contrainte appliquée est inférieure a la contrainte seuil. Il faut bien
sur balayer plusieurs contraintes pour s’approcher au plus pres de la valeur du seuil.
Une seconde méthode consiste a mesurer G’ et G”” en effectuant une rampe de contrainte
lors d'une expérience d’oscillation afin d’observer a quelle contrainte G’ chute ce qui
indique la fin d’un régime élastique et le début d’un régime visqueux.

10
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1.4.4 Contraintes normales

On appelle contraintes normales les contraintes orientées directement selon les axes
principaux du systeme. On peut donc en définir trois dans un systéme en volume, o4,
049 €t 045. Respectivement 1 représente la direction de la vitesse, 2 celle du gradient de
vitesse et 3 selon la direction de la vorticité.

Les différences de contraintes normales peuvent avoir des conséquences sur les propriétés
d’écoulement. Notamment, dans le cas des polymeres cisaillés par un barreau rotatif
immergé, I'existence d'un N1+2N, (équation 5) positif va engendrer une montée du liquide
le long du barreau (effet Weissenberg). La méme expérience réalisée sur une suspension
va provoquer leffet inverse c’est-a-dire 'effondrement du liquide le long du barreau a
cause de la présence d’'un Ni+2N, négatif.

Ces contraintes sont beaucoup mieux connues dans le cas des polymeres parce qu’elles

jouent un role tres important dans la mise en forme industrielle des matériaux polymeres.

11
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2 Généralités sur la rhéologie des suspensions non-brow-

niennes

2.1 La viscosité et la fraction volumique

Une suspension est un ensemble de particules solides immergées dans un liquide. La
somme de ces deux éléments conduit a des propriétés inattendues a l'interface entre solide
et liquide.

On peut modifier trois choses au moment de la confection d’une suspension, la premiere
étant le fluide suspendant.

Il peut s’agir d’un fluide newtonien, c¢’est le plus souvent le cas dans les recherches fon-
damentales ot ’on essaie de limiter le nombre de parametres libres afin de maximiser la
compréhension. Dans ce cas, la viscosité de ce fluide peut étre changée sans modifier la
viscosité relative de la suspension [24]. Cette proposition n’est vraie que si les deux fluides
suspendants engendrent les mémes propriétés de contact entre les particules. Ainsi on
peut définir la viscosité relative de la suspension n, :

n
Ny =—
0 (17)

Avec n, la viscosité du fluide suspendant et m la viscosité de la suspension.

Cela permet notamment de travailler avec des suspensions plus visqueuses dans le cas ou
I'on veut travailler avec un grand entrefer par exemple ou bien a l'inverse avec des vis-
cosités plus faibles pour faciliter le dégazage.

Le second élément est ’ensemble des particules. Il est possible de faire varier un para-
metre par exemple comme la taille ou bien la forme. Il est aussi possible en changeant le
couple particules/fluide suspendant de changer I'adhésion du systéme et plus générale-
ment les forces colloidales.

Le dernier parametre est la quantité de solide par rapport au liquide c¢’est ce que 'on

__ Volume des particules

appelle la fraction volumique. Elle se note ¢ = Volurac toral et c’est ce parametre

qui gouverne, pour un couple solide/liquide donné, la majorité des propriétés d’écoule-
ment. Notamment, on peut définir une fraction volumique a partir de laquelle la suspen-

sion se comporte comme un solide :

lim 7, = 400
ot ns(dv)

On 'appellera (¢,,) ou encore fraction volumique de Jamming. Celle-ci est trés souvent
une fonction de la contrainte et dépend des parametres physicochimiques de la suspension.

13



On peut maintenant définir quelques fractions volumiques importantes qui permettent
de retracer les différentes avancées de notre domaine :

e &y ~ 0.03 C’est la fraction volumique a partir de laquelle on est obligé de tenir
compte des interactions entre particules. En dessous de cette valeur, la viscosité peut
étre modélisée en ne tenant compte que de I'impact de la présence d’'une particule dans
I'’hydrodynamique du systéme [5]. La viscosité est décrite de fagon analytique et elle vaut

n= 770<1 + 2>5¢v)-

e Oy ~ 0.11l s’agit de la fraction volumique a partir de laquelle il faut tenir
compte des interactions a plus de deux voisins pour bien décrire la viscosité d'une sus-
pension. En dessous de cette fraction volumique on peut utiliser les équations de Batche-
lor qui résolvent les équations d’interaction hydrodynamique a deux voisins ce qui rajoute
des termes d’ordre deux [6], [14]. La viscosité s’écrit alors n = ng(1 + 2,50 + 6,203).
Au-dela de cette fraction volumique, aucune équation analytique n’a permis de décrire
I’évolution de la viscosité. On a alors recours soit a des lois empiriques soit a des simula-
tions numériques pour décrire la variation de 1 avec ¢, .

e Op ~ 0.3 — 0.4 Aux alentours de ces fractions volumiques apparaissent les
premiers amas percolants dans une suspension de spheres rigides non-frictionnelles [25].

e &y~ 0.49 Clest la fraction volumique dite de cristallisation (freezing). C’est
pour éviter ce phénomene que les simulations numériques nécessitent une poly/bidisper-
sité.

¢ d,, ~ 0.55 (random loose packing). C’est la plus petite fraction volumique a

partir de laquelle on peut former un empilement compact de particules [26].

* &, ~ 0.64 (random close packing) C’est I'arrangement aléatoire le plus com-
pact atteint par des spheres rigides monodisperses [27], [28]. C’est la limite (en ¢y,) a
partir de laquelle toute suspension est solide (i.e. ¢,, < 0.64).

¢ b = 0.74 Clest 'empilement cristallin le plus compact possible (organisation

cubique face centrée ou hexagonale compacte).
La prédiction de la viscosité est au coeur des recherches et les modéles analytiques

valables pour de faibles fractions volumiques laissent place a des modeles empiriques a
commencer par celui de Eilers [29]:

_ ¢ ?
0. = (1 050 W(bm)) (18)
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Avec [n] la viscosité intrinseque qui est définie par la formule :

—1
[n] = limy,, % (19)

Ce modele est le premier a prédire la divergence de la viscosité pour des fractions volu-

miques égales a ,,,.

Rapidement par la suite, deux nouveaux modeles empiriques ont été proposés. Le premier,
qui est le modele qui sera le plus utilisé dans cette étude est le modele de Maron-Pierce

3]:
1

TR T (20)

Finalement, un dernier modele tenant compte de la rhéofluidification créé sur la base

de celui de Maron-Pierce est proposé par L. Lobry et al. [4]:

a, (1)

<1 N ¢¢(Vu)>2 -

s (/J’a ¢V) =

Ou p est le coefficient de friction interparticulaire.

Avec :
o0 oo €XD(=XPatan(i)) — exp(—7X?/2)
On = b’ + (B = &) 1 —exp(—mX?/2)

exp(—X“atan(u)) — exp(—nX“/2)
1 — exp(—7nX“/2)

oo =a + (o) — of°)

En utilisant leurs résultats numériques et en fittant leurs données (Figure 5), L. Lobry

et al. proposent pour une suspension de particules sphériques frictionnelles :

b, boe ol g X X
0.7 0.546 1 0.64 2.43 1.85
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Figure 5 - Fonction de fit de o, (p) et ¢, () [L.Lobry et al, JFM, 2019/ [20]
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(b) 10°

Boyer et al. (2011a) PS (¢. = 0.585)

Boyer et al. (2011a) PMMA (¢, = 0.585)
Bonnoit ef al. (2010) (angle = 5°; ¢. = 0.605)
Bonnoit ef al. (2010) (angle =15°; ¢. = 0.605)
Dagois-Bohy et al. (2015) (¢. = 0.59)

Dbouk et al. (2013) (¢. = 0.58)

Ovarlez et al. (2006) (¢.= 0.605)

Zarraga et al. (2000) (¢. = 0.58)

Gallier et al. (2014) (1, = 0; ¢. = 0.65)
Gallier et al. (2014) (1, =0.5; ¢. = 0.61)
Mari et al. (2014) (1, = 0; ¢ = 0.66)

Mari et al. (2014) (i, = 1: ¢.=0.58)

Sierou & Brady (2002) (u, = 0; ¢ = 0.65)
Einstein (1906, 1911): 1 + 5¢/2

Batchelor & Green (1972b): 1 4 5¢/2 + 5¢°
Krieger: (1 — ¢/¢.) ">
Maron-Pierce: (1 — ¢/¢.) >
Eilers: [1 + (5¢/4)/(1 — ¢/$.))*
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Figure 0 - Variation de la viscosité avec la fraction volumique normalisée

Méme si ce modele ne permet pas de retrouver la théorie d’Einstein quand ¢ tend vers
zéro, il permet de trouver facilement ¢, et est sensiblement identique aux autres modeles
quand ¢ tend vers ¢,,,.

Enfin, un dernier modele utilisé en rhéologie est le suivant [30] :

N = (ﬁ )[77]¢m (22)

Le parametre dominant dans ces équations est ¢,, la fraction volumique de blocage. Ex-
périmentalement, il est tres difficile d’accéder directement a ¢, et sa valeur est généra-
lement obtenue en ajustant des données expérimentales avec un des modeles proposés
(équations 18, 20 ou 22).

Finalement, lorsque ’on compare les différents résultats expérimentaux et numériques, il
semblerait que le modele de Maron-Pierce soit un des plus adaptés (Figure 6 tirée de
31)).
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2.2 Le mouvement brownien

Découvert par le botaniste Robert Brown, le mouvement brownien correspond au dé-
placement aléatoire que des particules de petite taille subissent lorsqu’elles sont en sus-
pension dans un liquide. Ce mouvement est provoqué par 'agitation thermique des mo-
lécules de fluide qui crée une pression sur les particules en suspension. On peut définir
un déplacement quadratique moyen non nul qui en résulte. Celui-ci est caractérisé par le
coefficient de diffusion (D) donné par ’équation d’Einstein :

_ KgT
~ 6mna

D (23)

Avec K g la constante de Boltzmann, T la température du fluide, m la viscosité du fluide
et a le rayon de la particule.

On voit ici que pour des particules de grandes tailles on observe peu de diffusion. Pour
classifier les suspensions et séparer celles qui sont browniennes de celles qui ne le sont
pas on écrit le nombre de Péclet (P,) qui compare le temps de diffusion thermique (a2/D)
a celui engendré par la convection (1/7) :

p =1 (24)

Si P, << 1 alors le mouvement brownien prédomine, a l'inverse si P, >> 1, il n'y a
pas de mouvement brownien dans le systeme. Dans tous les cas ou P, > 1000 on dira
que la suspension est non-brownienne. Par la suite, nos particules ayant des tailles ty-
piques de 100 pm les nombres de Péclet mis en jeu seront de I'ordre de Pe = 10'°. Nous
serons donc toujours dans le domaine des suspensions non-browniennes.
L’approximation non-brownienne a des conséquences importantes dans I'étude des sus-
pensions car elle implique qu’un systeme a 'arrét (s’il est iso-dense) ne peut ni recons-
truire ni détruire sa microstructure.
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2.3 L’inertie dans un systéme

Mathématiquement, I'inertie est un concept simple, dans I’équation de Navier-Stokes :

Py (% + V. grad(V)) = —grad(P) + nAV (25)
Avec p; la densité du fluide, V la vitesse de 'écoulement et P la pression.

Le terme py %/ est le terme instationnaire et il sera nul pour un écoulement stationnaire.
Le terme p f<V. gmd(V)) est appelé terme inertiel et dans le cas ou il est négligeable et
que ’écoulement est stationnaire on passe dans un régime dit ‘visqueux’ (i.e. non inertiel)
avec I’équation de Stokes :

grad(P) = nAV (26)

Dans le cas d'un arrét du cisaillement d’une suspension, les forces visqueuses arrétent
instantanément le systeme. De ce fait, ’écoulement d’un fluide newtonien est une sorte
de film que I'on peut passer plus ou moins rapidement en fonction du taux de cisaillement.
Pour caractériser 'inertie d'un systeme, on définit un nombre sans dimension, le nombre

de Reynold (Re), comme suit :

©T (27)

Avec h la taille de 'entrefer.
Dans le cas ou R << 1 le systeme sera considéré non inertiel et il aura les propriétés
énumeérées ci-dessus. Ce nombre ne définit pas a 1’échelle de la particule la présence ou
non d’inertie. Pour ce faire on dispose d’un second nombre sans dimension appelé nombre
de Stokes :
o ;yazpparticule
e 187

Malgré leurs différences, ces deux nombres restent proches et comme souvent les deux
densités sont trés proches, on aura R,> S,. Dans notre cas, R, ~ 107° et S, ~ 107° ce
qui nous permet de réaliser nos expériences dans le cadre d'un régime purement non
inertiel.

Pour finir, I’écoulement n’est pas instantanément propagé dans la totalité de la suspen-
sion au moment de I'application de la contrainte. Afin de connaitre ce temps caractéris-

tique il faut calculer le temps de diffusion de la quantité de mouvement 7,,, = pnﬁ avec

h, la taille de I'entrefer. Ce temps sera, dans notre cas, toujours inférieur & 5. 1073 s.
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2.4 Forces hydrodynamiques

Lorsque Einstein a étudié la modification de viscosité liée a la présence de particules
dans un systeme, il a résolu les équations de I'’hydrodynamique perturbées par une par-
ticule sphérique. Cette présence détourne 1’écoulement et a une portée de I'ordre du
diametre d’une particule. Cette présence augmente la dissipation visqueuse au sein du
systéme et donc contribue a faire croitre la viscosité.

Une interaction bien connue se produit lorsque deux particules s’approchent fortement
et qu’un film mince de fluide les sépare et empéche leur contact, on appelle cela la lubri-
fication. Cette force peut s’écrire, dans le cas du contact entre deux particules [32] :
Flub — —67ma2i (28)
45

Avec 9§ la distance qui sépare les surfaces des deux particules et § leur vitesse d’approche.
Pendant longtemps, on a cru que la lubrification empéchait tout contact physique entre

les particules puisqu’étant proportionnelle a % , elles divergent au moment du contact.

En réalité, celle-ci joue un réle important mais n’empéche pas le contact notamment en
raison de la présence d’aspérités de surface qui permettent le contact tout en maintenant
des forces de lubrification finies.

La plupart des études qui comparent les forces hydrodynamiques aux forces de contact
tendent a montrer que pour des spheres rigides a une fraction volumique de ¢, = 0.4,
on a une contribution identique du contact et de I’hydrodynamique.
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2.5 TForces de friction

La présence de contacts solides a été mise en évidence il y a moins d’une dizaine
d’année par les travaux expérimentaux de F. Blanc et al. et P. Pham et al. [33], [34].
Depuis, de nombreux travaux numériques tenant compte de cette interaction ont montré
que la rhéologie des suspensions concentrées était régie par la présence de ces contacts
[25], [9], [35], [36], [4].

Notamment, sur la figure 9.2 tirée des travaux de S. Gallier on peut voir que la viscosité

Fig. 9.2 - Contribution hydrodynamique ("H") et de contact ("C") a la viscosité relative 7, en
fonction de la fraction volumique et pour des coefficients de frottement p4=0 (en rouge) et uz=0,5
(en bleu). La rugosité réduite vaut E,.ug=5.10‘3. La viscosité a fréquence infinie /_ est également
représentée.

dépend fortement du coefficient de friction (p). Par exemple, pour un systéme non fric-
tionnel (p=0) on voit que la viscosité de contact (n) égale la viscosité hydrodynamique
(ng) pour ¢y ~ 0.5. Alors que dans le cas ot p=0.5, on a no ~ Ny pour ¢y ~ 0.4 .
L’existence de cette dépendance en p ouvre la possibilité a une dépendance en contrainte
de la viscosité. En effet, si on peut montrer que p varie avec la contrainte, la viscosité
devient une fonction de la contrainte.
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2.6 Forces colloidales

Les particules en suspension dans un liquide peuvent interagir les unes avec les autres

par différents biais, mais les seules interactions a longue portée significativement grandes
sont les forces colloidales.
Un cas typique de ces interactions, les forces de Van der Waals, correspondent aux inte-
ractions entre multipoles présents au sein d’une molécule avec d’autres molécules. Celles-
ci permettent de maintenir le principe d’exclusion de Pauli et font donc effet a des échelles
de tailles nanométriques et subnanométriques. Ces forces sont attractives et dépendent
de la constante d’Hamaker des matériaux utilisés et de la distance inter particules.

Un cas particulier d’interactions de Van Der Waals sera présent dans le cas de I'utilisa-
tion de spheres de silicone réticulé par exemple. Il s’agira d’adhésion et non d’attraction.
Dans certains cas, I'immersion d’un solide dans un solvant polaire peut engendrer l'ap-
parition de charges en surface du solide. Ces charges pourront induire des forces de ré-
pulsion entre les particules.

De plus, dans le cas de polymeres, en surface il peut exister des chaines libres appelées
chaines pendantes, celles-ci s’interpénetrent au moment ou les surfaces se touchent ce qui
provoque encore une fois de I'adhésion entre surfaces. Les ordres de grandeur de tailles
se situent autour de quelques nanometres.

Un amalgame fréquent consiste a dire que les suspensions colloidales sont forcément
browniennes. Ceci est faux dans le cas de suspensions de particules de diametre 10pm
par exemple qui peuvent étre colloidales et pourtant non-browniennes.
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2.7 La sédimentation

La sédimentation est le phénomene qui se produit lorsque des particules denses (res-
pectivement peu denses) sont en suspension dans un liquide moins dense (respectivement
plus dense). Les particules vont alors commencer & sédimenter (respectivement crémer)
a moins qu’un cisaillement de la suspension ne vienne les re suspendre. On peut caracté-
riser la vitesse de sédimentation en utilisant la formule de la poussée d’Archimede.

g 9 —rpga

= (29)

Cependant cette vitesse sera fortement modifiée a cause de la présence d’autres particules
dans le systéme ce qui implique une correction de U, via la formule [37] :

U,=U, (1 + 2—?) (30)

Avec ¢ la distance moyenne entre particules. Une prise en compte empirique de 'impact
de la fraction volumique sur cette vitesse est proposée par Richardson et Zaki [38] :

(U) = U, (1 =y )t (31)

On observe ainsi une réduction tres importante de la vitesse de sédimentation au sein du
systeme quand la fraction volumique augmente. Néanmoins, la sédimentation a tres vite
un impact sur la viscosité mesurée et notamment en plan/plan. Il faudra donc tenter de
s’approcher au plus pres de l'iso-densité dans tous nos systémes si 'on veut pouvoir
négliger pleinement la gravité.

Encore une fois il existe un nombre, le nombre de Shields qui permet de comparer la
contrainte appliquée avec la contrainte de la gravité :

g

MR RE (32)

Avec o la contrainte appliquée, p, la densité des particules, p, la densité du fluide et a
la taille caractéristique des particules.
Lorsque le nombre de Shields est tres grand devant 1 on peut considérer que la gravité

n’a aucun impact sur notre systeme.
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2.8 Structuration et glissement aux parois

Les suspensions de particules sphériques lorsqu’elles sont trés monodisperses ont ten-
dance a se structurer en réseau cristallin ce qui provoque une chute de la viscosité res-
sentie par le rhéometre [39], [40]. Pour lutter contre ce probléme, il est préférable de
mélanger deux populations de particules de tailles proches ou d’avoir une distribution de
taille gaussienne dans le cas d’une fabrication directement en laboratoire.

Malgré cela, une structuration aux parois reste présente lorsque la suspension est confinée

Figure 7 - Image de la structuration aux parois d'un

couette cylindrique

dans I'entrefer. Aucune analyse précise de cet impact n’a été réalisée expérimentalement
mais la structuration a été observée en rhéométrie locale dans une géométrie de Couette
[16], [17]. Elle se manifeste par la présence de couches successives au voisinage des parois
du rotor et du stator (Figure 7). Celles-ci peuvent étre présentes dans un nombre variant
de 3 a 6 couches en fonction de la fraction volumique notamment. Néanmoins I'impact
de ces couches sur la viscosité a été mis en évidence par des travaux numériques qui
montrent une diminution de la viscosité quand la suspension est confinée [41]. Toutes les
parties structurées contribuent a une baisse de la viscosité. Dans I'idéal, ’entrefer devrait
étre infini afin de faire disparaitre la contribution des couches. Dans nos études, il faudra
donc veiller a ce que la distribution de taille des particules soit assez large et surtout que
la taille de I'entrefer soit assez grande devant la taille de nos particules. On estime que
la taille de I'entrefer doit étre d’au moins 15 ou 20 diametres de particule si 'on veut
pouvoir négliger cet effet. Une méthode pour vérifier la plage d’entrefer sur laquelle on
peut travailler consiste en I'étude de la variation de la viscosité mesurée avec ’entrefer.
Lorsque celui-ci devient trop faible, on observe une chute de la viscosité.
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2.9 Effets non-newtoniens dans les suspensions

Les effets non-newtoniens présentés précédemment (Thixotropie, Rhéofluidification,
Seuil, Différences de contraintes normales) sont présents dans la rhéologie des suspensions
non-browniennes. Le phénomeéne le plus important pour nous est la rhéofluidification.
C’est cette propriété que je chercherai a expliquer tout au long de mes travaux. Je com-
mencerai donc cette partie en décrivant la Thixotropie, les Différences de contraintes
normales et 'apparition de Seuil. Puis je détaillerai plus en profondeur le phénomeéne de

rhéofluidification dans les suspensions non-browniennes.

Dans cette étude, nous n’appellerons thixotropie, que les variations de propriétés phy-
sico-chimiques avec le temps. Cependant, un effet instationnaire parfois appelé thixotro-
pie apparait dans la majorité des suspensions lorsque 1’on applique une contrainte. La
viscosité stationnaire n’est atteinte qu’a partir d’'une déformation caractéristique permet-
tant le réarrangement de la microstructure [33], [42], [43]. Du point de vue de 'opérateur
ce réarrangement prend un certain temps (proportionnel a la viscosité et inversement
proportionnel & la contrainte) qui peut lui aussi s’apparenter a de la thixotropie. Cet
effet mal connu et surtout mal défini, oblige a appliquer des créneaux de contrainte plutot
qu’a travailler en balayage continu de contrainte. Le plateau de contrainte permet d’étre
stir d’avoir atteint 1’état stationnaire au moment de la prise de mesure ou de la réalisation
d’une expérience d’inversion par exemple. La thixotropie, comme tous les effets de mi-

crostructure, est mal connue.
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Dans le cas des suspensions, il existe une anisotropie de la fonction de distribution de
paire [44]. Celle-ci est due a un alignement des particules selon ’axe de compression (par
opposition, un délaissement des axes de dilatation est observé). Dans ce cas, N1 et N2
(les différences de contraintes normales) sont possiblement non nulles et on peut ainsi
observer des effets physiques inattendus comme I'effet Weissenberg. Les signes des diffé-
rences de contraintes normales ont un aspect important dans ces effets et malgré beau-
coup d’études sur le sujet, certains résultats ne font pas 'unanimité (Figure 8 tirée de
Guazelli et al, Reviews, 2018). N1 est considérée positive pour les polymeéres mais pour
les suspensions le débat fait rage et la communauté méme si elle s’accorde a dire que N1
est proche de zéro, ne s’harmonise pas sur le signe exact de celle-ci. Certains la mesurent
négative [45]-[47], d’autres positive [48] et d’autres la voient nulle ou proche de zéro [49],
[50].

Quant a N2, elle est négative pour les suspensions [48], [25]. C’est ce signe négatif qui
explique que dans les suspensions on observe un effet anti-Weissenberg (le liquide plonge
au contact du barreau).
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Un autre point tres important est a noter. Les seuils d’écoulement ont de multiples
définitions et sont parfois considérés comme une particularité unique des systemes col-
loidaux (attractifs par exemple) [51], [52] ou comme une variable dépendante de I’histoire
du matériau [53], [22], [21], [54].

Dans notre étude on définit le seuil d’écoulement en définissant la fraction volumique de
Jamming en fonction de la contrainte o¢,, (o) [35].

Si ¢,,(0) est une constante, on ne peut pas définir de seuil de contrainte dans la sus-
pension : soit elle s’écoule toujours si ¢ < ¢,, soit elle ne s'écoule jamais si ¢ > ¢,,. En
revanche, pour les suspensions qui présentent une variation de \phi_m avec la contrainte,
il existe des valeurs de phi qui correspondent a un état bloqué de la suspension pour
certaines valeurs de la contrainte et a un état non bloqué pour d'autres valeurs. Ainsi en
inversant la courbe ¢, (o), il est possible d'obtenir la variation de la contrainte seuil avec
la fraction volumique : o,(¢). Nous détaillons cette idée dans la suite en prenant comme
exemple une suspension rhéofluidifiante. Pour observer la rhéofluidification, , on peut
tracer un rhéogramme et observer la variation de la viscosité avec la contrainte. Une
autre possibilité est de tracer la fonction ¢,, (o) qui peut étre considérée comme la carte
d’identité dune suspension.

Pour tenir compte de ces variations avec o, il faut donc induire une dépendance en con-
trainte dans le modele empirique de Maron-Pierce (24). On redéfinira alors cette formule
de la fagon la plus générale possible :

ns(07¢v) = <1_J¢_V>2 (33)

Si cette fonction est constante (absence de rhéofluidification ou rhéoépaississement) les
suspensions pour lesquelles ¢, < ¢,, présentent un écoulement newtonien et ne s’écou-
lent pas quand ¢ > o,,.

En revanche dans le cas ou la fonction ¢,, (o) varie, il y aura trois cas a distinguer dont
des exemples sont présentés Figure 9.

-Le cas ou Vo | &, < ¢,,(0), alors la suspension s’écoulera toujours (¢, ).

-Le cas ou Vo | ¢y, > ¢,,(0), alors la suspension ne s’écoulera jamais (o).
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-Et enfin le cas intermédiaire (¢,) ou 3 o, | ¢,,(0,) = ¢y, alors, il faudra considérer la
contrainte a laquelle on cisaille la suspension. Si la contrainte est choisie tel que o <

o, alors la suspension ne s’écoulera pas. En revanche si o > o, la suspension s’écoulera
avec une viscosité variable en fonction de la contrainte (n,(o)). La valeur o, sera alors

considérée comme la contrainte seuil d’écoulement de la suspension.

¢)m
¢rcp ¢rcp

¢rlp ¢rlp e

Figure 9 - Exemple de l'impact de ¢,, (o) sur I'écoulement

Cette définition implique une correspondance entre la fonction ¢,, (o) définissant les frac-
tions volumiques de Jamming & une contrainte donnée et la fonction o.(¢) définissant
les contraintes seuil d’écoulement d’une suspension a une fraction volumique donnée. On
pourra écrire cette correspondance de la facon suivante

O (0) = 0.1 (0) (34)

Maintenant que nous avons défini les conséquences de la présence de rhéofluidification
dans les suspensions non-browniennes concentrées, il faut désormais discuter des origines
physiques de ce phénomene. Elles peuvent étre doubles, soit ce phénomene provient de
la variation du coefficient de friction interparticulaire avec la contrainte. Soit il provient
de la présence d’adhésion qui va engendrer une contrainte caractéristique d’adhésion qui
régira le passage d’'un régime adhésif (présence de clusters, etc..) vers un régime non
adhésif.

Souvent, les deux phénomenes sont présents dans les systémes mais si un des deux est
prépondérant, il masquera 'autre.
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2.9.1 Rhéofluidification: Origine frictionnelle

Dans les suspensions de spheres rigides non-adhésives et non-colloidales la rhéofluidifi-
cation est encore un sujet de débat pour une grande partie de la communauté qui consi-
dere celles-ci comme newtoniennes et donc ne s’intéresse pas a faire varier la contrainte.
En utilisant en parallele des mesures de viscosité leur permettant d’obtenir ¢, (o) et des
mesures AFM de friction qui permettent I'acces a (o), Chatté et al., montrent un lien
direct entre rhéofluidification et diminution du coefficient de friction [11].

Afin de caractériser 1’évolution de la viscosité avec la contrainte, il est nécessaire de
comprendre d’abord comment p varie avec celle-ci. On peut pour cela commencer par
décrire simplement 1’évolution de p en fonction du régime du contact. Dans un régime
élastique la théorie du contact de Hertz (equ. 35) prédit que l'aire de contact (a,) entre

deux particules sera dépendante de la force normale appliquée (Fy) telle que a, o F i,/ 3
a, = (37/8 % (1 —12)/E % R xFy)*/? (35)

Avec v le coefficient de Poisson, E le module d’Young, R le rayon des sphéres et Fy la force
normale. Or la force tangentielle est telle que F,oca, on peut donc écrire
w=Fp/FyxF ]\_,1/ ®. Donc, dans un mono-contact élastique, le coefficient de friction
décroit avec la force normale.

Lorsque la force normale dépasse une certaine valeur (appelée L, ou force normale limite
de plastification), le contact devient plastique et on a alors a, o< Fy ce qui implique que
i devient constant.

Dans un régime élastique on a donc p o< F' ]:,1/ % ot dans un régime plastique on a 1 cons-

tant.

Un modele de friction qui tient compte de ces deux régimes est proposé par V.Brizmer
[55]:

0.35

Avec p;, ¢ le coefficient de friction macroscopique atteint lorsque la force normale est

grande. L’évolution de cette fonction avec i—fz pour p;, s = 0.27 est tracée en Figure 10.

On peut voir que pour Fyy << L_ (i.e. régime élastique), p oc Fiy%3% ce qui s’approche
de ce qui est attendu par le contact de Hertz.
De plus dans le cas ou Fyy >> L., p tend vers y,;,, comme attendu dans un régime

plastique.
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Figure 10 - Coelficient de friction en fonction de la force normale de contact

Récemment dans leur étude numérique L. Lobry et al. réalisent des simulations avec la
loi constitutive de friction de Brizmer et proposent un modeéle expliquant la rhéofluidifi-
cation par la variation du coefficient de friction microscopique entre les particules. Ils
réalisent une étude expérimentale et font ensuite un parallele entre leurs résultats numé-
riques et expérimentaux en injectant dans la loi de friction les données matériau de leurs
suspensions [4].

Afin de relier contrainte et force normale, les auteurs réalisent des simulations a p cons-
tant afin de mesurer n,(p, ¢y, ). Ensuite ils réalisent des simulations a contrainte imposée
pour plusieurs contraintes. Ils mesurent grace a cela le coefficient de friction moyen de
I’ensemble des contacts pour plusieurs valeurs de la contrainte. Ils comparent ces données
avec la fonction p(o) (equ. 37 avec ju,, r = 0.27) correspondant au meilleur fit de I'équa-
tion (21) avec les données de m(p, &y, ) obtenues dans les simulations a p constant. La
comparaison montre un bon accord entre la moyenne des coefficients de friction a une
contrainte donnée et la fonction (37) qui représente le n effectif ressenti par la suspension.

6moa’
1.69L,

p= fhing Oth((Hip g )™%) (37)

A ce stade de ’étude on peut prédire la variation du coefficient de friction avec la force
normale comme montré en Figure 10. Cette transition entre régime élastique et plastique
se produit selon une force caractéristique L. qui dépend des grandeurs physiques du ma-
tériau selon la formule (39).
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Chapitre I. Généralités

B L¢3

v (2h,(1 — 1/2)>2Y°

L i

== (38)

Avec v le coefficient de Poisson, C), = 1.234 4+ 1.256v, L, = 8.88v — 10.13(v2 + 0.089),
h, la hauteur des rugosités et enfin Y, la contrainte critique de plasticité et E le module
d’Young.

Donc L, donne une échelle de contrainte (o, = L_./67a?), si 0 > o, =régime newtonien,
si 0 < 0, =régime rhéofluidifiant.

Dans ce modeéle numérique, la fonction ¢,, (o) € [0.546;0.7], si le systeme que 1'on étudie
a des valeurs de ¢,,(0) qui sortent de cet intervalle, le modele de L. Lobry ne pourra pas
étre appliqué. Cependant, cela veut possiblement dire que les causes de la rhéofluidifica-
tion du systeme en question ne sont pas uniquement frictionnelles.

Un second effet de la présence de contacts dans les suspensions a lieu pour des contraintes
qui, pour nos tailles de particules, sont tres faibles. Il s’agit du Discountinuous Shear
Thickening (DST) [9] qui se produit lorsque les contraintes de cisaillement permettent la

mise en contact de deux particules. Cela engendre une augmentation de la viscosité.

Cependant dans toutes nos études, nous serons dans des cas ou la DST sera passée depuis

plusieurs décades de contraintes et nous n’y aurons donc jamais acces.
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2.9.2 Rhéofluidification: Origine adhésive

Une seconde origine possible a la présence de rhéofluidification dans des suspensions
non-browniennes est la présence d’adhésion entre les particules. En effet, la présence
d’une force normale qui lutte contre la séparation des particules au moment d'un contact
peut engendrer la complexification de la microstructure. Notamment, les interactions
peuvent provoquer la création de clusters de tailles variables.

Un cisaillement permet de lutter contre cette force d’adhésion et de détruire les clusters.
A Tinverse, une diminution de la contrainte permettra la recréation de nouveaux clusters
et engendrera donc l'augmentation de la viscosité.

¢77l
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Figure 11 - Exmple de ¢,,(0) pour une suspension adhésive

La fonction ¢,, (o) prend une tendance identique au cas frictionnel avec simplement

des différences sur les valeurs extrémes ¢,,(0) = ¢,;, pour adhesion loose packing et

alp
¢, (+00) = ¢, pour découler sur un régime frictionnel une fois I'adhésion passée. Une
récente étude suggere 'assimilation de 'effet de I'adhésion a de la friction de roulement
[12]. Les auteurs de cette étude proposent un modele rhéologique (équation 39) avec une

contrainte caractéristique d’adhésion o,.

g g

Om(@) = (1= (#)) g, + ¢ (39, (39)

Ce modele donne en quelque sorte la transition de population entre contacts tous adhésifs
et contacts tous frictionnels selon une contrainte caractéristique. On peut facilement faire
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le parallele avec le modele expliquant la DST proposé par Wyart et Cates qui propose
un recrutement des contacts autour d’une contrainte caractéristique [56].

Un parametre important est ¢, que I'on peut comparer expérimentalement a la frac-

alp
tion volumique du sédiment obtenu lorsqu’on introduit des particules adhésives dans un
bain et qu’on les laisse sédimenter avec une vitesse quasiment nulle [57], [58].

Une forme caractéristique apparait a basse contrainte, on observe une fraction volu-
mique a partir de laquelle la suspension cesse de s’écouler. Cette forme est identique au
cas frictionnel et implique donc un plateau newtonien a basses contraintes pour toute
suspension de fraction volumique inférieure a ¢,
En utilisant ce modele nous sommes capables de remonter a la contrainte caractéristique
d’adhésion que nous pourrons comparer a celle prédite par la théorie JKR (voir chapitre

1.2).
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2.10 Inversion de cisaillement et effets instationnaires

Jusqu’a présent, toutes les expériences de mesure présentées étaient des mesures sta-
tionnaires de viscosité. Cependant, il est possible d’interroger la microstructure directe-
ment par une étude des inversions de cisaillement.
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Figure 12 - Schéma de la modification de la microstructure par l'inversion

Dans ce type d’expérience, la suspension est cisaillée avec une certaine contrainte puis la
contrainte est inversée (Figure 12). La suspension était jusqu’alors structurée majoritai-
rement selon 'axe de compression du cisaillement qui devient brutalement un axe de

dilatation. Les particules commencent donc a se séparer. A cet instant la contribution

des forces de contact a la séparation des par- 16F i (s ) - - ' ' 77' s
ticules est positive du point de vue de ’écou- I o= SERAh
lement (passage de n*(07) a n*(07)) formant b

ainsi ce que l'on appellera 'appendice. 12}

Ensuite les forces élastiques de contact finis- 10 o :

sent de relaxer (n3,;) et la viscosité baisse 7o 8l Minit :

doucement jusqu'a m;,.., qui est le point ou ns.. E

la microstructure est la plus isotrope. La vis- 8 : E

cosité remonte ensuite progressivement au ar 77290+) i E . ”n‘:vm 1
fur et & mesure que se reforme la microstruc- ol : : k)

ture (Figure 13)[35]. Grace a cela on peut sé- al . B E Ll
parer la viscosité hydrodynamique et la vis- = 0 1 2 3 R S 6 7

in 0. t
cosité de contact et trouver la déformation v §0.5 v

Figure 13 - Détails de l'effet de l'inversion sur la viscosité
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caractéristique nécessaire a la destruction et a la reformation du réseau de contact.

En effet, au plus bas de la courbe d’inversion (Figure 13) la microstructure est détruite
et en ce point la viscosité perdue (n*(0~) — m2,,,) représente 85% de la viscosité de
contact pour des suspensions frictionnelles [35].

Il semble possible de tracer pour des particules non attractives (interaction a distance),
non répulsives et non adhésives (i.e. purement frictionnelles), une courbe universelle de
cette contribution lorsque 'on trace la proportion de viscosité de contact en fonction du
ratio ¢/¢,, (Figure 14) [13]. Cette découverte a son importance puisqu’elle permet de
prédire la fonction ¢, (o) d’'un systeme en réalisant uniquement des inversions a une
fraction volumique donnée. On verra
par la suite que pour des systémes com-

plexes adhésifs comme nos suspensions
de billes de PDMS, la courbe universelle 0.8 1
ne sera plus respectée que pour des con-
traintes assez grandes permettant de né-

gliger ’adhésion. /
0.2

o

Tls —Nmin
N

= S

= (=2

! 1
-
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(1)/([),”

Figure 14 - Courbe universelle pour les suspensions

Irictionnelles
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Chapitre I. Généralités

3 Généralités sur la fabrication de particules

Notre projet est de faire varier les propriétés mécaniques des particules utilisées dans
nos suspensions afin de comparer I'impact de ces caractéristiques sur la rhéologie. Il nous
faudra donc fabriquer nos propres particules pour controler leurs propriétés. Cela néces-
site la mise en place d’un systeme de fabrication facile d’'utilisation et performant.

En effet, pour réaliser une étude complete il sera nécessaire d’étre en possession dune
dizaine de centimetres cube de particules (i.e. une dizaine de grammes). Nous devons
donc nous tourner vers un processus micro ou milli fluidique appliqué sur un matériau
facilement malléable.

Les matériaux les plus facilement modifiables a notre disposition restent les polymeres.
Il s’agit d'un assemblage d’un grand nombre de molécules, appelées monomeres, formant
une longue chaine. Le processus de raccordement des monomeres s’appelle la polyméri-
sation et s’effectue en bulk en reliant les monomeres les uns aux autres par un processus
de réaction chimique. Ensuite, les polymeéres créés forment un réseau caractérisé par sa
viscosité et/ou élasticité.

Deux possibilités s’offrent a nous si I’on veut solidifier cette solution de polymere. Nous
pouvons descendre la température en dessous de la température de transition vitreuse
(Tg) afin de créer un gel physique qui cesse de bouger par manque d’énergie thermique.
Ce processus est réversible et non-destructif mais ce type de matériau est moins résistant
dans le temps et plus sensible aux solvants (pour des lavages par exemple). Enfin dans
ce cas de figure, les polymeres sont libres et forment des brosses en surface ce qui a pour
effet de favoriser une adhésion forte entre les particules [59]

Les polymeres linéaires ont deux bouts de chaine a leurs extrémités, par 'ajout d’un
composé, il est possible de les lier chimiquement. Ce processus s’appelle la réticulation et
permet de créer des réseaux interconnectés de polymeres. Ces réseaux sont solides et on
peut faire varier le taux de réticulation pour en modifier les propriétés. Cette réaction
est souvent catalysée car le contact de deux bouts de chaine est un évenement rare et
donc les réactions sont initialement lentes. Finalement, les matériaux créés sont résistants
et fiables dans le temps. Leur résistance aux solvants permet de multiples lavages ce qui
permet de réutiliser les échantillons.

37



3.1 Choix du matériau

Dans notre étude, 1'objectif est la confection de particules sphériques, de faible module
d’Young (10-10 000 KPa) et d’un diametre autour de 100 pm. Pour ce type de systéme
le choix du matériau est une étape essentielle, il doit étre fait pour minimiser la difficulté
de fabrication tout en permettant d’obtenir les propriétés recherchées.

Les microgels d’Agarose sont des systemes assez couramment utilisés pour ce type de
problématique en rhéologie [60]. Il s’agit du simple mélange de billes d’agarose avec de
I'eau. Le polyélectrolyte absorbe 'eau jusqu’a plusieurs centaines de fois sa masse. En-
suite il la conserve au sein de son réseau tout en préservant sa taille et sa forme. Leur
taille peut étre modifiée en changeant la quantité d’eau absorbée par la poudre d’agarose.
Néanmoins ce type de systeme est sujet au « dégonflage » c’est-a-dire au relargage de
solvant une fois soumis a des contraintes [61]. Il est tres difficile de forcer les polyélectro-
lytes a conserver leur taille en milieu aqueux, cela oblige a travailler en milieu organique
ce qui engendre des forces colloidales grandes entre les particules. Pour ces deux raisons
nous avons choisi de nous détourner de ce systeme.

Un second systeme possible est la gélatine. Il s’agit du produit du mélange de collagene
(mélange protéique) avec de I'eau qui provoque son hydrolyse. Ceci crée un gel physique
avec une transition vitreuse (Tg) autour de 40°C. Comme tel, ce systéme est donc peu
stable car susceptible d’étre modifié par un bon solvant et ses modules d’Young sont de
l'ordre de quelques kPa. Afin de créer un gel irréversible stable il faut utiliser un réticu-
lant comme la trans-glutamine qui est une enzyme naturelle active a 37°C [62]. Néan-
moins les besoins matériels en termes de conservation (-20°C) ainsi que 'obligation de
travailler au-dessus de 40°C afin de s’affranchir des liaisons physiques, rendent difficile
I'utilisation d’un tel systeme.

HaC HaC  CHg CHa
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Figure 15 - Formule chimique du Poly-DimethylSyloxane

Finalement, un troisieme systeme, tres connu pour son utilisation en micro fluidique, le
poly-dimethylsyloxane (PDMS, Figure 15), est un polymeére facilement transformable en
élastomere grace a un réticulant. Sa Tg est de -125°C environ nous permet un travail
dans des conditions bien au-dessus de la Tg. De plus en faisant varier la quantité de
réticulant ou bien la taille des chaines, on peut faire varier son module d’Young [63] sans

pour autant affecter les aspects de surface[64]. L’'important pour nous étant d’obtenir
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deux systemes comparables en termes de force colloidale (i.e. adhésion) et de module
d’Young différents. Néanmoins, cette variation peut entrainer des problemes de chaines
pendantes, il est donc préférable de garder un taux de réticulation grand mais de faire
varier les longueurs de chaine pour modifier la rigidité.

Le PDMS le plus utilisé dans la recherche est le Sylgard 184 (DowFax) bicomposé de sa
base (polymere) et de son réticulant catalysé par du platine. Il est transparent, flexible
(EF ~1—3 MPa), inerte chimiquement et stable sous de fortes variations de tempéra-
ture [65], [66].

Son module d’Young peut étre modifié en changeant la taille des chaines ou bien en
ajoutant un bon solvant du PDMS directement dans la base afin de laisser plus de liberté
aux chaines. Le réseau obtenu sera plus dense et plus complexe avec, par conséquent, un
module d’Young plus grand.

La difficulté de 1'utilisation de ce produit est due a sa transparence qui empéche 1’obser-
vation claire de la formation des spheéres sans un solvant transparent lui aussi. Afin de
remédier a ce probléme, il est possible d’ajouter un colorant [67] au systéme afin de le
rendre visible. Ceci n’affecte que tres peu la physico-chimie de surface.

Notre choix de systéme physique se tournera donc vers un polymere, le PDMS, qui par
ses propriétés physiques et sa facilité d’utilisation, pourra permettre une conception de
particules simplifiées. Une étude récente montre la possibilité d’'utiliser différents poly-
meéres et de les mélanger afin d’obtenir des modules d”Young & notre guise [68]. En ajou-
tant des charges, les auteurs réussissent a changer la vitesse de réticulation et 1’élasticité
finale du matériau.

Enfin, les temps caractéristiques de réticulation de certains PDMS comme le sylgard 184
[Dowfax, DowCornill] sont grands (plusieurs heures). Ils peuvent étre variés en fonction

de la température de réticulation [69].
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3.2 Systéme de fabrication microfluidique

La création de particules sphériques solides passe bien souvent par la fabrication, a
I’état liquide, de gouttes qui seront ensuite solidifiées par un processus Physico-Chimique.
La production de ces gouttes est un champ de la physique avec beaucoup d’applications.
Que ce soit pour la conception de particules solides (exemple des abrasifs) ou pour la
fabrication d’émulsions dans le secteur de la cosmétique, la confection de gouttes est une
étape essentielle.

Celle-ci peut se faire de multiples facons. On peut créer une émulsion en agitant la solu-
tion en jouant sur la quantité et le type de surfactant pour tenter d’obtenir un résultat
monodisperse et stable. La taille des gouttes dépendra de la vitesse de mélange et plus
particulierement des taux de cisaillement mis en jeu [70]. Malheureusement ce type de
méthode ne permet pas de controler totalement la dispersité de [’émulsion.
On peut aussi venir créer directement les gouttes au sein d'un liquide afin de laisser la

D =2R
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Figure 16 - Schéma du fonctionnement d'un co-flow

tension de surface minimiser le rapport surface sur volume en créant des gouttes sphé-
riques dont la taille dépendra d’aspects physico-chimique et géométrique.
Une des possibilités de mise en ceuvre de cette méthode est le ‘Co-flow’ qui consiste a

venir verser le fluide que 'on veut émulsionner via un capillaire de petite taille directe-
ment dans un capillaire de taille supérieure contenant un fluide suspendant visqueux
(Figure 16).

Il existe deux régimes dans ce type d’écoulement, le dripping et le jetting. Le dripping se
situe & bas débit du fluide suspendu (Q;) par rapport au suspendant (Q,). Celui-ci laisse
le temps aux gouttes de se former directement en sortie de capillaire et leur taille dimi-
nuera a mesure que ’'on augmente Q.. L’avantage est ici que l'on peut controler aisément
le systeme. En revanche les temps de fabrication seront tres longs car les Qi devront étre
tres faibles [71]. En effet, les auteurs montrent que la gamme de vitesses du fluide sus-
pendant (V) qui permet le dripping se raccourcit a mesure que @, augmente. De plus

quand le ratio des viscosités A = % augmente cela raccourcit de la méme fagon la gamme
c
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de débits sur laquelle se fait le dripping.

Dans notre cas, A sera dans une gamme de [1-10] ce qui limitera fortement la gamme du
dripping. Le régime privilégié sera donc le jetting. Il s’agit d'un cas ou la quantité de
fluide suspendu débitée est telle qu'un jet s’échappe du capillaire et se déstabilise par la
suite pour créer des gouttes. La taille de ces gouttes est régie par les équations (40) et
(41).

Il s’agit plus précisément de jouer sur linstabilité de Rayleigh-Plateau [72], [73].
Lorsqu’un jet sort d'un capillaire dans un tube plus grand contenant du fluide, il adapte
sa vitesse a celle du fluide en se dilatant ou se comprimant (équation 40). Ensuite il se
déstabilise sous forme de gouttes.

Néanmoins la théorie précédente ne tient pas compte de la différence de viscosité entre
le fluide qui sort sous forme de jet et celui dans lequel il baigne. Pour en tenir compte il
faut se référer a la théorie de 'instabilité d’un cylindre de fluide visqueux dans un fluide
visqueux [2]. Celle-ci apporte un terme correctif devant la taille des gouttes prédite par

Rayleigh-Plateau qui se minimise lorsque le rapport des viscosités est proche de 1.

4an erne
D, = \/?Uto (40)

Avec D, le diametre du jet, Q le débit du fluide qui forme le jet et U, la vitesse

jet interne
du fluide qui entoure le jet.
Dgoutte = ToDjet (41)
Avec D 4. la taille des gouttes créées et T, un scalaire qui sera le facteur de Tomo-
tika.

Ainsi, plus le préfacteur est faible, plus nos gouttes seront petites. Dans la limite de T
~ 2.
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3.2.1 Les gouttes satellites

Une problématique de la déstabilisation de gouttes est la présence de gouttes parasites
ou satellites. En effet au moment de la déstabilisation d’un jet, l'interstice entre deux
gouttes crée un filament qui se déstabilise lui-méme en petites gouttes. La taille et le
nombre de ces gouttes parasites sont fortement dépendants du nombre Capillaire (C, =
nV /T avec n la viscosité du fluide dispersé, V' la vitesse caractéristique et I' la tension
de surface) [74]. Afin d’avoir un systéme qui permet le décrochage simple de gouttes
sphériques il faut minimiser le nombre Capillaire. Plus il sera proche de 1, plus les formes
intermédiaires des gouttes seront anguleuses ce qui aidera a favoriser des gouttes para-
sites. De plus, la viscosité du fluide suspendu aide a la stabilisation de ce filament et rend
les gouttes parasites plus volumineuses [75]. Il faudra donc minimiser la viscosité du
fluide suspendant et minimiser le nombre capillaire.

3.2.2 Les gouttes principales

La taille des gouttes principales créées constitue une seconde problématique. Un pre-
mier aspect de ce probléme est I'impact de la viscosité. Une analyse théorique [2] meéne
a la conclusion que la minimisation de la taille des gouttes créées passe par l'utilisation
d'un A entre 0.1 et 1. Ce ratio crée un facteur multiplicateur sur la taille des gouttes
obtenues qui peut varier de 1 a 3.

Par une double étude expérimentale et théorique Castro et Hernandez [76] confirment
que le diametre des gouttes dans le cas du jetting est directement proportionnel a la
racine du quotient des débits (D ,,,;cs O VQ./Q,).

En conclusion, le choix d’un Co-flow parait judicieux puisque c¢’est une méthode rela-
tivement simple a mettre en ceuvre. Néanmoins la difficulté majeure dans notre systeme
réside dans la viscosité du PDMS qui est tres élevée. Nous devrons donc adapter la
viscosité du fluide suspendant afin de minimiser le facteur de Tomotika.
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3.2.3 La fabrication de particules de PDMS par voie microfluidique

Les particules de PDMS sont au cceur de la recherche en microparticules car elles sont
biocompatibles, tres résistantes et surtout modulables en termes de propriétés [77], [78].
Certains auteurs utilisent du Dripping pour mieux contrdler la taille des particules [79],
[80]. Leurs canaux de fabrication sont en PMMA afin d’éviter tout mouillage des parois
avec le PDMS. Ensuite, les gouttes sont cuites dans des bains a 70°C afin de permettre
leur réticulation. Une des difficultés les plus recensées est 1'impossibilité de faire passer
un fluide trop visqueux dans un capillaire de sortie tres fin. Pour remédier a cela les
auteurs ont dilué le PDMS dans un bon solvant.

Une autre méthode de Co-Flow en dripping est développée [81]. Dans celle-ci le liquide
sort, d'une seringue montée sur microcontroleur plongée dans un liquide. La seringue est
translatée vers le haut tout en faisant couler le PDMS permettant de créer des gouttes
sans consommer de fluide suspendant. Les tailles de gouttes sont petites (10 pm) et tres
bien controlées. Lors d'une seconde étude sur le méme type de systeme [81], les auteurs
semblent observer un rétrécissement de la taille de leurs gouttes au moment de la réti-
culation. Celui-ci serait de 'ordre de 50% du volume. Par la suite, nous verrons que nous
n’observons pas de rétrécissement dans notre étude lors de nos fabrications.
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3.3 Méthodes de caractérisation des propriétés mécaniques

Dans le cadre de nos études sur la rhéologie des suspensions, il est indispensable de
connaitre les propriétés physiques et chimiques de nos matériaux. Notamment les para-
metres liés au contact comme le module d’Young, le seuil de plasticité et la contrainte
d’adhésion. Pour cela, il faut prendre connaissance des différentes théories sur le contact
adhésif et frictionnel.

3.3.1 Contact de Hertz

En 1881 Rudolf Hertz publie une mise en équation du contact entre deux solides dé-
formables massifs (i.e. pas de déformations hors de la zone de contact) élastiques (réver-
sibles) fixe et sans frottement de contact (i.e. pas de forces tangentielles) Il est possible
de trouver une équation liant la force normale a ’enfoncement du contact.

Dans le cas de l'indentation de deux spheres de rigidité infinie, on obtient, pour le rayon
de l'aire de contact :

Avec § I'enfoncement, F la force, E le module d’Young, v le module de Poisson et R le
rayon de la sphere. Dans ces conditions avec une expérience d’indentation il est possible
de définir le module d’Young d’'un matériau. Afin de vérifier ’homogénéité de ce module,
il faudra répéter cette expérience en plusieurs endroits de la surface afin de comparer les
valeurs obtenues. Par la suite, nous utiliserons un nanoindenteur pour déterminer le

module d’élasticité de nos particules.
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3.3.2 Théorie JKR pour I’adhésion

En 1971, les physiciens K. L. JOHNSON, K. KENDALL et A. D. ROBERTS [1] pu-
blient un complément des équations de Hertz tenant compte de I’adhésion entre les sur-
faces. La force qu’il est nécessaire d’appliquer pour séparer les deux surfaces est une force
normale a la zone de contact. Apres analyse du contact entre deux spheres, JKR mon-
trent que cette force est proportionnelle a une énergie d’adhésion intrinseque aux maté-
riaux étudiés et est inversement proportionnelle au rayon des spheres mais ne dépend en

aucun cas de la force d’enfoncement appliquée ni de la surface de contact.

(43)
Fikr = —§7er12

Pour les forces tres supérieures a celle-ci on peut donc considérer ’adhésion comme
faible voire inexistante et on considérera un contact de Hertz simple.
En outre cette relation montre que montre que si I’énergie d’adhésion est similaire, deux
particules de taille identique mais de modules d'élasticité différents auront tout de méme
la méme force typique d’adhésion.
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3.3.3 Notions de friction

Lors d’un contact entre particules, des forces normales sont mises en jeu. Lorsque le
contact est frictionnel, en plus de ces forces normales, des forces tangentielles apparais-
sent dont la valeur dépend du coefficient de friction p selon la formule :

B= F_N (44)

Avec Fy la force normale et F. la force tangentielle qui en résulte.

Dans le cas le plus élémentaire défini par les lois d’Amonton-Coulomb, le coefficient de
friction est constant et ne dépend pas de la surface de contact. Il a été montré que dans
le cas d'un contact macroscopique dans lequel un grand nombre de rugosités était mis en
contact, ces lois étaient globalement vérifiées [83].

Cependant, depuis une trentaine d’années, les nouvelles méthodes de mesure (AFM par
exemple) ont permis de mettre en évidence le fait que le coefficient de friction décroit
avec la force normale lorsque le contact sollicite un faible nombre d’aspérités [84]-[86].
Dans notre cas, le contact entre particules est trés local et il peut s’avérer pertinent de
prendre en considération la variation du coefficient de friction avec la force de contact.
Dans leur étude, Brizmer et al. proposent la réflexion suivante :

Si 'on considere un contact de Hertz, 'aire de contact entre les particules varie comme
F ]2V/ ’ Or F est proportionnelle a cette aire de contact ce qui engendre p o< F;Il/ % Ce-
pendant, quand la force normale atteint une certaine valeur, le contact devient plastique
et la surface de contact varie désormais comme Fy engendrant 1 = constante. Ainsi les
auteurs proposent un modele pour la variation du coefficient de friction [86].

|FN| 0.35
= tiugeoth (g (27) (45)

C
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Avec p;, ¢ le coefficient de friction macroscopique atteint pour un contact plastique et
L la force caractéristique de plastification du contact. La variation de cette fonc-
tion est tracée a titre d’exemple sur la Figure 17.

2.0

1.5

1.0

0.5

O i s a2l i a s s aaal i At a2 aaal i PR T T A Y
107! 10° 10! 107 10°

P, n / Lc
Figure 17 - Variation du coefficient de friction selon Brizmer et al.

On a pu voir dans les généralités de rhéologie que cette variation du coefficient de
friction semble étre a 'origine de la rhéofluidification dans les suspensions friction-
nelles.
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

1 Particules semi-rigides frictionnelles non adhésives

Les suspensions concentrées présentent parfois une rhéofluidification [12], [44], [87]-

[89]. Les travaux numériques de S. Gallier et al. ont permis de mettre en évidence la
variation de la viscosité avec le coefficient de friction macroscopique des particules dans
une suspension [25]. Ensuite, le travail expérimental de G. Chatté et al. a mis en évidence
un lien entre la variation du coefficient de friction et la rhéofluidification, en mesurant
avec un AFM le coefficient de friction des particules en fonction de la force normale [11].
Finalement tres récemment, L. Lobry et al. ont proposé un modele permettant de prédire
la rhéofluidification d’un systeme de particules frictionnelles en fonction de leurs carac-
téristiques mécaniques. Notamment, apres avoir mesuré expérimentalement les viscosités
de suspensions de particules de polystyrene (TS 40, Dynoseed), ils ont injecté dans leur
modele les parametres mécaniques des particules et ont vérifié la pertinence de leurs
résultats prédits avec leurs résultats expérimentaux [4].
Enfin, dans la continuité de ces travaux, M. Arshad et al. [90] ont combiné des mesures
AFM de coefficient de friction avec des mesures rhéologiques de viscosités de suspensions
de particules de polystyrene (TS 40, Dynoseed) afin de montrer Iexcellente corrélation
entre prédictions du modele de L. Lobry et al. et mesures rhéologiques. Leur résultat est
une corrélation quasi parfaite entre le modele (avec I'injection de la loi de friction mesurée)
et leurs rhéogrammes.

Dans ce chapitre nous allons dans un premier temps revérifier la pertinence du modele
de L. Lobry et al. avec nos résultats sur des suspensions de particules de polystyréne (TS
80, Dynoseed). Par la suite nous tenterons de faire varier les propriétés mécaniques de
ces particules en changeant la température de la suspension. Enfin, nous essayerons de
corréler les variations de propriétés mécaniques avec 1’évolution de la viscosité de nos

suspensions.
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1.1 Caractérisation des particules et du fluide suspendant

Dans le but de minimiser la présence d’adhésion entre les particules, nous avons choisi

de travailler sur des particules de polystyréne (TS 80, Dynoseed) de rayon 40pm afin
d’avoir un systeme non-brownien et non-colloidal. Ces particules sont immergées dans
une huile silicone (Bluesil, 47V1000) dans laquelle les particules de polystyréne ne subis-
sent en principe pas d’adhésion. Enfin, les TS 80 ont les mémes propriétés mécaniques
(module d'élasticité, coefficient de Poisson et limite plastique) que les T'S 40 utilisées par
Lobry et al. pour tester leur modele numérique. La valeur de L, la force normale critique
de plastification, doit donc étre du méme ordre de grandeur pour les deux systemes.
Finalement, la seule différence entre les deux types de particules est leur taille, les T'S 80
ayant un rayon deux fois plus grand que les TS 40. Nous pourrons ainsi, comme je le
détaillerai plus tard, vérifier que la contrainte caractéristique de friction varie, comme
attendu, proportionnellement a l'inverse du carré des rayons des particules.
Toutes les mesures rhéologiques présentées dans ce chapitre ont été réalisées avec un
rhéometre a contrainte imposée (Mars I, Thermofischer) couplé a un four (TM-EL-P et
TM-EL-H, Thermofischer) contr6lé par un boitier de pilotage (UTMC, Thermofischer).
Le boitier régule la température avec l'aide d’un circuit d’eau alimenté par une pompe.
La géométrie choisie est un plan-plan de diametre 60mm en acier inoxydable dont la
géométrie supérieure présente un axe en céramique afin de limiter la diffusion thermique
(PP60, PP60CSL).
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Figure 18 - Viscosité de I'huile silicone 47V1000 en fonction de la température

La viscosité du fluide suspendant varie avec la température. Nous 1’avons donc carac-
térisée avec notre systeme sur une gamme de températures allant de 30°C a 106°C. La
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

présence de dilatation thermique dans notre fluide ainsi que dans notre géométrie a été
mise en évidence. Afin d’en tenir compte, nous réalisons toutes nos expériences avec la
méme quantité (masse) de fluide et nous faisons varier 'entrefer pour que 'entrefer soit
toujours rempli. Nous commencons avec un entrefer de 2.5mm a 30°C. C’est avec cette
méthode que nous mesurons la viscosité de notre fluide suspendant (Figure 18). Le four-
nisseur de l'huile silicone donne 1(100°C")/n(40°C') ~ 0.38 ce qui est identique & nos ré-
sultats et valide notre méthode.

Ce phénomene de dilatation thermique est présent dans le fluide suspendant mais aussi
dans les particules. En effet, le polystyréne présente une dilatation thermique C, = 2.34
10~* (°C)~! indépendante de la température tant que T<T, [91]. Cette dilatation est
aussi indépendante de la température dans le cas de l'huile silicone C, = 9.45
10~* (°C) "' [Bluesil, Datasheet]. Grace a ces données couplées & nos mesures de densité
a 20°C des TS80 (p = 1.045 + 0.005) et de I’huile silicone (p = 0.97 4 0.005) nous pou-
vons calculer la densité de nos deux éléments en fonction de la température (Figure 19).

En connaissant la fraction massique de la suspension nous pourrons donc estimer sa
fraction volumique a chacune des températures de travail.

&= 1.045
® TS80=> T+23a*{1e-a)=(T-29)

R il 0.97
[ ] Huﬂesﬂlcone—>mm

1.05}F =

1.00F -

Densité

0.95

0.90

1 | | |
0.855 20 60 80 100

Température (°C)

Figure 19 - Densité des 1SS0 et de I'huile silicone en fonction de la température

Les propriétés mécaniques d'un polymere évoluent beaucoup avec la température. No-
tamment, les polymeres possedent une température de fusion a partir de laquelle leur
état est liquide mais ils possedent aussi une température de transition vitreuse (Ty). Cette
transition entre 1’état vitreux (i.e. élastique) et I’état fondu (i.e. écoulement possible) est
un phénomene cinétique durant lequel les propriétés mécaniques d’un polymere varient

énormément.
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La caractérisation du module d’élasticité de nos particules de TS80, notamment sa
variation avec la température est nécessaire pour pouvoir l'injecter dans le modele de

friction. Afin d’avoir un échantillon macroscopique de nos particules, on réalise un pres-
sage a 150°C d’une poudre de TS80 dans un emporte-piece. On obtient ainsi un palet

que 'on coupe en plusieurs languettes de dimension (5 x 9 x 2) mm?3.

.M — Glass Transition
b

Onset 100.92 °C
Midpoint IS0 101.66 °C
Inflect. Pt. 101.78 °C
Inflect. Slp.  -4.21e-03 Wg*-1°C~-1
Delta cp 0.399 Jg"-1K~-1

Cristallisation

!$DUNCAN 25-250 1K/min
DUNCAN 25-250 1K/min, 4.2360 mg

Integral 42.33m
normalized 9.99 Jg"-1
Peak 155.99 °C

o

Integral 45.92 m)
Glass Transition normalized 10.78 Jg™-1
Onset 103.84 °C Peak 175.31°C
Midpoint IS0 105.49 °C

Inflect. Pt. 106.47 °C

1$DUNCAN 25-250 10K/min
DUNCAN 25-250 10K/min, 4.2580 mg

ISDUNCAN 25-250
DUNCAN 25-250 10
Inflect. Slp. ~ -43.26e-03 Wg~-1°C~-1
Deltacp 0955 Jg™-1K~1

Glass Transition
Onset 104.36 °C
Midpoint SO 106.25 °C
| Inflect. Pt. 106.84 °C
Inflect. Slp.  -36.45e-03 Wg~-1°C~-1
Delta cp 0.819 Jg™-1K~-1

Integral 24.63m)
normalized 3.58 Jg"-1
Peak 172.80°C

Figure 20 - Mesure de DSC' des TSS0 et du palet de TSS0
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

Les T'S80 sont composés de polystyrene non réticulé, afin de vérifier que la piece fabri-
quée a bien les mémes propriétés que les particules avant frittage, on réalise des mesures
de calorimétrie différentielle & balayage (Differential scanning calorimetry, DSC). Sur la
Figure 20, on voit que le palet (en vert) possede la méme température de transition
vitreuse (Ty) que les TS80 (i.e. T, ~ 105°C') ainsi que le méme pic de cristallisation vers
175°C. Dans ces conditions, on peut considérer que le palet que I'on vient de fabriquer a
les mémes propriétés que le matériau de départ qui n’a pas été altéré durant le processus
de fabrication.

10%°
I I 1 | I 1
mmmm Module Elastique
mmsm Module Plastique
---- Ta=105°C
10°

108 i B

Module (Pa)

10’

10°

105L—1 1 ! ! L -
40 60 80 100 120 140

température (°C)

Figure 21 - Mesures en DMA du module d'élasticité des languettes de T:S80

La présence de cristallisation apres la T, nous informe que le polystyréne n’est pas atac-
tique et qu’il n’est pas totalement cristallisé.
On utilise les languettes de TS80 ainsi fabriquées pour réaliser une mesure du module

d’élasticité ainsi que du module de plasticité en fonction de la température grace a une
machine d’analyse mécanique dynamique (Dynamic Mechanical Analysis, DMA, fré-
quence = 1Hz) et avec l'aide de N.Sbirrazzuoli et E.Forestier que je remercie. Sur la
Figure 21 on voit que le module d’élasticité (E) diminue quand la température augmente.
Notamment, il semble diminuer linéairement avec la température sur la gamme T €
[30 — 100]°C puis il chute brutalement autour de T = T & 105°C jusqu’a son plateau
caoutchoutique vers 110 - 120°C. Ce comportement typique des polymeres laisse présager

que les propriétés de contact entre les particules varieront avec la température.
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On présente en Figure 22 des rhéogrammes de suspensions de TS80 a plusieurs tempéra-
tures pour une fraction volumique identique ¢, = 0.475. On peut voir que la viscosité
varie avec la température notamment pour les températures supérieures a 90°C. De plus,
on voit que proche de la T, la viscosité augmente fortement avec la température sur la

gamme 100 a 106°C.

Température(°C)
106
105
104
103
102
101

102

Ns

100 10! 102
a(Pa)

Figure 22 - Rhéogramme de suspension de TS8O dans I'huile silicone pour T € [30 — 106] °C' & ¢, = 0.475

L’augmentation a basses contraintes pourrait étre assimilable a de I’adhésion, cependant
on observe aussi une augmentation significative de la viscosité a grandes contraintes. Il
est donc difficile de présenter ’adhésion comme seul candidat a ce changement.

Nous allons dans un premier temps analyser les résultats obtenus a 30°C avec le modele
proposé par L. Lobry et al. afin d’avoir une référence pour la suite de 1’étude.

Ensuite nous élargirons le modele aux températures allant de 30°C a 100°C afin d’étre

assez loin de la transition vitreuse (T, ~ 105°C) pour voir si sur cette gamme la rhéo-

fluidification est imputable a la friction des particules.
Enfin, nous étudierons la gamme tres proche de la transition vitreuse sur laquelle il
semble que la viscosité soit tres impactée par la température afin de voir quels phéno-

menes entrent en jeu et s’il est possible de les caractériser.
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

1.2 Rhéologie a 30°C et modele de friction

Le modele rhéologique de L. Lobry et al. (voir chapitre 1.1) propose la variation du
coefficient de fiction avec la contrainte de cisaillement comme origine de la rhéofluidifi-
cation dans les suspensions concentrées non-browniennes non-colloidales. Cette rhéoflui-
dification serait dépendante de la variation du coefficient de friction (p) qui peut étre

modélisé par la formule :

6roa’

Avec p;, ¢ le coefficient de friction macroscopique atteint lorsque la force normale est
grande (on prendra p,, , = 0.27 comme dans I’étude sur les TS40 de L. Lobry et al.), o

la contrainte de cisaillement et L, la force normale caractéristique de friction telle que :

L mC? 2 Y3
o= (2 (=) 2

L
Avec v le coefficient de Poisson, C), = 1.234 4+ 1.256v, L, = 8.88v — 10.13(v2 + 0.089),
h, la hauteur des rugosités et enfin Y, le seuil de contrainte conduisant a la plasticité et
E le module d"Young.
Dans notre cas v sera considéré comme constant et égal a 0.4 [4] car il varie assez peu
sur la gamme de températures étudiées (il augmente avec la température de 0.35 a 0.5
[92] et surtout, dans cette gamme il n’a que peu d’impact sur la variation de L.

La variation des grandeurs matériaux Y, et E, engendre une variation de L. qui devrait
étre visible sur les rhéogrammes car L. Lobry et al. proposent de relier la variation du
coefficient avec la viscosité grace a un fit :

a, (1)

<1 N ¢¢(V/~b>)2 "

s (/J’a ¢V) =

Avec ¢, et o tels que :

e & .o exp(—XPatan(pn)) — exp(—nX?/2)
¢m - ¢m + (¢m ¢m ) [ exp(_nXb/z)
exp(—X“atan(u)) — exp(—nX“/2)
1 —exp(—7mtX“/2)

oo =0 + (o) — o)
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Une différence cependant est a noter dans notre étude. Afin de fitter au mieux nos résul-
tats sur toute la gamme de contraintes et de températures il a fallu tenir compte de la

variation de notre parametre o, qui est parfois supérieur a 1 (contrairement au modele

de L. Lobry et al.). Dans le modeéle proposé par Lobry et al., d)Z, 0 al et

ag® sont des parametres de fits. Nous avons choisi, pour que le modele de Lobry repré-

sente mieux nos résultats de changer les valeurs de deux de ces parametres :

& o T [ e | X
Nos parameétres 0.675 0.546 2.43 1.3 0.64 1.85
LLobryetal | 7 0.546 2.43 1 0.64 1.85

Nous réalisons donc des mesures de viscosité dans un entrefer de 2.5mm a une tempéra-

ture de 30°C de plusieurs suspensions concentrées de T'S80 (Polystyréne) dans de 1'huile
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Figure 23 - Rhéogramme de TS80/Huile silicone & T=30°C' (rond), fittés avec la loi de rhéo-
fuidification de L.Lobry et al. (Pointillé)

silicone. Nous utilisons ensuite le modele de rhéofluidification de L. Lobry et al. pour

fitter nos résultats et ainsi obtenir la contrainte caractéristique de plastification (o).
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

Les rhéogrammes ainsi que le fit correspondant a chacun d’entre eux sont présentés Fi-
gure 23. Le fit est réalisé sur le set complet de données (n,(dy,0)) et n’a comme para-
métre libre que L. (avec L, = 6wa?0./1.69 ). On voit que le fit présenté
(L,=5.5nN ; 0,=2.1 Pa) est cohérent pour presque toutes nos fractions volumiques et
toute notre gamme de contraintes, sauf a 1Pa ou la présence légere d’adhésion est un

candidat possible a ’écart au modele.
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Figure 24 - Comparaison modéle/expérience de 1'évolution du coeffcient de friction avec la force normale

En inversant I’équation (47) et en utilisant nos données expérimentales de viscosité nous
déduisons pour chaque contrainte un coefficient de friction moyenné sur 1'ensemble des
fractions volumiques explorées. Ces valeurs de coefficient de friction sont comparées (Fi-
gure 24) a celles prédites par le modele de friction (équation 37 avec L_,=5.5nN) a force
normale équivalente. Ainsi on voit que les résultats expérimentaux sont cohérents avec
la prédiction du modele.

Nous pouvons maintenant discuter du parametre de fit obtenu. Tout d’abord la valeur
de 0,.=2.1 Pa est a mettre en parallele avec le résultat du fit de I’étude de L. Lobry et
al. de 0,=9.5 Pa. En effet, les TS40 utilisées dans leur étude sont composées du méme
matériau que les T'S80 que nous utilisons. De ce fait si I’on regarde l'expression de L_, E
et Y, sont intrinseques au matériau et donc seront identiques dans les deux types de T'S.
Cependant la taille des rugosités h,. dépend de la mise en forme des spheres. Il faut donc

la mesurer afin de les comparer.
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Dans leur travaux L. Lobry et al. prévoient, en injectant E et Y, dans la formule de L,
un rayon des rugosités R,,,, € [110;150]nm.

Dans notre cas des mesures AFM présentes dans la littérature sur les TS80 mettent en
évidence des rugosités avec un Rp,o;1reansquare = 112nm [93].

Expérimentalement on peut noter que oL°"™ /o a2 4.5 . En considérant que les rugosités
sont du méme ordre de grandeur pour les TS80 et les TS40, le rapport oL°P™ /g devrait
étre égal au rapport des rayons des particules au carré (Rpgs/ Rrgs)?- Ce que 'on peut
vérifier puisque (Rpgsq/Rygi)? = 4 ce qui est similaire & notre résultat. Pour la suite de
I’étude la taille des rugosités sera conservée a 112nm pour les fits.

Il semble donc que la rhéofluidification de notre systeme de TS80 dans 'huile silicone
puisse s’expliquer par la variation du coefficient de friction avec la contrainte de cisaille-
ment. De plus, il semble possible de prédire cette rhéofluidification avec une bonne con-

naissance des données matériau de notre systeme.

Nous allons maintenant tenter d’étendre cette analyse pour des températures allant de
30°C a 100°C. Le choix de s’arréter dans un premier temps a 100°C est motivé par le
changement brutal de la mécanique d’un polymere tres proche de sa T,. Comme en
témoigne la variation du module d’Young qui est quasi-linéaire dans un premier temps
et qui chute ensuite brusquement autour de 100°C. L’analyse fine de la rhéologie a cette
température permettra de motiver une étude a des températures supérieures ou non.
Pour la suite, nous continuerons de prendre p;,, , = 0.27, pour au moins deux raisons. La
premiere est que cela limite le nombre de parameétres. La seconde est que méme lorsque

lon laisse p,,, comme parametre libre, il reste toujours autour de 0.25-0.33.
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

1.3 Rhéologie de 30°C & 100°C (T ;- 5°C)
Nous réalisons donc la méme analyse pour des températures de 80°C, 90°C, 95°C

et 100°C. Les rhéogrammes ainsi que les résultats des fits sont présentés en Figure 25.
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Figure 25 - Rhéogramme et it des suspensions de TS80 dans I'huile silicone & respectivement (a) 80°C, (b) 90°C, (c) 95°C et (d) 100°C

Sur les rhéogrammes on peut voir que la viscosité relative augmente avec la température.
Cet écart est d’autant plus impressionnant que la fraction volumique est grande. A noter
que la fraction volumique de chaque suspension (i.e. chaque couleur) varie avec la tem-
pérature.

Comme nous 'avions déja noté a 30°C, la viscosité mesurée a 1Pa est supérieure a celle

qui est prédite probablement en raison de la présence d’adhésion a tres basses contraintes.
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Les fits de viscosité ont donc été réalisés sans tenir compte de cette valeur. On voit ainsi
que la loi de rhéofluidification de L. Lobry et al. colle bien a nos viscosités pour toute la
gamme de températures étudiée. De méme il semble que notre correction de fraction
volumique avec la température soit cohérente avec la rhéologie. On voit aussi qu’au-dela
de la contrainte 1 Pa, il ne semble pas que l'adhésion ait un impact trop fort sur la
viscosité.

Une méthode plus générale pour comparer des suspensions consiste a fitter ’évolution de
la viscosité avec une loi de Maron-Pierce (équation 47). Nous pouvons donc comparer les
fonctions ¢, (o) et (o) ainsi trouvées avec les fonctions dLoP™ (g, L) et OLISObFY(G,LC)
déduites du modele de rhéofluidification.

Dans la Figure 26 on integre la variation de ¢,, et de o avec la contrainte obtenue a
30°C comme référence (en rouge). Il faut noter que pour la température 30°C nous dis-
posons de 11 fractions volumiques différentes dont seulement 6 ont été étudiées a des

températures supérieures. Néanmoins les 11 fractions volumiques ont été utilisées pour

fitter les données a 30°C.

On voit Figure 26 que ¢L°P™¥ (o, L) recouvre assez bien la mesure expérimentale de
0,,(0) sauf pour 0 = 1 Pa qui n’a pas servi pour les fits. On voit ainsi que ¢,, (o) dimi-
nue avec la température ce qui montre que la viscosité a fraction volumique donnée

augmente avec la température.

Lobry

o Y(o,L.) recouvre moins bien les mesures de o (o) et elle semble étre

La fonction «
quasiment constante sur toute la gamme de températures. Cependant l'influence de
0 (0) sur la viscosité est beaucoup moins importante que celle de ¢,, (o). On peut donc
conclure que le modele de Lobry et al. permet de rendre compte assez précisément des
mesures expérimentales

Lorsque 1'on regarde les fonctions ¢,, (o) évoluer avec la température on a I'impression
qu’elles se décalent vers la droite (i.e. les grandes contraintes). Le modele de friction
prévoit ce phénomene. Il s’agit de 'augmentation de o, avec la température. En effet, la
ou l'adhésion aura tendance a faire varier 'amplitude de ¢,, (o) (voir chapitre II1.2) en
diminuant notamment ¢,,(0), la friction, elle, se fait toujours sensiblement sur la méme
amplitude de ¢,,(0) mais sur des contraintes caractéristiques qui peuvent varier d’'un
systeme a l'autre. On voit notamment que 'impact de 'adhésion sur ¢,,(1 Pa) a toutes
nos températures est bien dissociable du phénomene qui se produit pour des plus grandes

contraintes.
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles
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Finalement on peut essayer de comparer sur un méme graphique les fonctions ¢, (o) et
ag(0) en fonction de la contrainte (o) et de la contrainte normalisée par la contrainte
caractéristique de plastification (o/0.). Ainsi Figure 27, on voit que le fait de normaliser
la contrainte par la contrainte caractéristique de plastification semble rapprocher les

courbes ¢, (o) autour de la fonction ¢L°P™ (g /) prévue par le modele de L. Lobry et

al.
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Figure 27 - Fonction ¢,,(0) et ay(o) en fonction de o et /o,

Dans ces conditions il semble possible de conclure que la rhéofluidification soit d’origine
frictionnelle et que le modele de L. Lobry et al. permette de retrouver nos données.

Cependant il reste une étape tres importante pour confirmer ce que nous avancgons. Il
nous faut comparer les différentes valeurs de L, afin de voir si la variation de ce para-
metre peut étre explicable par la variation des propriétés physiques des particules de
TS80 avec la température. L’expansion thermique étant relativement faible, la taille des
rugosités ne devrait pas varier avec la température. De méme le module de Poisson varie
peu, entre 0.35 et 0.5 autour de la T,. Il ne reste donc que deux parametres qui peuvent
influencer L, : le module d’Young (E) et le seuil de contrainte conduisant a la plasticité

(Y,)-

]
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

Etant donné que nous connaissons la variation du module d’Young avec la température

grace a nos mesures de DMA, nous allons tracer la valeur de Y, déduite des valeurs de

L, par toutes nos données en fonc-
tion de la température. Sur la Figure
28, on trace donc L, mesuré en fonc-
tion de la température ainsi que
yPrédit déduit de la valeur de L, et
de E. On voit ainsi que Y7 a un
comportement linéaire sur la gamme
de températures 30°C - 100°C. Nous
ne sommes pas en possession de don-
nées expérimentales de Y, des TS80.
Il nous faut donc comparer ce résul-

tat avec la littérature.

Avant toute chose il faut savoir que
Y, est la limite de contrainte a partir
de laquelle le contact plastifie. Ce-
pendant la plastification d’un contact
n’est pas un événement ayant des
conséquences brutales et le mesurer

n’est pas chose facile.

Il existe beaucoup de littérature sur
le sujet et aucun réel consensus n’a
pour le moment abouti. La mesure di-
recte de L est tres rare et difficile.
Cependant la mesure de Y, intéresse
beaucoup les polyméristes et a donc
était réalisée a de nombreuses re-
prises. Malheureusement la valeur
exacte de Y, et son évolution avec la
température semblent varier grande-
ment d’'un polystyrene a 'autre. Ce-
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Figure 28 - Evolution de L, et de YP"*¥ avec la température

pendant, la plupart des études montrent une diminution linéaire de Y, avec la tempéra-

ture. On peut donc proposer grace a la littérature un encadrement de la valeur de Y, a

température ambiante pour le polystyrene entre 25MPa et 180MPa [94]-[105]. Ces va-

leurs dépendent beaucoup de la méthode utilisée (compression, torsion, élongation) et ne

65



servent qu’a donner un ordre de grandeur de Y,. On voit donc que notre valeur Y, =
32.5MPa a 20°C est contenu dans l'intervalle de valeurs disponibles dans la littérature.
Pour la pente de Y, avec la température, dans la littérature elle est toujours négative et
tres souvent constante jusqu’a des températures de quelques degrés avant la T, avec une
pente moyenne (normalisée par la valeur & 30°C) de —0.87 + 0.38 %/°C.

Dans notre cas I’évolution de Y, jusqu’a 100°C est linéaire avec une pente de —0.53 %/°C
ce qui est contenu dans l'intervalle de pentes de la littérature. On remarquera que J.
Momanyi et al. [105] mesurent des Y, qui sont quasiment identiques & Y? % dans leurs
valeurs et dans leurs variations avec la température pour leur GPPS 1540 et leur polys-
tyrene isotactique recyclé.

Enfin, Jon A. Hammerschmidt et al. montrent qu’il n’y a pas de variation du caractere
adhésif du polystyrene sous la T, Ce qui irait dans le sens d’une origine frictionnelle de
la rhéofluidification [106].

Pour confirmer totalement cette proposition, il faudrait mesurer expérimentalement la
variation de L, avec la température sur un échantillon de T'S80. Cependant, cette me-
sure est difficile mais elle fait partie de nos perspectives
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

1.4 Rhéologie proche de la transition vitreuse

Le comportement mécanique d'un polymere peut varier énormément lorsqu’il s’ap-
proche de sa transition vitreuse. Par exemple, d’aprés de nombreuses, études lorsque I'on
est & quelques degrés de la Tg la valeur de Y, chute fortement [95], [98], [99], [101], [104].
Nos TS80 n’échappent pas a cette regle. Comme nous 'avons vu en DMA | leur module
d’¢élasticité chute drastiquement lorsque la température s’approche de la T,. De méme la
littérature prédit une forte diminution de Y, tres proche de cette transition. Il est donc
difficile de prédire a priori la valeur et le comportement de L. proche de la Tg.

Afin de caractériser I’évolution du comportement rhéologique dans la gamme T €
[100°C, Tg], nous réalisons des mesures de viscosités sur une unique suspension de frac-
tion massique ,,,.. = 0.507 pour des températures de 95°C, 100°C, 101°C, 102°C,
103°C, 104°C, 105°C et 106°C.

Sur la gamme 95°C - 106°C la fraction volumique varie peu, alors qu’entre 30°C et
95°C la fraction volumique passe de ¢, = 0.488 a ¢y, = 0.476 ce qui engendre une diffé-
rence significative sur la viscosité. Afin d’en tenir compte, nous avons tracé sur la Figure
22 présentée au début de ce chapitre ’évolution de la viscosité de la suspension ¢,,,.sc =
0.507 pour les températures de 95°C a 106°C. Sur le méme graphique nous avons utilisé
le modele de Maron-Pierce pour prédire la viscosité a 30°C, 80°C et 90°C d’une suspension
théorique pour ¢,,,.s. = 0.507 grace aux fits que nous avons réalisés précédemment. La
viscosité a T=106°C est présentée a titre d’illustration mais ne sera pas étudiée dans la
suite du chapitre. A cette température des processus irréversibles ont été observés sur la
rhéologie.

Pour la suite de I’étude, nous allons nous atteler a tenter de savoir si la rhéologie des
suspensions de TS80 a des températures tres proches de la T, est régie par la friction
entre les particules.

Pour cela, on commence par fitter n, (o, &) avec le modele de L. Lobry et al. afin d’en
tirer un L_(T"). De méme que précédemment, on utilise ce L.(T") et les données matériau
en notre possession pour prédire un YPrédit (T,

Avant de discuter des résultats des fits (Figure 29), il convient de faire plusieurs re-
marques. La premiére est que la variation de L.(T') avec la température se superpose
correctement avec nos résultats précédents et semble montrer une augmentation de
L.(T) jusqu’a T=Tg. La seconde est que la valeur prédite de Y, chute fortement tres
proche de T= Tg comme l'observent beaucoup d’auteurs [95], [98], [99], [101], [104].
Enfin, il est tres important d'essayer de vérifier si la friction est bien a l'origine de la
rhéofluidification sur cette gamme de températures. Pour cela, on note que L, varie assez
peu sur la gamme 100°C a 104°C (L,(104°C)/L.(100°C) ~ 1.5).

En utilisant le modele de L. Lobry et al. et en inversant la fonction n,(11) nous sommes
capable de prédire le coefficient de friction équivalent a chacune de nos viscosités (i.e.
ns(0,T) < p(o,T)). L’évolution de ce coefficient de friction est présentée en fonction du

module d’Young a la puissance (-2/3) en Figure 31.
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Figure 31 - Coefficients de friction issus du modéle de L.lobry et al. en fonction du module d'élasticité & la puissance (-2/3)

Sur cette figure on peut voir que le coefficient de friction semble linéaire avec E—2/3.

Pour expliquer cette tendance il faut revenir au contact de Hertz et a la définition de p.

Fy

v . I'aire de contact dans un régime élastique
e contact

On rappelle que p = Fy /Fp o 5
est prédite par le modele du contact de Hertz proportionnelle & E?/3. De ce fait & con-
trainte identique (i.e. F identique) le coefficient de friction dans le régime élastique de

Hertz doit étre proportionnel & E—2/3.

Cependant, nous ne sommes pas dans un régime uniquement élastique puisque les con

traintes que nous appliquons sont supérieures

103_| I ] ,I—
aux contraintes caractéristiques de plastifica- = st i
tion. Il faut donc comparer le modele de Hertz
avec un modele tenant compte de la plastifica- 102 |
tion afin de voir si les différences sont impor- ,,:ji:”/
= e
tantes ou s’il est possible de considérer Hertz i /,;,c’:"
comme une bonne approximation dans notre 101+ e ]
gamme de déformations. Pour cela on pourra
utiliser le modele de plastification de Brizmer et .
le comparer au modele de Hertz [55], [85]. On w0 —160 ToT 16;
6/6¢

voit en Figure 30 que pour des Fy<20L, (i.e.
o < QOO'C) le modale de plas tification de Briz- Figure 30 - Modéle de Hertz comparé au modele

de Brizmer
mer donne des prédictions proches du modele
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de Hertz. On peut donc considérer le modele de Hertz comme adapté au traitement de
nos données sur notre gamme de forces (contraintes).

Si 'on considére un L, constant avec la température (i.e. qu’il est possible de comparer
deux coefficients de friction a 0 = constante), le coefficient de friction d’un systéme res-
pectant le modele de Hertz devrait varier (a o = constante) uniquement comme le mo-

dule d’élasticité en E~2/3. Ce résultat semble étre observé sur la Figure 31 jusqu’a 104°C.

A 105°C, le coefficient de friction mesuré est plus grand que le coefficient de friction
prédit par la théorie de Hertz. Cet écart est d’autant plus grand que la contrainte est

faible. Cette différence peut s’expliquer de 55

deux facgons. La premiere, la plus simple,
le coefficient de friction mesuré est plus 5.
grand a cause de la présence d’adhésion.

Cette adhésion pourrait apparaitre brus-

1.5
quement a cette température car c’est la |
température de transition vitreuse de 1.0
notre matériau.

La seconde explication possible est que 0.5

I'écart entre le L, a 105°C et les autres L,

(de 95°C & 104°C) soit a l'origine de I'écart 0.0

1 L L
10° 10+ 107

de coefficient de friction puisqu’il faut que o(Pa)

L c soit constant entre les temperatures Figure 32 - Comparaison du coefficient de friction

pour que M(O- — COIlSt&IltG) x E'—2/ 3. Un prédit par le modeéle de Brizmer pour L,=60nN et
L, =20nN

bon moyen pour le comprendre est de tra-

cer le coefficient de friction prédit par le modele de Brizmer pour L. = 20nN et L, =
60n N, respectivement équivalent a 100°C et 105°C (Figure 32). On voit ainsi que cette
différence de L, produit des p plus grands (& o = constante) pour L, = 60n/N. Notam-
ment, le rapport des j1 a 5Pa par exemple est d’environ 1.4. On peut comparer ce résultat
avec le rapport de notre mesure expérimentale a p(5Pa,105°C) = 1.15 avec le
nlit(5Pa, 105°C)=0.9 prédit par Hertz (pointillé vert) qui vaut 1.15/0.9=1.28. Cette ex-
plication semble elle aussi cohérente avec nos résultats expérimentaux. Cependant, nous
n’avons aucun moyen de discréditer I’adhésion de ce phénomene, c¢’est pour cela que nous

proposons les deux origines comme possibles.

Encore une fois, on rappelle que seule une mesure expérimentale de la variation de L, ou

de Y, avec T pourrait confirmer réellement nos propositions.
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Finalement, pour toutes les tempéra-
tures a ¢y, = 0.507, on peut s’amuser
a tracer la viscosité en fonction de la
contrainte et la méme viscosité en
fonction de la contrainte normalisée
par la contrainte critique de plastifi-
cation prédite par les fits. Ainsi, la
Figure 33 montre que le fait de nor-
maliser la contrainte rapproche sensi-
blement les courbes de viscosité, en
particulier pour des contraintes typi-

quement supérieures a 3 Pa.
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Figure 35 - Viscosité a ¢, =0.507 pour des températures
allant de 30°C a 105°C en fonction de la contrainte et de la

contrainte normalisée
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En conclusion, les suspensions de particules de polystyréne (T'S80) immergées dans une
huile silicone se comportent comme une suspension frictionnelle a température ambiante.
Le modele de rhéofluidification de L. Lobry et al. semble permettre de prédire la viscosité
en fonction de la contrainte et de la fraction volumique avec une assez bonne précision.
Ce modele frictionnel semble pouvoir étre appliqué sur toute la gamme de températures
jusqu’a une température proche de la transition vitreuse, ce qui laisse a penser que la
rhéofluidification des suspensions de TS80 est due a un coefficient de friction variable
avec la contrainte sur toute cette gamme de températures. Cependant, seule une mesure
expérimentale de 'évolution de Y, avec la température pourrait venir confirmer cette
proposition. Ce modele pourrait permettre a des mesures rhéologiques de venir confirmer
des tendances évolutives des parameétres mécaniques de certains matériaux (comme des

polymeres ou des céramiques) avec la température.
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

2 Suspension de particules molles frictionnelles

2.1 Introduction

La rhéologie des suspensions non adhésives de particules molles est un enjeu important
de la rhéologie des suspensions. En effet, un grand nombre de produits industriels sont
des mélanges de particules molles dans un fluide, comme les purées, yaourts, sauces Ket-
chup pour le domaine de l’alimentaire, mais aussi la majorité des cremes et produits
cosmétiques applicables sur la peau pour le domaine de la parapharmacie. Enfin, le sang
et beaucoup d’autres fluides corporels sont des suspensions de particules molles de taille
supra-micrométrique.

La rhéologie de ce type de suspensions est tres mal connue. Une étude expérimentale
dans le domaine tres concentré de particules de Poly-NiPAM browniennes (R ~ 500 nm)
montre une différence significative de comportement entre des spheres rigides et des
spheres molles dans le cas d’expériences de rhéologie dynamique. Notamment, la con-
trainte seuil ainsi que d’autres propriétés d’écoulement sont dépendantes de la compliance
du matériau [107]. Une seconde étude expérimentale utilisant des billes d’hydrogel d’aga-
rose de taille suffisante pour négliger le mouvement brownien ainsi que les interactions
entre particules (R ~ 5-10 pm) montre un comportement comparable entre sphéres rigides
et spheres molles en rhéologie rotative stationnaire [61]. Cependant, cette étude considere
les suspensions de particules molles comme des liquides newtoniens et ne dégage donc
pas de tendance de comportement en contrainte. Plus récemment, une étude numérique
du comportement de suspensions de particules molles au voisinage au-dessus du Jamming
de particules molles [108] prédit un comportement similaire a un fluide de Bingham pour
la contrainte de cisaillement et la 1%° différence de contraintes normales N1. Les deux
comportements sont des lois affines de ~. De plus, les auteurs observent une tendance de
ces deux variables a augmenter avec Ad = ¢y, — ¢,,,. Enfin, cette étude semble montrer
une réponse transitoire a une mise en cisaillement d’une suspension de particules molles
dépendante des propriétés mécaniques des particules.

Dans notre étude, nous nous intéresserons a des suspensions de particules tres défor-
mables o € [0.001 — 0.1] x ' (avec o la contrainte appliquée et £'le module d’Young des
particules). La taille des particules sera assez grande pour considérer le systéeme comme
non-brownien et non colloidal. De plus, le fluide suspendant et les particules seront choisis
de sorte que les particules ne souffrent d’aucune adhésion entre elles. Comme on le verra
plus tard, I'impact des forces d’adhésion sur la rhéologie est dépendant de 1’élasticité des
particules. Il est donc d’autant plus difficile de rendre négligeable I'adhésion dans un
systeme de particules molles. Pour ce faire, nous avons choisi d’utiliser des particules
commerciales d’hydrogel (Aquakeep), immergées dans de ’eau. Les particules ont ainsi
une constitution de 99.7% d’eau empéchant toute adhésion des particules.
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2.2 Suspension de particules d’hydrogel (Aquakeep)
2.2.1 Protocole de fabrication des suspensions

Les particules d’Aquakeep 10SH-NFC [kobo products, Unipex] sont composées d'un
copolymere de poly(acrylate de sodium) (NaPA) et poly(acide acrylique) (PAA) chimi-
quement réticulé. Cette réticulation permet de former un réseau tri-dimensionnel capable
de capter un solvant polaire afin de 'intégrer dans son réseau engendrant le gonflement
(Figure 34). Ce gonflement est limité par I’élasticité du réseau, de ce fait, plus le gonfle-
ment est grand, plus le module d’Young des particules sera petit. Une étude complete
des propriétés d’élasticité des Aquakeep 10SH-NF a été réalisée pour caractériser de fagon

Figure 34 - Schéma du reseau polymeérique des Aquakeep

isolée des particules gonflées d’Aquakeep dans I'eau et dans un mélange d’eau et de
viscosifiant [109]. L’étude montre que la quantité de solvant absorbée a I’équilibre (equ.
48) vaut 400g/g dans l'eau .

M

_ solvant
Qeq B Mbille <48)

Avec My la masse des particules et Mgvant 1a masse de solvant.

Pour mesurer Q. 'auteure a réalisé un gonflement des particules dans un exces d’eau
suivi d’une filtration Biichner. Par la suite elle utilise des mesures de taille de particules
gonflées afin de vérifier 'efficacité de cette méthode. L’auteur montre que pour des sol-
vants de tres faible viscosité comme 'eau, cette méthode permet une mesure efficace de

Qea-
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

L’isolement d’une seule particule lui permet de mesurer son élasticité ainsi que d’effectuer
certains tests comme le relargage de solvant sous contrainte de cisaillement. On peut
s’apercevoir que dans les cas Q. = 400g/g et Qo= 280g/g dans 'eau, la contrainte limite
a partir de laquelle du solvant est relargué o vaut respectivement 150 Pascals et
250 Pascals.

Avant cela, A.Zanina et al. [110] ont utilisé des Aquakeep gonflés dans l'eau (Qeq =

release

280g/g) et immergés ensuite dans une huile silicone pour mettre en évidence le relargage
de solvant sous contrainte. Ils ont montré qu’aucune perte de volume ne peut étre asso-

ciée a des contraintes inférieures a o = 250Pa. De ce fait, nous nous efforcerons de

release
travailler a des contraintes inférieures a cette valeur et nous supposerons donc qu’aucune
perte de volume ne pourra étre provoquée par notre cisaillement (i.e. coefficient de pois-
sonv =0.5).

Dans les hydrogels gonflés pour des contraintes supérieures a o le débat reste pré-

release)’
sent mais une récente étude expérimentale dans le domaine de la microfluidique (o &
10 000 — 100 000Pa) montre un coefficient de poisson qui sature entre 0.2 et 0.3 pour un
gel de polyethylene glycol diacrylate (PEGDA) totalement gonflé d’eau [111]. Ces résul-
tats sont en accord avec une étude numérique qui prédit un coefficient de Poisson pour
un hydrogel totalement gonflé entre 0.2 et 0.25 [112].

Dans notre cas nous avons réalisé plusieurs expériences de gonflement des Aquakeep
10SH-NFC dans un exces d’eau, a la suite de quoi, nous avons réalisé une filtration
Biichner et nous mesurons Q., =181+ 5g/g. Cette valeur de Q., cumulée & notre connais-
sance de la taille moyenne initiale de nos billes aux alentours de 25pm de diametre,
permet de prédire des diametres de billes gonflées de 1414+ 28pm.

Dans ces conditions et afin d’éviter tout effet de largage de solvant, les expériences de
rhéologie se limiteront a des contraintes de cisaillement inférieures a 150 Pa (et seront
dans la majorité des cas inférieures a 20 Pa).

Une expérience de compression permet de mettre en évidence la variation du module de
cisaillement G en fonction de la quantité de solvant absorbée Q.q [109]. 11 est possible
d’en déduire que dans notre cas G = 1500 Pa. Dans le cas d’'un matériau isotrope I’équa-
tion (49) permet d’en déduire que E = 2500 Pa pour v = 0.5.

2G
1+v

E =

(49)

Avec E le module d’Young et v le coefficient de Poisson.

L’objectif de cette étude est d’étudier la rhéologie pour de multiples fractions volumiques
d’Aquakeep gonflées dans 1’eau. Pour fabriquer une suspension, la fraction volumique
sera toujours définie grace a la proportion massique (equ. 50) d’hydrogel par rapport a

I'eau.

M
C = aquakeep
et (50)

eau
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Avec Maquakeep 1a masse de particule et Me., la masse d’eau.
Pour en déduire la fraction volumique en faisant 'approximation que la densité des billes
gonflées est la méme que celle de 1'eau on utilise 'équation (51).

Py =C*Qq (51)

Avec ¢y la fraction volumique de la suspension.

Afin de caractériser la viscosité du fluide suspendant, nous avons mesuré la viscosité de
plusieurs filtrats de suspension apres une filtration Biichner. Pour des fractions volu-
miques ¢y allant de 0.45 a 0.55 on mesure ny = 3 4 0.2 mPa.s. Cette mesure montre
qu’une partie des chaines non réticulées contenues dans les particules d’Aquakeep migre
dans le solvant et fait varier sa viscosité. Cependant cette migration semble varier fai-
blement sur notre gamme de fractions volumiques. On considérera donc 1, comme cons-
tant.

Qeq (g/8) E (Pa) v Diameétre (pm) M, (mPa.s)
181 2500 0.25 141 3

Tableau 1 - Récapitulatif des mesures sur les Aquakeep
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

2.2.2 Protocole de test répétable

La mise en place d'un protocole répétable de fabrication et d’analyse de la rhéologie
de nos suspensions est une étape nécessaire dans toute mesure rhéologique. Les erreurs
peuvent survenir dans la préparation de la suspension, dans la mise en place sous le
rhéometre et enfin dans la mesure en elle-méme. Les erreurs induites par la mesure seront
dans notre cas négligeables, en effet, nous allons voir que sur ce systéme, les erreurs
induites par la préparation et la charge sous le rhéometre sont conséquentes.

Toutes les mesures qui suivent ont été réalisées en géométrie plan-plan diametre de
60mm a une température de 25°C a ’aide d’un rhéometre Thermo-Fischer Mars II. L’en-
trefer entre deux mesures peut varier mais sera toujours choisi entre 2.5 et 3mm.

Apres quelques essais préliminaires, il apparait nécessaire de travailler sur des quantités
de billes d’Aquakeep supérieures a 0.1 grammes étant donnée la précision de nos outils
de pesée.

Le gonflement des particules est un processus cinétique dont la durée est variable et
dépend de la viscosité du solvant [109]. Nos tests en rhéométrie & plusieurs intervalles de
temps montrent une variabilité forte de la viscosité sur les 4 a 6 premieres heures suivie
d’'un état stationnaire vérifié apres 2 semaines. Les mesures de rhéologie seront donc
effectuées le lendemain de la préparation des suspensions. L’eau qui est utilisée pour ces
expériences est une eau ultrapure de résistivité 18 M.

—e
— —@ |
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@ |
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0.257p=T 100 T

Contrainte (Pa)

o
[

Figure 35 - Viscosités comparées pour deux suspensions a ¢y, = 0.51
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Afin d’estimer la précision finale de nos mesures, nous réalisons un balayage en con-
trainte pour deux suspensions identiques (S1 et S2) a ¢y, = 0.51 en respectant le proto-
cole précédemment établi. Nous pouvons ainsi observer Figure 35 une différence moyenne
de 6% entre les deux viscosités avec un maximum de 10%. Nous fixons ainsi la précision
de nos mesures en viscosité a 10% pres.

Pour finir, afin de prévenir et de quantifier tout effet de glissement / structuration aux
parois du rhéometre, il est en général préférable de vérifier que les résultats sont les
mémes que les parois soient lisses ou rugueuses. Toutefois, nous n’avons pas pu le faire
car, sans doute en raison de I’élasticité des particules, un défaut de parallélisme, méme
tres faible, de la géométrie, engendre tres rapidement 1’éjection de la suspension. Afin de
quantifier la présence ou non de structuration aux parois, nous décidons d’effectuer une
étude a haute fraction volumique de la viscosité en faisant varier I'entrefer. Pour cela,
I'entrefer est rempli avec une suspension tres concentrée a ¢, = 0.57 pour un entrefer de
3mm. Une mesure de viscosité est faite a 0 = 0.5 Pascal puis I'entrefer est ouvert afin de
retirer avec une spatule une certaine quantité de suspension. Enfin ’entrefer est fermé et
une nouvelle mesure est faite. Ainsi sur la Figure 36 on voit que la viscosité reste cons-
tante sur toute la gamme d’entrefer 1.8 a 3mm. En dessous, il y a un impact certain du
confinement sur la viscosité mesurée. Dans notre étude on veillera a travailler avec des

entrefers maintenus entre 2.5 et 3mm.
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Figure 36 - Impact de l'entrefer sur la viscosité mesurée

Le protocole d’expérience désormais établi, nous allons mesurer la rhéologie des suspen-
sions d’Aquakeep dans ’eau pour une large gamme de contraintes et de fractions volu-

miques.
Résistivité de Température | Entrefer (mm) Diametre du Précision des
I'eau (MS2) (°C) plan-plan mesures
(mm)
18 25 25-3 60 10%

Tableau 2 - Récapitulatif des données de répétabilité
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

2.2.3 Rhéologie de la suspension

Une fois gonflées dans un solvant polaire mis en exces (eau 18M2), les solutions
d’Aquakeep deviennent des suspensions de particules sphériques molles non adhésives.
Afin de caractériser le comportement rhéologique de celles-ci, nous réalisons sur une large
gamme de fractions volumiques des tests de cisaillement a plusieurs contraintes. Ces tests
sont réalisés avec une montée suivie d'une descente en contrainte afin de vérifier qu’il
n’y a pas d’effet irréversible pouvant altérer les mesures. Dans tous les cas, les allers et
les retours présentent des valeurs de viscosité identiques. La valeur maximale de la con-
trainte est limitée par 1’éjection de la suspension lorsque 'on dépasse une vingtaine de
Pascals. Cette éjection semble due au parallélisme imparfait entre le plan du haut et le
plan du bas. Le résultat de ces tests est présenté Figure 37 sous la forme de rhéogrammes.

On remarque cependant que cette expulsion semble arriver pour des déformations ca-
ractéristiques ~y > 100. Pour des fractions volumiques induisant des viscosités tres
grandes (i.e. &, = 0.81; 0.9 et 1), on peut mesurer des viscosités stationnaires pour des
contraintes supérieures a 20 Pa. Il faut toutefois faire attention a ne pas dépasser cette

limite de déformation et a vérifier constamment 'intégrité de notre échantillon.
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Figure 37 - Rhéogrammes des suspensions de particules d'Aquakeep dans 1'eau
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Pour les fractions volumiques typiquement inférieures a 0.55, la viscosité montre une
rhéofluidification 1égere a hautes contraintes et semble présenter un plateau newtonien a
basse contrainte. Cependant, il est possible de noter que pour des fractions volumiques
proches de la fraction volumique de Jamming attendue dans la gamme [0.56 - 0.6], le
systéme a un comportement tres rhéofluidifiant pour des contraintes allant de 0.1 Pa a
15 Pa. On observe aussi un écoulement pour toutes les fractions volumiques méme celles
qui sont au-dessus de la fraction volumique de Jamming attendue pour des spheres rigides.

Ce comportement semble propre aux suspensions de particules tres déformables. Ici,
Ca=g=5. 1073 4 10 Pa, ce qui prédit des déformations faibles a échelle de la particule
(i.e. pas de relargage de solvant) mais treés grandes a I’échelle du contact. Ces déforma-
tions semblent permettre 1’écoulement d’une suspension méme au-dessus du Jamming,
des lors que la contrainte appliquée est supérieure a une contrainte seuil o, .

Nous proposons donc de fitter les rhéogrammes avec un modele de Herschel-Bulkley :

o=o,+ky" (52)

Avec o0, le seuil d‘écoulement, k la consistance et n l’exposant de rhéofluidification qui
sera de 1 pour un fluide newtonien (si o, = 0).

Les résultats de ces fit sont présentés sous forme de rhéogrammes sur la Figure 38. Vi-
suellement, les rhéogrammes montrent une apparition progressive d'un seuil quand ¢y,
approche de 0.52-0.56. Ensuite ce seuil semble augmenter avec ¢y,. L’exposant de rhéo-
fluidification (n) semble diminuer avec ¢y, (i.e. la suspension est de plus en plus rhéoflui-
difiante quand ¢y, augmente).

Les parametres de ces fits sont tracés en fonction de la fraction volumique sur la Figure
39 et sont présentés dans le Tableau 3 pour ¢y, > 0.56.
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Figure 38 - Application de Herchel-Bulkley sur les suspensions d'Aquakeep (rhéogrammes)

0,, le parametre de fit qui représente notre seuil d’écoulement est tres dépendant des
valeurs de viscosité a basse contrainte. Les valeurs de ce parametre sont donc assez fiables
puisque nous disposons de mesures de viscosité a tres basses contraintes. Lorsque l'on
regarde la Figure 39, il semble que o, soit nul jusqu’a une limite a partir de laquelle il
augmente selon une loi de puissance. En fittant nos résultats quand o, > 0 on obtient la
loi de puissance o, = 36.7 x (& — 0.545)142. Ce fit nous permet de définir la fraction
volumique critique a partir de laquelle la suspension présente un seuil d’écoulement ¢, =
0.545. A partir de cette fraction volumique critique, la suspension se comporte différem-
ment d’une suspension classique de spheres rigides. Afin d’aider a la lecture, une droite
en pointillé noir est tracée sur la Figure 39 a ¢y = ¢, = 0.545.

Notons que la suspension ¢y, =1 semble se comporter différemment (o, (dy =1) ~
50Pa), probablement a cause du manque de fiabilité et de contrdle de la fraction volu-
mique, elle ne sera donc pas étudiée dans la suite de cette étude.

Le parametre de rhéofluidification n diminue avec ¢y, sur toute la gamme [0.37 - ¢,_].
Ensuite sa valeur semble saturer autour de [0.5-0.7], méme si cette valeur est difficile &
mesurer puisque nous ne disposons que de peu de points a grandes contraintes la ou le
parametre n a le plus de poids.

Sur la gamme [0.37 - ¢.], n décroit de 1 jusqu’a 0.7 environ. Le cas n=1 induit que le
fluide est newtonien. La suspension devient donc de plus en plus rhéofluidifiante. Cette
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observation est similaire a celle de F. Blanc et al.
pour des particules purement frictionnelles immer-
gées dans un fluide newtonien [13]. Nous tenterons
donc dans une seconde partie de découvrir 1’origine
de cette rhéofluidication.

Pour la gamme [¢, — 1], la valeur de 'exposant

n entre 0.5 et 0.7 et son absence de variation claire
avec la contrainte est en accord avec beaucoup
d’études sur la rhéologie des suspensions de parti-
cules déformables [113]-[115].

La consistance (k) augmente toujours avec ¢y .
Cependant on observe une différence entre le ré-
gime Ad = dy — o, <0 et Ad > 0.

Quand Ad < 0, k augmente fortement et semble
partir de k£(0) = n, = 3mPa.s.

Quand Ad > 0, on observe une rupture de pente
et non pas une divergence comme attendue pour

un systeme classique de spheres rigides.
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Figure 39 - Parameétres de fit de la loi d'Hershel-Bulkley en

fonction de la fraction volumique

by 0.56 0.57 0.59 0.63 0.72 0.81 0.9 1
o, (Pa) 0.1 0.246 0.602 1.21 2.81 5.72 8.41 49.8
k (Pa.s) 2.7 5.7 9.6 12 18 33 58.9 57

n 0.65 0.62 0.60 0.63 0.6 0.46 0.49 0.55

Tableau 3 - Paramétres de fit de Herschel-Bulkley pour les Aquakeep au-dessus du Jamming

82



Chapitre II. Suspensions frictionnelles

L’origine physique de I’écoulement au-dessus du Jamming pourrait étre la déformation
des particules. En effet il est facile de penser que 'application d’une contrainte assez
élevée permettra la modification de la forme des particules et engendrera un écoulement.
Pour caractériser cette déformation on utilise le nombre adimensionné¢ Ca = . Dans le
cas classique de spheres rigides de polystyrene ou de PMMA par exemple on obtient
Ca =2 del'ordre de 5.107? & 0 = 10 Pa. Pour le PDMS, Ca de I'ordre de 5. 107° a
o = 10 Pa. Dans les deux cas, le nombre capillaire Ca reste tres faible et les contacts
entre particules peuvent étre considérés comme ponctuels et peu déformés. A l'inverse,
dans cette étude Ca = 5.107 & ¢ = 10 Pa ce qui correspond grossiérement & une défor-
mation de 0.5%. Dans ces conditions, une contrainte assez grande pourrait permettre de
lutter contre le seuil induit par la friction des particules. Ce mécanisme aura bien-stir

une limite en contrainte et un seuil d’écoulement apparaitra tout de méme.

On a montré précédemment que o, x (dy — ¢,)> avec A = 1.42 £ 0.1. Cette valeur
est proche des résultats de I’ étude numérique de M.Otsuki et al. [114] qui prévoient pour
des particules déformables A = 1.2 — 1.8 et n constant autour de 0.63 - 0.75 (pour ¢y, >
¢.). lls montrent aussi que les valeurs des parameétres A et n varient en fonction de
multiples parametres et notamment en fonction de la polydispersité. C’est peut-étre ce
qui explique la différence entre nos résultats et ceux de I’étude de K. N. Nordstrom et al.
[113]. Dans cette étude, les auteurs observent un écoulement d’une suspension colloidale
de particules d’hydrogel dans un canal microfluidique. Ils trouvent ¢, ~ 0.635, A = 2 et
n~ 0.48 pour ¢y, > ¢, et pour ¢y, < ¢,.

Enfin, la saturation du parametre n autour de ¢, ~ 0.6 — 0.7 pourrait s’expliquer par
le fait que pour ces valeurs de ¢v;, seule la déformation des particules permet ’écoulement.
En effet, une étude de Brian P. Tighe et al. propose un modele pour le scaling de A et
le confirme par des simulations numériques [115]. Ils prédisent A=3/2 et n=1/2 dans la
limite ou la suspension est totalement contrdélée par 'élasticité des particules. Ces deux
valeurs sont tres proches des notres donc 1’écoulement uniquement controlé par la défor-
mation des particules est un bon candidat a 'explication de la saturation de n et a la
valeur de A.
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En conclusion, le comportement rhéologique des suspensions de particules molles d’hy-
drogel gonflées dans l'eau est plus complexe que celui des suspensions classiques de
spheres rigides et semi-rigides. Il semble que lorsque le nombre capillaire est suffisamment
grand, I’écoulement est permis méme pour ¢y, > ¢,.. Dans ce cas, I’écoulement semble
prendre la forme d’une loi d’Herschel-Bulkley (equ. 52) dont le seuil d’écoulement croit
avec la fraction volumique. Cette croissance commence lorsque ¢y = ¢, = 0.545 dans
notre cas. La valeur du parametre de rhéofluidification (n) est presque constante quand
Oy > ¢.. Cependant quand ¢y, < ¢, il part de 1 et diminue fortement avec la fraction
volumique. Ce comportement est proche de celui de suspensions frictionnelles de spheres
rigides. Nous allons donc nous focaliser sur cette rhéofluidification pour tenter d’en com-

prendre l'origine.
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

2.2.4 Origine de la rhéofluidification sous le Jamming

Nous sommes en présence d'un systeme de particules déformables rhéofluidifiant et
non adhésif. Il convient donc de comprendre quelle est I'origine de la rhéofluidification
qui apparait quand ¢y < ¢,.
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Figure 40 - Application d'une loi de Maron-Pierce pour en déduire le fraction
volumique de Jamming a chaque contrainte
Afin de quantifier cette rhéofluidification et de pouvoir la comparer a celle d’autres sys-
témes connus, nous appliquons sur nos rhéogrammes, une loi de Maron-Pierce (équation
20) (Figure 40). Les valeurs obtenues sont présentées pour les toutes contraintes en
Figure 41.

Une remarque importante avant de commencer, ¢, la fraction volumique critique a
partir de laquelle la suspension se comporte différemment d’une suspension classique est
tres proche de ¢,,(0) la plus basse fraction volumique de Jamming observée pour une
suspension de spheres rigides frictionnelles (i.e. pour une contrainte nulle). Ce qui laisse
a penser qu’'un lien existe entre ces deux valeurs. En ¢y = ¢, = ¢,,(0 = 0), la fonction
des ¢,,(0) (trouvée grace au modele de Maron-Pierce) est égale a la fonction inverse des
contraintes seuil o, (dy,). Ce résultat pourrait provenir du fait que quand la contrainte
est nulle, la déformation des particules est nulle et ne peut donc pas contribuer a 1’écou-
lement. De ce fait, il n’y a pas de raison pour que la viscosité ne commence pas a diverger
a contrainte nulle quand ¢, — ¢,,,(c = 0).
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Figure 41 - Fonction Phim (o) pour toutes les contraintes, suspensions

d’Aquakeep

Une particularité physique trés rare que l'on trouve chez les hydrogels est que leur
contrainte limite de plasticité (Y,) est du méme ordre de grandeur que leur module
d’Young (E) ce qui fait que la plasticité apparait tres tard dans la compression pour des
déformations de compression comprises entre 10% et 100% [116], [117].

Pour calculer la force typique d'entrée dans le régime plastique, ou encore la contrainte
associée, il est nécessaire lorsque l'on considere l'expression proposée par Brizmer pour
calculer la variation du coefficient de friction avec la force normale de considérer, non
plus le rayon de courbure des rugosités (comme nous l'avons fait dans le cas des particules
TS 80) mais plutot, le rayon de la particule elle-méme. Dans ces conditions o, ~ 10° Pa,
ce qui veut dire que pour toutes les contraintes de cisaillement appliquées (toutes infé-
rieures a 100 Pa), le contact sera purement élastique.

Dans un régime purement élastique, en utilisant la théorie du contact de Hertz, on peut
voir que le coefficient de friction varie avec la contrainte tel que p o< o~ /3. Plus précisé-

ment :

2/3

o) =2 [8% (1— v)2] [6mo] /3

Avec X ; la contrainte de friction, E le module d’Young, v le module de Poisson et o la

contrainte de cisaillement.

Pour vérifier si cette variation du coefficient de friction peut étre a l'origine de la rhéo-
fluidification de notre systéme, nous allons injecter cette loi de friction dans le modele de
rhéofluidification proposé par Lobry et al. [4].
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

Nous fittons donc la fonction 7,(¢,,, o), avec le modele de L. Lobry et al. (équation

21). En ne laissant comme parametre libre que la contrainte de friction Zf, les autres

parametres sont fixés et répertoriés dans le Tableau 4.

Do, Do X" oy, oy | X* | E(Pa) | V

0.675 0.546 2.43 1.3 0.640 | 1.85 2500 0.25

Tableau 4 - Paramétre de Fit, Loi de rhéofluidification des suspensions d'Aquakeep

On trace Figure 42, les rhéogrammes avec le fit du modele de Lobry et al. correspon-
dant. Nous pouvons observer une bonne correspondance pour es fractions volumiques
allant jusqu’a ¢, = 0.525. On évalue ainsi Zf ~ 500 Pa. Cette valeur peut étre com-

parée avec les contraintes de friction d’hydrogels gonflés mesurées dans la littérature qui
se trouvent entre 300 et 1000 Pa [120]-[123]. Ce bon accord avec la littérature semble
montrer que le contact entre les billes d’hydrogel se produit bien a 1’échelle du rayon de
la particule et pas du tout a I’échelle de la rugosité.

La variation du coefficient de friction avec la contrainte est donc un candidat sérieux

pour expliquer la rhéofluidification observée pour les suspensions d’hydrogel gonflé.

o
0.4163
s Fit_0.4163
0.4344
mm— Fit_0.4344
0.4706
m— Fit_0.4706
0.4887
mmmm Fit_0.4887
0.5249
mm— Fit_0.5249

Contrainte (Pa)

Figure 42 - Fit de la loi de rhéofluidification frictionnelle (Lobry, 2019) sur les rhéogrammes

d'Aquakeep

Avec ces données il est possible de tracer une fonction ¢,, (o) théorique et de comparer
cette fonction aux résultats expérimentaux. Cette comparaison est présentée Figure 43
sur laquelle on peut voir un accord satisfaisant entre la théorie et I'expérience.
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L’origine frictionnelle de ce phénomene possede plusieurs autres marqueurs. Notam-
ment, lorsque ’on change la contrainte, le passage d’une viscosité a une autre se fait avec
un saut quasi-instantané. En effet, le phénomene de variation du coefficient de friction
possede la méme cinétique que la variation des contraintes de contact. Celles-ci ne dé-
pendant que du temps de diffusion de 'information du changement de contrainte, cor-
respondant au temps de diffusion de la quantité de mouvement. Il est possible de calculer

ce temps grace a la formule T ~ 0.01 s. De ce fait, la réponse d’une suspen-

— Ns
cinetique ~ ph2
sion frictionnelle & un créneau de contrainte est une variation instantanée de la viscosité.
Dans le cas d’'une suspension adhésive non frictionnelle par exemple, la réponse a un
créneau de contrainte présentera une transition continue entre 1’état initial et 1’état stable
a la nouvelle contrainte appliquée. Cette transition correspondant a la construction ou
la destruction de clusters. Cette construction ou destruction se fera sur des échelles de
déformation au minimum de l'ordre de vy = 10. Le temps caractéristique dépendra donc
de A.

Un second marqueur est visible dans le cas d'une expérience d’inversion de cisaillement
et sera montré dans le chapitre dédié¢ a cette expérience.

0.60 T T

~== STIVF Model, Contraitne Frictionnelle = 527 Pa

0.59F -
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& 057 P
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Figure 43 - Comparaison entre ¢,, (o) et ¢,

mlobry(a) pour des suspensions d'Aquakeep
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

En conclusion les suspensions de particules molles non adhésives semblent présenter
les attributs de suspensions frictionnelles rigides dans la limite de ¢y, < ¢.. En effet, nous
observons une rhéofluidication sur une large gamme de contraintes. Celle-ci peut s’expli-
quer par trois phénomenes, ’adhésion, la déformation excessive des particules et la va-
riation du coefficient de friction. Nos particules sont composées a 99.7% d’eau et sont
immergées dans 1’eau, elles ne peuvent donc pas présenter d’adhésion. Celle-ci n’est donc
pas un bon candidat. On a pu voir que nos particules ne se déformaient pas de fagon
significative et surtout, qu’elles ne laissaient pas s’échapper de solvant dans la gamme de
contraintes sur laquelle nous travaillons. Il ne reste donc, a notre connaissance, qu'un
candidat possible a 'origine de la rhéofluidification : la variation du coefficient de friction
qui permet la présence d'un plateau newtonien a basses contraintes suivie d’une rhéoflui-
dification. Ce résultat est confirmé par le bon accord entre la valeur de Zf déduite du

fit de nos viscosités et les valeurs de Zf proposées par la littérature. Cette conclusion

est d’autant plus importante qu’elle montre la robustesse du modele de rhéofluidification
de L. Lobry et al. qui permet d’injecter a sa guise un modele de variation du coefficient
de friction permettant de tenir compte du régime de contact dans lequel nos particules
se trouvent.
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2.3 Conclusions générales

Les suspensions de particules molles d’Aquakeep dans 1’eau semblent se comporter
comme des suspensions frictionnelles non adhésives dans la limite de ¢y, < ¢.. Elles pré-
sentent une rhéofluidification faible sur des gammes de contrainte et de fraction volu-
mique qui semblent correspondre a ce qui est attendu dans le modele de friction de Lobry
et al. [4]. De plus les parametres du modele semblent étre cohérents avec les parametres
mécaniques de notre matériau.

Au-dessus de ¢,, la suspension continue de s’écouler. Ce phénomene semble étre di a
la forte déformabilité de nos particules que I'on peut résumer par leur nombre Capillaire
Ca=Z=>5. 1073 & 10 Pa. Cette valeur permet aux particules de se déformer sous con-
trainte. L’écoulement prend la forme d’une loi d’Herschel-Bulkley (équation 52) dont le
seuil d’écoulement croit avec la fraction volumique et apparait pour un ¢, = 0.545. On
a pu remarquer que ¢, = ¢,,(c = 0), peut s’expliquer par le fait que pour o = 0, la dé-
formation des particules est nulle et donc que la viscosité de la suspension n’a pas de
raison de ne pas diverger quand ¢, = ¢, = ¢,,(0 = 0).

En plus de ces expériences en stationnaire, nous avons réalisé des protocoles d’inversion
de cisaillement afin de caractériser les effets de ’élasticité de nos particules. Ces résultats
seront présentés dans le chapitre dédié aux inversions (chapitre VI.2).

Cette étude offre beaucoup de perspectives quant a notre compréhension des systemes
de particules molles. Afin de discuter nos conclusions, il conviendrait de réaliser une
expérience similaire sur des systemes dont le module d’Young augmente afin de vérifier
la disparition progressive du phénomene d’écoulement au-dessus du seuil. De plus, cette
variation de propriété physique pourrait permettre de modifier la loi de friction et d’en
vérifier ainsi la véracité.

En perspective, il pourrait étre intéressant de faire varier le nombre capillaire en faisant
varier le module d’Young des particules pour obtenir une étude plus exhaustive de I'im-
pact de la déformabilité des billes sur I’écoulement. Il semble plausible que pour des
nombres capillaires trés grands, ’écoulement soit modifié méme pour des fractions volu-
miques tres faibles. De plus, il parait important de définir une limite de nombre capillaire
pour laquelle il faut commencer a considérer le second régime d’écoulement (i.e. ¢y, >

)
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

3 Rhéologie de suspensions de particules cubiques

En rhéologie des suspensions non-browniennes concentrées, le systeme de référence est
le systeme de spheres rigides. Par ses symétries il permet une plus grande simplicité dans
son étude et sa modélisation. Cependant, treés peu de systéemes naturels sont de cette
forme et dans la nature, la plupart des objets sont facettés voir anguleux. Certains au-
teurs [124]-[126] ont suggéré que dans les milieux granulaires secs, I'angularité des parti-
cules et son influence sur les propriétés d’écoulement des granulaires pouvaient étre prises
en compte en ajoutant a la friction de grains sphériques une friction de roulement. Dans
le prolongement de cette idée, il est facile de penser qu'une analogie en rhéologie des
suspensions est possible. Le coefficient de friction de roulement est défini par:

Py = (53)

Avec I' le couple limite a appliquer pour permettre le roulement de la particule, Fy la
force normale appliquée et (a) la taille typique de la particule. Dans ce contexte, I’étude
d’une suspension de particules cubiques pour laquelle I’habituelle friction de glissement
s’accompagne d’'une friction de roulement engendrée par la grande angularité des parti-
cules semble intéressante.

Des études expérimentales ont montré que dans le cas de particules cubiques monodis-
perses, ﬁ‘;;je se situait autour de 0.44, a comparer au d)ilggére =[0.6 - 0.64] des mémes
études [127], [128]. En ce sens, on attend que dans le cas de particules cubiques, la
difficulté du roulement additionnée a des fortes contraintes de contact causées par I'an-
gularité des cubes provoquent une tres forte viscosité pour des fractions volumiques
faibles. En 2016, C. D. Cwalina et al. réalisent une étude expérimentale sur des particules
de forme cubique d’aluminosilicate de zéolite d’environ 1pm de coté assez polydispersées
[129]. Ils étudient notamment le comportement de suspensions semi-diluées en fittant
leurs résultats avec un modele de Batchelor (n, =1+ Kg,e0in® + Ky ggms¢2)- Ils ob-
= 3.5 et Kpyggins
persés. Théoriquement pour des spheres rigides, Einstein a calculé K gy, i = 5/2 €t
Batchelor & Green ont calculé K

sent des expériences et des simulations sur des suspensions de cubes qui conduisent a

tiennent expérimentalement K = 24 avec leurs cubes polydis-

FEinstein

Huggins = 9-2 [6]. Par la suite, Mallavajula et al. réali-
Krinsiein = 3.1 [130]. Enfin Audus et al. réussissent a montrer que ce parametre est
indépendant de la taille des cubes et de leur distribution de taille [131]. Ce résultat
hautement important dans notre cas, laisse penser que si 1’on réalise des expériences sur
des suspensions de particules cubiques de grande taille (D>100pm) la valeur de K ob-
tenue devrait s’approcher de 3.1. Finalement, une généralisation de la géométrie cubique
tenant compte du rayon de courbure des arrétes permet a R. K. Mallavajula et al. de
prédire une augmentation de K si le rayon de courbure des arrétes diminue. Pour le
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parametre Ky, ..., @ notre connaissance, aucune étude théorique ou simulation n’a per-
mis de mettre un chiffre sur la valeur attendue de ce parametre pour des cubes.

De plus, aucun de ces travaux ne propose d’expériences sur des cubes non-Browniens

de grande taille. Une telle étude est devenue possible grace a 'avenement de la micro-
fabrication notamment grace aux polymeres photo réticulés. Nous décidons donc de réa-
liser une étude exhaustive du comportement des suspensions non-browniennes de parti-
cules cubiques dans un fluide suspendant newtonien.
Pour cela nous fabriquons des cubes en résine époxy photoréticulable (résine SUEX,
Micro Resist) grace a un procédé de photoréticulation sous une lampe UV d’un film de
résine occulté par un masque donnant les formes carrées [132]. Par la suite, le masque
est retiré et le film est chauffé a 65°C pendant 5 min puis a 95°C pendant 10 min.
Finalement, un rincage au PGMEA (développeur de la résine) retire les parties non réti-
culées correspondant aux endroits occultés par le masque. Un dernier rincage a ’éthanol
permet de ne conserver que la résine en emportant le PGMEA. Ces expériences de micro-
fabrication ont été réalisées par E. D’Ambrosio sous la supervision de C. Cohen [133].

Figure 44 - Image au microscope (& gauche) et au microscoope éléctronique (& droite) de nos cubes de résine

Nous sommes finalement en possession d’'un mélange de trois types de « cubes »,
100pm*100pm*100pm  (29% en masse), 150pm*150pm*150pm  (60% en masse) et
110pm*100pm™*100pm (11% en masse). La présence d’hexaedres et de bidispersité n’est
pas dues au hasard, elle est nécessaire afin d’éviter le phénomene de cristallisation qui se
produit lorsque les particules monodisperses s’organisent au sein de la suspension notam-
ment au niveau des parois. Ces particules sont immergées dans une huile newtonienne
(Huile Cargill) de densité identique a celle des cubes (p = 1.19) et de viscosité n, =
1.055 4+ 0.005 Pa.s a 21.6°C. Des images de microscopie optique et électronique sont
proposées en Figure 44. Sur celles-ci on peut voir que certaines facettes des cubes sont
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

tres rugueuses a cause du processus de fabrication qui nécessite I'insolation de la résine
au travers d’un masque occultant qui va créer des imperfections sur les cotés des cubes.
Une mesure de la hauteur moyenne des rugosités (h,.) a 2.5pm nous conduit a corriger la
fraction volumique réelle de cubes en une fraction volumique effective avec une majora-
tion de 12% en moyenne du volume de nos cubes (V45,, - = (D 4+ 2h,.)?). Cette correc-

tion sera non négligeable notamment pour trouver les parametre K et K, avec préci-

sion.
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Figure 45 - Rhéogrammes des suspensions de cubes

Les mesures rhéologiques ont été réalisées a 1’aide d’un rhéometre Mars IT (Thermofis-
cher) en géométrie plan-plan de 40 mm de diametre afin de minimiser la migration et a
cause des quantités faibles de cube dont nous disposons. Les plans supérieur et inférieur
ont été sablés avec des billes de silice de 100um de diametre afin de rugosifier la paroi
pour limiter la structuration. Enfin les entrefers de travail sont tous fixés a 2.5 mm pour
pouvoir négliger les potentiels effets de structuration aux parois. La température est
imposée a 21.6°C par un systeme Peltier piloté par le rhéomeétre.

Tableau 5 - Tableau récapitulatif des suspensions de cubes

Arréte des p Mo, (Pa.s) Entrefer Tempéra- by
cubes (pm) (mm) ture (°C)
100 - 150 1.19 1.055 2.5 21.6 0.01-0.3
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Les mesures rhéologiques sont présentées sous forme de rhéogrammes en Figure 45. On
peut ainsi voir que les suspensions sont faiblement rhéofluidifiantes mais que pour autant,
leur viscosité augmente tres vite avec ¢,. Dans le but de caractériser les fractions volu-
miques maximales de Jamming (¢,,(0)), on fitte les rhéogrammes avec une loi de Maron-
Pierce pour en déduire a(o) et ¢,, (o).

Tout d’abord on peut noter que les fits semblent tres bien coller aux résultats expéri-
mentaux sur une tres large gamme de contraintes (Figure 46). Habituellement, le modele
de Maron-Pierce décrit assez mal les viscosités a basses fractions volumiques car elles
sont régies principalement par des contraintes hydrodynamiques. Le modele est plus
fiable lorsque ce sont les contraintes de contact qui dominent. Ce qui peut vouloir dire
que tres rapidement, il y a présence de contact dans nos suspensions. Les parametres

a(o) et ¢,,(0) présentés eux aussi en Figure 46 nous racontent une histoire similaire.
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Figure 46 - Fit et paramétres de fit des rhéogrammes de suspension de cubes avec une loi de Maron-Pierce
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

En effet, le parameétre a(o) prend une valeur égale a 1 avec une variation de moins de
0.7% sur notre large gamme de contraintes. Il semble donc que le parameétre ¢, (o) seul
est suffisant pour décrire la rhéofluidification.

Les valeurs de ¢,, (o) sont treés parlantes, elles sont extrémement faibles avec des valeurs
entre 0.33 et 0.38 et varient peu (i.e. peu de rhéofluidification). Retrouver des valeurs
aussi faibles de ¢,,(0) est tres atypique. En effet, dans le cas de particules rigides, sphé-
riques et non-adhésives on a ¢,,(0) ~ 0.58 — 0.63.

Il est difficile de décorréler I'adhésion d’autres phénomenes en rhéologie. Cependant,
comme nous allons le montrer dans le chapitre sur les inversions de cisaillement, les
suspensions qui présentent de I'adhésion forte, ont un transitoire tres particulier. Alors
que nos suspensions de cubes ne possedent pas ce transitoire adhésif. On peut donc écar-
ter la présence d’adhésion comme candidat aux faibles valeurs de ¢, (o).

Il semble donc logique de se tourner vers une autre origine, la friction de roulement. En
effet, dans le cas des suspensions de particules facettées présentées par F. Blanc et al.
[134] les valeurs minimales de o¢,, (o) se situaient autour de 0.44 mais avec des parametres
a étonnamment bas vers 0.65 ce qui ne semble pas en accord avec nos résultats.

Pour avoir un outil de comparaison, on peut utiliser les résultats de I’étude numérique
de Singh et al. qui montrent que le minimum de ¢,,, atteignable par un systeme friction-

nel avec de la friction de roulement est de ¢,, = 0.35 avec 1 ;. emens €0 1, valant tous

deux 10 [135]. Mais pour un couple W, emens €0 11, Valant 1 et 1, ¢, remonte rapide-
ment jusqu’a 0.5.
Il est tres difficile de penser que sur toute la gamme de contraintes étudiée le coefficient

de friction de glissement soit si grand ( , >>1). En effet, il est plutét courant

Pgiissemen
de dire que le coefficient de friction de glissement entre particules est de 'ordre de 1 dans
un état stationnaire.

Un ordre de grandeur de , peut étre obtenu grace a I’équation 53. En sachant que dans

les suspensions I' o< a30 tandis que Fy oc a?

o on peut estimer que p, ~ 1. Cet ordre de
grandeur rend une nouvelle fois difficile de proposer la friction de roulement comme

unique explication a nos valeurs de ¢,, (o).

En somme, nous pensons qu’une partie de la diminution de la fraction volumique de
Jamming s’explique par la présence de friction de glissement et de friction de roulement.
Cependant il doit exister des effets physiques plus complexes qui expliquent 1’écart de

nos valeurs de ¢,,(0) avec les valeurs théoriques correspondants & 1;ssement €6 1,
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Une piste possible expliquant cet écart pourrait étre la géométrie particuliere des cubes.
En effet, la présence de faces assez lisses susceptibles d’entrer en contact laisse a penser
que les forces de lubrification jouent un role important. En effet, la ou les forces de
lubrification d’une sphere sont de la forme ﬂsfbhére o< a3 /h celles d'un cube sont de la
forme F74%¢ oc a®~/h® avec h, la distance entre les faces des cubes [129]. Pour le cas d’un
contact complet, h sera équivalent a la hauteur des rugosités. Si deux cubes rentrent en
contact face contre face, il faudra lutter contre ces forces de lubrification pour les séparer,
ce qui aura tendance a créer des doublets avec un grande durée de vie voir des structures
plus complexes causant ainsi 'augmentation de la viscosité. Il faut néanmoins rappeler
qu’il est difficile, voire impossible, de distinguer adhésion de la lubrification, les deux
ayant, a notre connaissance, des impacts sensiblement identiques. Le seul argument que
nous ayons est la différence de la forme du transitoire lorsque 1’on réalise une expérience
d’inversion sur des suspensions de cubes et de particules adhésives (voir chapitre sur les

inversions).

Les régimes dilué et semi-dilué, dans lequel les contacts entre particules sont moins fré-
quents et contribuent beaucoup moins a la viscosité ont, comme nous I’avons montré en
introduction, fait I'objet d’étude numériques et théoriques prédictives. Notamment, les
auteurs de ces études prédisent que dans le cas d’'un modele de Batchelor (n, =1+
Kb+ Ky;¢?), Ky doit valoir 3.1 si les arrétes ont des rayons de courbure nuls. Mal-
heureusement, la complexité de K rend difficile sa prédiction. Cependant, une étude

expérimentale sur des cubes micrométriques avec des arrétes peu marquées donne K, =
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Figure 47 - Fit des rhéogrammes de suspensions de cubes a basse fraction volumique avec une loi de Batchelor
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Chapitre II. Suspensions frictionnelles

3.5 et K = 24. Nous allons réaliser les mémes fits pour comparer nos résultats.

Pour ¢y allant de 1% a 15%, nous tragons n‘;—_l = f(d)v) afin d’obtenir K et K. 11
\%

semble déraisonnable de considérer des fractions volumiques aussi grandes dans un régime
‘dilué’. Cependant nous cherchons a comparer nos résultats avec les résultats expérimen-
taux de Colin D. Cwalina et al. qui considérent des fractions volumiques jusqu’a 14%
pour leur fit. Ainsi Figure 47 on peut voir que dans le cas ou 'on tient compte de la
correction de ¢y, a cause des grandes rugosités, on obtient K, = 3.8+ 0.6 et Ky = 55 +
5(Kp=36+08¢et K;; =614+115si o € [1% ;10%)).

Dans le cas de K qui représente la viscosité intrinseque, il est attendu a 3.1 numérique-
ment pour des cubes & comparer au 5/2 dans le cas des spheéres. Ici, nous retrouvons bien
Ky > 5/2, cependant il est un peu supérieur a la valeur attendue. Cela irait dans le sens
de la création de doublets qui engendreraient une 1égere augmentation de la viscosité. De
plus, dans notre étude, nous avons rajouté des hexaedres afin d’éviter la structuration,
cette géométrie plus complexe pourrait expliquer en partie cette légere différence. En
effet, une étude expérimentale de suspensions d’objets a fort rapport d’aspect a mis en
évidence la diminution de ¢,,, quand le rapport d’aspect augmente [136]. Enfin pour le
parametre K, = 55 £ 5, il est difficile de le comparer a autre chose qu’a la valeur de
Ky = 24 obtenue par Colin D. Cwalina et al. [129]. Elle est dans notre cas du méme
ordre de grandeur mais un peu supérieure, possiblement pour les mémes raisons qui ex-

pliquent la légere différence de K.

En conclusion, la viscosité stationnaire des particules cubiques dans le domaine
dilué semble étre régie par la géométrie des particules qui impacte I’hydrodynamique du
systeme. Les formes facettées augmentent les contraintes hydrodynamiques et engendrent
une augmentation de la viscosité en comparaison des systemes de sphéres. Le régime
concentré apparait extrémement t6t comme le montre la fonction ¢,, (o) € [0.33;0.38].
De ce fait, tres rapidement les contacts deviennent importants et méme prépondérants.
L’acces au régime dilué est donc tres délicat. Ce comportement atypique semble pouvoir
s’expliquer en partie par la présence d'un coefficient de friction de roulement en plus de
la friction de glissement habituelle. Néanmoins il est probablement nécessaire d’introduire
des notions plus complexes afin d’obtenir une compréhension complete du systeme. Une
méthode qui pourrait nous permettre de distinguer plus facilement les origines physiques
de ces différences serait les inversions de cisaillement. En effet en séparant la partie
hydrodynamique de la partie contact de nos suspensions, nous pourrions améliorer notre

compréhension des suspensions de particules cubiques (chapitre VI.1).
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Chapitre III. Suspensions frictionnelles-adhésives

1 Fabrication et caractérisation de spheres de PDMS

1.1 Introduction

La fabrication de suspensions controlées en recherche passe par I’achat ou la confection
de particules dont les propriétés sont connues et répondent aux besoins de I’étude. Dans
notre cas, l'objectif est de produire des particules élastiques de module d’Young proche
du MPa.

Pour ce faire, notre choix s’est tourné vers les polymeres, plus précisément les silicones.
Il s’agit d'une gamme de polymeres dont la réticulation et les propriétés sont bien connues.
Leur module d’Young apres réticulation dépend de nombreux parametres et peut étre
modifié.

Les particules devront avoir un diametre proche de la centaine de microns ainsi qu’'une
faible polydispersité. La microfluidique/millifluidique notamment la géométrie co-flow
permet d’atteindre ce type de dimension et de précision.

Dans un premier temps nous discuterons de la théorie qui entoure la déstabilisation de
jet visqueux dans un liquide visqueux (cas du co-flow). Puis nous étudierons les propriétés
limitantes et intéressantes des silicones utilisés. Par la suite nous discuterons des expé-
riences réalisées dans le cadre de cette étude. Enfin nous caractériserons les propriétés

des particules obtenues.
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1.2 Déstabilisation de jet de silicone

La production de gouttes dans une géométrie microfluidique de type co-flow, counter-
flow ou T-Junction peut se passer dans deux régimes distincts. Le dripping, lorsque les
gouttes sont produites a I’exacte sortie du capillaire. Le Jetting, lorsqu'un jet est d’abord
formé puis déstabilisé en gouttes. Deux types de gouttes sont formées, les gouttes prin-
cipales de grande taille représentant la plus grande population, et les gouttes satellitaires,
plus petites. Pour prédire la taille des gouttes principales, il nous est impossible d utiliser
seulement la théorie de Rayleigh-Plateau. En effet, celle-ci ne tient pas compte des diffé-
rences de viscosité des fluides suspendant et suspendu. Dans notre cas la viscosité du
PDMS (fluide suspendu) est variable et dépendante des propriétés que l'on cherche a
obtenir. Plus un silicone est composé de longues chaines de polymere, plus sa viscosité
sera grande. Les grandes chaines ayant du mal a se déplacer les unes par rapport aux
autres rendront le fluide moins mobile. Au moment de la réticulation, cette difficulté de
mouvement rendra plus difficile 'acces a un point de réticulation. Un réseau moins dense
se formera et il en résultera un module d’Young plus faible.

L’objectif étant de fabriquer des sphéres de module élastique faible, on cherchera a utiliser
des silicones de grande viscosité. La manipulation de ces liquides trés visqueux pose for-
cément un probleme au moment de la poussée au travers du capillaire. En effet les outils
comme les pousses seringues ou encore les controleurs de pression qui permettent de faire
passer un fluide le long d'un tube ne permettent de le faire que dans une gamme de
viscosités assez basses. Au-dela de quelques dizaines de Pa.s , les capillaires se bouchent.

La réticulation d’'un PDMS se produit lors du mélange des chaines de polymere avec le
réticulant correspondant en présence d’un catalyseur. Dans le cas de notre silicone [Daw-
Fax 184, Dow Cornill] les bouts des chaines des polymeres sont des vinyles et le catalyseur
est le platine. Au moment du mélange des deux parties (A et B), la réticulation s’en-
clenche et prend de 20 minutes & 150°C a 24 heures a 20°C [Datasheet, DawFax 184]. Le
module d’élasticité étant dépendant de la température de réticulation, il faudra fixer une
température constante pendant la réticulation.

Dans le cas de cette étude, le pousse seringue ainsi que le systéeme de co-flow microflui-
dique se trouvent a température ambiante et 'on peut rajouter une poche de glace sur
le pousse seringue afin de ralentir la réticulation. Néanmoins, cela ne signifie pas que le
matériau est utilisable pendant 24 heures. La prise du PDMS est initialement lente puis
elle s’accélere apres quelques heures comme ’a mesuré Blandine Bolteau (Figure 48) [68].
Notre plage de travail se situe donc autour de 1h a 3h. La viscosité initiale du PDMS est
de 3 Pa.s .
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Chapitre III. Suspensions frictionnelles-adhésives
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Figure 48 - Variation du module dynamique pendant la réticulation a 70°C de

PDMS Sylgard 184 et Ecoflex 30 [thése de Blandine Bolteau/

Afin de faire varier le module d’Young d’un tel polymeére sans pour autant augmenter sa
viscosité, il est possible de le mélanger avec un bon solvant. Le toluene, par exemple,
permet l'expansion des chaines et rend ainsi plus accessibles certains points de réticula-
tion. Au moment de la réticulation, le réseau se complexifie et se densifie grace a la
présence du solvant.

Finalement, le solvant s’évapore et il reste un réseau dense et plus rigide que précédem-
ment. En ajoutant 5% en masse de toluéne, on obtient une viscosité du mélange
(sylgard184 + 5% toluéne) a 1.2 Pa.s permettant ainsi de travailler avec des capillaires
de plus petite taille et sur des durées plus courtes.

Forts de ces connaissances sur la viscosité du PDMS, nous avons choisi de minimiser le
facteur de Tomotika (équation 40 et 41) limitant la taille des gouttes obtenues apres la
déstabilisation en utilisant un mélange 95/5 (en volume) de glycérine/eau avec une vis-
cosité d’environ 0.5 Pa.s. Dans ces conditions, le facteur de Tomotika vaut 2. Il ne reste
alors qu’a concevoir un systeme microfluidique permettant la création d’un jet de PDMS

dans ce mélange.
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1.3 Systeme millifluidique

Pour ce faire, nous avons fait le choix d’'une géométrie de type flux collatéraux (co-
flow). Dans cette disposition, le fluide suspendant et le fluide suspendu arrivent de fagon
colinéaire dans un gros capillaire. De ce fait, si le capillaire interne est centré, la vitesse
du fluide suspendant ressentie par le jet sera maximale.

Dans notre cas, la taille du jet est tres inférieure a la taille du capillaire extérieur
(De/Di > 10) mais il faut savoir que dans le cas ou le jet est considéré comme confiné
(i.e. De/Di~ 1) , les régles dites précédemment ne s’appliquent plus. Il faut alors con-
sidérer les analyses en milieu confiné [138].

Un dispositif expérimental de ce type peut étre divisé en deux parties, la partie qui
consiste en la création de gouttes que 1’on voit sur la Figure 49. Et la partie qui consiste
en la réticulation de nos gouttes grace au chauffage de celles-ci.

Dans la seconde partie il ne faudra pas que les gouttes coalescent ou soient cisaillées

sinon leur taille pourrait varier.

Figure 49 - Schéma 3D du systeme millifluidique
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Chapitre III. Suspensions frictionnelles-adhésives

1.3.1 Création de gouttes

Dans l'idéal, selon Tomotika [2] avec n’importe quelle taille de capillaire extérieur, on
peut, en forcant le débit de glycérine, obtenir n’importe quelle taille de goutte. En effet,
le rapport du débit de PDMS sur la vitesse de la glycérine au moment de la déstabilisation
du jet est le seul facteur de I’équation si on fixe les viscosités. Néanmoins des inconvé-
nients physiques viennent limiter ce principe.

Le débit de PDMS nous donne la quantité de billes que 'on fabrique par seconde. Il doit
étre aux alentours du gramme par heure puisque pour un set d’expérience rhéologique
nous avons besoin d’environ 15¢ de particules. Ainsi avec un débit de 0.5 g/hr, il ne
faudra que trois journées de 10 heures pour faire un échantillon.

Cependant la viscosité du PDMS variant, nous avons choisi d’utiliser un pousse seringue
[Harvard Apparus PHD2000] permettant une distribution a débit continu pendant toute
la durée de notre expérience. C’est lui qui sera le facteur limitant pour savoir quel dia-
metre de capillaire interne nous sommes susceptibles d’utiliser. Avec un débit imposé de
0.5 mL/hr, le pousse seringue peut pousser le PDMS classique pendant 10 heures au
travers d’un capillaire de 650 pm de diametre et le mélange (PDMS + 5% Toluéne) dans
un capillaire de 450 pm [fused silica capillary, Molex, LLC] sans varier de débit.

La glycérine sera envoyée dans le réseau via une bonbonne sous pression [ST series reser-
voir, SR-TEK] reliée directement au canal millifluidique. Cette bonbonne est reliée a un
manometre de 0 & 2.6 Bars. L’étanchéité du réseau millifluidique cédant au-dela de cette
valeur, nous sommes donc limités par cette pression maximale en entrée de réseau.

Le fait d’utiliser une pression imposée pour pousser la glycérine n’engendre pas de varia-
tion de débit au cours de l'expérience puisque la viscosité de la glycérine ne varie pas.
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1.3.2 Dispositif initial

Le dispositif se présente comme suit : un pousse seringue pousse du PDMS dans un
petit capillaire de diametre Di = 650 pm, celui-ci est inséré au centre et a I'entrée d'un
grand capillaire externe de diametre De = 3000 pm et de longueur Le = 7cm. La suite
du systeme millifluidique est un tube flexible de diametre 5 mm et de longueur 30 cm.
Celui-ci se jette dans un bécher vide car dans un premier temps, la récupération des
gouttes n’est pas nécessaire puisque l'on cherche d’abord a calibrer et dimensionner notre
systeme.

Dans le but de calibrer le circuit, nous fixons le débit de PDMS a 1mL/h et faisons
varier le débit de glycérine. Pour chaque couple de débits, une caméra, fixée au-dessus
du canal principal, prend des clichés permettant de connaitre la taille des gouttes obte-
nues. Nous pouvons ainsi tracer la taille des gouttes en fonction du ratio des débits
(Figure 50). Le ratio des débits nécessaire pour obtenir une taille de 120 pm est de 2000.
Ce qui signifie que pour fabriquer nos 15mL de PDMS il nous faudra consommer 30 L
de glycérine. Il nous est impossible de recycler la glycérine consommée. En ce sens, ce
systéme n’est pas viable d'une part a cause du cotit mais aussi dans un souci de respect
de 'environnement.

104 T
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Figure 50 - Taille des gouttes en fonction du rapport des débits

Afin de résoudre ce probleme, nous décidons de jouer sur la vitesse de la glycérine. En
effet, grace a la conservation des débits (voir chapitre [.2) on voit que a géométrie donnée,
c’est le rapport des vitesses qui est en jeu et non le rapport des débits. La vitesse de la
glycérine varie avec le carré du rayon du capillaire extérieur. Nous fabriquons donc un
nouveau dispositif avec un capillaire externe de plus petite taille.
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1.3.3 Dispositif modifié

Le dispositif se présente de la méme facon que précédemment. Avec cette fois Di =
650 pm, Le = 7 cm et De = 1000 pm. En divisant par trois la taille du capillaire extérieur
on devrait étre capable de réduire d'un facteur 9 les tailles de gouttes obtenues.

Dans un premier temps, il faut conserver 'avantage de la millifluidique, c’est-a-dire rester
a petit nombre de Reynolds. En visant R, < 0.1, nous pouvons donner une vitesse limite
de 10 cm/s ce qui implique un débit limite de glycérine de 280 mL /h.

A la lumiere de ces chiffres, on s’apercoit que pour obtenir dans cette géométrie des
gouttes de taille 115 pm avec un débit de PDMS de 0.5 mL/h il faudra simplement un
débit de fluide suspendant de 150 mL/h. Afin de calibrer expérimentalement notre sys-
teme, nous effectuons une mesure du débit de glycérine en fonction de la pression appli-
quée (Figure 51).
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Figure 51 - Débit en fonction de la surpression pour le dispositif final

Les débits d’intérét situés entre 100 et 150 mL/h, sont accessibles pour des différences
de pression qui restent dans la gamme de travail de notre systeme fluidique.

Bien que la relation débit/pression semble tres reproductible d’une expérience a l'autre,
a chaque début de fabrication, le débit sera mesuré avant le lancement pour vérifier qu’il
soit autour de 150ml/h.

Un exemple de taille de goutte en fonction de la surpression est présenté (Figure 52).
Cette courbe respecte une loi de puissance et la précision de nos mesures semble suffisante
pour la gamme de monodispersité que nous visons. La plus grosse source d’erreur provient
du centrage du capillaire interne. En effet, le capillaire est fixé a chaque début d’expé-

rience mais pas forcément a la méme position. Les conséquences de ces variations seront
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visibles sur la taille de nos billes de PDMS mais nous verrons que la polydispersité sera
correcte pour une étude expérimentale rhéologique.
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Figure 52 - Diamétre de goutte en fonction de la surpression

pour le dispositif final (log-log)

Nous sommes désormais capables de fabriquer des gouttes de taille voulue en quantités
suffisantes et dans des durées acceptables. Cette partie, qui initialement paraissait la plus
complexe, s’est finalement avérée étre la plus simple. Il faut désormais stabiliser nos

gouttes pendant toute la durée de la réticulation sans que celles-ci ne coalescent ni n’écla-
tent.
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Chapitre III. Suspensions frictionnelles-adhésives

1.4 Stabilisation et réticulation de gouttes

La problématique ici, est la durée de réticulation. Méme a grandes températures, elle
n’est pas instantanée. Il faut donc réussir a stabiliser nos gouttes pendant plusieurs mi-
nutes.

Les gouttes de PDMS formées par le systeme millifluidique contiennent un mélange

base/réticulant qui engendre le durcissement de celles-ci. La durée de réticulation dépend
en proportion de la quantité de réticulant et de la température de réticulation.
Changer la proportion base/réticulant risque de créer des problémes de chaines pendantes
qui engendreront des effets sur I’'adhésion de nos polymeres. Les chaines pendantes restent
en surface et forment des brosses de polymere. Nous avons donc souhaité ne pas changer
la proportion base/réticulant.

Le second moyen de faire varier le temps de réticulation du PDMS est la température
extérieure au moment de la réticulation. Il existe des études montrant des temps de
réticulation en fonction de la température (Tableau 6, tiré de [69]).

Table 1. Comparison of the curing time used in the current experiment with recommendations of
curing time for different temperatures by Dow Corning and Johnston et al. [7]
Curing temperature Dow Corning curing time Johnston e al. [7] curing  Used in current

[°C] recommendation [8] time recommendation experiment
25 48 h 48 h 48 h

100 35 min 53 min 45 min
125 20 min 38 min 35 min
150 10 min 28 min 25 min

Tableau 6 - Temps de réticulation du PDMS Sylgard 184 en fonction de la température [F.Prabowo et al,
Advanced Materials Research Vol 1112 (2015)]

Nous devons également utiliser un tensioactif pour les stabiliser en réduisant leur ten-
sion de surface.
Un tensioactif est une espece amphiphile ou ionique avec des affinités différentes en ses
deux extrémités. Pour donner un exemple on peut prendre le cas d'une chaine carbonée
linéaire de longue taille suivie d'un groupement carboxyle (-COOH) (Figure 53).
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La chaine carbonée (appelée queue) est lipophile, elle est apolaire (et souvent apro-
tique). Le carboxyle (appelé téte) est polaire et sera dissocié dans un solvant polaire. En
milieu aqueux, ce tensioactif va former des micelles s’il est seul et va stabiliser des gouttes
grasses s’il y en a. En effet la queue va se coller aux gouttes apolaires et la téte se tourner
vers l'eau. Il y aura donc un film de tensioactif entre la goutte et 'eau empéchant le
contact entre les gouttes et le risque d’éclatement & l'interface liquide/air.

o

CH

H.C
Figure 53 - Formule d’un acide carboxylique

Dans notre cas les gouttes sont des gouttes de PDMS avec une certaine physico-chimie
de surface qu’il faudra satisfaire par la présence du bon tensio-actif. Il faudra aussi réflé-
chir a la phase a laquelle mélanger le tensio-actif. Trois choix s’offrent a nous, dans la
glycérine, dans le PDMS ou apres la formation des gouttes.
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1.4.1 Ou ajouter le tensioactif et lequel choisir 7

Un large choix de tensioactifs est possible puisque le PDMS est apolaire. En général
on trouve deux formes de tensio-actif, un sel qui se dissocie dans un solvant liquide ou
un liquide directement. Le probléme ici est que la glycérine est un liquide trés peu disso-
ciant et ne peut donc pas dissocier des sels.

1.4.1.1 Tensio-actif dans le PDMS

Dans un premier temps nous essayons de mélanger le PDMS & du Span 80 [Thermo-
Fischer Scientific]. Ce tensioactif est soluble dans le polymere en petite quantité. Comme
il sera directement placé dans celui-ci il n’est pas nécessaire d’en mettre beaucoup.
Dans un bécher nous réalisons une expérience simple de mélange de PDMS liquide
(base/réticulant) avec du Span 80 & 5, 4, 3, 2,1 et 0.5% en masse. Nous plongeons ensuite
ce mélange dans un mélange eau/glycérine et nous mixons afin de créer une émulsion.
Pour toutes les quantités supérieures a 1 % les gouttes créées restent stables et ne coa-
lescent pas. De plus la réticulation se fait de fagon normale, le Span 80 n’empéche donc
pas la réticulation.

Malheureusement, les essais en conditions réelles mettent en évidence un probleme,
lorsque le tensioactif est dans le fluide a disperser, le phénomene d’instabilité de Rayleigh-
Plateau est défavorisé. En effet, le cylindre qui doit se déstabiliser sous I'effet de la tension
de surface est stabilisé par le Span 80 ce qui provoque un retard de la déstabilisation du
jet. Afin de minimiser la perte de charge nous ne disposons que d'une dizaine de centi-
meétres de capillaire externe de taille 1 mm ce qui devient insuffisant pour que le jet se
déstabilise. Sur ces distances, méme avec des quantités faibles de Span 80 (< 1% en
masse), le jet reste sous sa forme cylindrique. Seul parait possible, a tres faible débit de
PDMS, le passage en régime de dripping. Cependant, ce n’est pas le but recherché ici
puisque la fabrication de grandes quantités de particules prendrait plusieurs jours/se-
maines et consommerait énormément de glycérine.

Pour remédier a ce probleme, nous tentons une seconde méthode basée sur un autre
surfactant cette fois miscible dans un mélange glycérine/eau, le Brij L4 [SigmaAldrich,
Merck].
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1.4.1.2 Tensio-actif dans la glycérine

Le Brij L4 est un tensioactif composé dune chaine carbonée hydrophobe et d’une
longue téte composée de groupements éther terminés par un groupement alcool hydro-
phile (Figure 54). D’apres une récente étude, ce surfactant du PDMS pourrait se mélanger

a la glycérine [76], [81].

Figure 54 - Structure chimique du Brij L4

Dans un premier temps nous répétons l'essai de la réticulation en présence du tensio-
actif. Avec un mélange a 5% en masse dans la glycérine, la réticulation du PDMS se
produit et les gouttes semblent étre stabilisées. Nous le mélangeons donc en amont de
notre systeme puis l'injectons dans la bonbonne.

Une nouvelle fois le jet, toujours stabilisé par la présence d’un surfactant, ne se désta-
bilise pas en gouttes. Il faut donc injecter le surfactant en aval de l'instabilité afin de ne
pas la défavoriser.

Il ne reste alors plus que deux solutions, soit 'injection dans le circuit directement apres
la formation des gouttes, soit la mise en place d’'un mélange tensio-actif/solvant dans
lequel se jettent les gouttes.

A noter qu’apres une étude plus précise en Bulk, le Brij L4 s’avere peu miscible avec la
glycérine puisqu’il y a formation de gouttelettes a l'intérieur du mélange et celui-ci se
trouble. Néanmoins il reste miscible dans un mélange Eau/Glycérine avec une teneur
supérieure a 20% d’eau. Toutefois, il s’agit d’un produit onéreux et les quantités néces-
saires dans notre expérience sont trop importantes pour son utilisation.
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1.4.1.3 Tensio-actif dans le Becher

Un des tensioactifs les plus couramment utilisés est le dodécylsulfate de sodium (SDS,
Sigma aldrich). Son usage en tant que tensioactif nécessite que le sel se dissocie. Dans la
glycérine pure sa dissociation est impossible, néanmoins, I'ajout d’eau saturée en SDS
dans de la glycérine en chauffant reste possible. Comme précédemment la réticulation en
présence de SDS est possible et vérifiée. Avec une quantité de 2% en masse on stabilise
déja les gouttes de PDMS. Le SDS est donc ajouté dans un mélange eau/glycérine se
trouvant dans un bécher dans lequel on vient couler nos gouttes en suspensions dans la
glycérine.

Le systeme (Figure 55) se compose donc comme suit : un pousse seringue propulse un
jet dans un systéme millifluidique alimenté avec mélange glycérine/eau a 95/5 de visco-
sité 0.5 Pa.s via une bonbonne en métal sous pression réglable. Le jet déstabilisé sous
forme de gouttes est envoyé dans un mélange glycérine/eau a 60/40 avec 20% en masse
de SDS chauffé a 100°C.

Figure 55 - Systéeme millifluidique

Le mélange est chauffé a 100°C durant toute la durée de 'expérience. Malgré cela, les
particules de PDMS en suspension qui ont une densité d’environ 1.02-1.09 remontent en
haut du liquide et a l'interface liquide/air elles viennent éclater créant ainsi un film de
PDMS qui réticule dans notre bécher.

Cependant, I'idée de mettre le tensioactif dans le bécher reste une bonne solution puisque
dans ce cas précis, malgré la perte d'une grande partie de nos billes sous forme de film,
on récupere pour la premiere fois des billes sphériques de PDMS de taille attendue.
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Nous décidons donc de plonger la sortie du dispositif dans le fond du bécher afin que
les billes remontent lentement a la surface en restant un moment coincées dans la glycé-
rine au fond du bécher.

Les billes entament alors leur remontée puis s’arrétent a une interface créée entre notre
mélange 95/5 glycérine/eau a température faible et I’eau chauffée a 80°C. La convection
étant tres faible et I'eau étant saturée en SDS, le mélange se fait tres progressivement.
De plus il n’y a presque pas de tension de surface a cette interface, il ne s’agit que d’'un
gradient de concentration d’eau. La densité du PDMS que ’on mesurera plus tard s’ave-
rera étre de 1.05 et 1.09 pour les deux systemes, ce qui lui permet de rester parfaitement
entre 1'eau et la glycérine. Cette interface est stable pendant plus de 10 heures, ce qui
laisse largement le temps a toutes les particules de réticuler.

Finalement, nous obtenons des billes de taille attendue en quantité attendue montrant
ainsi que nous avons éliminé les sources de perte dans le systeme. L’utilisation des diffé-
rences de densité et des faibles tensions de surface entre 'eau et la glycérine nous a
permis de stabiliser et réticuler des gouttes de PDMS de 100 pm. Cette méthode de
stabilisation pourrait étre utilisée pour d’autres systemes dans lesquels 1’éclatement de
gouttes ou 'utilisation de tensioactif est une problématique.
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1.5 Calibration compléete du systéeme

Nous sommes désormais capables de produire des gouttes et de les faire réticuler dans
un bécher avec un fort taux de conversion PDMS /billes.
Nous commengons par préciser que pendant la période de réticulation, nous n’observons
aucun rétrécissement des gouttes (shrinkage). Ce rétrécissement avait été annoncé par
Vegas et al. [139] puis mis en doute par 1'étude de Carneiro et al. qui n’observent aucune
différence de taille entre gouttes et particules [140]. En effet, en comparant les tailles des
gouttes dans le capillaire et celle des billes réticulées, on n’observe aucune différence de
taille.

0.5 mL/hr

1 mL/hr 2 mL/hr

Figure 56 - Photographies des gouttes de PDMS dans le capillaire pour plusieurs débits

Afin de calibrer totalement notre systéme, nous réalisons des expériences de fabrication
a plusieurs débits de PDMS avec un débit de glycérine fixé & 130 mL/h.

Nous pouvons observer (Figure 57) la taille des billes obtenues pour quatre débits de
PDMS différents. Ces distributions ont été réalisées sur des photos prises au microscope
des particules une fois réticulées. Deux choses peuvent étres remarquées. La premiere est
que la taille des billes suit une loi qui semble gaussienne dont la moyenne varie avec le
débit. Cette moyenne semble respecter la loi de Rayleigh-Plateau. Nous pouvons donc
dire que nous observons bien un phénomene d’instabilité contrélée.

Une seconde chose qui est mise en avant dans ce graphique est la dispersité des distri-
butions en fonction du débit. Plus le débit est grand et plus la distribution s’élargie. Pour
expliquer ce phénomene, il faut comprendre que lorsque les billes sont grosses elles sont
plus ralenties lors de leur trajet dans le capillaire. Si la dispersité initiale est grande alors
il y a de fortes chances que des petites gouttes viennent percuter des grosses puisque
leurs vitesses sont différentes. De plus, lorsque le débit de PDMS est grand alors le
nombre de Reynolds est lui aussi plus grand ce qui vient augmenter les défauts dans
Iinstabilité et élargir la distribution.
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Figure 57 - Histogramme de la taille des particules en fonction du débit

Il est donc avantageux pour nous de faire fonctionner notre systeme a des vitesses plus
basses afin d’atteindre des tailles a la fois plus faibles mais aussi plus homogenes. Par la
suite, le débit de glycérine sera fixé aux alentours de 130-150 mL/h et le débit de PDMS
a 0.5mL/h. Les particules obtenues seront de taille 100-140 pm.

LEI 3.0kV X250 100pm WD 7.9mm

Figure 58 - Image MERB des particules de PDMS

Une fois les particules formées, le filtrat est séparé au Biichner puis les billes sont rincées
a ’eau puis a l'acétone. Enfin, elles sont mises a I’étuve a vide pendant 12 heures afin de
retirer toute trace de solvant encore présent en surface ou a l'intérieur. Une image MEB
de nos particules est proposée a titre d’illustration Figure 58. On peut y voir la présence
des gouttes satellites (de tres petites tailles) créées lors de la séparation du jet en gouttes.
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Leurs petites tailles font qu’elles ne représentent qu'un tres faible volume de particules.
De ce fait elles n’influencent pas ou peu la rhéologie de nos suspensions.

Par la suite, avant chaque mise en suspension, il faudra veiller a passer au tamis les
poudres d’agglomérats de particules. En effet, a cause de 'adhésion qu’elles présentent,
les particules se collent entre elles. Méme si normalement sous l'effet d’un cisaillement
ou dans un bon solvant elles se séparent, il est préférable de les pré-séparer manuellement
en amont. Afin de mieux connaitre notre systeme, nous devons désormais caractériser les

particules que nous venons de fabriquer.
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1.6 Propriétés Physico-Chimiques

Le PDMS réticulé a des propriétés bien connues. Il est hydrophobe, adhésif sur les
surfaces silicées (et lui-méme), avec un module de Poisson tres poche de 0.5, des densités
proches de 0.97 et des modules d’Young variables proche du MPa. Néanmoins, la réticu-
lation sur des volumes de petites tailles a des fortes températures n’a pas été étudiée. De
plus I'ajout de toluene dans le mélange de PDMS liquide et son influence sur la réticula-
tion n’a pas été caractérisée dans la littérature.

Nous allons donc étudier les deux systemes de PDMS fabriqués jusqu’ici, le sylgard184
et le (sylgard184 + 5%Toluéne) (en masse).

1.6.1 Adhésion, densité et polydispersité

L’étude des propriétés physico-chimiques commence par I'analyse de la taille des par-

ticules d’intérét. Pour chaque type, nous avons réalisé une distribution sur un échantillon
de la population obtenue. Cette distribution est importante pour au moins deux raisons.
La premiere est que 'analyse classique quand nous étudions ’adhésion est la méthode
JKR [1]. Celle-ci nécessite de connaitre le rayon moyen des particules pour caractériser
leur contrainte d’adhésion.
Une seconde raison repose sur un phénomene encore mal connu en rhéologie des suspen-
sions, la structuration. Lorsque 'entrefer d’un rhéometre est trop faible par rapport a la
taille des particules qui s’y trouvent (h < 20 particules), on observe de la structuration
aux parois, c¢’est-a-dire que les particules s’organisent sous forme de couches superposées
au niveau des parois du rhéometre. Ce phénomeéne peut se produire en plan-plan comme
en Couette et a pour conséquence de faire chuter la viscosité mesurée.

Comme nous pouvons le voir sur nos histogrammes de taille (Figure 59), dans tous les
cas nos particules restent inférieures a 150 pm ce qui reste acceptable si 'on travaille
avec des entrefers de 2-3mm.
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Figure 59 - Histogramme de taille PDMS mou et Dur

La densité d’'un PDMS dépend de son taux de réticulation, plus il est dense et plus le
matériau aura une grande densité. Avec les échantillons de sylgard184 réticulé, on mesure
une densité de p = 1.055 + 0.005.

En comparaison avec le sylgard184 en échantillon de grande taille p = 0.98, la densité de
réticulation est donc plus grande dans le cas de petites particules sphériques.

Le second échantillon réticulé en présence de toluéne possede une densité mesurée a p =
1.09 4+ 0.005, ce qui parait cohérent puisque l'objectif était de fournir plus d’espace aux
chaines de polymere afin d’atteindre plus de points de réticulation et donc de fournir un
réseau plus dense. Cette densité de réticulation devrait se retrouver dans la mesure du
module d’Young puisqu’une plus grande densité engendre un module supérieur.

L’adhésion est une propriété difficile a quantifier, elle dépend énormément du milieu
dans lequel se trouve 1’échantillon. Dans notre cas, c’est I’adhésion au sein méme de la
suspension que nous souhaitons caractériser. Dans l'air, les particules adhérent les unes
aux autres mais restent facilement détachables. Dans un bon solvant comme une huile
silicone par exemple, elles se séparent instantanément au moindre cisaillement. Cepen-
dant les huiles silicone dégradent les PDMS réticulés ce que nous ne pouvons pas per-
mettre. Le Span 80 en plus d’étre un bon tensioactif du PDMS, limite 'adhésion des
particules s’il est utilisé comme solvant. Nous allons dons I'utiliser comme fluide suspen-
dant.
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1.6.2 Indentation

Afin de mesurer le module d’Young de nos particules, nous avons choisi d’utiliser une
méthode dites d’'indentation. En utilisant la théorie du contact de Hertz, nous sommes
capables de mesurer un module d’élasticité a partir d’'une courbe d’indentation, force
normale en fonction de la profondeur d’indentation. Dans le cas d’'un contact sphere
rigide/plan de PDMS, la pente d'une courbe de force (N) en fonction de l'indentation a
la puissance 3/2 (m*?) est directement proportionnelle au module d"Young & un facteur
géométrique pres. Ce facteur dépend de la taille de la sphere avec laquelle on indente le

matériau suivant la formule :

53 _ 0-56Fy
1
ER2

[\

Pour mesurer ces profils d’indentation nous avons utilisé deux techniques. La premiere
et la plus couramment utilisée est le nanoindenteur. Il s’agit d’une platine de déplacement
nanométrique au bout de laquelle se trouve un levier équipé d’une sphere rigide de dia-
metre connu. Ce type de systeme est monté sur un microscope afin de voir la manipula-
tion en direct et d’effectuer les tests avec précision. La mesure de la déflection du levier
permet d’évaluer la force d’indentation. Une seconde technique plus rudimentaire a été
réalisée avec un rhéometre conventionnel [Mars II, Thermofischer]. Ce type d’outil dis-
pose d’'une platine de déplacement vertical tres précise a la centaine de nanometre pres
couplée a un capteur de force précis & plus ou moins 102N,
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1.6.2.1 Indentation avec un rhéomeétre

Ne disposant pas initialement d’un nanoindenteur ou d’'un AFM, nous avons tenté de
détourner une géométrie de rhéometre Mars II afin d’y coller une demi-sphere en métal
de diametre 10 mm (Figure 60). La colle a été choisie pour son module d’Young tres
supérieur a celui du PDMS afin d’éviter toute déformation au moment de I'indentation.
L’échantillon est placé dans I'entrefer du rhéometre. Un zéro est réalisé initialement afin
de connaitre la position de I’échantillon. Ce zéro est obtenu avec une méthode particuliere.
Nous indentons le matériau jusqu’a toucher la surface du matériau puis nous extrapolons
le moment ou la force normale commence a croitre. Il faut réaliser cette mesure avec
précision puisque le zéro influence énormément le fit du contact de Hertz. Le matériau
est ensuite indenté sur 1 mm environ de profondeur & plusieurs endroits de sa surface.

1 -

Figure 60 - Plan de la géométrie utilisée pour l'indentation

La Figure 61 montre une courbe typique d’indentation du sylgard184. Bien que les
mesures respectent les conditions de Hertz, la qualité des résultats dépend fortement de
la qualité de I’échantillon et les résultats restent tres bruités. Les échantillons sont réalisés
grace a des boites de Petri dans lesquelles nous venons couler le PDMS dégazé. Les boites
sont ensuite mises au four a une température proche de 80°C comme c’est le cas dans le
bécher au moment de la réticulation. Nous tentons de reproduire au mieux les conditions
de réticulation puisque le module d’Young du sylgard184 est tres dépendant de celles-ci.
Apreés une nuit au four, nous indentons le matériau et trouvons un module d’Young
Egigaraiss = 2 £ 0.3 MPa moyenné sur une dizaine d’expériences réalisées sur quatre
échantillons différents dont un réticulé directement immergé dans un bain-marie a 80°C
pour respecter les conditions de 'expérience.

Cette mesure semble fiable et s’approche des résultats obtenus dans la majorité des pu-
blications scientifiques sur le sylgard184. L’échantillon réticulé au bain-marie ne présente
pas de particularité d’aspect ni de différence significative du module d”Young.
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Pour le mélange (sylgard184+5%toluéne), les conditions de réticulation sont d’autant

plus importantes que le toluene s’évapore facilement a l’air libre. Pour vérifier 'impact
des conditions de réticulation nous réalisons donc des expériences d’indentation sur des
échantillons réticulés soit dans l'air directement soit immergés dans de I'eau puis sortis
une fois la réticulation finie.
Pour le mélange réticulé a 'air, le module d’Young est de Esyroar = 4.80 + 0.33 MPa.
Pour le mélange dans I'eau on obtient un module d’Young de Egsyrom.. = 9.09 £+ 1.16
MPa. On voit donc qu’il y a une différence de module d’élasticité en fonction des condi-
tions de réticulation.

Dans les conditions de l'expérience le mélange est directement mis dans la seringue
puis injecté dans le systeme millifluidique. Afin de connaitre le module d’Young réel de
nos deux systemes, il est donc préférable de comparer ces résultats avec des expériences
d’indentation réalisées directement sur nos billes.
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Figure 01 - Exemple de résultats d'indentation au rhéométre sur du PDMS mou
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1.6.2.2 Indentation au nanoindenteur

Pour ce faire, nous avons utilisé un nanoindenteur [Chiaro, Optics11 life] monté sur un
microscope inversé. La tige du nanoindenteur (Figure 62) mesure quelques millimetres et
se termine par une sphere de rayon 9 pm. Le cantilever est calibré en indentant une
surface considérée infiniment rigide comme du verre ou du métal. La rigidité du cantilever
dépend de cette calibration mais tourne autour de 60 N/m. Afin de maintenir les parti-
cules de PDMS, elles sont fixées a une plaque de verre par une colle dont le module est
bien supérieur a celui de notre matériau. Une fois la calibration effectuée, une série d’in-
dentations est réalisée a plusieurs endroits de la surface de plusieurs particules.
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Figure 02 - Exemple d'indentation de PDMS dur au nanoindenteur

Une courbe typique obtenue grace au nanoindenteur est présentée Figure 62. En ex-

trapolant la pente et en utilisant les formules de contact de Hertz, nous sommes capables
d’en déduire le module d’Young de nos particules. Ainsi on retrouve Egiga = 1.8 £+ 0.2
MPa pour le PDMS classique ce qui confirme les résultats obtenus avec la méthode du
rhéometre. Dans ce cas, on peut donc s’imaginer que le ratio surface sur volume ne joue
pas un grand role puisque les autres parametres de réticulation sont controlés et iden-
tiques. En revanche pour le PDMS avec du toluéne, Egirq = 15 + 2 MPa, ce qui montre
bien qu’en présence d'un solvant dans le mélange, la réticulation varie beaucoup on fonc-
tion de la taille du systeme réticulé.
Nous nous fions donc a la mesure de module réalisée a ’échelle de nos particules. Ce sont
ces valeurs qui seront prises par la suite comme référence pour les analyses de ’adhésion
notamment. Cette analyse montre bien qu’il est possible de réaliser des mesures d’inden-
tation fiable pour certains matériaux avec un rhéometre. Cependant, il faut pouvoir le
faire sur des objets de taille centimétrique et vérifier, apres coup, que les modules obtenus
sont bien applicables au matériau d’intérét.
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1.7 Résumé du protocole de fabrication des spheres de PDMS

Dans un gobelet en plastique on réalise un mélange vigoureux de ratio (10:1) (Partie
A —base : Partie B — réticulant) de PDMS (Sylgard 184, DowFax, DowCornill). Le mé-
lange est ensuite dégazé dans une étuve a vide jusqu’a la disparition totale des bulles
d’air. En paralléle, on prépare 2 litres d’'une combinaison de glycérine (Pure vegetal gly-
cerine [Droguerie JARY]) et d’eau distillée dans les proportions en masse 95/5 afin d’ob-
tenir une viscosité d’environ 0.5 Pa.s. Le solvant aqueux est mis dans une bonbonne sous
pression (ST series reservoir, [SR-TEK]) reliée a un réseau d’air comprimé. Le PDMS
dégazé est ensuite pompé via une seringue totalement immergée dans le polymere afin de
n’incorporer aucune bulle. La seringue est ensuite mise en place sur un pousse seringue
(Harvard Apparus PHD2000) et relié au capillaire interne (diametre interne Di = 450
nm) en verre (fused silica capillary, Molex, LLC) d’'un systéeme microfluidique de type
co-flow. La sortie de la bonbonne contenant la glycérine est reliée au capillaire externe
du méme systéme (diametre interne Do = 1 mm) du réseau. La pression appliquée dans
la bonbonne est réglée de sorte que le débit de glycérine soit de 130 mL/h. Le débit de
PDMS est fixé via le pousse seringue a 0.5 mL/h. La sortie du systéme microfluidique
est reliée & un bécher rempli d’eau chauffée a 80°C saturée a 10% en masse de Dodécyl-
sulfate de Sodium (SDS, Sigma-Aldrich). Les particules en suspension dans le bécher sont
laissées a réticuler a 80°C pendant 12 heures. Les particules sont ensuite séparées du
substrat via une filtration Biichner et rincées abondamment a I’eau distillée. Finalement,
les billes sont placées a 1’étuve a vide a 60°C pendant 12 heures afin d’éliminer toute
trace de solvant.

LEI X50 100pum WD 7.6mm

Figure 63 - Image MERB de particules de PDMS mou
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2 Suspensions frictionnelles-adhésives de particules molles

2.1 Introduction

A la suite de la fabrication de particules molles (E=1.8MPa) et rigides (E=15MPa)
de PDMS en grande quantité, nous avons décidé de mener une étude expérimentale pour
tenter de mettre en évidence 'impact de 'élasticité des particules sur le contact friction-
nel et le contact adhésif au sein d’une suspension. Pour cela, nous avons comparé ces
deux systemes de suspensions frictionnelles-adhésives de billes de PDMS avec un troi-
sieme systeme de particules de verre tres rigides (E ~ 70 GPa). Nous avons caractérisé
certaines propriétés de contact entre les particules afin de vérifier si elles étaient cohé-
rentes avec les contraintes caractéristiques de rhéofluidification. Dans ce chapitre, nous
commencerons par décrire dans une longue introduction le contexte ainsi que les princi-
paux résultats obtenus dans notre étude. La seconde partie sera un ‘pre-print’ que nous
avons soumis a Journal of Rheology qui décrit en détails notre étude et nos résultats.

On caractérise dans un premier temps les propriétés élastique et plastique de nos par-
ticules afin d’estimer les contraintes caractéristiques de friction du systeme. Les billes de
verre sont composées de verre sodo-calcite tres rigide avec E ~ 70GPa, Yo =
50 MPa et v ~ 0.22 avec h, ~ 5nm et R = 45 4 2pum. Ces données permettent d’estimer
la contrainte caractéristique de plastification (o,) selon le modele de Brizmer et al. de
o, ~ 107%Pa [85], [86]. De ce fait, la contrainte appliquée dans notre étude sera toujours
tres grande devant o, le coefficient de friction des particules de verre pourra donc étre
considéré comme constant.

Le PDMS est un élastomere qui a la particularité de ne plastifier que pour des contraintes
tres grandes devant son module d’élasticité. La mesure au nanoindenteur des modules
d’Young couplée a des données de Y issues de la littérature du PDMS permettent de
prédire que o, ~ 108 Pa pour le PDMS dur et le PDMS mou. Les contraintes auxquelles
nous travaillons serons toujours treés inférieures a o, = 10% Pa, dans ces conditions, le
coefficient de friction des particules de PDMS dur et mou variera comme o~ /3.
Ensuite, nous utilisons la théorie de JKR afin d’estimer les contraintes caractéristiques
d’adhésion de nos systemes. Pour cela, nous mesurons expérimentalement I’angle de con-
tact entre le PDMS et le fluide suspendant (Span 80). Par la suite, une mesure expéri-
mentale de la tension de surface du Span 80 nous permet d’estimer 1’énergie d’adhésion
est inférieure & 4m.J/m?. Cela nous conduit & une contrainte caractéristique d’adhésion
des deux systemes de PDMS o, < 9 Pa.

Pour le systeme de particules de verre, la présence d’adhésion sera tres faible a cause des
tres petites surfaces de contact mise en jeu.
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Nous avons réalisé sur ces trois systemes des mesures de viscosité en géométrie plan-plan
a large entrefer afin de négliger I'impact de la structuration aux parois. Les résultats de
ces mesures sont présentés en Figure 64.
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Figure 64 - Rhéogrammes et fonctions ¢,, (o) des suspensions de particules de PDMS mou, dur et des billes de verre

On voit que les suspensions de particules de PDMS mou et dur sont beaucoup plus
rhéofluidifiantes que les suspensions de bille de verre. Les fonctions ¢, (o) obtenues avec
un modele de Maron-Pierce sont fittées avec un modele de rhéofluidification d’origine
adhésive proposé par J.Richards et al. [12]. Ce fit permet de montrer que la contrainte
caractéristique d’adhésion o, est la méme pour les deux systemes de PDMS. Le systeme
de billes de verres est quasiment newtonien sur notre gamme de contraintes et montre
des fractions volumiques maximales de Jamming autour de 0.61-0.63. On voit aussi que
les valeurs de ¢,, (00) sont différentes pour les deux systemes de PDMS.

Dans le cas d’un contact adhésif I'impact de I’élasticité devrait respecter la théorie de
JKR (voir chapitre 1.2). La contrainte caractéristique d’adhésion ne doit donc pas varier
avec E. C’est ce que 'on retrouve avec nos fits de ¢,,(0) qui montrent des o, identiques
pour les suspensions de PDMS mou et dur. La valeur de la contrainte obtenue (o, ~ 10
Pa) est en accord avec la valeur attendue par nos mesures expérimentales d’angle de
contact et de tension de surface.

L’amplitude de cette rhéofluidification, en revanche, peut dépendre du module d’Young.
En effet, le plateau a basses contraintes présenté par les suspensions de particules de
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PDMS mou est beaucoup plus bas que celui présenté par les suspensions de particules de
PDMS dur. Nous discutons des raisons de ces différences et montrons en particulier
qu’elles ne peuvent pas s’expliquer uniquement par I’ajout d’une friction de roulement
dans la loi de contact des particules.

Maintenant que nous avons étudié le cas du régime adhésif (i.e. 0 < o), nous allons
étudier le régime frictionnel (i.e. 0 > o).

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre précédent, il semble que I'élasticité des
particules impacte la viscosité d’un systeme frictionnel.

Diminuer le module d’Young engendre, a force normale constante (i.e. & contrainte cons-
tante) des surfaces de contact plus grandes. Dans le cas ou la contrainte que I'on applique
est tres petite devant o, le coefficient de friction sera directement proportionnel a E2%/3
selon la théorie du contact de Hertz. Dans ces conditions, deux systemes ayant des pro-
priétés physico-chimiques comparables avec seulement une différence de module d’élasti-
cité (PDMS mou et dur) devraient donc avoir un rapport de leur coefficient de friction
égal au rapport de leur module d’Young a la puissance moins deux tiers (i.e. pu,/py =
(Ey/Ey)%).

En couplant nos mesures expérimentales de ¢, (o) aux résultats de simulations numé-
riques [4], [135], on peut estimer, p(c=150Pa) = 0.25 pour le PDMS dur et 1(c=150Pa)
= 1 pour le PDMS mou. Ce résultat semble étre en parfait accord avec notre précédente
proposition puisque W, /Baur < 4.0 €t (B, /Equr) 2% ~4.1. De plus la littérature
nous a permis de vérifier que notre valeur de coefficient de friction déduite des viscosités
des suspensions de PDMS mou a 0=150Pa était identique a celle trouvée expérimenta-
lement pour le méme PDMS et a la méme contrainte.

Enfin, un dernier résultat important de notre étude est que grace a la grande amplitude
des fonctions ¢, (o), nous avons pu vérifier le bon accord entre la fonction ¢, (o) déduite
d’un modele de Maron-Pierce et la fonction o,(¢dy) mesurée expérimentalement ol o,
est la contrainte seuil d’écoulement de la suspension.

Tous ces résultats et toutes ces conclusions sont détaillés dans la suite de ce chapitre qui
est constitué du ‘pre-print’ que nous avons soumis a Journal of Rheology.
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2.2 Pré-print

Impact of particle rigidity on shear-thinning of non-Brownian suspensions

Duncan Gilbert,! Rudy Valette,? and Elisabeth Lemaire!:®

Dinstitut de Physique de Nice, UCA-CNRS UMR 7010, Parc Valrose, 06 108 Nice, France

2PSL Research University, MINES ParisTech, CEMEF, CNRS UMR 7635, CS 10207 rue Claude Daunesse, 06904,
Sophia-Antipolis Cedex, France

(Dated: 7 July 2021)

We attempt to identify the impact of particle stiffness on the shear-thinning exhibited by frictional and adhesive non-
Brownian suspensions. To this aim, we compare the rheological behavior of three suspensions whose particles have
different Young’s moduli. The stiffest particles are Soda-lime glass beads with a Young modulus of about 70 GPa. The
two other kinds of particles are made of polydimethylsiloxane and have been manufactured using a millifluidic method
that allowed us to obtain batches of sparsely polydisperse particles with tunable Young modulus. We prepared two
kinds of PDMS particles of different stiffness: "soft" particles with a Young modulus of 1.8 MPa and "stiff" particles
with a modulus of 15MPa. We show that the observed shear-thinning is mainly caused by the presence of adhesive
forces between the particles. For each of the three suspension, the shear-thinning behavior is described by the variation
of the jamming volume fraction, ¢,, with stress, ¢ and the results are interpreted in the light of the model proposed
by [Richards et al., J. Rheol. 64(2), 405-412 (2020)]. We show that the magnitude of variation of ¢,, with & is greater
the lower the particle stiffness. More precisely, in the adhesive regime (when the shear stress is much lower than
the characteristic adhesion stress, 0,4;), decreasing the particle stiffness leads to a significant decrease in the value
of the jamming fraction while, according to the JKR theory, 6,4, does not vary. We finally show that, for stresses
much higher than 6,4, the suspensions behave like usual frictional suspensions with a viscosity controlled by both the

particle volume fraction and the value of the interparticle friction coefficient.

PACS numbers: 82.70.Kj; 62.20.Qp; 47.15.G

I. INTRODUCTION

Understanding non-Newtonian behaviors of concentrated
suspensions has been a long standing problem since particu-
late flows are involved in many natural or industrial processes.
Among them, shear-thinning observed in Brownian colloidal
suspensions has retained much interest and the concept of ef-
fective volume fraction!? has proved to be a very efficient
approach to capture shear-thinning observed in many systems
(blood?, food rheology“, nanofluids’, to cite but a few). Shear-
thinning is also sometimes observed in non-Brownian suspen-
sions that are also deemed to be non-colloidal. These obser-
vations have raised many questions especially because, for a
long time, it was thought that the flow of hard particle suspen-
sions (with no colloidal interactions) was governed only by
hydrodynamic interactions between particles. In this frame-
work, as argued by several authors, dimensional analysis re-
sults in a Newtonian behavior of a suspension of hard spher-
ical particles dispersed in a Newtonian fluid. This apparent
paradox has motivated a number of studies during the last
decades. Acrivos et al.® showed that apparent shear-thinning
could originate from a density mismatch between the parti-
cles and the suspending liquid. As pointed out by the au-
thors themselves, this explanation can be relevant to account
for shear-thinning in a Couette flow but cannot provide any
explanation of the shear-thinning that is also sometimes ob-
served in other flow geometries (parallel plate or cone plate
geometry)’10. Vazquez-Quesada et al.”® proposed that, in
some cases, the suspension shear-thinning was caused by the

Dcorresponding author: elemaire @unice.fr

non Newtonian behavior of the suspending liquid itself. Even
though the suspending liquid is deemed to be Newtonian for
moderate shear rates, it may exhibit non-Newtonian charac-
teristics in the range of the very high shear rates within inter-
particle gap, which results in an overall shear-thinning of the
suspension. Shear rate dependent slip of solvent molecules
on particle surfaces has also been invoked to explain shear
thinning!!.  Adhesion between particles, which can be ac-
companied by particle clustering, has also been identified as
a possible cause of shear-thinning. Adhesion can act as a
rolling constraint that hinders relative particle motion and, as
the shear stress increases, the number of adhesive contacts
decreases causing a viscosity drop'?. Adhesion can also be
responsible for particle clustering which leads to an effec-
tive solid fraction higher than the particle volume fraction be-
cause of immobilized liquid trapped inside the aggregates'3.
A last possible cause of shear-thinning recently pointed out,
is the decrease of the interparticle friction coefficient when
the stress increases. For some years now, experimental ev-
idence was produced to show that solid contacts do exist
in sheared NBS!*!5 and several numerical studies showed
that these contacts, especially frictional contacts, have a sig-
nificant impact on the rheology (viscosity values'®'®, non
Newtonian behaviors'?~22, normal stress differences??, shear-
induced diffusion?*...) of concentrated non-Brownian sus-
pensions. In the shear-thinning scenario proposed by Lobry
et al.?', the contact between one or a few asperities is con-
sidered. For such a contact, the value of the friction coeffi-
cient is expected to decrease with normal force?>?% and thus
with shear stress. By introducing such a tangential contact
law in numerical simulations, the authors showed a decrease
of the viscosity with shear stress that is in the same range
as that observed experimentally. Recently, Papadopoulou et
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al.?" showed that depending on the interactions between the
suspending fluid and the particles, either of the two last mech-
anisms (adhesion or load variable friction) can explain shear-
thinning.

All the studies mentioned above deal with rigid particles.
The rheology of non-Brownian suspensions of deformable
particles is much less well documented (see?® for a review).
Two studies?®>" have investigated the influence of particle
rigidity on the rheology of aqueous suspensions of agarose
particles. By manufacturing particles with different agar con-
centrations (comprised between 0.5 and 5wt %), the authors
changed the elastic modulus of the particles in the range
2.4 —185kPa. A shear-thinning for the suspensions composed
of the softest particles is observed while the suspensions of
stiffer particles exhibit an almost Newtonian behavior. The
viscosity is shown to decrease with decreasing elastic modu-
lus of the particles, especially under high shear stress. This
result is in agreement with the model proposed by Snabre &
Mills?! and is explained by the increased deformability of the
softer particles allowing greater rearrangement to be achieved.

Here, we will study the impact of particle stiffness on the
suspension rheology in a different range of elastic moduli.
We chose particles whose elastic modulus is of the order of
10M Pa, thus about 1000 times softer than the usual rigid par-
ticles (PMMA, PS, glass...) but stiff enough not to be de-
formed by the flow. The deformability of the particles can be
quantified by the capillary number Ca = 6/E where o is the
shear stress and E the elastic modulus of the particles, low Ca
values meaning that particles are hardly deformed by the flow.
In the current study, the maximum capillary number will be
of the order of 10~%, so that no significant deformation at the
particle scale is expected. However we will show that, even
for such small capillary number values, the contact properties
(adhesion and friction) vary with particle stiffness, resulting
in a significant alteration of the rheological behavior of the
suspensions. To this aim, we will compare the rheological
behavior of three non-Brownian suspensions, one consisting
of silica particles of 90 um diameter dispersed in a sodium
polytungstate aqueous solution (TC-Tungsten Coumpounds),
the two others of polydimethylsiloxane (PDMS) particles of
110 um in diameter and Young’s modulus of 1.8 M Pa for the
softest ones and of 15MPa for the stiffest ones, dispersed in
Span 80 (Sorbitan monooleate, Alfa Aesar). In Sec. II, we
discuss the possible causes of shear-thinning in non-Brownian
suspensions and present the different models of the literature
that allow linking shear-thinning to interparticle contact prop-
erties and suspension microstructure. In the following section
(Sec. III), we describe and characterize the device that makes
it possible to manufacture the PDMS particles and we try to
extensively characterize them. Section IV is devoted to the
description of the rheometry experiments whose results are
reported and discussed in Sec. V.

Il.  SHEAR-THINNING IN NON-BROWNIAN
SUSPENSIONS

In this section, we examine two of the mechanisms pro-
posed to explain the shear-thinning behavior of non-Brownian
suspensions: the presence of adhesive forces between parti-
cles and the existence of a stress-dependent inter-particle fric-
tion coefficient. As proposed by many authors, it is possi-
ble to capture the non-Newtonian behavior observed in non-
Brownian suspensions by introducing a jamming fraction, ¢,,,
that is a function of the shear stress. Thus, in the case of shear-
thickening suspensions, the jamming fraction decreases as the
stress increases!”3233 while in the case of shear-thinning sus-
pensions, ¢, increases as the stress grows!321:3435 I the fol-
lowing, we will adopt this approach and characterize shear-
thinning observed in several types of suspensions by the vari-
ation of ¢, with . We will see in the following that this
choice makes it possible to present the rheology results in a
compact form which facilitates the comparison of the behav-
ior of different systems but also enables, in a certain number
of cases, to rule on the cause of shear-thinning.

A. Role of adhesive forces

As early as 1995, Zhou et al.'> proposed to capture the
shear-thinning observed in micronic non-Brownian sphere
suspensions by introducing a jamming fraction that varies

with shear stress:
) (n]19m
s = (1
! ( - )

where ng = 1 /1o is the viscosity of the suspension normal-
ized by the suspending fluid viscosity. [17] is the intrinsic vis-
cosity and ¢, = ¢, (0) is the jamming fraction that is assumed
to vary with shear stress. The relation between ¢, and o is
deduced from a microstructural model where the aggregation
state of a concentrated suspension is controlled by the balance
between adhesive forces that lead particles to form aggregates
and flow-induced forces that tend to break the microstructure:
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where ¢0 and ¢:° are the limiting jamming fractions that cor-

respond respectively to the low-shear regime where particles
are form clusters and to the high-shear regime where flow-

[
Oadh
parameter that defines the proportion of particles belonging to

aggregates. O,y is the characteristic stress of adhesive contact
rupture and p a fitting parameter of the order of 1 that repre-
sents the sensitivity of the microstructure to the shear stress.
This model enabled to represent the shear-thinning ob-
served in a variety of suspensions composed of particles of
different nature (Silica, several metallic oxides, cocoa pow-
der) and size (ranging from typically 1 to 10 pm), suspended

-p
induced forces are dominant. A = (1 + ) is a structural



in different media (glycerol, water, cocoa fat) and for parti-
cle volume fractions covering the range from a few percent to
more than 60%'3.

More recently, Guy et al.”® proposed another phenomeno-
logical model based on the idea that particle interactions —
whether adhesive or frictional— act as constraints that hinder
relative particle motion. Richards et al.'? used this model to
study the effect of adhesion in frictional suspensions and pro-
posed that the jamming volume fraction (and therefore the vis-
cosity) is controlled by the proportion of adhesive contacts in
the suspension, which itself depends on the shear stress value:

O = ¢u T (¢a1p - ¢u) a(O') (3)

Qarp 1s the jamming fraction at ¢ — 0 for a suspension
where all contacts are adhesive. Its value is not well known
but Richards et al. proposed to take as an order of mag-
nitude the value of loose packing for adhesive suspensions
for which some numerical studies have given an estimate be-
tween 0.15 and 0.5137-39 @y is the jamming volume fraction
for a non-adhesive frictional suspension whose value depends
on the friction coefficient between particles and is now well
documented!6:18:20,21,40_

At last, Richards et al. proposed the following expression
for thezvariation of the fraction of adhesive contacts with shear
stress!?:

e

a(o)=1—exp [— (%)K} 4)

Ouan 18, as in the model of Zhou et al., the characteristic
adhesive stress and x a parameter that describes how rapidly
adhesive contacts break under the action of shear stress.

B. Shear-thinning explained by a stress-dependent
interparticle friction coefficient

Quite recently, Chatté et al.*' showed that the shear-
thinning which takes place for higher stresses than the DST
characteristic stress, i.e. when the contacts have become fric-
tional, was correlated to the decrease of the friction coeffi-
cient of the particles as the contact normal force between par-
ticles increases. This decrease of the friction coefficient is
shown to be correlated to the decrease in the viscosity of the
suspension. Besides this first experimental evidence, Tanner
et al.*? proposed a model based on a bootstrap mechanism
of friction where the friction coefficient is a decreasing func-
tion of the sliding speed between particles and Lobry et al.?!
showed that it was possible to quantitatively capture the shear-
thinning behavior of a non-adhesive non-Brownian suspen-
sion of polystyrene particles by properly modeling the contact
between particles. This model is based on the description of
an interparticle contact which involves only one or a few as-
perities present on the surface of the particles. In this case, the
contact cannot be modeled by Coulomb’s law —which involves
a constant coefficient— but it is necessary to take into account
the variation of the contact area when the normal force varies.
Lobry et al. use the elastoplastic contact model proposed by

Brizmer et al.?% to describe the contact between a sphere and a
plane, both perfectly smooth. As long as the contact is elastic,
the contact area obeys Hertz’s law according to which the con-
tact area varies as the normal force to the power 2/3. Since the
tangential force in sliding contact is proportional to the con-
tact area, the friction coefficient that is given by the ratio of
the tangential force to the normal force varies as the normal
force to the power of (—1/3). For higher loads, the contact
enters the plastic regime, and the friction coefficient levels off
at a constant value. The force experienced by particles in a
shear flow is of the order of:

F, ~6ma*c 5)

a being the particle radius. Thus it is expected that for "small"
shear stresses, [ o< ¢~ /3 and levels off at "high" shear stress.
Moreover, it has been well-established that the viscosity of
non-Brownian suspensions increases with increasing inter-
particle friction coefficient'®-1821_ Tt follows that viscosity
decreases in the elastic regime and tends towards a limit value
when the plastic contact regime is reached. The transition
from the elastic to the plastic regime occurs at a characteristic
stress given by?!-20:

2 &
o = n2(1.234+1.25v)%5, 2 <h—(17v)y°> 6)
9 \a E

where 6, = 8.88v — 10.13(v2 +0.089), v being the Poisson’s
ratio, ¥y and E, the yield strength and the Young’s modulus
of the material constituting the particles and /,, the radius of
curvature of the contacting zone.

C. Some features of shear-thinning caused either by
adhesive forces or by variable friction coefficient

The scenario according to which shear-thinning comes
from the existence of a friction coefficient that varies with
shear stress leads to a variation of ¢, in a rather small range
of values. Singh et al.'” and Lobry et al.?' have proposed
empirical relationships between ¢, and u deduced from nu-
merical simulations. The variation of viscosity with parti-
cle volume fraction is fitted with a Maron-Pierce like law:
Ns o (1 — @/dm)~2 which results in values of ¢, () that
are slightly different in the two studies but give about the
same range of variation of ¢, when u varies from 0 to 10:
O € [0.564;0.646] for Singh et al. and ¢, € [0.551;0.700]
for Lobry et al. Note that Chévremont et al.'® also proposed
a relationship between ¢, and p which gives results roughly
equivalent to those of Singh et al. and Lobry et al. while us-
ing a different constitutive law to relate viscosity to particle
volume fraction. All these numerical results show that, in the
case of non-adhesive and non-Brownian suspensions, the jam-
ming volume fraction decreases with pt but can never be lower
than typically 0.5. Thus, if lower values of ¢,, are observed at
low stresses, it would suggest that shear-thinning stems from
another mechanism than the reduction of friction coefficient
when increasing shear stress. Moreover, in the model of shear-
thinning caused by variable friction, the characteristic stress
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o, which sets the stress scale can be directly evaluated from
the material characteristics of the particles. As a consequence,
if shear-thinning is observed for & >> @,, again, the scenario
proposed by Lobry er al. is not appropriate and shear thinning
should result from adhesive forces.

In the following, we will present the shear-thinning behav-
ior displayed by the three kinds of suspensions and, for each
of them, we will use the above criteria to the assess the origin
of shear-thinning.

I1l. MATERIALS
A. Manufacturing of soft particles
1. PDMS particles

Since to the best of our knowledge, there are no commer-
cially available PDMS particles, we decided to manufacture
them. PDMS droplets are produced in a co-flow milli-fluidic
device in the jetting regime which ensures a larger production
rate than the dripping regime. Our device is quite similar to
the one proposed by Carneiro et al. to fabricate PDMS par-
ticles of a few tens of microns in diameter*}. The choice of
PDMS as soft material has been guided by several factors.
First, PDMS properties are well known due to its widespread
use in microfluidics and biotechnology to cite but a few ex-
amples. Second, PDMS offers a broad choice of elastic mod-
uli and is easy to shape since it becomes solid by adding a
curing agent. At last, PDMS is quite a perfectly elastic mate-
rial over a large deformation range which ensures mechanical
reversibility. We opted for Sylgard 184 (Dowfax 184, DOW-
Corning) that is commonly used in microfluidics and whose
properties are well known. Sylgard 184 has the advantage of
having a rather low viscosity (about 3 Pa.s) and a fairly low
modulus of rigidity, of the order of 2M Pa, after curing. Syl-
gard 184 is supplied as a two-part liquid component kit: a
prepolymer (part A) and a cross-linking curing agent (part B).
When the two parts are mixed at a mixing ratio of (10: 1), the
cure reaction begins but the pot life is rather long (about 48 /1
at room temperature), which offers the possibility to keep the
PDMS in liquid form for a long enough time and to manufac-
ture particles. The curing time can be shortened by heating the
mixture and, for instance, decreases to 35min at T = 100°C.
As a matter of fact, we will use this property to produce mi-
croparticles.

‘We manufactured two kinds of particles with two different
elastic moduli. The first ones are made exclusively of Sylgard
184 with a 10 : 1 mixing ratio, hereafter referred to as "soft
particles". The viscosity of the PDMS mixture has been mea-
sured to be 3 Pa.s at room temperature and the elastic modulus
of the cross-linked PDMS to be 1.8 M Pa. To obtain the second
kind of particles, hereafter named "stiff particles", toluene was
added to Sylgard 184 (10:1 mixing ratio). Toluene is a good
solvent for PDMS and allows the chains to swell making the
cross-linking points more easily accessible, which increases
the cross-linking density and therefore the elastic modulus of
the cross-linked PDMS. By adding 5% toluene, the viscosity
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FIG. 1. Schematic view of the device used for the production of

controlled-size PDMS particles.

of the mixture PDMS/toluene decreases to 1.2 Pa.s while par-
ticle stiffness increases to 15 M Pa. The whole characterization
of the particles will be given in Sec III C.

2. Manufacturing device

The microparticles are manufactured using a very simple
millifluidic device (see Fig. 1) that is designed to create PDMS
droplets that are then cured to form spherical elastic parti-
cles. To this aim, a co-flow geometry is used where the liquid
PDMS is injected through a thin fused silica capillary (Molex,
LLC, inner diameter 650 um) into a larger channel where a
mixture of 95% glycerin (Droguerie JARY) and 5% deionized
water is flowing under a controlled pressure gradient. The vis-
cosity of the water/glycerin mixture is 0.5 Pa.s. The PDMS
flow rate is controlled by using a syringe pump (Harvard Ap-
paratus PHD2000) and is set to a value comprised between
0.25 and 2mL/h. The outer channel is machined in a PMMA
block and has a diameter of 1 mm and a length of 70mm. The
pressure drop across the channel is set to 1 Bar, which corre-
sponds to a flow rate of about 130mL/h.

The glycerin flow stretches the PDMS jet that destabilizes a
few centimeters after the exit of the thin capillary into droplets
that are conveyed through a circular channel (5mm in diame-
ter, 60 cm in length) up to the bottom of a heated beaker that
contains an aqueous solution of sodium dodecyl sulfate (SDS)
with a concentration of 2g/L. The temperature of the beaker
is kept at 80°C, which allows a rapid curing of the droplets.

When the jet containing the droplets reaches the bottom of
the beaker, the particles that are less dense than the surround-
ing glycerin begin to rise up to the diffuse water/glycerin in-
terface. This may appear to be an insignificant detail but is
yet crucial for obtaining particles. Indeed, if the particles
reach the air/liquid interface, they coalesce under the effect
of interfacial tension forces that deform the interface. On
the contrary, their residence at the diffuse water/glycerin in-
terface and the presence of SDS in solution enable them to
remain spherical and well dispersed throughout their curing.
The beaker containing the particles is kept at 7 = 80°C for
12h. Then the particles are filtered, washed with deionized
water, and dried at 60°C for 2k in a vacuum drying oven.

The size of the droplets is directly related to the jet diame-
ter which itself is fixed by the ratio of the flow rates of PDMS,
(; and glycerin, Q.. A lower bound estimate of the jet diam-
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FIG. 2. Variation of particle diameter with the square root of the flow
rate ratio.The glycerin flow rate is fixed to 130 mL/h and the PDMS
flow rate is varied from 0.2 to 2 mL/h. The difference between the
sizes predicted by Eq. (7-8) and the measurements is explained by a
slight misalignment of the inner capillary.

eter, d can be obtained by assuming that the jet velocity is the
same as that which glycerin would have had in the absence of
PDMS:

o D?
-5

where D is the diameter of the external capillary.
Then the droplet diameter is given by:

312
MZ(EE) d @®)

where A is the wavelength of the varicosity of the jet. A/d is
of the order of 5 and weakly depends on the viscosity ratio of
the fluids inside and outside the jet. For a viscosity ratio of 6,
an estimate of A /d =~ 6.7 is found in**.

The variation of the particle size with the square root of
the flow rate ratio is displayed in Fig. 2 where is also repre-
sented the droplet size estimated from Egs. (7-8). As can be
observed, the droplets produced with the millifluidic device
are slightly larger than expected from Eqs.(7-8). This differ-
ence is likely to be explained by the probable misalignment of
the inner capillary which reduces the effective stretching ve-
locity of the jet. Despite this difference, a linear variation of
the particle size with the square root of the flow rate ratio is
observed and particles with reproducible and predictable size
can be produced with this simple device.

Fig. 3 shows the size distributions measured from image
analysis for four flow rate ratios. For low PDMS flow rates,
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FIG. 3. Number particle size distribution measured for 4 PDMS flow
rates. The glycerin flow rate is fixed to 130mL/h.

the particle size distribution is narrow and the average diam-
eter matches our target that is to manufacture particles of a
hundred micron in diameter. By increasing the flow rate of
PDMS, the mean particle size increases and the size distribu-
tion becomes broader. Note that we did not notice any shrink-
age of the particles during curing which is consistent with the
observation of Carneiro et al.** who measured both size dis-
tributions of either the droplets or the PDMS particles and ob-
tained quite similar distributions but contrasts with the very
significant shrinkage reported in*’.

B. Suspensions
1. Suspensions of PDMS particles

To remove the uncrosslinked oligomers on the surface of
PDMS, the particles are washed with acetone. Then, after
drying, they are dispersed in Span 80 that is usually used as
a W/O surfactant but is used here as the suspending liquid.
We made this choice because of the good wetting properties
of Span 80 on PDMS surfaces*®. The contact angle of Span
80 on a PDMS smooth surface has been evaluated at 6. =
34 £4°, We evaluated the superficial tension of Span 80 using
the Wilhelmy plate method and obtained y;, = 28 = 3mJ /m?.
Furthermore, the density of Span 80 has been measured to be
0.985g/cm?, which is close to PDMS density and enables to
obtain non-buoyant suspensions. At last, the viscosity of Span
80 has been measured to be independent of the shear rate and
to be equal to 1.46 £ 0.03 Pa.s at T = 22°C.
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2. Suspensions of Silica particles

In order to investigate the influence of Young modulus of
the particles on suspension rheology, we will compare the rhe-
ological behavior of the two types of suspensions composed
of PDMS particles dispersed in Span 80 to that of suspensions
composed of glass beads of equivalent diameter dispersed in
a Newtonian fluid. The glass beads (Soda-lime glass beads,
Potters Industries Soda-Lime Silica Technical Quality Solid
Glass Spheres, 45-90um F95) were first sieved to obtain par-
ticle size in the range of 80 um to 100 um. The difficulty of
making glass bead suspensions with a particle diameter close
to 100 wm lies in the very high density of glass (~ 2.3 g/cm?),
which is much larger than that of usual liquids. We have
chosen to disperse them in a solution of 49.7wt% Sodium
polytungstate (STP-1, TC-Tungsten Compounds in a mixture
of 31.1wt% deionized water and 19.2wt% Ucon oil (75-H-
90,000, Dow). This solution is a Newtonian fluid of viscosity
0.19 Pa.s at T = 10°C and density 2.0g/cm’. Note that we
chose to work at T = 10°C rather than at room temperature
in order to limit water evaporation. The effects of gravity can
most of the time be neglected. For this to be the case, it is
necessary that the Shields number, constructed as the ratio be-
tween the viscous force exerted on a particle to its apparent
weight, is larger than one:

9 c
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Therefore, this condition requires the shear stress to be greater
than 3.1072 Pa.

C. PDMS particle characterization
1. Size and density

We aim at studying the rheological behavior of non-
Brownian suspensions. Thus, particles have to be large
enough so that Peclet number is much greater than unity, in-
cluding for low shear rates:

_ 6mnyya’
Pe = s (10)

where 1 is the viscosity of the suspending fluid, ¥, the shear
rate, a, the particle radius and kp = 1.34.10" 2 m2kgs 2K ~!,
the Boltzman constant. On the other hand, it is difficult to
make reliable viscosity measurements of suspensions with
particle sizes larger than a few hundred microns. Indeed, for
viscosity measurement to be independent of the typical scale
of the shear flow size, h, it is necessary that h/a > 30— 407,
Therefore, particles of a hundred microns are a good compro-
mise. An illustration of the particles produced by the method
depicted in Sec. IIl A 2 is given in Fig. 4 where the presence of
very small particles (with typical diameters smaller or of the
order of 10 um) is observed. They come from the jet destabi-
lization that generates satellite drops*® that are very difficult to
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FIG. 5. Number size distribution measured for soft (blue) and stiff
(orange) PDMS particles.

avoid. Nevertheless, they represent a very small volume and
would not affect the rheological behavior of the suspensions.

The size distribution histograms for "soft" and "stiff"
PDMS particles are shown in Fig. 5. The mean particle di-
ameters are respectively 104 =8 um and 115+ 10 pm.

The particle density is measured with a liquid picnome-
ter filled with Span 80 and is found to be 1.055g/cm’ and
1.090g/cm® for "soft" and "stiff" PDMS particles, respec-
tively.
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2. Elastic modulus

It is important to remember that the PDMS mechanical
properties depend on the processing conditions, including cur-
ing temperature*® and washing procedure®>!. Therefore, we
measured the Young modulus of both kinds of particles by us-
ing a nano-indenter (nano-indenter Chiaro, Opticsl life, ra-
dius of the indenting sphere: 9um ). We obtained E; =
1.8 = 0.2MPa for the softer particles and E; = 15+=2MPa

for the stiffer ones.

3. Evaluation of the inter-particle contact properties

The purpose of this section is not to present an exhaustive
characterization of the contact properties (adhesion, friction)
of the particles but only to show that the knowledge of the
mechanical and physicochemical properties of the particles
makes it possible to propose an order of magnitude for the
adhesive force and a scaling law for the inter-particle friction
involved in the suspensions of PDMS particles.

The adhesion properties of PDMS and in particular of Syl-
gard 184 have been well documented and all studies propose
a value close to w, &~ 40 —50mJ /m2 for the work of adhesion
in air’>33. To have an estimate of the value of the work of
adhesion for PDMS in Span 80, wg, the Young-Dupré relation
can be used:

Ws = Wg — 29,c056, (1)

where ), and 0, are the contact angle and the superficial ten-
sion of Span 80. This equation can only be used to estimate
the upper bonding value of the work of adhesion of PDMS
in Span 80 since 2};,c0s0, ~ 46 mJ /m* is comprised between
the typical minimum and maximum values of w, found in lit-
erature. Nevertheless, the result of these measurements gives
4mJ /m? for the order of magnitude of the maximum possible
value of the adhesion energy in Span 80. This estimate obtain
for the "soft" PDMS should also be valid for the "hard" PDMS
since it has been shown, in particular by varying the mixing
ratio from 10:1 to 50:1 in Sylgard 184, that the surface energy
hardly varies with cross-linking density’*. We can therefore
reasonably take the same estimate of wg for both kinds of par-
ticles.

According to JKR theory, the adhesion force, defined as the
minimum force required to separate two contacting spheres,
is given by?°:

Fuan = ZWSna (12)
Thus, as per JKR theory, the adhesive force does not de-
pend upon the elastic modulus of the particles but only on the
surface energy from which we deduce Fg;, < 520N for both
kinds of PDMS particle suspensions, which gives a character-
istic adhesive stress o, = g[“{% <9Pa.
It is anticipated that the frictional properties of the PDMS
particles would be quite unusual. Indeed, the PDMS parti-
cles that compose the suspensions we study have several un-

typical characteristics: they are smooth, soft and fully elas-
tic while archetypical particles (PMMA, PS, glass particles...)
that usually compose non-Brownian suspensions are rough
and hard and become plastic for rather low stress levels. The
smoothness of the PDMS particles is ensured by the manu-
facturing process that minimizes the surface energy and is fa-
vored by intrinsic properties of PDMS Sylgard 184 for which
several atomic force microscopy studies have shown that the
roughness of a free PDMS surface is of the order of a few
nanometers>>>7>%, Moreover, the particles are between 107
and 10* times softer than the particles that usually consti-
tute non-Brownian suspensions (mainly PS, PMMA or glass
particles). As a consequence the force necessary to flatten
a roughness is very small compared to the force induced by
the flow in a typical rheometric experiment. The magnitude
of the force required to flatten an asperity of radius of cur-
vature /i, S 10nm can be estimated using Hertz theory: F ~
4/3E*h? with E* = E/(1 — v?) and v = 0.5, which results
in F < 1aN for the hardest PDMS particles and F =~ 0.1nN
for the softest ones. These forces are much lower than those
involved in the rheology experiments presented below where
F ~ 61a*c ~ 60nN for ¢ = 1Pa that is the lower limit of
the shear stresses we will explore. As a result, the roughness
would not play any role and the interparticle contacts are ex-
pected to be soft. Moreover, PDMS is fully elastic over an ex-
tremely wide range of deformation and stress values**. From
the mechanical properties of Sylgard 184 reported by John-
ston et al®® (E = 2.05MPa, v = 0.5 and Yy = 6.25MPa at
Teuring = 100°C), the critical stress for plastic yield inception
can be calculated from Eq. (6) with &, = a (since the contact
is smooth) and a value of o, as high as 108 Pa is obtained! For
the sake of comparison, Lobry et al.?! found o, =~ 10 Pa for a
suspension of 40 um diameter polystyrene beads (roughness
of ~ 100nm). This huge difference comes from the differ-
ence in Young modulus and yield stress values (respectively
1000 and 10 times lower for PDMS than for polystyrene) but,
over all, from the difference in radius of curvature of the con-
tact. In the case of rigid and rough particles, it is the radius of
curvature of the asperities which intervenes while for PDMS
particles that are soft and smooth, the radius of curvature to be
taken into account to deduce the contact properties is the par-
ticle radius. As a consequence, in the shear stress range that
will be explored in the present study [1 — 150 Pa], the contact
is fully elastic and described by JKR theory that relates the
contact radius, r. to the applied load, F:

31-v2 \'7
re= < v a) (F+37rwsa+ \/67rwsaF+(37rwsa)2>

4 E
(13)
For applied loads much higher than F4,, this expression
reduces to Hertz formula according to which the radius of the
contact area varies as the normal load to the power (1/3):

2 1/3
= (31 L4 aF) (14)

4 E
The friction coefficient is defined by the ratio of the nor-
mal force to the tangential force (U = I—’;lf) which is given
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by the product of frictional stress, X, and the contact area:
F=Xsmr?

As a result, in the limit ' >> F,4, the friction coefficient
is expected to decrease as F~1/3:

2 \2/3
“:”Zf<43_11 EV a) Fie (15)

Furthermore, this expression shows that, at given normal
load, the friction coefficient is proportional to the elastic mod-
ulus to the power of (—2/3).

An order of magnitude of the frictional stress, X for PDMS
surfaces in air can be found in literature and is of the order of
0.2 —0.3MPa**-%". In addition, it has been shown that fric-
tion is influenced by the physicochemical properties of the
surrounding medium. In particular, Bogaerts et al.%? inves-
tigated the influence of wettability and surface roughness on
the tribological properties of Sylgard 184 in the presence of a
lubricant. In the boundary regime —where the lubricant is al-
most fully absent from the contact zone—, the authors showed
that, in the presence of a non-wetting liquid, the friction co-
efficient is approximately the same as in dry contact while
the friction coefficient decreases with decreasing contact an-
gle. For a contact angle of about 35, obtained with Sun
Flower oil, they measured a boundary friction coefficient 3
times lower than the dry coefficient. Thus, since the wetting
properties of PDMS by sun flower and Span 80 are equivalent,
¢ ~ 0.1 MPa can be taken as an order of magnitude for the
frictional stress of the PDMS particles immersed in Span 80.

The frictional behavior of the glass beads is expected to be
much different. Again, an order of magnitude of o, can be cal-
culated from the material properties of soda-lime glass®3-6%:
E ~70GPa, Yy~ 50 MPa and v ~ 0.22 with /, ~ Snm, which
give 1076 Pa for the estimation of O,. Thus, in the rheometric
experiments presented below, the shear stress will always be
much higher than o. The friction coefficient is thus expected
to be constant and no shear-thinning stemming from variable
friction should be observed.

D. Summary

The particles that constitute the three suspensions that are
studied here have very different mechanical properties with
stiffness that varies over more than 4 decades and friction co-
efficient over almost one order of magnitude. By contrast,
the adhesive properties of the two PDMS particle suspensions
are essentially the same since, according to the JKR theory,
the characteristic adhesive force does not vary with the elas-
tic modulus of the particles®®. The main characteristics of the
suspensions are summarized in Table I.

IV. RHEOMETRIC EXPERIMENTS

The measurements are carried out with a controlled-stress
rheometer (Mars 11, Thermofisher) equipped with a Pelletier

8
TABLE I. caption
Particles Soft PDMS  Stiff PDMS Glass
Suspending fluid Span 80 Span 80 polytungstanate
solution
o (Pa.s) 1.46 1.46 0.19
2a (um) 108+ 18 115+ 13 90+5
o, (Pa) <9 <9 not evaluated
E (MPa) 1.840.2 15+2 ~170.10°
o (Pa) ~ 108 ~ 108 ~ 1070
u 540713 1307173 ~0.252
volume fraction  0.21-0.42 0.33-—-0.525 0.34—0.54

“ This value is taken from for contaminated particles in pure water but
some authors report a decrease by a factor of up to 4 of the friction
coefficient when silica particles are immersed in an electrolyte solution
rather than in pure water®”%%

temperature controller that sets the temperature within a pre-
cision of £0.1°C. A parallel-plate geometry (radius R =
30mm, gap width h = 2.2mm) was employed in order to min-
imize shear-induced particle migration®®’?. Moreover, using
a parallel-plate geometry makes it possible to work with large
enough gaps so that particle layering in the wall region does
not significantly affect the viscosity measurements*’-71-73,
Zarraga et al.™ showed that for a concentrated suspension
(¢ = 0.5), viscosity approaches the continuum value as the
gap width exceeds a value of about 40a, a being the particle
radius. Here the gap is set to 7 = 2.3mm which corresponds
to h 2 40a so that no confinement effect is expected.

The drawback of using a parallel plate geometry is the ra-
dial variation of the shear rate from O at the center to Jz =
QR/h at the rim. To circumvent this difficulty, a correction is
calculated according to the Mooney-Rabinovitch formula:

r dinT’
c—an3 (3+ > (16)

dlin ’)71(
where I' is the torque applied by the rheometer.
The viscosity is then obtained :

c
n T a7
Viscosity is measured by imposing stress steps whose du-
ration varies, depending on the intensity of the stress. Indeed,
the steady viscosity of a suspension is only reached when its
microstructure is at equilibrium, which requires that the shear
deformation is of the order of several units'4. Each measuring
step is separated by a preshear at ¢ = 50 Pa for 20 to prevent
possible memory effects and to rehomogenize the suspension
if necessary.

First, the effect of wall roughness on the viscosity mea-
surement is tested on a suspension of soft PDMS particles
(E = 1.8 MPa) at an intermediate concentration of 0.31 (as a
reminder, the volume fraction of these particles is varied from
0.21 to 0.42). The rough surfaces are obtained by covering the
nominally smooth surfaces of the lower and upper disks of the
rheometer with a thin layer of PDMS (approximately 100 um
in width) which is seeded before curing with 80um diameter
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FIG. 6. Variation of shear stress as a function of shear rate measured
either with smooth (triangles) or rough (squares) surfaces. The sus-
pension is made of soft PDMS particles at a particle volume fraction
of 0.31.

glass. Fig.6 displays the variation of shear stress as a function
of shear rate measured either with smooth or rough surfaces.
Since no difference is observed, in the following, unless spec-
ified otherwise, viscosity will be measured with smooth sur-
faces whose use ensures a betier parallelism of the rheometer
disks and a more accurate evaluation of the gap width.

Figure 7 shows the shear stress-shear rate curves obtained
for the three systems at different particle volume fractions.
Whereas the glass bead suspension is essentially Newtonian
(only a slight deviation of the linear relation between ¢ and ¥
is observed for the highest concentrations), the PDMS par-
ticle suspensions exhibit shear-thinning behaviors that are
more pronounced the higher the particle concentration and
the smaller the Young modulus of the particles. Moreover,
we notice that for a given volume fraction, the viscosity of the
suspension of soft PDMS particles is greater than that of the
suspension of stiff PDMS particles, which is itself somewhat
greater than the viscosity of the glass bead suspension.

V. RESULTS AND DISCUSSION
A. Jamming fraction as a function of the shear stress

In order to provide a synthetic presentation of the large
number of results shown in Fig. 7 and to be able to compare
quantitatively the behaviors observed for the three types of
suspensions, we will follow the approach of several authors
that consists in considering that the jamming fraction,@,, is
dependent on the stress magnitude!>20-22.32.3541 The varia-
tion of viscosity with particle volume fraction and shear stress
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FIG. 7. Shear stress versus shear rate for the three kinds of suspen-
sions at several particle volume fractions. It is observed that the glass
bead suspensions exhibit a Newtonian behavior, whatever the vol-
ume fraction. On the contrary, suspensions of PDMS particles show
a non-Newtonian behavior which is more pronounced the higher the
particle volume fraction and the lower the stiffness of PDMS.
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is depicted using a modified Maron-Pierce law’>:

_n__ o) i
0 (1 - 4»]@))

where « is a fitting parameter of the order of 1 without any
clear physical meaning. In the original Maron-Pierce relation
o = 1 while almost all the numerical or experimental studies
that use Eq. (18) to represent the viscosity as a function of the
volume fraction report values of « that deviate from 11721 |

Fig. 8 shows the variation of 1/ ng'S as a function of parti-
cle volume fraction for a few different stress magnitude. For
the three types of suspensions a linear behavior with ¢ is
observed. For the glass bead suspensions, almost no varia-
tion of the jamming fraction (@-axis intercept) with stress is
observed, which is consistent with the Newtonian behavior
shown in Fig. 7. In contrast, for both PDMS particle suspen-
sions, the jamming volume fraction noticeably decreases with
decreasing shear stress.

Fig. 9 displays the variation of o with ¢ for the three sus-
pensions. As expected, ¢ is of the order of unity. For the glass
bead suspension, & is remarkably constant while it somewhat
increases with increasing ¢ for both suspensions of PDMS
particles. This moderate increase of & has already been ob-
served in both experimental® and numerical®! studies.

The variation of ¢,, with ¢ is much more interesting and
meaningful; it is shown in Fig 10. As already mentioned,
the jamming fraction of the glass particle suspension barely
varies with shear stress. On the contrary, the variation of ¢,
with o is very significant for PDMS particle suspensions and
is greater for the soft PDMS particle suspension than for the
stiff PDMS particle suspension. We also note that the differ-
ences recorded in the values of ¢, for the three types of sus-
pensions are much more marked at low stresses than at high
stresses. Indeed, for o = 150 Pa, the glass particle suspension
and the stiff PDMS particle suspension have approximately
the same jamming fraction (= 0.63). The jamming fraction of
the soft PDMS suspension is smaller (= 0.57) but the exper-
imental data of Fig. 10 show that ¢,, has not reached a con-
stant value and would probably continue to increase if higher
stresses were applied.

ns (18)

B. Yield stress

The very important variation of ¢, with ¢ should result in
the emergence of a yield stress in suspensions whose parti-
cle volume fraction is comprised between the minimum jam-
ming fraction, ¢, and the maximum one, ¢,. Indeed, in
this concentration range, the suspension will only flow if the
stress magnitude is large enough for the jamming fraction to
be larger than its volume fraction. We wanted to test this idea
and for this purpose we made new suspensions of both kinds
of PDMS particles with volume fractions between ¢, and
¢, and measured the yield stress, os. To measure as precisely
as possible the yield stress, a sequence of steps of decreasing
shear stresses is applied to the suspension. When changing

10
TABLE II. caption
SuspenSions ¢ul yJ ¢u Ouadh
PDMS Sylgard 184 (E = 1.8 MPa) 0.391 0.576 8.07

PDMS Sylgard 184 + Toluene (E = 15MPa) 0.502 0.639 7.48

from a given stress to a smaller stress, the elastic particles re-
lax part of their contact forces and induce a reverse of the flow
of the suspension. After a lapse of time, if the shear stress is
larger than the yield stress, the suspension flows again in the
direction of the applied stress. On the contrary, if the applied
stress is lower than the yield stress, the suspension stops, once
the contact forces between particles have been relaxed and
never flows again. Thus, to measure oy, we record the mini-
mum value of the shear stress which induces forward flow. An
example of such a test is given in Fig.11 and the recorded val-
ues of oy for various particle volume fractions are represented
in Fig 10 by the red stars.

An important feature on this figure is the very good corre-
spondence between the curves og(¢) ans ¢, (o) which con-
firms the suggestion we made that a variation of ¢, with o
should give rise to the emergence of a yield stress.

C. Interpretation of the results

The very low values of ¢, (as low as 0.43 for the softer
PDMS particles) recorded at small applied shear stresses show
that the framework of purely frictional suspensions is not ap-
propriate to describe our results. Indeed, for frictional suspen-
sions, the jamming volume fraction can only vary in a range
typically between ¢* ~ 0.55 (for 4 — o0) and ¢° ~0.65—0.7
(for u — 0)16:18:20.21 " Recent papers'>?7 focused on the role
of adhesive forces in rheology of non-Brownian suspensions
and showed that adhesion is responsible for shear-thinning
and may give rise to jamming fraction values as low as 0.3.
In the phenomenological model proposed by Richards et al.'?
(see Sec II), ¢4, corresponds to the jamming fraction at 6 — 0
for a suspension where all contacts are adhesive and ¢y, is the
jamming volume fraction for a non-adhesive frictional sus-
pension whose value only depends on the friction coefficient
between particles!®1820.2140 " The suspension transits from
the adhesive behavior to the frictional one for a characteristic
stress O, associated with the force that is necessary to break
an adhesive contact. In the following, we will analyze our
data using this constraint-based rheology model and, to limit
the number of parameters, we will set the value of the param-
eter Kk that appears in Eq. (4) to 1. The solid lines in Fig. 10
show the results of the fitting of the experimental data with
the model of Richards ef al. Note that all the values ¢,,(0),
as well as og(¢), are used to perform the fits. Table II dis-
plays the fitting parameters for both kinds of PDMS particle
suspensions.

The characteristic adhesive stress is almost the same for
both suspensions. This finding is consistent with JKR the-
ory that predicts that the force necessary to break an adhesive
contact between two spheres does not depend upon the elastic
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TABLE III. Comparison of the ¢, values obtained either experimen-
tally or predicted by Eq. (15) together with constitutive laws pro-
posed by Singh et al.'7 and by Lobry et al.?!

Glass beads Stiff PDMS Soft PDMS
u(c = 150Pa) 0.25 0.25 1.0
O experimental 0.636 0.633 0.570
O (Singh et al.'7) 0.614 0.614 0.580
O (Lobry er al.?!) 0.631 0.631 0.569

modulus of the materials (see Eq.(12)). Furthermore, 0,4, can
be evaluated from Eqs. (5) and (12): Gpap = ‘8—”3 Taking for wg
the maximum value evaluated in Sec. IIIC 3 (ws < 4mJ /mz),
we obtain 0,4, ~ 9 Pa which is close to the value of o,y de-
duced from rheometric experiments together with the model
of Richards!?2.

For stresses well above 6,4, the suspensions is expected to
behave like a "standard" frictional suspension with a jamming
fraction controlled by the magnitude of the inter-particle fric-
tion coefficient, tt. As explained in Sec. II, since the contact
is smooth and the PDMS is an almost ideally elastic material,
U is expected to decrease with the normal force to the power
(—1/3) (see Eq. (15)). Eq. (5), together with Eq. (15) and
Xy ~0.1MPa, give u =~ 1 for the softer particles and y ~ 0.25
for the stiffer ones at a shear stress ¢ = 150 Pa. For the lat-
ter, the friction coefficient is of the same order as that of glass
beads. It is thus consistent that, at high shear stresses, the
jamming fraction is almost the same for both kinds of suspen-
sions. In addition, the ¢,, values obtained for the three systems
can be compared to the results of numerical simulations from
Singh er al.'7 or from Lobry et al.>' who obtained values of
¢, that are very close to that we have measured (see Tab. III).

The values of ¢, are somewhat more difficult to inter-
pret. On the one hand, according to JKR theory, there is no
reason why the difference in stiffness modulus should influ-
ence the characteristic adhesion force and therefore the value
of the jamming fraction. Strictly speaking, the difference in
stiffness, when considered alone, should have led to a slightly
larger value of ¢, for the suspension of softer spheres since
they are more deformable and can arrange in a more com-
pact structure. This has been shown by Martin & Bordia’®
who studied the influence of stiffness, adhesion and friction
on random close packing fraction of spherical particles. Other
authors37-3? have also studied the role of adhesion and friction
on the maximum packing fraction. In these numerical studies,
particles settle under gravity and the packing fraction is char-
acterized as a function of the friction coefficient and of the
ratio of the adhesion force to the buoyant force. The main re-
sult of these studies is that the packing fraction decreases with
the force ratio up to a limit value that depends on the value
of the friction coefficient. Liu er al.>® showed that ¢, p typ-
ically decreases from 0.5 to 0.2 when u increases from 0 to
1. These orders of magnitude are consistent with the values of
@a1p that we measured. However, according to Liu et al. the
strong decay of ¢, occurs for friction coefficients of the or-
der of 10~3 — 102 while, for higher values of u, @ap hardly

11

decreases. Therefore, since the values of the friction coeffi-
cient of both kinds of PDMS particles are much larger than
the typical values at which the variation of ¢y, is significant,
sliding friction alone could not explain either the very low val-
ues of ¢, or the difference in ¢, values measured for each
of the two suspensions. Yang et al.3® showed the same kind
of variation in ¢, with g but also that the rolling friction co-
efficient, u,, has a significant influence on ¢, when it varies
between 0.001 and 0.1.

The rolling friction force involved in a JKR contact be-
tween two spherical particles has been derived by Dominik
& Tielens”:

F, = 3mwsgield (19)

where ¥ is a critical rolling displacement for the onset of
rolling. We thus obtain the rolling friction coefficient:

F, _ 45)‘1(’](1
Faan a

=

(20)

Kirijt et al.”® proposed a relation between & and the amount
of adhesion hysteresis, Awg, and the radius of the contact area
by considering the changes of contact area and pressure dis-
tribution at the front and rear sides of the contact region:

re Awg

é vield _
12 wg

2D

1/3

o(1—v2)a? % 5
gL ¥ Ja is the radius of the con-

4E
tact area when no external force is applied. Here, we obtain
re = 3 um for the softer PDMS particles and r, = 1.6 um for
the stiffer ones. Several studies have measured the adhesion
hysteresis of PDMS in air. The value of the adhesion hystere-
sis depends on many parameters, including free chain extrac-
tion (or not)’80, mixing ratio®$°, molecular weight®:82, for-
mation of hydrogen bonds across the interface’$!82... Nev-
ertheless, the compilation of the results of the literature shows
that for extracted Sylgard 184 Awg/ws = 1. This order of
magnitude together with the contact radius value that is much
larger than for usually much stiffer particles (PMMA, PS, sil-
ica...) lead to a quite unusual large value of the critical rolling
displacement which is of several hundred nanometers, result-
ing in rolling friction coefficients of about 0.02 for the softer
particles and 0.01 for the stiffer ones.

The effect of rolling friction on suspension rheology has
been seldom studied, probably because, for stiffer spherical
particle suspensions, friction is dominated by sliding friction.
However, a recent paper addressed, through numerical sim-
ulations, the influence of rolling friction on the DST transi-
tion and more generally on the rheology of suspensions in the
thickened frictional regime®3. The authors show that rolling
friction results in a decrease of the jamming fraction in a range
qualitatively comparable to what we observe here. For u = 10
(here for the softest particles p ~ 12 is obtained by introduc-
ing the value of the adhesion force in Eq. (15), they obtain a
jamming fraction of 0.4 for u, ~ 1, a value 50 times larger
than the one we estimated from the adhesion hysteresis. This

where r. & reg = (
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discrepancy probably means that adhesion cannot be taken
into account only through rolling friction. In other words, ad-
hesion, in addition to constraining the tangential motion of
particles, prevents particles from separating and this effect,
which is not accounted for by rolling friction, is likely to have
an important impact on the suspension rheology. However,
this negative result must be taken with caution because it is
not excluded that we have underestimated the rolling friction
coefficient. On the one hand, the theory that links p, to the ad-
hesion hysteresis has not yet received much experimental con-
firmation. On the other hand, the order of magnitude that we
used for Awg/wg is derived from the literature which shows
that the value of this hysteresis depends very much on the pre-
cise characteristics of the PDMS studied. In order to make
a final decision on the possibility to account for the effect of
adhesion on rheology by introducing a rolling friction, we be-
lieve that it would be necessary to measure directly (for exam-
ple by AFM) the rolling friction coefficient of the particles.

VI. CONCLUDING REMARKS

We designed a simple millifluidic device to manufacture
PDMS particles with a diameter of ~ 100 um and with two
different elastic moduli: 1.8 MPa for the softer PDMS parti-
cles and 15MPa for the stiffer ones. Due to the low values of
capillary number investigated (lower than 10~4), particles are
not expected to be significantly deformed by the flow. How-
ever, the impact of particle rigidity on suspension rheology is
evidenced. The rheological behavior of suspensions of stiff
and soft PDMS particles dispersed in Span 80 is compared
to the rheological behavior of suspensions of glass beads im-
mersed in a Newtonian liquid. The glass suspensions exhibit
a quasi Newtonian behavior while the PDMS particle suspen-
sions display a marked shear-thinning behavior. As the mod-
ulus decreases, the viscosity increases, especially at low shear
stress, and the shear-thinning behavior becomes more pro-
nounced. In the three cases, shear-thinning is quantified by
the variation of the jamming fraction with shear stress. The
experimental results are interpreted on the basis of the con-
straint based model proposed by Guy et al.® and Richards et
al.'2 which involves three parameters: the characteristic adhe-
sion stress, Oyqp, the jamming volume fraction in the adhesive
regime (6 << Ouqh), Parp- and the jamming volume fraction
in the frictional regime (0 >> Ouq1), Pp-

The adhesion stress is found to be equal for both PDMS
particle suspensions, in agreement with the JKR theory that
predicts that the pull-off force required to separate two ad-
hesive spheres is independent of the sphere stiffness. More-
over the magnitude of the adhesion stress is fully compatible
with the magnitude of the adhesion energy, estimated from the
physicochemical properties of PDMS and span 80.

The values of ¢, for both kinds of PDMS particle suspen-
sions are consistent with the evaluated values of the friction
coefficient together with the results of numerical simulations
from Singh et al.'7 or Lobry et al.?!. The value of the jamming
fraction measured for the glass bead suspension is almost in-
dependent of ¢ since the suspensions exhibit a quasi New-

12

tonian behavior, and is also in agreement with the numerical
simulation results mentioned above. It should also be stressed
that the lack of shear-thinning in the glass beads suspensions
is consistent with the predictions of the model proposed by
Lobry et al.?! which shows that non adhesive frictional sus-
pensions are expected to display shear-thinning behavior in a
range of shear stress values lower or the order of magnitude
of the critical shear stress that corresponds the plastification
of the interparticle contacts where particle contact is expected
to be plastic.

The values found for ¢, are within the expected range for
adhesive suspensions'>!>2?7. The comparison of these values
(@ap = 0.39 and 0.50 for the soft and stiff PDMS particle
suspensions respectively) with the values deduced from nu-
merical simulations®? that take into account both sliding and
rolling friction, suggests that it is unlikely that the effect of
adhesion can be described by only a rolling constraint of the
particles.

The significant variation of ¢, (from ¢, to @) with shear
stress leads to the emergence of a yield stress, oy, for suspen-
sions with volume fractions between ¢, and ¢,. We showed
that, in agreement with the findings of Richards er al.'?, the
relations ¢,,(c) and os(¢) are closely equivalent.
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FIG. 10. Jamming volume fraction versus shear stress. Hollow sym-
bols correspond to the determination of ¢y, from the variation of
1/1];/2 as a function of ¢ (see Eq. (18)). Red stars represent the
variation of the threshold stress, g with particle volume fraction.
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FIG. 11. Shear strain versus time for different shear stress values.
When the stress is switched from a given value to a lower one, part of
the interparticle elastic forces relax, which leads to a strain recovery.
Afterwards, if the applied stress is greater than the yield stress, the
strain increases again. Otherwise, the deformation levels off. This
test example was performed with a suspension of soft PDMS parti-
cles at a volume fraction of 0.479. The curves indicate that the yield
stress is between 11 and 12 Pa. Smaller stress intervals between these
two values allow us to evaluate with accuracy the value of the yield
stress at 11.24+0.1Pa
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

1 Etude des inversions de cisaillement

1.1 Introduction aux inversions de cisaillement

Une expérience d’inversion de cisaillement correspond a 'application d’une contrainte
puis de son opposé tout en observant ce qu’il se produit sur la viscosité au moment de
I'inversion. Les premiers a avoir réalisé cette expérience dans les suspensions sont F.
Gadala-Maria et al. qui proposaient des expériences d’inversion a taux de cisaillement
constant [44]. Au moment de l'inversion du cisaillement les auteurs observent une dimi-
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Fig. 5. Torque signal in the Couette device following flow reversal as a function
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Figure 65 - Tirée de Galada-Marie et al. [Journal of Rheology, 24(6),799-814 (1980)]

nution soudaine de la viscosité jusqu’a un minimum suivie par une lente remontée (Figure
65). Initialement ils présentent 1’évolution du couple mesuré en fonction du temps et
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observent un écart sur la position du minimum de l'inversion. Cependant, ils s’apercgoi-
vent qu’en tragant ces courbes en fonction de la déformation toutes les inversions ont la
méme forme et la méme position du minimum (~,,,,.). Les auteurs, interprétent le tran-
sitoire de la viscosité par I'asymétrie de la microstructure : a la suite d’une inversion, la
microstructure s’inverse pour former la microstructure miroir correspondant a la nouvelle
orientation de 1’écoulement.

Afin de mettre en évidence cette anisotropie F.Parsi et al. ont réalisé I'imagerie d’une
suspension au moment d’une inversion et ont montré qualitativement la présence dune
asymétrie [141]. Finalement F. Blanc et al. réalisent une analyse exhaustive de la fonction
de distribution de paire dans des suspensions de particules rigides concentrées au moment
d’une inversion de cisaillement [8]. Dans cette étude, ils rappellent la décomposition du
cisaillement en une contribution de compression/dilatation et une contribution de rota-
tion. Grace a cela, ils montrent que les contacts ont lieu majoritairement sur les axes de

compression (Figure 66). Une inversion de cisaillement viendra inverser axes de compres-

4

FiGg. 5.28 — Fonctions de distribution de paires calculées sur les plateaur aller et retour
aprés une inversion de cisaillement. y <0: M = +50uNm, v>0: M = -50 uNm. & =0.35.
Azla = 0.8. Ligne pointillée rouge : axe de compression. Ligne pointillée notre : ave de
dilatation.

Figure 66 - Tirée de F.Blanc et al. ,Local transient rheological behavior of concentrated suspensions, Journal of
Rheology 55, 835 (2011)

sion et de dilatation, ce qui va forcer la microstructure a s’inverser elle aussi en passant
par un état intermédiaire ot la microstructure sera plus isotrope (minimum d’inversion)
et le nombre de particules en contact sera le plus faible. En ce point, la contribution des
forces de contact sera faible en comparaison de la contribution de I'hydrodynamique
(Mynin)- Lamplitude du saut de viscosité qui conduit au minimum (An= n, — M,.:,)
sera donc caractéristique de la viscosité de contact.
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Par la suite les travaux numériques de [35] sur 'inversion de cisaillement sur des sus-
pensions de spheres frictionnelles ont permis d’expliquer 'origine physique du phénomene
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Figure 67 - Tirée de F.Peters et al., Rheology of non-Brownian suspensions of roughfrictional particles under

shear reversal: a numerical study, Journal of Rheology, 2016

ainsi que de prédire de nouveaux effets possibles encore invisibles. En effet, les auteurs
observent lors d’'une inversion la méme diminution de viscosité que dans les articles ex-
périmentaux (Figure 67). Cependant 1’étude numérique leur permet de facilement faire
varier de nombreux parametres physiques et d’accéder a des grandeurs invisibles expéri-
mentalement comme la valeur de M,yniqc €0 Mpyaro- NOtamment, ils confirment que la
‘discontinuité’ entre n°® et 0, provient de 'aspect frictionnel des particules. Dans un cas
non frictionnel, cette discontinuité tend a disparaitre (n® — ng,;;). De plus ils montrent
que, dans un systeme frictionnel, la mesure du minimum de l'inversion n7, ;. permet de

séparer la viscosité hydrodynamique de la viscosité de contact suivant les formules :
Neontact — 0-85 (778 - 7778nm> (54)
Mhydro = 1" = Neontact (55)

Ces propositions confirment le fait que le minimum s’apparente a la viscosité hydrody-

namique et que 'amplitude de l'inversion s’apparente a la viscosité de contact. Cepen-
dant, il reste 15% de contact dans le m,,..., de ce fait, pour des fractions volumiques tres
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grandes pour lesquelles le contact est bien plus grand que I’hydrodynamique, il ne sera
pas possible d’assimiler m,,,;, & My ar0-

Un second résultat plus inattendu montre la présence d'un appendice au tout début d'une
inversion (Encart de la Figure 67). L’origine de cette baisse soudaine et violente de la
viscosité est la relaxation des forces de contact entre les particules. En effet, lors d’un
écoulement stationnaire, les particules en contact se touchent avec une force normale
proportionnelle a la contrainte de cisaillement. Cela provoque I’enfoncement des parti-
cules au niveau de la zone de contact que 1’'on peut caractériser via une loi de contact de
Hertz. Au moment de l'inversion, I’énergie emmagasinée dans le contact est restituée
avec une contribution positive a I’écoulement, ce qui engendre une viscosité tres faible
pendant un trés court instant (n°"). Cette relaxation a lieu sur des déformations qui
dépendent de I’enfoncement des contacts dans un temps qui lui dépend de la viscosité
jusqu’a atteindre une viscosité appelée viscosité initiale (N3,;1 Vinit> Tinie @PPEé T, sur
la figure. En ce point, la contribution normale des forces de contact (flow II de la Figure
68) est totalement nulle et il ne reste plus que la contribution du flow I. De fait il est
possible de séparer une nouvelle fois la viscosité de la fagon suivante :

s _|_ 0+
n' = % (56)

gt =1 (57)

Cependant, expérimentalement l'acces a I'appendice est tres compliqué, en effet, il se
produit pour des déformations extrémement faibles (de l'ordre de 107 pour des sphéres
rigides classiques) ce qui n'est pas accessible avec un rhéometre conventionnel. Il n’a
donc jamais été observé expérimentalement.

Un dernier résultat surprenant proposé dans l'article consiste en la mise en évidence
d’une ‘fonction universelle’ pour les suspensions de particules frictionnelles. En effet, ils
montrent qu’en tracant (An/m) en fonction de (b /d,,) toutes les inversions a coeffi-

cients de friction différents s’unissent autour d’une méme courbe. A la suite de ce résultat,
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)
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Figure 65 - Tirée de la figure 16 de F.Peters et al., Rheology of non-
Brownian suspensions of roughfrictional particles under shear reversal: a

numerical study, Journal of Rheology, 2016

F. Blanc et al. utilisent plusieurs systemes de particules frictionnelles incluant des parti-
cules facettées de sucre pour essayer de faire converger tous les résultats autour de cette
courbe d'inversion autour d'une courbe universelle ou la différence entre la viscosité sta-
tionnaire et la viscosité au minimum, normalisée par la viscosité stationnaire est une
fonction unique de ¢/¢,, [134]. Cette courbe nous permettra de comparer nos systémes
les uns avec les autres pour savoir s’ils sont semblables a des systemes frictionnels.

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps présenter une suspension de spheres
infiniment rigides dont nous prendrons les résultats comme référence. Par la suite nous
étudierons une suspension frictionnelle de particules de polystyréne. Apres cela, nous
regarderons les effets de ’adhésion sur des inversions de cisaillement dans les suspensions
de particules de PDMS. Enfin, nous regarderons I'impact de la friction de roulement sur
les inversions dans le cas extréme de particules cubiques rigides de résine SU-8.

Dans un second temps, grace a 1’observation d'un I'appendice dans les systemes les plus
mous, nous allons tenter de présenter une étude paramétrique de la variation des carac-
téristiques de I'appendice lors d’une inversion.
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1.2 Suspensions de spheéres rigides et modéle de viscosité
1.2.1 Suspensions modeles de spheres rigides : Billes de Verre

Les billes de verre immergées dans un liquide polaire comme de I’eau ont tendance a
étre adhésives. Cependant, comme nous ’avons montré dans le chapitre sur les écoule-
ments stationnaires de ces suspensions, les spheres de verre subissent une adhésion dont
I'impact est tres faible du fait de leur tres grande rigidité et donc des tres faibles surfaces
de contact mises en jeu. Par ailleurs, nous avons vu que leur rhéofluidification ne peut
étre expliquée par une diminution du coefficient de friction puisque les caractéristiques
physiques du verre impliquent que le contact est toujours plastique sur toute notre
gamme de contraintes (voir chapitre II1.2). Cette plasticité induit un coefficient de fric-
tion constant (voir chapitre I.1). De ce fait, bien qu’elles soient frictionnelles, seule I’ad-
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Figure 09 - Inversion de cisaillement pour un systéme de sphéres de verre

a o =10 Pa pour de multiples ¢, (suspensions de verre)

hésion pourrait intervenir dans la rhéofluidification. Cependant, celle-ci est tres faible et
nous pouvons donc considérer notre systeme comme une suspension modele de spheres
rigides quasi-newtonienne. Cette propriété rare rend ce systéme intéressant notamment
pour l'utiliser comme systeme de référence. Lorsque l'on trace les inversions de cisaille-
ment & 0=10 Pa en fonction de la fraction volumique (Figure 69), on voit le marqueur
de la friction qu’est la chute instantanée de la viscosité au début de Uinversion (n° #
ns ). De plus, en insert de cette figure, on peut voir que la position du minimum varie
linéairement avec la fraction volumique ce qui est une propriété que 1'on va retrouver

pour toutes nos suspensions. Cette courbe de la position du minimum semble étre reliée
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

a ¢, (o) puisqu’elle coupe 'axe des abscisses en ¢y, ~ 0.6. Cependant la faible gamme de
¢, (0) de ce systeme ne nous permet pas de l'affirmer. Nous verrons donc cela avec un
autre systeme.

Pour une fraction volumique proche du Jamming ¢y, = 0.55, nous réalisons 1'expé-
rience d’inversion a de nombreuses contraintes. La Figure 70 montre encore une fois un
comportement classique avec une position du minimum qui ne dépend pas de la con-
trainte et 7,,,,, qui semble légerement rhéofluidifiant puis rhéoépaississant. Nous détail-
lons ce résultat sous la forme de rhéogrammes qui représentent An et n,,., en fonction
de o pour plusieures valeurs de ¢y, sur la Figure 71. Ce résultat est similaire a celui ob-
tenu pour des spheres rigides frictionnelles de PMMA et des particules facettées de sucre
de F. Blanc et al.

Dans le cas ou l'on fait varier la fraction volumique, nous pouvons utiliser les travaux
numériques de S. Gallier et al. pour comparer nos résultats [25]. Dans cette étude les
auteurs caractérisent au moyen de simulations numériques le comportement de suspen-
sions de particules sphériques frictionnelles dispersées dans un liquide newtonien et re-
gardent la variation de la viscosité de contact et de la viscosité hydrodynamique avec la
fraction volumique. Ils observent une augmentation de la viscosité de contact (1) avec
¢y avec une tendance a diverger pour ¢, = ¢,, ~ 0.55 — 0.6 augmentant avec le coef-
ficient de friction (n). A linverse, leur viscosité hydrodynamique (7)) ne dépend pas du
coefficient de friction, et augmente plus lentement avec ¢,,. Notamment, elle ne semble
pas diverger pour ¢y, = ¢,,. Il est important de noter que pour 1=0.5 a ¢, ~ 0.4 on a
Ny ~ N alors que pour p=0, il faudrait attendre ¢, ~ 0.5 pour voir ny ~ 1.
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Figure 70 - Inversion de cisaillement a ¢, = 0.55 pour plusieurs contraintes

(suspensions de verre)
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En couplant ces informations avec les propositions de Peters et al. [35] (An =~
Ne €t Ny & Ny) NOUs sommes en capacité de comparer nos résultats. Ainsi, sur la Fi-
gure 71, nos mesures semblent en adéquation avec les leurs, en effet 7, ... ~ 1, varie peu
avec la contrainte mais augmente avec la fraction volumique. A l'inverse, An ~ 7, aug-
mente énormément avec la fraction volumique et diverge proche du Jamming. De plus,
celle-ci dépend de la contrainte, notamment quand la contrainte est faible (i.e. p est
grand) An est plus grand (i.e. 7o est plus grand).
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Figure 71 - Valeur de l'amplitude et du minimum de viscosité lors d'une inversion de suspension de spheres de verre
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Afin de comparer 7 et ny on peut tracer la contribution de n. a la viscosité (ns/7,)

pour chaque couple (¢y,, o). Pour cela on trace An/0.85 =1 en fonction de la con-

trainte (Figure 72). On peut ainsi voir que pour ¢, &~ 0.4 on retrouve An/0.85 ~ 0.5 soit

Mo ~ Ny comme le prédisent les travaux numériques de S. Gallier et al. dans le cas de

suspensions frottantes (1=0.5).
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Figure 72 - Ratio contact/hydro pour des suspensions de sphéres de verre

Finalement, un bon marqueur de la « simplicité » d'un systeme est que, si seule la

friction joue un réle dans sa rhéologie, le ratio n./n, respecte une courbe universelle

proposée par F. Blanc et al [134] (Figure 73).

En conclusion, sous inversion de cisaillement les suspensions de billes de verre se com-

portent comme des spheres rigides frictionnelles classiques. Nous pouvons donc considérer

ce systeme comme notre suspension de référence pour la suite de nos traitements des

inversions de cisaillement.

155



Ns = Nmin

Ns

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.8.

® o000 0 o

Courbe universelle
[F.Blanc et al.]

by

0.546
0.521
0.496
0.446
0.421
0.397
0.372
0.348

ti:

[T
XY

0.2

Figure 73 - Courbe universelle pour des suspensions de spheres de verre

0.4

$v
Om

0.6

0.8

1.0

156



Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

1.2.2 Suspensions frictionnelles de T'S80

Nous avons vu dans le chapitre I.1 qu’une des causes possibles de la rhéofluidification
était la variation du coefficient de friction avec la contrainte. Dans ce cadre, nous nous
proposons de réaliser une étude complete sur une large gamme de fractions volumiques
et de contraintes pour un systéme frictionnel de particules de polystyrene [TS80, Dyno-
seed] de diametre 80pm immergées dans une huile silicone [47V1000, Bluesil]. Le polys-
tyrene ne présente pas de caractere adhésif dans 'huile silicone, de plus, les densités
mises en jeu sont similaires et permettent de négliger la présence de sédimentation.
Nous commengons par présenter (Figure 74) des inversions de cisaillement pour de mul-

tiples fractions volumiques a une contrainte constante de 20 Pa. On peut voir que An
augmente rapidement avec la fraction volumique. De fagon analogue, 7,,,, augmente

avec ¢, mais de facon moins violente.

0.6 =

Ns

101!

0.492
0.505
0.52

Figure 74 - Inversion de cisaillement a 20 Pa pour de multiples fractions volumique (suspensions
de TS80 dans I'huile silicone)
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Les positions des minimums d’inversion sont présentées en insert de la Figure 74 en
fonction de ¢y,. On peut voir qu’elles varient avec la fraction volumique et semblent,

comme dans le cas des particules de verre, prendre des valeurs nulles quand ¢y, ~ ¢,,(0).

Afin d’affiner notre compréhension il convient de montrer I'impact de la contrainte sur
les inversions de cisaillement. Pour cela nous présentons (Figure 75) des inversions pour
de multiples contraintes a une méme fraction volumique.

On observe que An (i.e. 0.85 % 1) est plus grand pour des contraintes plus faibles. De

méme 1,,,;, (i.e. g + 0.15 % 1) suit la méme variation mais de fagon moins importante.
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Figure 75 - Inversion de cisaillement & ¢,, = 0.492 pour de multiples comtraintes (suspensions de
TS80 dans I'huile silicone)

Un autre résultat intéressant est que 7,,,;,, varie avec o (en plus de varier avec ¢y,). Dans
ce contexte, il semble intéressant d’étudier la position des minimums pour plusieurs con-

traintes a plusieurs fractions volumiques.
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)
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Figure 76 - Position des minimum de viscosité en fonction de la fraction volumique pour plusieurs contraintes. En insert : valeur

des fractions volumiques maximales de Jamming prédites par les positions des minimas (suspensions de TS80 dans I'huile silicone)
Nous proposons en Figure 76 de tracer la position du minimum en fonction de la fraction
volumique pour plusieurs contraintes et de fitter cette courbe par une équation linéaire
de type N, = @ * Oy + b avec —b/a = ¢.. En insert on compare la valeur de ¢.(0)
avec celles de ¢, (o) déduites de I’équation de Maron-Pierce. Il semblerait que les valeurs
déduites des inversions soient similaires aux valeurs attendues mais avec un petit écart

constant de 4% soit :

¢ = 1.04 ¢, (58)

Cet écart pourrait provenir du fait que la fonction n’est en réalité pas exactement une
droite et qu’elle forme une sorte de queue quand elle s’approche trop de ¢,,,.

Discutons maintenant de la réalité physique de cette proposition. La position du mini-
mum correspond physiquement a la déformation qu’il faut produire pour déstructurer
notre suspension, plus la structure est complexe et connectée (donc plus by, est grand)
et plus il est rapide (en déformation) de changer drastiquement cette microstructure. (i.e.
de changer 7).

Cette méthode pourrait permettre de confirmer la valeur de ¢,, (o) obtenue par d’autres

méthodes ou méme de la trouver directement. En effet, il est parfois difficile pour des
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systemes thixotropes ou encore des systemes adhésifs de savoir a quoi correspond réelle-
ment la viscosité stationnaire puisqu’elle est susceptible de varier durant la mesure. Ce-
pendant, la position du minimum est peu sensible a la valeur de la viscosité avant 1'in-
version puisqu’elle correspond au moment ou la suspension est déstructurée. Il peut donc
étre intéressant d’utiliser cette méthode dans certains cas mais elle nécessite toutefois de
réaliser de nombreuses suspensions comme dans le cas d'un fit de Maron-Pierce. Mais
pour confirmer cela, il sera nécessaire de confirmer la loi empirique, ¢,, = 1.04 ¢, pour
d’autres systemes. Il est probable que dans le cas de fractions volumiques plus faibles, la

fonction 7,,,, (o) s'écarte d’'un comportement linéaire.

Maintenant que nous avons amélioré notre compréhension de la forme des inversions

de cisaillement, nous proposons d’analyser la variation de An (i.e. n, —n,,., i-e. 0.85 %
Ne) et de n,,;, (i.e. ny +0.15 % n,) avec la contrainte.
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Figure 77 - Amplitude et minimum de visocsité des inversions de TS80 en fonction de la

contrainte (suspensions de TSS0 dans I'huile silicone)
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Figure 77, on peut voir que An a un comportement rhéofluidifiant tandis que 7,,;,
semble quasi newtonienne. Ces deux résultats sont cohérents avec les travaux de S. Gal-
lier et al. qui prédisent que 1~ augmente quand p augmente tandis que 7 est indépen-
dant de p. Or comme nous l'avons vu dans le chapitre sur la viscosité stationnaire des
suspensions frictionnelles de TS80, leur coefficient de friction varie avec o. Notamment,
il diminue lorsque o augmente ce qui explique que 7~ diminue lorsque ¢ augmente. Pour
le comportement de 7,,,,, il faut se rappeler qu’il reste 15% de la viscosité de contact

dans sa valeur. Ceci explique que 7,,,,, augmente légerement quand o décroit.

I I 20 I I
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- —— 5Pa 18 —— 5pa
] —— 10Pa / —o— 10 Pa
—— ——

| 4 1

1 1 1
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Figure 78 - Amplitude et minimumde viscosité des inversions de TSS0 en fonction de la fraction volumique

Afin d’y voir plus clair on trace Figure 78 ’évolution de ces viscosités en fonction de la
fraction volumique. Comme dans le cas du verre, la viscosité du minimum augmente avec
la fraction volumique. De méme, An augmente avec la fraction volumique mais de fagon
bien plus importante. Afin de comparer nos résultats avec ceux de la littérature on décide
de tracer An/n, en fonction de ¢, /¢,, . Ainsi Figure 79, on peut voir que comme dans
le cas des particules de verre, le systeme de TS80 respecte la courbe universelle proposée
par F. Blanc et al. [134] sur toute notre gamme de ¢y, /d,,. Il semble que la proportion
de viscosité de contact soit une fonction de ¢y /db,,. On peut se poser la question de
savoir si c’est le cas pour 7. et 1. Pour cela on propose de tracer ces deux variables en

fonction de ¢y et de oy /d,,.
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Figure 79 - Courbe universelle pour des suspensions de 1SS0 dans I'huile silicone
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Figure 80, An et n,,;, semblent mieux collapser lorsqu'on les trace en fonction de
dy/ b, et non en fonction de ¢y,. Ce résultat est attendu pour An (i.e. 0.85 % n,) qui
dépend du coefficient de friction et donc de ¢y /b, (o).

Cependant S. Gallier et al. obtiennent comme résultat de leurs simulations que n; est
une fonction de ¢y indépendante de pn (i.e. indépendante de by, /d,, (0)).

Cependant, il semble que dans notre cas, 1,,,, (i.e. ng + 0.15%1,), collapse mieux en
Oy /b, (0) qu'en by, Ce résultat est plutot étonnant mais nous permet d’ouvrir la porte

a un modele de viscosité qui tiendrait compte de cette tendance.
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Figure 86 - Amplitudes et minimum de viscosité des systémes de billes de verre et de TS50 en fonction de ¢y, et

de OV/ Cb'm
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1.2.3 Un modele de viscosité dissociant Contact/Hydrodynamique?

Une des récentes problématiques que nous avons rencontrée avec nos travaux est
la difficulté de fitter correctement la viscosité hydrodynamique et la viscosité de contact
lorsque nous y avons acces (i.e. lorsque le systéme est frictionnel par exemple). F. Blanc
et al. ont proposé la possibilité de comparer deux systemes frictionnels via la contribution
de la viscosité du contact et de I'’hydrodynamique (courbe universelle). Cependant il
pourrait étre intéressant de relier les viscosités par une loi paramétrique afin d’avoir des

grandeurs quantifiables et comparables.

Les résultats précédents semblent rendre possible I’écriture d’une fonction de fit
qui sépare Meopace (Ov/ G ) €6 Myyare (Oy /by ). Cette fonction, dans I'idéal, ferait une dis-
tinction claire entre la contribution hydrodynamique (1) et la contribution du contact
(ne)- De plus, & petite fraction volumique, n, devra tendre vers n, = 1 + [n]dy, avec [n],

la viscosité intrinseque. Enfin, a grande fraction volumique, cette fonction tendra vers
2
une équation proche de celle de Maron-Pierce (i.e.m, = o/ ( — j;—v> ) avec a et &,

deux fonctions dépendant de la contrainte.

Finalement, un marqueur de la fiabilité de ce modele serait que la fonction ¢, (o) soit
proche de celle obtenue via un fit de Maron-Pierce puisque comme nous avons pu le voir
dans le chapitre II1.2 | ¢,, (o) est la fonction inverse de o (dby ) la fonction donnant la

contrainte seuil en fonction de la fraction volumique.

Nous proposons donc une nouvelle loi de fit de viscosité dissociée hydro/contact

de la forme suivante :

b= 1 ] — 2 K ppalo)—2
s 1 B ¢V contact 1 va 2 (59)
P (0) ( _¢m(0)>

Avec [n] la viscosité intrinseque au sens d’Einstein qui est une constante, K, ,,.;(0) un

parametre qui est directement relié au parametre o de nos modeles copiés sur Maron-
Pierce et ¢,,(0) la fonction donnant les fractions volumiques de Jamming a chaque con-
trainte.

Quand ¢/, << 1, nous sommes dans le régime hydrodynamique avec m, =~
Ng™%e ~ 1+ [n]dy. A Uinverse, quand by — ¢,, en limite, nous sommes dans le ré-

)2
~ Kcontact(c) —Omlo)

model oy 2 CC qui est semblable aux lois
(1—mie7)

gime du contact avec 1, & 14

classiques d’Einstein et de Maron-Pierce.
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Afin de vérifier la véracité de nos propos, nous allons tenter de fitter nos différentes
viscosités avec cette loi et en déduire les parametres &, (o) et K, ,,.(0). Pour la vis-
cosité intrinseque [n], elle sera égale a 5/2 dans le cas de spheres rigides et non adhésives
(TS80, Verre), et elle sera fittée par une constante dans les autres cas et comparée a la

viscosité intrinseque théorique ou expérimentale (PDMS et Cubes).
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Figure 81 - Fit de la loi de viscosité dissociée hydro/contact pour le systéme de TSS0

Les résultats du fit de la viscosité stationnaire et des plots de n., et ny pour le

Nmin
systeme de TS80 sont proposés en Figure 81. Les parametres ¢, (0) et K, 00 (0) de ces
fits sont présentés en Figure 82, ou ¢, (o) obtenue avec cette loi phénoménologique est

comparée aux valeurs de ¢, (o) déduites du modele de Maron-Pierce.
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Kc

Pour le fit de la viscosité stationnaire, il semble robuste sur toute notre gamme de

contraintes et de fractions volumiques. On rappelle qu’ici , on a imposé [n] = 5/2. Sur la

Figure 82 on voit que la fonction ¢,, (o) obtenue est tres similaire a celle obtenue par un

fit de Maron-Pierce. Empiriquement, nous nous sommes apergus que la fonction ¢, (o)

déduite du modele de Maron-Pierce était proche de la fonction inverse des contraintes

seuil o' (dby,). En ce sens, se rapprocher des valeurs obtenues par le modéle de Maron-

Pierce est plutot un résultat positif.

Pour ce qui est du parametre K_ ;..

(0), il est comparable a la fonction a®(o) des tra-

vaux expérimentaux de F. Blanc et al. par exemple. Dans le cas de suspensions de spheres

rigides frictionnelles, les auteurs trouvent que o®(o) est une fonction croissante o®(o) €

[1; 1.2]. Dans notre cas, K

C

leurs sont proches de 1/2 (o).
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0.300 0T 102
o(Pa)

£ 0.58F

e

ontact €St aussi une fonction croissante de o et dont les va-

0.64

0.62

0.60-

0.56

0.54F

0.52f

@ ¢ Viscosité Dissociée |

@ 6. Marron-Pierce

0.5900

1
10!
o(Pa)

Figure 82 - Résultats des fits du modéle de viscosité dissociée pour les T.S80

Figure 81, on peut voir les tracés de "%

modeéle

et Ny

avec les parametres obtenus en

superposition des valeurs expérimentales de v),,,;,,, M et M. Ainsi on peut voir que notre

loi phénoménologique représente correctement les valeurs de ms et my déduites des ex-

périences d’inversion sauf a basses contraintes ou il semble y avoir un petit écart. De

meéme pour la partie hydrodynamique le tracé du modele se superpose a m, assez correc-

tement sauf pour la plus basse contrainte.
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Afin de confirmer notre avis positif sur ce modele, nous réalisons la méme analyse
sur notre systeme de référence, les suspensions de spheres de verre. Une nouvelle fois

nous fixons [n] = 5/2 et nous fittons la viscosité stationnaire avec notre modele. Le ré-
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Figure 83 - Fit de viscosités de suspensions de verre par le modeéle de visocsité dissociée

sultat de ce fit ainsi que les tracés de no™° et ng™°%® avec les parametres obtenus
en superposition des valeurs expérimentales de m,,,;,,,No €t My sont proposés en Figure
83. Nous tracons en Figure 84 les résultats des parametres de fit en fonction de la con-
trainte. Une nouvelle fois les fits semblent robustes et on retrouve comme résultat une
fonction ¢, (o) qui semble proche de celle obtenue par un fit de modele de Maron-Pierce.

Pour K, ;,.:(0), il décroit tres légérement avec la contrainte, exactement comme le
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a’(o) obtenu par un fit de Maron-Pierce (Voir chapitre II1.2). A noter cette fois que

K,y 00 (0) * 02 (0) se situe plutot autour de 0.65.

model d

Les tracés de n- et ny™°*  (Figure 83) montrent une corrélation avec les résul-

tats expérimentaux encore meilleure que pour les TS80. Notamment a basse fraction

volumique My et ng™°%®  se superposent parfaitement. De méme que pour m. et
ne"°% & haute fraction volumique.
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Figure 84 - Résultats des fits du modéle de viscosité dissociée pour les particules de verre
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

En conclusion, il semble possible d’utiliser un modele de viscosité dissociée qui
o , : " . , . o
s’écrit comme la somme d’une viscosité hydrodynamique et d'une viscosité de contact
pour obtenir un modele de fit convaincant. Ce modele pourrait permettre de fitter la
viscosité au minimum ainsi que 'amplitude des inversions indépendamment puisqu’il se
décompose en deux limites.

- Quand oy — 0 = n, ~ny™® ~ 1+ [n]dy, on retrouve le modele d’Einstein.

dm(0)?
v

- Quand by — o, = M, @ N"C ~ K, 00 (0) 5, on retrouve un modele

( __v
bém (o)
proche de celui proposé par Maron-Pierce.

L’équation du modele a une double dépendance en ¢y et ¢y /db,, qui permet de tenir
compte a la fois des grandes différences de fractions volumiques parfois mises en jeu dans
les expériences et d’aider les numeériciens a fitter leurs données.

Par ailleurs, on retrouve avec ce modele une fonction ¢, (o) trés proche de celle
obtenue par I’équation Maron-Pierce. Ce fait semble anecdotique cependant la fonction
0, (o) est un parametre physique mesurable de nos suspensions puisqu’il correspond a la
fonction inverse de o, (¢y,) qui est la valeur du seuil d’écoulement & une fraction volu-
mique donnée. Empiriquement, la fonction ¢, (o) déduite du modele de Maron-Pierce
s’est avérée tres similaire a la fonction inverse de o, (¢y,), il est donc rassurant de trouver
avec notre modele des ¢, (o) similaires. Contrairement au modele de Maron-Pierce, le
modele de viscosité dissociée permet de fitter sur une large gamme de ¢,/ ¢, nos visco-
sités. De plus, il permet d’expliquer pourquoi nos viscosités au minimum semblent col-
lapser non pas en ¢y mais en ¢,/ ¢,,. Ce résultat reste néanmoins tres surprenant. En
effet, les travaux numériques semblent plutdt tendre vers une viscosité hydrodynamique
peu ou pas sensible a la fraction volumique de Jamming. Il est d’ailleurs difficile d’ima-
giner une viscosité hydrodynamique qui diverge en ¢y, = ¢,,. Malgré cela, la qualité avec
laquelle notre modele phénoménologique prédit la différence entre contribution hydrody-
namique et la contribution de contact invite a penser qu’il peut étre utilisé avec confiance

et ce, méme sans forcément réaliser d’inversion.
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1.3 Suspensions frictionnelles adhésives de PDMS

Les suspensions de particules sphériques frictionnelles sont des systémes dont la réac-
tion & une inversion de cisaillement commence a étre bien connue. Le cas des suspensions
de particules sphériques frictionnelles et adhésives est tout autre. En effet, la présence
d’adhésion ajoute une force normale attractive au moment de la séparation des particules.
Cette force peut engendrer des différences lors d’une inversion de la contrainte. Contrai-
rement au caractere frictionnel qui ne varie que trés peu avec 1’élasticité des particules,
I'impact de I’adhésion est tres sensible a la surface de contact entre les particules et donc
au module d’Young. Nous montrons dans le chapitre III.2 que la contrainte caractéris-
tique d’adhésion mesurée en rhéologie (comme le prédisent les travaux de JKR) ne dé-
pend pas de I'élasticité des particules. Cependant nous observons une tres forte diminu-
tion de ¢,,(0) quand le module d’Young diminue.

Dans le cas de particules frictionnelles peu adhésives de verre (chapitre IV.1), nos travaux
sur les inversions de cisaillement ne montrent aucune différence avec un comportement
frictionnel classique.

Dans le but de mettre en évidence des potentielles différences qui pourraient apparaitre
lors de 'augmentation du caractere adhésif d'une suspension, nous allons procéder a des
expériences d’inversion de cisaillement sur des systémes mous de spheres adhésives. En
I'occurrence nous avons fabriqué (chapitre II1.1) deux types de spheres de PDMS d’une
centaine de microns de diametre et de module d’Young E=1.8 MPa (appelé PDMS mou)
et E=15 MPa (appelé PDMS dur). La physico-chimie de ces systémes étant identique,
leur comparaison nous permet de mettre en évidence 'impact de 1'élasticité dans des
systémes de particules frictionnelles adhésives (chapitre II1.2).

Nous commengons par tracer, pour plusieurs fractions volumiques, des inversions a 20
Pa avec des suspensions de particules de PDMS mou (Figure 85). Au niveau de la forme
globale de la figure d’inversion, elle semble classique a un détail pres, lorsque 1’on zoome
sur la premiere partie de la courbe (voir insert), elle présente un appendice. Celui-ci est
le marqueur de ’élasticité des particules et représente la relaxation des forces de contact
entre celles-ci. C’est la premiére fois que 'appendice est observé expérimentalement. Il
est présent dans tous nos systémes élastiques et sera étudié dans une sous-partie dédiée.
A part cela, les inversions semblent classiques mais présentent un transitoire marqué
méme a faible fraction volumique en comparaison des systemes de spheres rigides. En
effet, ici, pour ¢y, = 0.225 le minimum reste visible alors que pour des spheres rigides, il
disparaissait quand ¢y, < 0.3 . Cette observation semble aller dans le sens d'une varia-
tion de l'amplitude d'inversion contrélée par le rapport ¢y, /o,,.
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)
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Figure 85 - Inversion de cisaillement & o = 20 Pa pour plusicurs fraction volumigue (PDMS mou)

Pour les PDMS dur, la forme des courbes est quasiment identique avec simplement des
valeurs de viscosités différentes. L’appendice est encore une fois visible et sera aussi dis-
cuté dans une sous-partie dédiée.

Figure 86, on trace cette fois ’évolution des inversions d’une suspension de PDMS mou
a une fraction volumique donnée pour de multiples contraintes. On peut notamment voir
que m,,,;, semble plus rhéofluidifiant que dans le cas des systemes précédents. De méme
la viscosité stationnaire semble plus rhéofluidifiante.

(o}
20Pa
30 ~— 50Pa 7
—— 80Pa
—— 100Pa
—— 125Pa
25F —— 150pa
20 g -

Figure 86-1 - Inversion de cisaillement & ¢, = 0.423 pour plusieurs contraintes (PDMS mou)
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Sur la figure 86-2, on trace des résultats d’inversion pour une suspension concentrée
(¢, = 0.4) a trois contraintes, une tres inférieure a la contrainte d’adhésion (0,4, ~
10Pa), une égale a la contrainte d’adhésion et une supérieure a la contrainte d’adhésion.
Quelque chose de particulier se produit alors, on voit que lorsque o < 0,4,, apres l'in-
version, la viscosité semble ne pas remonter jusqu’a sa valeur stationnaire précédente.
Dans le cas 0 ~ 0, la viscosité remonte selon deux régimes, un premier (dans la zone
verte) jusqu’a un palier puis un second jusqu’a atteindre I’état stationnaire d’avant in-
version. Lorsque o0 > 0,,,, il n’y a qu'un seul régime, classique, qui fait remonter la

viscosité sur une déformation d’environ 10.

Nous avons observé ce phénomene pour nos deux systemes adhésifs, et de fagon plus
marquée dans le cas du PDMS mou. Nous I'observons aussi dans le cas de suspensions
adhésives de spheéres de polymeres (PEHA | PiBa) dans une étude extérieure a cette
these. Il semblerait donc que cela soit un marqueur important du caractere adhésif d’un

systeme.

La présence d’adhésion dans une suspension est responsable de la création de clusters.
Plus la contrainte est faible et plus le nombre de spheres impliquées dans ces clusters est
grand. Dans le cas 0 < 0,4,, l'inversion du cisaillement pourrait détruire en partie ces
clusters via la relaxation des forces de contact d’une part et la séparation de la micros-
tructure d’autre part. Il n’y a cependant pas de raison pour que la cinétique de création
de ces clusters soit identique a la cinétique de reconstruction de la microstructure. De ce
fait, la microstructure peut se reconstruire en quelques déformations (i.e. ~ & 10 ici) mais
I’état stationnaire atteint sera différent de I’état d’avant inversion. Par la suite, I’écoule-
ment de la suspension permettra de recouvrer lentement la viscosité en recréant des
clusters (cette étape n’est pas présente dans le cas 0 = 4 Pa car le temps attendu pour

atteindre ces déformations aurait été trop long).

Dans le cas 0 ~ 0,, , le phénomeéne semble étre le méme que précédemment mais sim-
plement avec une cinétique de reconstruction des clusters plus rapide (en déformation du
moins). En effet, il semble que dans la zone verte (i.e. y < 10), la cinétique de remontée
ressemble a une inversion classique. Cependant, on voit que la viscosité ralentit sa montée
pour une valeur tres inférieure a I’état stationnaire précédent. Ensuite, pour ~ > 10, il
semble qu'un second régime prenne place, probablement celui de la création de clusters.

Une fois tous les clusters reconstruits, la viscosité est la méme qu’avant l'inversion.
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Finalement dans le cas 0 > 0,4, I'inversion est classique et la viscosité atteint un état
stationnaire pour v &~ 10, la ou semble commencer un ‘second régime’, pour les deux

autres contraintes o < 0,4,

100 | I I
I o
l 4Pa
I + 10Pa
80F | . 20Pa |
[

Ns

0 10 20 30
-Y Y

Figure 86-2 - Inversion de cisaillement a ¢, = 0.4 pour plusieurs contraintes (PDMS mou)

La présence de ce phénomeéne amene deux conclusions. La premiere est que pour des
contraintes trop faibles, la ot il nous est impossible de completement recouvrir la viscosité,
nous n’étudierons pas les inversions. Concrétement, nous nous arréterons a o = 7 Pa et
parfois avant dans le cas de suspensions tres concentrées.

La seconde conclusion est que dans le cas ou ce phénomene n’apparait pas, on pourra
dire que 'adhésion ne modifie pas la viscosité via la création de clusters. Cette conclusion

nous sera utile dans le cas des suspensions de particules cubiques.

Si l'on revient sur notre proposition d’une nouvelle méthode pour trouver ¢, (o) basée
sur la variation de la déformation au minimum de viscosité en fonction de la fraction
volumique, elle revient a dire que pour des systémes dont la fonction ¢,,(o) varie
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beaucoup (ce qui est le cas pour les suspensions de PDMS, voir chapitre 2), la position
du minimum a une fraction volumique donnée devrait varier de fagon significative quand
o varie contrairement aux cas des suspensions de spheres rigides uniquement friction-
nelles. Il semble que cela soit le cas pour nos deux systémes de particules molles friction-
nelles adhésives, la Figure 86-1 montre que la position des minimums varie sensiblement
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Figure 87 - Position des minimas en fonction de ¢y, pour o = 20 Pa (PDMS mou a Gauche / PDMS dur a Droite)

avec la contrainte, notamment ~y,,,,, augmente quand o augmente.

Nous tragons Figure 87 la position des minimums en fonction de la fraction volumique
pour nos deux systemes a 0 = 20Pa , ainsi il semble possible de fitter cette courbe avec
une droite affine qui croise l’axe des abscisses pour une fraction volumique proche de ¢, .
Cependant, on peut voir que les valeurs sont plus bruitées dans le cas du PDMS mou,
certainement en raison de la tres forte adhésion qui rend difficile la définition du mini-
mum. Malgré le bruit, la courbe semble croiser 1’axe des abscisses en ¢(20 Pa)=0.52 ce
qui est proche de ¢,,(20 Pa)=0.522.

On choisit le systeme de PDMS dur dont les résultats sont moins bruités pour réaliser
une étude plus complete de la position des minimums a o et ¢, donnés. Sur la Figure
88 on observe que ~,,,,, tend vers zéro pour des valeurs ¢, = ¢ en respectant approxi-
mativement la formule 1.04 * ¢ = ¢,,, comme dans le cas des TS80 et du verre. Ceci
tend a dire que la position des minimums d’inversion méme en présence d’adhésion, peut
permettre de trouver la fonction ¢, (o).

Cette méthode permet de s’affranchir d’un probléme tres fréquent avec les suspensions
adhésives et/ou colloidales : la thixotropie. En effet il est parfois difficile de définir cor-
rectement et avec précision la valeur de la viscosité stationnaire. La microstructure étant
dépendante de la fabrication et de la destruction de clusters, elle peut mettre du temps
(ou plutét des déformations) a completement se former pour atteindre son état station-
naire. L’inversion permet ici de s’affranchir au moins partiellement de la valeur de la
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

viscosité stationnaire. La mesure de la viscosité stationnaire peut donc s’avérer longue et
délicate, en particulier a petites contraintes pour lesquelles le temps qui correspond a une
déformation devient trop grand pour permettre la mesure. Or nous avons observé que
I’état qui précédait une inversion de cisaillement avait peu d’influence sur les caractéris-
tiques (M,,ins Vmin) du transitoire. Il est donc sans doute plus facile de déduire ¢,,, de la
mesure de ,,,,, que de la mesure de n,. Cependant cette méthode possede aussi ses fai-
blesses, elle nécessite de corriger correctement l'inertie ainsi que I'inhomogénéité du taux
de cisaillement en plan-plan.
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Figure 88 - Position des minimas d'inversion en fonction de la fraction volumique (comparaison des valeurs de
Jamming en insert) (PDMS dur)
Contrairement aux cas frictionnels sans adhésion que nous avons vu avant, le modele de
viscosité dissociée ne permet pas de décrire de facon satisfaisante la variation de la vis-
cosité hydrodynamique notamment a basses contraintes. Il prédit cependant correcte-
ment la variation de la viscosité de contact des deux systemes. Ce phénomene pourrait
provenir encore une fois de la présence de clusters a basse contraintes qui font probable-
ment varier le rapport contact/hydrodynamique dans la viscosité. L’analyse des viscosités

par le modele de viscosités dissociées ne sera donc pas discutée.

Cependant, afin de comparer de fagon globale les viscosités d’inversion entre PDMS mou,
PDMS dur et suspensions frictionnelles classiques on trace les résultats obtenus avec les
particules de PDMS dur et de PDMS mou indépendamment sur la courbe universelle
(Figure 91 A, B et C). On voit qu’'a ¢, donnée (Chaque fraction volumique correspond
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a une couleur donnée), la variation de ¢, avec la contrainte ne permet pas un alignement
des points sur la courbe ni méme un alignement des fractions volumiques entres elles.
Ceci tend a laisser penser qu’il existe une dépendance en ¢y, en plus de la dépendance en
®y /0, La présence de clusters pourrait encore une fois étre a l'origine de ce phénomene
mais ce n’est qu'une supposition et il faudra améliorer grandement notre compréhension
des systemes adhésifs pour le savoir.

Néanmoins, la forme globale des courbes semble étre proche de la courbe universelle a
part a basses contraintes pour les PDMS mou, ot la contribution des forces de contact

est supérieure a celle d'une suspension frictionnelle classique.

Concretement, dans le cas des suspensions de PDMS cette courbe dite universelle permet
d’obtenir la fonction ¢, (o) avec une précision d’environ 5% en réalisant des inversions
de cisaillement avec une seule suspension a ¢y, donnée. Ainsi, 1'utilisation de la courbe
universelle peut éventuellement présenter un intérét concret pour évaluer la fraction de
blocage et sa variation avec la contrainte. Cependant 1'alignement médiocre des points
montre que l'adhésion et la friction ne peuvent pas étre traitées sur le méme plan et qu'il
reste a mieux comprendre l'effet de 1'adhésion sur la réponse d'une suspension a une

inversion de cisaillement.

En conclusion, le comportement transitoire des suspensions de particules adhésives fric-
tionnelles est assez similaire a celui de suspensions purement frictionnelles a grandes
contraintes et grandes fraction volumique.

Lorsque 0 < 0,4y, des différences sur le transitoire apparaissent ainsi que des différences
sur les rapports de viscosité hydrodynamique et de contact a ¢ /¢,, donné. Il semble
donc que les inversions de suspensions adhésives ajoutent une complexité au probleme

que seul une meilleure compréhension du contact adhésif pourra régler.
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1.4 Cas des particules cubiques

Dans le cadre de notre étude sur la variation des propriétés d’écoulement d’une sus-
pension en fonction de la forme, nous avons fabriqué des cubes en résine époxy photo-
réticulable [résine SUEX, Micro Resist] de trois types différents, 100pm*100pm*100pm
(29% en masse), 150pm*150pm*150pm (60% en masse) et 110pm*100pm*100pm (11%
en masse). Ces cubes ont été immergés dans une huile suspendante de densité identique
et de viscosité m, = 1.055 Pa. s [Cargill]. Les expériences de rhéologie sont réalisées avec
une géométrie plan-plan de diametre 40 mm dont les parois ont été sablées avec des
billes de verre d’environ 100pm. Cette rugosité des parois permet d’éviter le glissement
induit par la structuration des particules aux parois potentiellement tres présente dans
le cas d'un systeme de cubes qui peuvent facilement s’ordonner.

Dans le chapitre sur le comportement stationnaire de ces suspensions, nous avons pu

| 1
L T T T
1.50} -
1.25}F .
100 = ® .
£
102k > 075} = 1
0.50 o —
0.25} - -
0.00 k=L ] ] [
L 0.15 0.20 0.25 0.30
Cw : dv
| ]
| |
. o
1|. = 0325
10°F = 0.272
| |
- ...-_._#—__'- = 0.246
= -..' —TTTLLLITLLE DL LT LD L = 0.219
LT L = 0.192
=l = 0.165
= 0.138
5 10 15 20

Figure 92 - Inversion de cisaillement de suspensions de particules cubiques a une
contrainte de 20 Pa pour de multiples ¢,

voir que celles-ci respectaient de fagon quasi parfaite la loi de Maron-Pierce avec un
parametre a(o) &~ 1 . De plus nous avons pu voir que les fractions volumiques maximales
de Jamming ¢,, (o) étaient tres faibles et tres resserrées (entre 0.32 et 0.355). Ce systeme
reste toutefois frictionnel dans certaines de ses caractéristiques. Il convient maintenant
de vérifier nos hypotheses ou au moins de les renforcer grace a 1'utilisation de la méthode
d’inversion. Nous avons réalisé cette expérience sur une large de gamme de fractions
volumiques et de contraintes afin de faire varier le parametre ¢, /¢,,. Nous pouvons voir
sur la Figure 92 que An augmente tres rapidement avec la fraction volumique. Dans le
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

cas de spheéres rigides, une inversion de cisaillement ne sera visible/mesurable qu’a partir
de ¢y, = 0.3 — 0.35, a l'inverse dans le cas des suspensions de cubes a ¢, = 0.138 il est
possible d’observer une réponse transitoire de la viscosité. En insert de cette figure on
peut voir que la position du minimum de 'inversion évolue linéairement avec la fraction
volumique comme on l'observe pour les autres systemes. Pour une fraction volumique
donnée, I'impact de la contrainte semble quant a lui moins impressionnant. En effet
Figure 93, la viscosité du minimum varie tres peu avec la contrainte. De méme, la défor-
mation a laquelle se situe le minimum ne varie pas ou peu avec la contrainte ce qui va
dans le sens de nos observations en stationnaire qui montraient un systeme plutot new-
tonien.

La forme du transitoire et la position du minimum sont assez similaires a celles d'un

30
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20} = 15Pa "'-u;
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L
.I
15F . -
]
.l
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()
10 . -
1.4
5
2 10
Y
Figure 95 - Inversion de cisaillement de suspensions de particules cubiques a ¢,, =
0.272

systeme frictionnel classique, cependant An est beaucoup plus grand pour une méme
fraction volumique.

Une remarque importante est que pour toutes les contraintes, les inversions de cisail-
lement ne présentent jamais deux régimes de remontée de la viscosité comme nous ’avons
observé avec les suspensions adhésives de PDMS mou (Figure 86-2). On peut donc sup-
poser que sur la gamme de contraintes étudiées, il n’y a pas d’impact de I'adhésion.
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Figure 95 - Variation de l'amplitude et de la valeur du minimum pour des inversions de cisaillement dans des

suspensions de particules cubiques

Pour en avoir le cceur net, nous commencons par étudier la variation de An et v,

avec la contrainte et la fractions volumiques (Figure 95). Sur cette figure, An montre

une rhéofluidification assez légere tandis que m,;,, est a peu pres constante sauf pour la

plus grande fraction volumique.
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Figure 94 - Variation de I'amplitude et de la valeur du minimum pour des inversions de cisaillement dans des

suspensions de cubes en fonction de la fraction volumique

Intéressons-nous maintenant a ’évolution de An et v,,,;, avec la fraction volumique

(Figure 94). Les viscosités semblent assez similaires & nos résultats précédents. Notam-

ment, An augmente fortement avec ¢, tandis que m,,;, subit une augmentation plus
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

102 T T
¢V ¢v
W 0.299 W 0.299
-\ 0.272 7F-m 0.272 =
- 0.246 - 0.246
- 0.219 - 0.219
101} - 0192 | 6 -m 0192 5
- 0.165 ~W- 0.165 H-“_._._.rﬁl
- 0.138 - 0.138
E - 0.111 5f-m 0111 -
c - 0.083 g -
I B 0.056 c | =
2 al
100_
3._
g =
alsa _ . 22— = = mmw
10~ Ralia
] 1 E\
10Y 10+ 102 10° 101 102
o(Pa) o(Pa)

Figure 95 - Variation de l'amplitude et de la valeur du minimum pour des inversions de cisaillement dans des
suspensions de particules cubiques
Pour en avoir le cceur net, nous commencons par étudier la variation de An et v,
avec la contrainte et la fractions volumiques (Figure 95). Sur cette figure, An montre
une rhéofluidification assez légere tandis que m,;,, est a peu pres constante sauf pour la

plus grande fraction volumique.
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Figure 94 - Variation de I'amplitude et de la valeur du minimum pour des inversions de cisaillement dans des
suspensions de cubes en fonction de la fraction volumique

Intéressons-nous maintenant a ’évolution de An et v,,,;, avec la fraction volumique

(Figure 94). Les viscosités semblent assez similaires a mnos résultats précédents.
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Notamment, An augmente fortement avec ¢, tandis que m,,,;, subit une augmentation
plus légere. Comparons maintenant les valeurs de An et de m,,;,, obtenues avec les

suspensions de cubes aux valeurs que nous avions mesurées pour les autres systemes.

Sur la Figure 96, on peut voir que la viscosité stationnaire (m,) se superpose
parfaitement avec celle de nos autres systemes quand elle est tracée en fonction de
dy/0,,. Ceci nous renvoie a notre résultat du fit du modele de Maron-Pierce sur ces
suspensions qui était quasi-parfait sur toute la gamme de fractions volumiques. En
revanche, le tracé de An et de m,,,;,, en fonction de ¢y, /d,,, permet de regrouper tous les
points obtenus pour tous les systémes sur une courbe unique mais 1’épaisseur de celle-ci
demeure importante.

En particulier, on voit clairement que pour les petites fractions volumiques, les valeurs
de An a ¢y, donnée ne s’alignent pas sur une courbe unique et qu’il en va de méme pour
les valeurs de m,,,;,,- On peut donc se poser la question de la pertinence de notre modele

de viscosité dissociée dans ce cas 7

Ainsi nous réalisons un fit de la viscosité stationnaire des cubes avec le modele de
viscosité dissociée en utilisant nos résultats en régime dilué (voir chapitre I11.3) pour en
déduire [n] = 3.8 £0.6 et 'injecter dans le modele (Figure 97). On voit ainsi que le
modele respecte correctement la viscosité stationnaire en prédisant des ¢,, (o) presque
identiques a ceux du modele de Maron-Pierce. De plus on a K, quasi constant comme
le o, de Maron-Pierce. Cependant, le modele prédit assez mal my et nq

indépendamment .
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)
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Figure 96 - Comparaison den, , An etn,,,, en fonction de ¢, et de ¢y, /¢,, pour nos systémes de Verre/PDMS/Cube
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Figure 97 - Fit et tracés du modeéle de viscosité dissociée pour le systéme de suspension de cubes
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

En conclusion, les suspensions de particules cubiques se comportent globalement
comme des suspensions frictionnelles. Cependant, elles possédent des fractions
volumiques maximales de Jamming ¢,, tres faibles en comparaison des suspensions
frictionnelles de spheres rigides. Le modele de viscosité dissociée fitte de fagon tres
satisfaisante nos viscosité stationnaires. Ce qui confirme 1’'idée que ce modele peut étre
utilisé avec confiance méme pour des systemes complexes. A noter cependant que dans
ce cas précis, le modele échoue a prédire correctement 1 et .. Ce qui n’empéche en
rien son utilisation comme loi de fit pour la viscosité globale.

Enfin, il faut noter que pour tous les systémes, les viscosités stationnaires se superposent
assez bien lorsqu’elles sont tracées en fonction de ¢y /d,,.

Nous pouvons mettre en regard nos résultats avec les travaux de resuspension de E.
D’Ambrosio [133] sur le méme systéme. Il montre que la resuspension du systéme de
particules cubiques est beaucoup plus efficace que celle de spheres rigides par exemple.
Notamment, il montre que les contraintes particulaires sont beaucoup plus grandes dans
le cas d'une suspension de cubes que dans le cas d'une suspension de spheéres (2 voire 3
décades de différences), a ¢, fixée. La différence est moins grande quand les contraintes
normales particulaires sont tracées en fonction de ¢ /¢, mais elles restent quand
méme supérieures a celles de suspensions de spheres frictionnelles rigides. Ce résultat
est cohérent avec les notres puisque nous observons des contributions de la viscosité de
contact (assimilables & la présence de contraintes particulaires) supérieures dans le cas
des suspensions de cubes a ¢y, et ¢y, /0, fixé.
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1.5 Etude de la relaxation des forces de contact

La relaxation des forces de contact entre les particules est le phénomeéne qui se produit
dans une suspension lorsque I'on inverse le sens de la contrainte qui lui est appliquée. Les
particules, initialement en contact principalement selon les axes de compression se
retrouvent alors instantanément (au temps de diffusion de la quantité de mouvement
Tt DrEs) sur un axe de dilatation. Il n’y a alors plus de forces normales qui les pousse
I'une contre l'autre et donc la situation d’enfoncement élastique dans laquelle elles se
trouvent devient instable. Comme des ressorts, les particules se repoussent dans des

directions normales a leur surface de contact.
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FIG. 9. Sketch of a particle pair aligned in the compressional

quadrant of the initial ambient shear flow (a) before shear
\5F : . . : . reversal (b) just after shear reversal (c) after contact force
15| relaxation.
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FIG. 3. The relative viscosity n° of a suspension under shear .
reversal ¢ = 0.45, p = 0.5, h,/a = 5.10~3 as a function of O
shear strain ¢ (top), together with the hydrodynamic con- t=1 O
tribution nf (middle) and contact contribution 1% (bottom) O

from Eq. (24). The inset shows the fast dynamics due to

the relaxation of the contact forces. The shear reversal takes

plaieatis =0 FIG. 16. Schematic view of the splitting of the flow into two

Figure 99 - Tirée de F.Peters et al. [F.Peters et al., Journal of  figws driven cither by the ambient shear flow (Bow I) or the
Rrheology, 2016, doi: 10.1122/1.4954250] contact forces (flow II).

Cette situation a été observée dans les résultats des simulations numériques des
travaux de F. Peters et al. [35]. En effet, cette relaxation engendre une contribution
positive a I’écoulement car les forces élastiques répulsives se trouvent alors en direction
des axes de dilatation (voir Figure 99 [FIG 9 et 16 du papier]). Cette contribution va se
traduire par une viscosité de contact (n.) qui devient négative ce qui va diminuer la
viscosité de la suspension. En parallele, les forces de lubrification qui ont tendance a
lutter contre la séparation trop rapide des surfaces vont augmenter fortement ce qui va

augmenter la viscosité de la suspension. Finalement, la somme de ces deux événements
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

se traduira par I'apparition d’un appendice au moment de I'inversion (voir Figure 100)
qui rejoindra ensuite une courbe d’inversion plus classique. Cependant ce phénomene
bien que prédit par les travaux numériques n’a encore jamais ¢été observé
expérimentalement. En effet, il est tres difficile d’acces puisqu’il se produit sur des
déformations de l'ordre de grandeur de [35]:

. €
Tinit ~ ==
TUR(1—9)

Avec € « (677 /E)?? = (6n0/E)?/3 | la déformation caractéristique du contact (E étant

le module d’Young des particules) et 7,

ity 1€ temps caractéristique de relaxation (appelé

T, par les auteurs). Cette équation conduit, dans le cas de particules rigides comme les
polystyrenes (TS80), a des enfoncements (quand o € [1;100]Pa) tres inférieurs a la taille
d’une rugosité soit 100nm. Ce type de déformation est inaccessible (i.e. ~ <
100nm/50pm = 5 x 10~3) pour un rhéometre classique.

Cependant, dans le cas de particules de faible module élastique (10%, 103 fois et 10? fois
plus molles pour respectivement : les particules d’Aquakeep, de PDMS mou et de PDMS
dur), il est imaginable de mesurer cette relaxation.

On rappellera toutefois que les travaux numériques de F. Peters et al. ont lieu pour des

déformations faibles tels que ~,;; < Vin, €€ qui implique que dans leur cas les

1.0/— T ™ T T ]
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Figure 100 - résultat d’inversion montrant la relaxation des forces de contact au moment d'une inversion de

cisaillement dans une suspension d’Aquakeep dans un mélange eau/PEG
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déformations associées a la relaxation des forces de contact d'une part et a la

réorganisation de la microstructure d'autre part peuvent étre complétement découplées.

Si 'on définit les variables de viscosité comme sur la Figure 100, les travaux numériques

et théoriques de F. Peters et al. prédisent :
nt =0’ +n%")/2
Nt =" —n"")/2

Avec m! et n! les contributions des flow I et I (voir Figure 99, FIG 16) a I’écoulement.
07 —n"") ~ 2% —My)-

Cependant tous ces résultats restent uniquement numériques et il faudra les vérifier si

On ajoutera que m;,., ~n' et % — n, ., ~n => (n

nos mesures le permettent.

La Figure 100 montre une inversion pour un de nos systemes élastiques. Sur celle-ci on
peut voir que l'inversion présente un appendice en son début, marqueur de la relaxation
des forces de contact. Cette observation a été répétée dans tous nos systemes de faible
module élastique (Aquakeep, PDMS dur et mou). La méthode des tangentes décrite en
Figure 101 nous permet de tenir compte de la largeur de 'appendice qui est convoluée
en quelque sorte avec le reste de l'inversion, ce qui modifie leurs deux formes. Pour la
suite de cette étude, nous appellerons n,,.,, la valeur obtenue avec la méthode des
tangentes. Pour chacune de ces inversions et chacun de ces systemes, nous mesurons les

valeurs suivantes “Mes MNinit> Nimins Vinit €6 Tinit-

Dans le but d’avoir au moins un de nos systémes qui soit un systéme non adhésif (i.e.
par opposition aux suspensions de particules de PDMS dur et mou), nous avons changé
la viscosité du fluide suspendant des suspensions d’Aquakeep. En effet, avec la viscosité
de l'eau, 'appendice était a peine visible. Nous avons fait gonfler les particules

d’Aquakeep dans un mélange eau/PEG 20 000 [Aldrich Chemistry | avec une viscosité
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)
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Figure 101 - Illustration de la méthode des tangentes

de ny = 110mPa.s. Les appendices deviennent alors visibles et il est possible de les

analyser.
Dans ce chapitre nous allons donc analyser les propriétés de la relaxation des forces de

contact lors d'une inversion de cisaillement pour les différents systemes présentés dans le

tableau 7 :
Tableau 7 - Données rhéologiques et mécaniques du PDMS mou, dur et des Aquakeep
Systeme : PDMS mou PDMS dur Aquakeep
o (Pa.s) 1.5 1.5 0.11
E 1.8+ 0.2 MPa 15+ 2 MPa ~ 2.5 KPa

Dans un premier temps nous allons présenter et analyser les mesures de viscosité
Mgy Ninst € Nomin)- Dans un second temps nous discuterons de la position (~;,;; €t T;:)

de 'appendice et de son impact sur le minimum d’inversion.
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Observons dans un premier temps les résultats de viscosité pour le systeme non adhésif
d’Aquakeep. On commence par tracer n°" et n, (Figure 102) en fonction de la contrainte.
On voit que 1a ot 1, a un comportement rhéofluidifiant, n°* a un comportement plutot
rhéoépaississant. Sur la méme figure, on a tracé les variables ' et n! en fonction de la
contrainte. n' semble quasi constant sauf pour le premier point qui est un peu plus haut
que les autres. n'! en revanche semble étre un peu plus rhéofluidifiant. Quand la
contrainte augmente on voit que le rapport n'! /n!diminue. Enfin lorsque I’on compare n'!

et M;,:4, on voit qu’ils sont tous les deux rhéofluidifiants et ont des valeurs tres proches.
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Figure 102 -n" et n'' en fonction de la contrainte et comparaison de n'avec n,,,;, pour le systéme d’Aquakeep a ¢, = 0.434
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

Un second systeme plus complexe mais aussi plus fourni en données est le systeme de

suspension de particules de PDMS dur. Bien qu’il soit adhésif, nous avons vu dans le

chapitre IV.1 que son adhésion avait un effet modéré sur la rhéologie. Une remarque

importante est a faire ici, les suspensions de particules de PDMS mou, plus adhésives,

seront aussi étudiées dans cette partie, cependant les appendices sont moins marqués

malgré le module d’Young plus faible. Il est probable que ce phénomene soit d’origine

adhésive et que ce soit 'adhésion forte du PDMS mou qui gomme les appendices. Les

résultats des viscosités du régime transitoire des suspensions de particules de PDMS dur

sont présentés en Figure 103.
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Les résultats semblent tres similaires entre les suspensions de particules de PDMS dur et
d’Aquakeep. Cependant ici, nous disposons de plusieurs fractions volumiques. On notera
dans un premier temps que plus la fraction volumique est grande et plus ~,,..., la position
du minimum, est proche de zéro (i.e. proche de I'appendice). De ce fait, il est de plus en
plus difficile de décorréler la déformation associée a la relaxation des forces de contact a
celle qui caractérise le réarrangement de la microstructure (comme supposé dans le papier
de F. Peters et al. [35], Vinie < Vimin)-

On retrouve dans nos valeurs la proposition m,,,;; ~n' comme cela est prédit par les
travaux numériques de F. Peters et al. méme sin! s’éloigne de m,, ., pour les grandes
fractions volumiques, peut-étre a cause d’un biais de mesure que ne peut pas empécher

la méthode des tangentes.

Enfin, il semble assez clair que n°* augmente légérement avec la contrainte puis devient

constant sur notre gamme de contraintes.

0= — ) ~ 2(m° —m,,;;) en tragant le ratio de

Finalement, on résume la tendance ()
ces deux différences en fonction de la contrainte pour chaque systeme (Figure 104). On
voit ainsi que pour des basses contraintes (i.e. quand la mesure de 'appendice est claire)

ce ratio tourne autour de la valeur 2 comme prévu dans les travaux numériques.
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Nous allons maintenant étudier la position en temps et en déformation de 'appendice.
Cette position est caractérisée par les valeurs ~,,,;; et T;,;- Afin de mettre en évidence
les variables de référence ainsi que les normalisations qui font collapser les différents
systémes, on rappelle dans un premier temps que l'on dispose uniquement de deux

grandeurs physiques, mn, (la viscosité du fluide suspendant) et E (le module d’élasticité).

T T T T
35*0—2/3
108 PDMS Mou — —
PDMS Dur
® Aquakeep
\g 105 )
i
*
S
104 -
\
\\
103 1 1 ] 1 N
%710 ° 105 107 10° 102

Figure 105 - Position de l'appendice en fonction de la contrainte et de la contrainte normalisée (Tout systéme)

La fonction la plus triviale que 1’on puisse proposer est de tracer le temps auquel apparait
I'appendice (T;,,; ) normalisé par le temps viscoélastique m,/E en fonction de la
contrainte normalisée par le module d’Young. En tracant cette fonction en Figure 105,
on peut voir que cette normalisation marche a peu pres pour relier les trois systemes
entre eux. Notamment, il semble que les trois systéemes convergent vers une courbe

commune en T,

nt

; X 0~2/3. Cependant, on peut noter qu’au sein d’un méme systéme, les
différentes fractions volumiques ne forment pas une courbe unique. La normalisation que

nous avons choisie ne tient en aucun cas compte de la différence de fraction volumique.

Une remarque est & noter, en tracant ~,,;, en fonction de (o/E % 1/7,,,,,)*? (Figure 106)
on s’apercoit que les différentes fractions volumiques de chaque systeme convergent
autour d’une droite commune. Notamment, pour le systéeme de suspensions de particules
de PDMS dur (Figure 106 ,B), on voit que toutes les fractions volumiques se confondent
parfaitement.

Cependant (Figure 106 ,A), les différents systémes restent tres différents les uns des

autres.
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Les travaux numériques de F. Peters et al. [35] prédisent cette tendance dans les
conditions de leurs simulations puisqu’ils prédisent que T,,,, est proportionnel a
(0 /Nt * 770>2/3-

Il faut néanmoins noter que le régime de déformations qu’ils étudient correspond a une
déformation trés locale du contact. Au maximum, leur enfoncement sera de 10% d’une
rugosité soit 0.01% du rayon total de la particule.

Dans notre cas si l'on regarde le rapport d/a de 1’enfoncement du contact sur le rayon
d’une particule & une contrainte de 10Pa pour nos trois systémes on trouve : §/a = 0.2%
pour le PDMS dur, 6/a = 1% pour le PDMS mou et §/a = 5% pour les particules
d’Aquakeep. Ces valeurs sont tres supérieures a celles étudiées par F. Peters et al. Dans
ces conditions il est probable que les forces de lubrification interviennent de fagon non
triviale dans la déformation caractéristique de relaxation des forces de contact. De plus,
on voit que ces déformations ne sont pas petites devant la déformation du minimum, or
celle-ci caractérise le changement de microstructure. Donc, comme nous l’avons déja
évoqué, il est probable qu’il existe un couplage entre relaxation des forces de contact et
relaxation de la microstructure qui complique le probleme, ce qui pourrait expliquer le

lien non trivial entre ~;,;; et T,

Pour de prochaines études, il serait intéressant d’améliorer le set de données notamment
en accumulant plus de systémes avec des modules d’Young différents afin d’obtenir de

réelles conclusions. De plus, il doit étre possible de faire varier indépendamment n, et E
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notamment en utilisant un systéme unique de particules dans différents solvants (des
huiles silicone par exemple) ou, plus difficile, de fabriquer plusieurs systémes (non
adhésifs) avec des modules différents immergés dans un méme solvant. Cela permettrait

de dissocier l'effet de m, et de E.

En conclusion, la relaxation des forces de contact entre les particules au moment d’une
inversion de cisaillement vient d’étre mise en évidence expérimentalement. Jusqu’alors
inaccessible a cause de sa position en déformation et en temps qui est, pour un systéme
de spheres rigides, bien en dessous de ce que peut mesurer un rhéometre classique, ses
propriétés restent difficiles a caractériser.

Nous avons montré qu'une corrélation acceptable des données des trois systemes (PDMS
mou PDMS dur et Aquakeep) était possible en normalisant le temps T,,,;, avec le temps
viscoélastique 1,/ E et la contrainte par E.

Nous avons observé que pour chacun des systémes, indépendamment les uns des autres,
une corrélation de meilleure qualité était obtenue quand la déformation -, ,;, était tracée
en fonction de o/(MyN;pnit)-

Nous pensons qu'une étude paramétrique de mn, et E pourrait permettre de caractériser

de fagon prédictive et peut-étre quantitative la relaxation des forces de contact.
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1.6 Conclusions

En conclusion, nous avons proposé un modele de viscosité dissociée en deux parties, une
partie hydrodynamique qui tend vers le modele d’Einstein quand ¢y, tend vers zéro et
une partie contact qui ressemble a un modele de Maron-Pierce quand ¢y, tend vers ¢,,.
Ce modele semble efficace pour fitter les viscosités de suspensions simples comme des
suspensions de spheres rigides mais aussi des suspensions plus complexes comme des
suspensions de cubes ou encore des suspensions adhésives de particules élastiques de
PDMS. Notamment, il permet de traduire correctement la variation de viscosité sur une
tres grande gamme de fractions volumiques et c’est la son avantage principal.

I1 permet aussi de prédire avec précision la viscosité de contact et la viscosité
hydrodynamique de suspensions de particules sphériques frictionnelles. Cependant, il

échoue a le faire pour des suspensions plus complexes.

La courbe universelle proposée par F. Blanc et al. fonctionne parfaitement pour nos
systémes purement frictionnels (TS80 et Verre). Pour les suspensions adhésives que nous
avons présentées le résultat est beaucoup plus mitigé. La tendance globale des courbes
dessinées par les suspensions de PDMS mou et dur (Figure 107) est assez similaire a la

courbe universelle mais avec

des écarts tres supérieurs a 1.0 I I | I
ceux que l'on obtient pour Courbe universelle
°
des suspensions purement O 8 | [F-Blancetal.] _
o . : e TS80
frictionnelles. Finalement, on e VERRE
peut donc dire que cette = CUBE
courbe universelle est tres = 0.6 ¢+ PpoMsMOU 7
) , \ = ¢ PDMS DUR

adaptée au traitement et a la | =
compréhension de systemes < 0.4F -
purement frictionnels mais ne
semble pas tres utile pour des

, 0.2f -
suspensions plus complexes.
Un bémol cependant est que

. | | ] |
dans le cas de suspensions de 08
, , .0 02 04 006 08 1.0
particules facettées, F. Blanc
et al. montrent que la courbe j:_v
m

universelle fonctionne
parfaitement malgré le Figure 107 - Comparaison de la Courbe universelle avec 'amplitude
caractére tres différent des des inversions en fonction de iv
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Chapitre IV. Inversion de cisaillement (shear reversal)

réponses transitoires. Nous avons ici probablement trouvé une limite a cette conclusion,
dans le cas de particules a la géométrie exagérément éloignée d’une géométrie sphérique
(i.e. cubes), la courbe universelle et plus globalement les travaux de F. Peters et al. ne

réussissent pas a décrire correctement les résultats d’'inversion de cisaillement (Figure
107).

Finalement, linversion de cisaillement est un outil tres puissant pour étudier les
suspensions de particules frictionnelles. Elle permet de trouver de plusieurs fagons la
fonction ¢,, (o) et de décrire avec précision la proportion de contact et
d’hydrodynamique a chaque contrainte et fraction volumique. Toutefois, pour élargir
cette conclusion a des systemes plus complexes, il faudra certainement attendre que la
compréhension de ce phénomene s’améliore encore.

Néanmoins, la forme des transitoires semble étre caractéristique dans le cas de la présence
d’adhésion. L’'inversion de cisaillement peut alors aider a mettre en évidence la présence

d’adhésion et a caractériser la contrainte caractéristique d’écoulement.

Certains des systemes que nous avons étudiés sont des suspensions de particules
élastiques. Leurs réponses transitoires a une inversion de cisaillement a mis en évidence
la présence d’un appendice sur la viscosité au moment de l'inversion. Nous allons
maintenant nous focaliser sur la compréhension de ce phénomene que nous avons observé

pour la premiere fois expérimentalement.
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Conclusion

Ce travail de these est une étude expérimentale sur la rhéologie des suspensions non-
browniennes de particules molles / déformables et éventuellement de forme non
sphérique. Je m’intéresse particulierement au phénomene de rhéofluidification qui
apparait dans ces systemes. Cette these se place dans un contexte bibliographique ou la
présence de rhéofluidification dans les suspensions non-browniennes est une observation
devenue classique et pour laquelle il existe principalement deux origines physiques
possibles : la présence d’adhésion et la variation du coefficient de friction avec la
contrainte. Ces phénoménes commencent a étre bien compris pour des suspensions de
spheres rigides [8], [9], [11], [12], [25], [35], [143]. Cependant treés peu d’études font varier
les propriétés élastiques et la forme des particules. J’ai donc décidé d’étudier I'impact de
I’élasticité et de la forme des particules sur la rhéofluidification des suspensions non-

browniennes.

Dans le premier chapitre de cette these j'ai présenté des généralités sur la rhéologie et
sur la fabrication de particules. Dans le deuxiéme chapitre, j’ai étudié la rhéofluidification
de trois systemes purement frictionnels de particules élastiques et déformables a 1’échelle
du contact, élastiques et macroscopiquement déformables et pour finir un systeme de
particules cubiques rigides. Dans le troisieme chapitre j’ai étudié I'impact de la variation
du module d’élasticité sur des suspensions frictionnelles et adhésives. Enfin dans le dernier
chapitre j’ai appliqué des protocoles d’inversion de cisaillement sur tous ces systemes.

La définition d’une suspension de particules déformables est tres importante. Toute
suspension pourra étre considérée comme une suspension de particules déformables selon
la contrainte que l'on appliquera au systeme. Il faut donc définir la déformabilité des
particules en fonction de la contrainte appliquée en utilisant le nombre Capillaire Ca =
o/E. De fagon empirique on peut définir trois types de systeémes. Les systemes dits rigides
pour des nombres capillaires Ca < 1077. Les systémes considérés comme semi rigides ou
microscopiquement déformables pour des nombres capillaire tels que 1077 < Ca < 107%.
Enfin tous les systémes avec Ca > 107*, considérées comme macroscopiquement
déformables dont la déformabilité des particules pourra contribuer directement a
I’écoulement.

Dans le cas de particules semi-rigides ou microscopiquement déformables (TS80 et
PDMS), I'impact de l'élasticité sur le comportement rhéologique dépend de l’origine
physique du comportement rhéofluidifiant.

Dans le cas ou la rhéofluidification provient de la variation du coefficient de friction avec
la contrainte de cisaillement (TS80, Chapitre II.1), j’ai montré que le modele de
rhéofluidification proposé par Lobry et al. [6] permet d’interpréter correctement les

200



résultats expérimentaux, en particulier la variation de la fraction volumique de Jamming
avec la contrainte, ¢u(o), qui reste comprise dans la gamme [0.545 — 0.64] et la valeur
de la contrainte caractéristique de rhéofluidification, cette derniére étant fixée par les
caractéristiques mécaniques des particules (module d’élasticité, contrainte seuil de
plasticité, module de Poison).

En changeant un parametre matériau il est donc possible d’influencer le comportement
rhéofluidifiant d’une suspension en modifiant la gamme de contraintes sur laquelle la
viscosité de la suspension varie avec la contrainte sans toutefois changer 'amplitude de
cette rhéofluidification. Notamment, si on a une contrainte caractéristique de
rhéofluidification tres faible (comme dans le cas des particules de verre par exemple), le
systéme obtenu sera quasi-newtonien. A l'inverse, si l'objectif est d’avoir un systeme
rhéofluidifiant, il suffira de choisir les propriétés matériau de sorte que la contrainte
caractéristique de rhéofluidification se situe au milieu de la gamme de travail.

Dans le cas d'une rhéofluidification d’origine adhésive, la variation de la rigidité des
particules se traduit de fagon tres différente sur le comportement rhéologique. En
étudiant le comportement rhéologique de deux types de suspensions constituées de
particules de PDMS plus ou moins rigide (1.8 et 15 MPa), j’ai montré que la contrainte
caractéristique de rhéofluidification due a 'adhésion (0,qp) respectait la théorie JKR [1]
et par conséquent ne dépendait pas de la rigidité des particules (chapitre 111.2). En
revanche, 'amplitude de la fonction ¢,,(0) varie de facon spectaculaire avec le module
d’élasticité. A taille de particule donnée et énergie d’adhésion donnée, la valeur de ¢,,(0)
diminue lorsque le module d’élasticité diminue. Dans le cas des suspensions de particules
de PDMS mou et dur, la valeur de ¢,,(0) passe de 0.39 a 0.5. Ce résultat est non
négligeable pour une application industrielle par exemple. Si ’objectif est de charger au
maximum une suspension de particules adhésives, on pourra donc soit augmenter la
rigidité des particules, si tant est que cela soit possible. Si ¢’est impossible, il faudra alors
lutter contre I'adhésion en ajoutant un tensioactif dans la suspension afin d’empécher les
contacts ; on pourra aussi réduire au maximum 1’énergie d’adhésion en choisissant

intelligemment le fluide suspendant par exemple.

Dans le cas de suspensions de particules macroscopiquement déformables (Particules
d’hydrogel, chapitre I1.2), 'application d’une contrainte déforme macroscopiquement les
particules, ce qui engendre des particularités dans l’écoulement. Je montre dans le
chapitre I1.2 que la déformation des particules avec la contrainte permet un écoulement
des suspensions méme pour des fractions volumiques tres supérieures aux fractions
volumiques de Jamming de suspensions de spheres rigides (¢, (+0) € [0.58 — 0.64]). Je
mets en évidence l'existence de deux régimes d’écoulement séparés par une fraction
volumique critique ¢.. Si 'on définit ¢,,(0) uniquement grace aux fractions volumiques
by < dg, il semble que la fraction volumique critique soit égale & ¢,,(0).

Dans le cas ou ¢y s’approche ou dépasse ¢, la déformation macroscopique des particules
permet encore a la suspension de s’écouler. Le comportement de la suspension peut alors
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étre décrit par un modele de Herschel-Bulkley. La présence d'un écoulement au-dessus
du Jamming était déja connue dans la littérature et prédite par des études numériques
[108], [113]-[115]. Cependant, le résultat le plus important dans cette étude est qu’il
semble que le comportement des suspensions soit frictionnel pour ¢, < ¢.. En effet, j’ai
montré que la rhéologie des suspensions de particules d 'hydrogel pour ¢, < ¢, présentait
une rhéofluidification sur une gamme de ¢,,(0) qui est cohérente avec les travaux de L.
Lobry et al. J’ai aussi montré qu’il était possible de fitter les rhéogrammes obtenus avec
le modele de viscosité de L. Lobry et al. et que la contrainte caractéristique de
rhéofluidication obtenue était parfaitement cohérente avec les données matériau en notre
possession. La variation de g avec o est donc un tres bon candidat a ’explication de la
présence de rhéofluidification dans les suspensions de particules déformables d’hydrogel
(en dessous de ¢c).

La particularité des particules d’hydrogel immergées dans l'eau est qu’elles ne
présentent pas d’adhésion car elles sont composées quasi-exclusivement du fluide
suspendant. Je n’ai donc pas pu étudier 'impact de la déformation macroscopique sur la
rhéologie de suspensions de particules adhésives.

Le cas des suspensions de particules frictionnelles non sphériques a été beaucoup étudié,
notamment pour des suspensions de fibres. Tres récemment, les travaux de F. Blanc et
al. [134] ont montré que des suspensions de particules frictionnelles facettées de sucre
présentaient une réponse transitoire de la viscosité lors d'une expérience d’inversion du
cisaillement similaire a celles de suspensions de sphéres rigides quand les viscosités
stationnaires et au minimum sont tracées en fonction de ¢y /d,,. Ils observent par
ailleurs des valeurs de &,,(0) trés faibles en comparaison de suspensions classiques. Dans
ce contexte j’ai choisi de réaliser des mesures de viscosité sur des suspensions de particules
cubiques. J’ai ainsi mis évidence un impact de la géométrie cubique sur la viscosité dans
le régime dilué. Cet impact peut se traduire via la variation du coefficient d’Einstein (K )
qui est de 5/2 pour des spheres et que je mesure a Ky = 3.8 pour les cubes.

Le régime concentré est tres rapidement atteint puisque les fractions volumiques de
Jamming sont tres faibles (¢,,(0) € [0.33 — 0.38]). Ces résultats vont dans le méme sens
que les conclusions de F. Blanc et al. [134] pour des particules facettées mais avec des
valeurs encore plus faibles de ¢,,.

Il semble que la présence de friction de roulement dans les suspensions de cubes ne puisse
pas totalement expliquer les valeurs de ¢,,(0). D’autres mécanismes plus complexes sont
probablement mis en jeu comme la présence d'une forte lubrification par exemple.

Pour finir, pour chacun des systemes j’ai réalisé des expériences d’inversion de
cisaillement. Ce protocole permet, pour des suspensions frictionnelles de séparer la
viscosité de contact de la viscosité hydrodynamique comme le montrent les travaux
numériques de F. Peters et al. [35]. J’ai vérifié dans un premier temps que les suspensions
de TS80 et de particules de verre respectaient parfaitement le comportement prédit par
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F. Peters et al. J’ai montré que pour les suspensions de particules adhésives de PDMS
les résultats étaient assez similaires sans étre parfaitement identiques. Notamment, pour
des contraintes inférieures a la contrainte caractéristique d’adhésion la viscosité a la suite
d’une inversion de cisaillement ne remonte pas directement a un état stationnaire mais
passe par un palier de viscosité puis remonte lentement jusqu’a l’état stationnaire
précédent l'inversion. J’ai montré que ce phénomene était caractéristique d'un systeéme
adhésif.

Les suspensions de cubes quant a elles, présentent des transitoires de viscosité avec des
An trés grands a ¢y /b, donné en comparaison de toutes les autres suspensions. Ce
résultat semble aller dans le sens des observations de E. D’Ambrosio [133] qui mesure
une efficacité de resuspension tres grande pour les suspensions de cubes a ¢y /P, donné.

Les conclusions de F. Blanc et al. pour des systémes facettés ont donc une limite quand
la géométrie est tres différente d’une géométrie sphérique.
Les inversions de cisaillement des suspensions de particules d’hydrogel tres déformables
m’ont permises d’observer pour la premiere fois la présence d'un appendice de viscosité
au moment de 'inversion du cisaillement. Ce phénomene a été prédit par les travaux de
F. Peters et al. cependant, I’appendice n’avait jamais été observé expérimentalement car
sa largeur (en déformation) correspond, pour des systémes de spheres rigides, a des
déformations inférieures aux limites de résolution des rhéometres classiques. Les
particules d’hydrogel et les particules de PDMS étant molles, la largeur de leurs

appendices m’a permis de les observer méme avec un rhéometre rotatif conventionnel.

Finalement, je retiens de mes travaux sur les inversions de cisaillement qu’ils sont un
outil puissant, voire indispensable lorsque 1’on étudie des suspensions de particules quasi-
sphériques frictionnelles. Les inversions donnent acces a ny et ng, deux grandeurs
inaccessibles autrement et trés importantes pour comprendre un systeme. Je ne peux
qu’inviter finalement le lecteur a pratiquer des protocoles d’inversion de cisaillement s’il
étudie des systemes frictionnels. Toutefois, 1'’étude des inversions de cisaillement
appliquées a des suspensions plus complexes ou les particules peuvent interagir via des
forces adhésives ou avoir des formes qui s’éloignent beaucoup de la forme sphérique pose
encore de nombreuses questions et ne permet pas, pour linstant, d’avoir acces
quantitativement a ng ou 1.

Enfin, je propose dans le chapitre IV.1 un modele de viscosité séparée en deux parties,
une partie hydrodynamique qui tend vers le modele d’Einstein quand ¢y tend vers zéro
et une partie contact qui ressemble a un modele de Maron-Pierce quand ¢y tend vers
-

Ce modele semble efficace pour fitter les viscosités de suspensions simples comme des
suspensions de spheres rigides mais aussi des suspensions plus complexes comme des
suspensions de cubes ou encore des suspensions adhésives de particules élastiques de
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PDMS. Notamment, il permet de traduire correctement la variation de viscosité sur une
tres grande gamme de fractions volumiques et c’est la son avantage principal.

Il permet aussi de prédire avec une certaine précision la viscosité de contact et la viscosité
hydrodynamique de suspensions de particules sphériques frictionnelles. Cependant, il

échoue a le faire pour des suspensions plus complexes.

En perspective, je pense que ces travaux ne font qu’effleurer la complexité de 1’étude
de suspensions de particules déformables ou de formes complexes. La mise en ceuvre d’une
étude systématique de I'impact du module d”Young sur les propriétés de rhéofluidification
d’'un systéme pourrait aider a confirmer ou infirmer les conclusions de ce manuscrit.
Notamment, une étude faisant varier le nombre capillaire d’un systeme sur une tres large
gamme permettrait de mettre en évidence la valeur critique d’apparition d'un écoulement
au-dessus du Jamming.

De méme, la dépendance pour un systeme adhésif de ¢,,(0) avec E sur une plus large
gamme pourrait étre mise en évidence en créant des systemes de propriétés d’adhésion
identiques avec des modules différents (comme nos PDMS).
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Figure 108 - Viscosité en régime dilué de suspensions de PDMS mou et

de PDMS dur en fonction de la fraction volumique. Fit avec la formule

d'Finstein.
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