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INTRODUCTION

En présence de solvant les molecules tensioactives s'agrègent pour donner une diversité

de structures due à leur caractère amphiphile. Cette association des molécules tensioactives,

appelée micelles, possède des propriétés rhéologiques dynamiques qui peuvent être similaires

à celles des polymères "classiques". A la diftrence des polymères dont la longueur est fixée par

une synthèse chimique, les micelles peuvent se couper et se recombiner constamment au cours

du temps en respectant l'équilibre thermodynamique. Pour les différencier des polymères

"classiques" (macromolécules), les solutions micellaires ont été couramment appelées

"polymères vivants".

Depuis ces dernières arurées, il existe un engouement des scientifiques de la matière

molle pour l'étude théorique et expérimentale de ces systèmes micellaires. Jusqu'à présent, de

nombreux travaux portant essentiellement sur l'étude du comportement statique des solutions

micellaires ont été publiés. En particulier, les transitions de phase faisant intervenir la

concentration, la taille, la forme, etc... des micelles de tensioactifs ioniques ont été les plus

étudiées dans diverses situations expérimentales. Il existe une concentration micellaire critique

(CMC) à partir de laquelle les micelles adoptent très généralement une forme sphérique. Quand

la concentration en tensioactif augmente, les objets micellaires se déforment, s'allongent et

peuvent s'associer en constructions plus complexes : cristaux liquides, réseatx cubiques et

hexagonaux, phases lamellaires etc...

Très recemment, l'étude du comportement sous écoulement de ces systèmes micellaires

a suscité un grand intérêt.

On s'est intéressé au cours de ce travail à I'action d'un cisaillement, générateur d'ordre,

sur ces systèmes. Leur richesse morphologique nous oblige à caractériser de manière précise la

structure d'un échantillon avant de le soumetfie à I'action du cisaillement. Etant donné la

diversiæ de structures obtenues en variant les paramètres tels que la nature du tensioactif, du sel,

de la teneur et du rapport de ces deux quantites, il existera des comportements rhéologiques aussi

variés que nombreux. Pour noûe travail, nous nous affranchirons partiellement de l'étude

structurale de nos échantillons qui sont très classiques en utilisant les connaissances acquises

dans les années antérier.res par d'autres alin de nous concentrer essentiellement à l'éfude des
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transitions induites par l'écoulement dans deux systèmes. L'un appartient au régime semi-dilué,

écranté et I'autre non écranté, au régime concenfté.

Lorsque I'on cisaille trne solution micellaire, on observe souvent une forte augmentation

du caractère biréfringent de celle-ci, souvent une diminution de la viscosité, une difference de

contraintes normales plus grande que la conhainte de cisaillement, une anisotropie importante

de la conductivité électrique, des pics de diffrrsion de neutrons anisotropes... L'action d'un

gradient de vitesse sur une solution micellaire est un paramète supplémentaire que les théories

actuelles doivent prendre en compte pour expliquer les changements de structures induits par

l'écoulement. Le cisaillement peut agir dans certains cas véritablement comme une variable

thermodynamique induisant des transformations de phase, au même titre que la température et

la pression par exemple.

Les interactions entre les micelles peuvent être soit de nature orientationnelle ou

électrostatique. Des experiences de diffusion de neutrons au repos ont mis en évidence des pics

de corrélations pour des systèmes concentrés et des systèmes non écrantés. Ces corrélations sont

à lier aux transitions de phases du premier ordre induite par le cisaillement.

Les questions qui nous intéressaient, lorsque nous avons abordé ce sujet de recherche,

étaient celles que posent les situations rencontrées lorsqu'on soumet les solutions micellaires à

des écoulements de cisaillement.

Nous étudierons en détail les transitions de phases induites par l'écoulement d'abord str un

système très connu: le CTAB/KBr (bromure de cétyltryméthylammonium)/(bromure de

potassium) dans une plage de concentration où les micelles sont longues, cylindriques et

enchevêûées. Nous nous intéresserons ensuite au même système, binaire cette fois, CTAB/eau

sans addition de KBr que nous appelerons système sans sel. Ce dernier, contairement au

précédent, a la particularité de ne pin être écranté et présente des répulsions électrostatiques

importantes entre les têtes polaires chargées. Nous nous intéresserons à ce système pour des

concentrations telles qu'au repos, on soit proche d'une phase nématique.

Nous commençons dans le premier chapitre à rappeler rapidement les résultats connus,

et qui nous seront utiles, concernant ces systèmes micellaires ainsi que les apports théoriques

récents sur la viscoélasticité non linéaire.

Le deuxième chapitre traite de I'appareillage et des techniques mises en oeuvre pow

l'étude des transitions de phase. La rhéologie linéaire et non linéaire ainsi que la biréfringence
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d'écoulement (BE) seront les principales méthodes d'investigations utilisées au cours de ce

tavail. La technique optique de 8.E., comme on le verra est une méthode bien adaptée au suivi

de l'évolution des solutions micellaires lorsque des transitions apparaissent.

Le troisième chapitre est consacré à la mise en évidence d'une transition de phase

isotrope/nématique induite par le cisaillement dans le système CTAB/KBr pour des

concentrations éloignees de celles correspondant à laphase nématique au repos. La biréfringence

d'écoulement permet de visualiser, d'une part les changements d'anisotropie optique qui ont lieu

dans la solution lorsqu'on cisaille le système au delà d'un gradient de vitesse critique i'r. ot,

d'autre part, de corréler I'apparition du plateau de contrainte observé en rhéologie, à des

instabilités correspondant à une transition de phase.

Nous envisageons dans le quatrième chapitre, une étude du comportement rhéologique

en régime dynamique et permanent sur le système de micelles cylindriques chargées, concentré.

où I'inlluence des interactions électrostatiques sur la croissance des micelles ne peut plus être

négligee (système sans sel) . L'apparition d'une phase nématique par application d'une contrainte

de cisaillement sera analysée par I'utilisation conjointe des deux méthodes expérimentales déjà

utilisées dans le troisième chapitre. Si ce système présente des similitudes de comportement

avec celui étudié précédemment, des différences importantes apparaissent pour ce système sans

sel.

La nature des corrélations électrostatiques et orientationnelles dans un tel système nous

a conduit à analyser les "perhrbations" apportées à une solution isotrope concentrée de CTAB

dans I'eau (sans KBr) après qu'elle ait été soumise à une contrainte suffisante pour induire une

phase nématique. Nous présentons en particulier les résultats de mesures rhéologiques montrant

l'évolution de la température de transition Nématique/Isotrope sous cisaillement. La répétition

des balayages en température sur une même solution se manifeste de façon sensible sur la

température de transition, mettant ainsi en évidence une sorte d'effet mémoire que nous

essayerons de caractériser. Après avoir éliminé la possibilité de l'évaporation, on constatera que

la cinétique de retour à l'équilibre s'effectue sur des temps très longs. Cette étude fera I'objet du

cinquième et dernier chapitre.



CHAPITRE I

RAPPELS TIIEORIQUES ET REST]LTATS PRELIMINAIRES

INTRODUCTION

Les molécules, dites amphiphiles, sont constituées de deux parties de nature chimique

très différente. L'une dite tête polaire (partie hydrophile), pourrait, si elle était seule, se

dissoudre dans I'eau. L'aute, appelée queue hydrophobe, est incompatible avec I'eau (substance

polaire) mais soluble dans des substances non polaires comme les huiles. Ces deux moitiés, à

caractères antagonistes, sont fortement liées par une liaison chimique et sont donc condamnées

à vivre ensemble. L'importance du rôle de ces substances tient à une "règle du jeu" aussi simple

que générale: les têtes polaires ne sont à I'aise qu'ente elles ou immergées dans I'eau. A I'opposé,

les queues hydrophobes ne supportent de contact qu'avec les huiles. D'où une incroyable

diversité de structures et de comportements. L'auto-association des molécules amphiphiles est

appelée micelle (terme introduit par Mc Bain en l9l3 [U pour désigner cette formation de

particules colloi'dales par les détergents). Les micelles sont des objets microscopiques (quelques

dizaines à quelques centaines d'angstrôm). La formation de la micelle est plus favorable que

I'existence de molécules isolées parce qu'elle réalise un état de plus basse énergie. Des études de

relaxatiori ultrasonore par exemple ont démontré la labilité de la micelle : ses molécules

s'échangent rapidernent (- l0{ s) avec celles dispersees en faible concentration dans la solution.

En général, la forme quasi qpherique des micelles à faible concentration en amphiphiles précède

celles sous forme cylindrique pour des concentrations en surfactant plus grandes. On peut

attribuer à ces dernières le nom de micelles vermiculaires, rappelant ainsi le caractère long et

semi flexible de ces entités. De nombretx tavaux [2-5] ont montré que ces micelles cylindriques



Clnpitre I : Rappels thêortques et rêsutrafi préliminaires 5

ou vermiculaires possedent dans certaines conditions, des propriétés statiques semblables à celles

des polymères flexibles [6]. Contrairement aux polymères "classiques" (macromolécules) dont

la longueur est fixée par la synthèse chimique, les micelles ont la faculté de se couper et de se

recombiner réversiblement, ce qui leur confere ainsi des propriétés dynamiques particulières.

D'un point de vue expérimental, de nombreuses méthodes d'investigations pour l'étude des

polymères ont été mise à profit pour les solutions micellaires.

Ainsi, la diffusion quasi élastique de la lumière [7,8], des mesures de viscosité intrinsèque [9],
du coeffrcient de diffi.rsion de translation des micelles dans le solvant par marquage du détergent

[10] ont permis une évaluaton de lataille des micelles. Par ailleurs, la biréfringence magnétique

a monfré que les micelles pouvaient être fortement flexibles et que la flexibilité était largement

dépendante de la nature du contre-ion [2,5].

On regroupe généralement les tensioactifs selon la nature de leur groupement hydrophile

(essentiellement la charge). Les différents types de tensioactifs sont les suivants :

- les tensioactifs ioniques : le groupement hydrophile s'ionise en solution, libérant un

ou plusieurs contre-ions de charge positive ou négative; la partie tensioactive est alors chargée

positivement (tensioactif cationique) ou négativement (tensioactif anionique).

- les tensioactifs non ioniques : contrairement aux précédents, ils ne s'ionisent pas en

solution. Le groupe polaire ne porte pas de charges. Il n'y a donc pas d'effets électrostatiques,

dûs à leur dissociation, entre les objets formés par leur agrégation.

- les tensioactifs zwittérioniques : deux charges opposees coexistent dans le groupement

polaire dont la charge totale est nulle.

Lorsque les molécules de tensioactifs sont mises en solution, elles s'organisent pour créer

des interfaces ente les régions hydrophiles et hydrophobes. En augmentant la concentration en

surfactant (tensioactif), on génère diverses structures de formes et de tailles différentes. Une

évolution possible est schématisee sur la figure I.l. Il faut insister ici sur le fait que les molécules

amphiphiles, très diverses dans les détails de leurs structures, s'agrègent en structures de

géométries très semblables. C'est le caractère amphiphile qui est prépondérant dans ces

problèmes.
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La richesse de ces systèmes se confirme en examinant les diagrarnmes de phases I l] à partir

desquels on peut penser que les propriétés rhéologiques et optiques de ces structures seront tout

aussi variees. En rheologie, on a pour habitude de donner des lois de comportement en fonction

de la concentration en tensioactif afin de "classer" (ou de rapprocher) les types de structure

obtenus. Nous nous proposons donc dans une première partie de rappeler les propriétés statiques

et dynamiques des micelles en fonction de la concenûation.

I. PROPRIETES STATIQUES ET DYNAMIQUES DES NIICELLES

L l Prooriétés statioues

Les polymères et les micelles géantes sont caractérisés par une longueur, appelée

longueur de persistance et notée lp au dessus de laquelle ils peuvent être considérés flexibles

(leur longueur de contour est plus grande que leur longueur de persistance). Ce modèle de la

flexibilité des micelles a été confirmé en particulier par Candau et aI ll2-141, Porte et al [,5,]

qui ont analysé successivement les propriétés des systèmes CTAB/KBr et CpCl/}.{aSal en

solution semi-diluée dans I'eau.

A partir de la concentration micellaire critique (CMC), les molécules amphiphiles s'agrègent

pour former des micelles. En rajoutant encore du tensioactit des transitions de phase se

produisen! conduisant à des structures organisees, diftrant selon les constituants et les variables

thermodynamiques des systèmes (ex : phases lamellaires, hexagonales ou cubiques ,...). Comme

dans le cas des polymères classiques, la concentration de recouwement C* des micelles (schéma

I.1) sépare les régions diluée et semi-dilué, où les micelles commencent à se toucher. Dans le

régime semi-dilué, les chaînes sont enchevêftées et forment une sorte de réseau. pans c€ réseau,

la solution semi-diluée peut être considérée comme une solution idéale formée de sous-unités -

les blobs - indépendantes les unes des autes. La dimersion d'un blob, 6 , introduite par Edwards

[5] conespond à la distance moyenne enûe points de contact de chaînes distinctes (schéma I.2).

Dans un blob, les interactions sont du type volume exclu (interactions répulsives entre les unités

de longueur des micelles) tant eue E ) lp.

Dès que E : lp, pour une concenfration C > C. (notée parfois C'*;, la notion de blob perd sa

6
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signification et on atteint le régime concenûé encore appelé régime d'Onsager dans lequel il
existe, ente les objets, de fortes corrélations d'orientation mise en évidence expérimentalement

par la présence d'un pic dans le facteur de structure statique.

Pour une même concentration en surfactant, la variation de la concentration en sel conduit à

modifier les modes de relanation des contraintes. En effet, à faible tener.u en sel, les micelles de

tensioactifs ioniques sont rigides, petites et présentent de fortes interactions électrostatiques

mais leur crtissance se fait beaucoup plus vite que leurs homologues suffisamment écrantées.

Quand la quantité de sel est suffisante pour écranter les interactions électrostatiques, la

croissance des micelles peut être décrite (suivant une approche théorique de champ moyen) par

I'application du modèle de Cates [6]. A forte teneur en sel, le système peut évoluer sous forme

d'ur réseau saturé, multiconnecté pour lequel le mode de rela:ration se trouve affecté. L'existence

de branchements pouvant glisser le long de la partie cylindrique des micelles conduit à une

viscosité îs plus faible que dans le cas d'un système de micelles linéaires enchevêtrées [17].
Dans un tel réseau, il n'y a plus d'enchevêtrements et un nouveau mécanisme de relaxation de

la contrainte, basé sur le glissement des connexions, devient possible [18].

- a æ . -

rtfl @ffi
U

- l

CylindresMicelles ICMCIMonomères

/2
3\
régime dilué

lcl . [C'l

régime semi-dilué

[Cl = [C'l lcl > lc"l

Schéma Ll : Evolution de la sEucture d'une solution eau-tensioactif lorsque la concentation en

surfactant augmente.
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I
o

|'
Blobs

Schéma I.2 : RepÉsentation schématique des blobs. Ia dimension
d'un blob, E, est la distance moyenne entre deux chaînes voisines.
Iæs points noin représentent les obstacles constitués par des chaînes
voisines.

I.2 Propriétés dynamiques

Une des grandes differences des micelles par rapport aux polymères est leur faculte de

se couper et de se recombiner. Ainsi, la réversibilité du processus d'auto-assemblage conduit à

une disfibution des masses moléculaires correspondant à l'équilibre therrnodynamique et à une

grande polydispersiæ des longueurs des chaînes. Les mouvements de ces dernières en présence

de solvant auront des conséquences sur la relaxation des contraintes. Por.u les chaînes

polymériques, lorsqu'elles sont enchevêtrées, une chaîne ne se meut plus librement mais est

gênée par I'ensemble des chaînes voisines constituant des obstacles infranchissables. S.F.

Edwards introduit la notion de tube î19,201pour décrire I'ensemble de ces obstacles causes par

la pÉsence d'autes chaînes : tout se passe comme si la chaîne était emprisonnée dans un fube,

délimité par tous les obstacles qui sont immédiatement voisins. Une façon simplifiée de

considérer les conûaintes à I'oeurne est de supposer que les mouvements locaux de la chaîne sont

libres tant qu'ils sont inférieurs au diamètre du tube et bloqués au delà La chaîne peut pourtant

se déplacer sur des distances importantes. Par fluctuations, ses extrémités s'engagent au milieu

de nouveaux obstaclent et la tirent peu à peu dans un nouvel environnement. La chaîne définit
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ainsi à tout instant un nouveau fube, dont une par.tie centrale est commune avec le précédent. Au
bout d'un certain temps, cette dernière disparaît. Ce modèle de tube permet de prédire le temps
mis par une chaîne pour renouveler son environnement. Ce temps est appelé temps de reptation

rrro . On dira que lorsqu'un système enchevêtré subit une déformation, la contrainte résultante

va relaner pag désengagement de la chaîne hors de son tube initial par disparition du tube

déformé au profit d'un tube isotrope (schéma.I.3).

. ' @ , D ( D

l .s-t, -
t

f.ffi*"ffi"ilH"'*:iffi.,I; f^
t

-.,\ ï,t*, o c 
,Y/{ \\ i iJ{\fi#i t*

@ À\i

r' \ \f ^-- 
*- -"--r 

ç
i l i o

+ )^,5*--.7ifl* '{.'

-*...9J, ,,r/rry-r', ,'jffffi'lïlff
ffi"* ifN*t n'1."-,,], urte,iel, 

chalne

i O i D@
t.,;{,r 

o 
@ o e o oo 

û'at*

Schéma I.3 : Représentation d'une part, d'une chaîne confinée dans un tube imaginaire forrné

par un ensemble d'obstacles et d'autre part, du mouvement d'une chaîne dans son fube et de sa

modification qui en résulte.

Le mouvement lié au désengagement de la chaîne linéaire est communément appelé mouvement

de reptation [21].

Pour décrire la relæration de conftainte dans le cas des micelles, Cates l22l aintroduit les effets

de coupures et de recombinaisons (schémaI.4), caractéristiques des polymères vivants (autre

nom donné aux micelles) [23].
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Schéma I.4: Schéma de coupure/recombinaison d'une micelle.

I.2. 1 Coupure/recombinaison: Théorie de CATES

Le processus de cassure et de recombinaison illustré par le schéma I.4 est fondé

sur les hypothèses suivantes :

- la coupure d'une chaîne a lieu avec une probabilité constante par unité de temps

et par unité de longueur en tout point de la chaîne.

- le taux de recombinaison de deux chaînes L'et L" est proportionnel au produit

de leurs concentrations respectives et indépendant de leur longueur.

- une chaîne ne se recombine pas préférentiellement avec sa partenaire de la

dissociation.

Avec ces hypothèses,le système peut être décrit par l'équation d'évolution suivante décrivant la

variation du nombre N(L) de chaînes de longueur L :

û { ( L )  t _  l r f  î r ,  , _ - r ^ r ,  n n  
k r - - - - , -  -  - - - -

dt  
'  'J  'J  

2J
0 L 0

Le prernier terme, à droite, représente le tau:r de disparition d'une chaîne de longueru L

par coupure, le second" le taux de disparition d'une chaîne de longueur L p* combinaison avec
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une autre. Le troisième terme est le taux de création de chaînes de longueur Lpar couprne de

chaînes plus longues et le quatrième est le taux de création de chaînes de longueur L p*

combinaison de deux chaînes plus courtes.

La disribtrtion des longueurs de chaînes, pour des micelles, peut être calculée en utilisant

une approche de champ moyen de type Flory-Huggins. Cette distribution est calculée à partir de

l'énergie libre de Flory-Huggins qui s'écrit sous la forme :

F= kBT E lrtzl [nn(z) . 
t:*_t, 

(l-ô) ln(t-ô)
r k"T

E*;.. est l'énergie de coupwe d'une micelle qui correspond à l'énergie libre nécessaire pour créer

deux nouvelles extrémités hémisphériques et S est la fraction volumique des micelles donnée

par :

Ô= E LN(L)

Le deuxième terme ne dépend que de la concentration totale de sorte que I'on peut I'ometffe.

F= kBr E ivtrl iln/v(r) . 
ftt

E
nr(r) - exp (- ; Ï)k"T

( / .1)

Le premier terme de cette équation représente la contribution entropique de mélange qui

favorise la formation de petites micelles sphériques. Le deuxième terme privitégie lui, la

formation de micelles allongées. En minimisant l'équation (I.1) par rapport à N(L) à S: cste,

on obtient :

".p t-11
L

Le premier effet des phénomènes d'association et de dissociation est donc d'introduire

grande polydispersité des chaînes.

La longueur moyenne des chaînes est donnée par :

Er.i*

T= 6trz e k{ (r.2)
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Cette equation monfre que L augmenæ lentement avec la concentration et rapidement avec Er6rr.

Les micelles sont d'autant plus allongées que E*"i* est grand. En agissant sur la nature, la

concentation du détergent et des additifs, on agit direcæment sur E*d*, et donc sur I'allongement

des micelles. Nous voyons également qu'avec ce modèle la longueur moyenne décroît

exponentiellement lorsque la température augmente. Pour prendre en compte le processus de

cÉlssure, on définit le temps de cassure caractéristiQue 16 :

c t

qui çprésente le temps de vie d'une chaîne de longueur moyenne L avant une coupure en deux

sous-chaînes (c1 est la probabilité d'une cassure par unité de longueur et de temps). Il est

experimentatement diffrcile de mesurer I. Pour les polymères classiques, on peut diluer le

système puis l'étudier par diffusion de la lumière par exemple. Ici, cette méthode n'est pas

applicable puisque L varie avec la concentration en surfactant.

Comme nous I'avons déjà souligné, la principale différence entre les micelles

vermiculaires et les polymères classiques est la réversibilité des processus de

cassure/recombinaison. Deux temps caractéristiques ont été introduits : le temps de reptation

r* d'une chaîne de longueur L et le temps de cassure t5 d'une chaîne en deux sous-chaînes.

En ce qui concerne les processus de relæration, on peut envisager derx cas limites :

rrep ( t5 : la relaxation des contraintes se fera selon le modèle de reptation applicable aux

solutions semi-diluées de polymères classiques polymoléculaires. De nombreuses expériences

ont montré cette analogie de comportement avec les polymères 124,27!. Ceci veut dire qu'il

exisæ un large spectre de temps de relaxation différents. Ainsi la relaration des contraintes o(t)

sera décrite par une exponentielle étirée av€c un exposant caractéristique de 0.25 telle que :

o(t)-K op(- 
t 

;rr+

" r*

1 6

nombreuses fois avant qu'elle ne se désengagé de son tube par reptation. La fonction de

L2

1 b

L
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relaration est monoexponentielle avec le temps terminal r*: /1r* .rJ (rn étant défini par

î0 : G'-. ta où G - représente le module élastique aux fréquences élevées). En effet, du fait des
scissions et recombinaisons, un segment perd la mémoire de la chaîne à laquelle il appartenait

initialement et de sa position initiale sur celle-ci. Par conséquent, tous les segments rela<ent de
la même façon et il n'y a pas alors de dispersion des temps de rela:ration.

D'un point de vue pratique, la caractérisation de I'un ou I'autre de ces régimes peut être

déterminée par la rhéologie en régime dynamique. La représentation généralement adoptée est

celle du Cole-Cole : G"(ar) : f (G' (o)). Il permet de methe en évidence les processus lents (tr

petit) et les processus rapides (o grand). Cette représentation a I'avantage de permethe une

reconnaissance facile d'un processus de relaxation monoexponentielle : la courbe obtenue est

un demi-cercle. Dans ce cas, le système sera dit maxwellien et sera caractérisé par les pararnètres

q6, tp et G'- avec:

l im 1(r)  =
a r - 0

În = l f l rqTt

Cj= rim_C (co;

l im n(t) = no
f - 0

=Go

G'(t) est le module élastique encore appelé module de conservation, G"(or) est le module de

perte. L'intersection des courbes G'(r) et G'(o) à la pulsation ro6 permet de déterminer le temps

de relaxation rp: l/tos

Cates et Turner [28,29] ont calculé par des méthodes de simulations numériques les

fonctions de relaxation des contraintes et les représentations de Cole-Cole correspondantes en

foncton du rapport rJrnp. Lorsque ce rapport est très petit, la courbe G"(r) : f (G'(r,r)) décrit

un demi-cercle presque parfait, caractéristique d'un liquide maxwellien. Au contraire, lorsque

le rapport rJ"cr"p augmente, le Cole-Cole s'écarte du demi cercle et la fonction de relaxation

devient fortement non-exponentielle décrivant ainsi le processus de reptation des chaînes

polydisperses. Le comportement aux hautes fréquences peut cependant être modifié par

I'apparition d'autres modes de relæration : les modes de "respiration" et les modes de type Rouse

[26,27] se traduisant par la remontée de G" dans la représentation Cole-Cole (correspondant à

des fluctuations de longueur du tube). En incorporant les modes de relæration dans le modèle
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de Poisson renouvelé, Granek et al [28], Tumer etall2gl ont montré que le rapport du minimum

de G" sur le module élastique à fréquence infini G'- est de I'ordre de l" / L. Les mesures

rhéologiques oscillatoires permettent d'accéder aux paramètres tels que :

[ (longueur du blob) par :

t4

k_T
î- t- t 

'-B

uo=u -
E'

l" (longueur de la partie de la micelle entre enchevêtrements) reliés à G"-i,, G'- et L par :

Gk-

G:

Ces relations permettent d'estimer la valeur moyenne de la longueur des micelles dans trn régime

enchevêtré.

I.2.2 La viscoélasticité linéaire

Le comportement linéaire est évidemment relié à I'aptitude des solutions micellaires à

zupporter des déformations sans modification de leur structure microscopique. A cet égard, on

peut considérer que l'étude des propriétés viscoélastiques linéaires des solutions micellaires

permet de caractériser la structure "au repos".

Pour une solution viscoélastique de Marwell, il est bien connu que la viscosité à gradient nul,

notée qs est un paramèûe fondamental qui dépend ( car qo = Gg.rR ) à la fois de la structure du

système puisque Gs est déterminé par le nombre de points d'enchevêûement v, (Go: v k T) et

du comportement dynamique de ce système à travers rp . Ces deux quantités sont déterminées

par des mesures rheologiques en régime dynamique. A partir de ces mesures, on peut établir des

lois d'échelle caractérisant I'influence de la concentration en tensioactif sur l'évolution des

paramètres tels que rRouse, rR , l0 , G'6o/G'- . On rappelle que la longueur moyenne d'une

micelle augmente avec la fraction volumique g en tensioactif.

t;)
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Les lois d'échelle en fonction de rf sont f19,20,30,3lf :

rn n ù5'a

G! * ôn'
\o n t7'2

Gk * r_r,,
G:

l 
Rotr" 

4 ô-5/2

Elles nous permettent de savoir si le système a bien le comportement des micelles

géantes en régime semi-dilué. La dynamique de coupure/recombinaison des polymères vivants

a pour effet d'introduire une polydispersité dans la distribution des longueurs de chaîne mais

aussi de rendre tous les segments de chaînes équivalents par le brassage de tous les éléments.

Dans le cas où la relaxation se fait par reptation, le temps de relaxation rp est réduit à

r,"0. Les lois d'échelle deviennent :

T R  -  
" r * n  

6 t

t lo = Ôt 
-  t ' '

Nous verrons plw loin qu'ture modification importante des lois d'echelle résulte des effets

électrostatiques existant quand l'écrantage est insuffisant et lorsqu'on se rapproche d'une

transition de phase.

Le comportement dynamique des micelles est assez bien décrit par le modèle de

reptation/ coupure et recombinaison de Cates. Plusieurs résultats expérimentaux sont en bon

accord avec les prédictions théoriques |2-16) quand les micelles en solution sont enchevêtées

(conditions d'application du modèle de Cates). Que se passet-il lorsque I'on applique un gradient

de cisaillement f ? Pour répondre à cette question, une extension du modèle linéaire présenté

dans le paragraphe précédent a été proposée par Spenley, et al [32] afin de decrire le

comportement non linéaire des polymères vivants.
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il. YISCOELASTICITE NON LIIIEAIRE

Pour des solutions de polymères, un des comportements le plus rencontré, correspond

à une diminution de la viscosité quand la vitesse de cisaillement f (ou gradient de vitesse)

augmente. Ce comportement est appelé rhéofluidifiant ou pseudoplastique. Il a été relié à des

processus d'orientation, de déformation ou à des changements de structures induites par le

cisaillement.

Les agrégats anisométriques de solutions micellaires peuvent aussi être orientés sous I'influence

d'un gradient de vitesse. Des expériences de relæration de contrainte 126,271ont monté qu'à

faible déformation, le module de relaxation G(t) pouvait souvent êûe décrit par une simple

monoexponentielle mais qu'à des déformations élevées, la décroissance de la contrainte est

accélérée, ce processus pouvant ête caractérisé par une fonction de relaxation exponentielle

"étirée". Des évolutions semblables ont été observées pour des solutions de macromolécules

enchevêtrées. Théoriquement, la réponse non linéaire d'ur système est gouvemée par son

équation constitutive.

ILI Théorie

Doï, Edwards [31,33] et Mamrcci [34,35] ont établi une équation constitutive pour la

contrainte dans le cas des polymères flexibles insécables, I'application d'un cisaillement

permanent ayant pour effet de modifier leurs positions et leurs orientations. Les calculs

conduisant à I'expression de la containte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse sont

longs et fastidieux. Nous n'indiquerons ici que quelques points des raisonnements qui les ont

guidés et des résultats obtenus.

D'un point de vue historique, Doï et Edwards furent les premiers à modéliser

analytiquement le comportement de la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de

vitesse potn des solutions de polymères enchevêtées. Ce modèle prédit de fortes non linéarités

de la containte àpartir d'un gradiurt de vitesse critique (que nous noterons ici f1") de I'ordre de

l/t*. L'équation constitutive de Doi et Edwards prédit un mærimum de la containte égal à

llrnr. Pour des gradients de vitesse inférieurs à llr*, le comportement de la contrainte est
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identique au comportement de la contrainte en régime linéaire dynamique : il n,y a pas d,effet
d'orientation des chaînes. Pour des gradients de vitesse supérieurs à ll'c*, la tendance de
l'écoulement à aligner la chaîne est compensée par le phénomène de rétractation qui maintient
sa longueur primitive. Cependan! la chaîne s'aligne parallèlement à la direction de l'écoulement.

Doi et Edwards prédisent dans cette plage de cisaillement une décroissance de la contrainte (en

trait plein épais sur le schéma I.6), signature du caractère instable de l'écoulement.

Mcleish et Ball t36l incorpore au modèle de Doi et Edwards un terme
phénoménologique prenant en compte les effets des temps de relaxation courts (temps de Rouse)

dus aux fluctuations locales de la longueur de la chaîne. Pour des vitesses de cisaillement plus

élevées de I'ordre de fz", le processus de rétractation ne peut plus repondre assez vite,

conduisant à I'allongement du tube et en conséquence apparaît une contribution supplémentaire

à la contrainte. Contrairement au modèle de Doi'-Edwards, à partir de 1/r* , la contrainte ne

décroît plus infrniment. Le terme introduit par Mcleish et Ball permet de rendre compte de la

remontée de la contrainte à gradients élevés caractérisant un état redevenu stable (en traits

discontinus sur le schéma I.6).

Des corrections théoriques significatives ont été apportées par Mamrcci et Ctriznfii

[34,35] sur la rheologie des polymères enchevêtés soumis à des gradients de vitesse élevés pour

montrer que la décroissance de la contrainte avec ,[' pouvait persister malgré les effets

d'étirement de la chaîne.

Néanmoins, Cates et al [37] suggèrent un nouveau modèle prenant en compte l'étirement

de la chaîne à I'intérieur d'un tube aligné dans la direction de l'écoulement (schéma I.5) dont les

dimensions latérales sont soumises à des différences de vitesse d'écoulement . Ils donnent ainsi

la possibilité àla chaîne d'avoir une dimension transverse dans le tube de I'ordre du rayon du

tube (\).
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Ry

Schéma I.5

Ainsi, dans la région des

gradients de vitesse tels que i,r" < i,< f2" (les gradients de vitesse critiques sont définis stu le

schéma I.6), la contrainte reste constante.

L'écoulement instable est en fait diffrcile à observer pour des solutions de polymères. On voit,

plutôt que I'apparition d'un wai plateau de contrainte, son auglnentation très progressive pour i'

> t". En pratique, souvent les mesures sont difficiles à réaliser pour des raisons d'expulsion de

la solution en dehors de la cellule cône-plan [38] du rhéomète par exemple.

II.2 Application aux polymères "vivants"

Pour décrire le comportement viscoélastique des polymàes vivants dans le domaine non-

linéaire, Spenley, Cates et Mcleish [32] ont repris l'équation constitutive établie pour les

polymères en supposant que l'écoulement n'affecte pas les vitesses de réaction de

coupure/recombinaison. Le temps terminal de relaxation n'est plus r* mais un temps plus court
I

donné par y'(t6t,.o). Même si le premier effet des phénomènes de coupure et de recombinaison

est d'introduire une grande polydispersité des chaînes, Cates prévoit un comportement des

polymères vivants proche de celui des solutions de polymères monodisperses. Du fait des

coupures et des recombinaisons, un segment perd la mémoire de sa position et de la chaîne à

laquelle il appartenait initialement. Par consequent tous les segments relæ<ent de la même façon

avec le même temps rp: y'r6r* donné précédemment.

L'équation constitutive est résolue selon des procédures de calculs numériques [39].

Pour les écoulements permanents, le modèle de Cates et al prévoit que la contrainte

augmente linéairement de zero à une valeur critique o" à laquelle correspond un gradient de

viæsse critique tr. (tr" :2.61rù. Au delà de ir" , la contrainte décroît à cause de I'alignement

des chaînes dans la direction de la vitesse d'écoulement. Cette décroissance implique qu'à oo

l'écoulement devient instable. Cependant, selon la théorie développee ci-dessus, on observera



Cl-pitr" I t Ropptk théoriqott tt rétoltotr prêli*inoirr, 19

une remontée de la containte. On notera ,rz" le gradient de vitesse critique pour lequel la
contrainte atteint à nouveau o". Deux ou plusieurs bandes peuvent apparaître si la solution est
cisaillee à 1' tel Que ii" < i'< tz" (la contrainte restant en fait constante et égale à o"). Dans cette
régron' on dira que l'écoulement présente des instabilités du type "bande de cisaillement,' avec
coeistence de zones cisaillées differemment. A I'interface de (ou des) bandes, la contrainte est
continue [34]. Ceue instabilité décrite pour les solutions de polymères vivants est similaire à
celle prédite pour les solutions de polymères fondus ou en solution.

E4périmentalemen! on devra observer un plateau de containte dont la valeur théorique est reliée
au module Go Par o": 0.67 Gs. La containte aura un comportement liénaire jusqu'à y6:2.6/ry

Vt" Vz"

Gradient  de v i tesse t  (=- t )

Schéma I. 6 : Représentation schématique de la contrainte en fonction du gradient
de vitesse pour un système monodisperse de polymères flexibles insecables.
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Des études expérimentales sur difrrents systèmes ont monûé que le rapport o"/Gs peut êûe celui
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prévu lorsque le processus de relaxation de contrainte est décrit par une fonction

monoexponentielle [25-27]. Ceci correspond en fait aux conditions d'application des modèles

développés par Cates.

Les résultats expérimentaux tels que cetx de Rehage et Hoffmann [27] sur le système

micellaire de chlorure de cétylpyridinium (CPCI : 100 mM) additionné de sel, le salycilate de

sodium (NaSal : 60 mM) selon les concentrations respectives (100 M / 60 mM sont en bon

accord avec les prévisions théoriques précédentes.

Nous avons observé par exemple I'existence d'un plateau de contrainte pour d'autres solutions

micellaires enchevêtrées telles que les solutions de chlorure de cétyltriméthylammonium

(CTAC) enprésence de salycilate de sodium (NaSal), de bromure de cétyltriméthylammonium

(CTAB) en présence de bromure de potassium (KBr), (figure I.7). Les valeurs de o"/Gs et de .i'1"

prévues par la théorie de Cates ne semblent cependant pas en parfait accord avec les résultats

expérimentaux. Le tableau Ll rassemble les valeurs de ces deux derniers paramètres pour les

systèmes micellaires de la figure 1.7 àT:30'C. Ce tableau nous montre que le rapport aJGo

est sensible aux concentrations du surfactant et du sel et qu'il peut s'éloigner de la valeur

théorique de Cates. Même si I'observation d'une conûainte plateau dans des systèmes micellaires

est reliée à des effets d'orientation, tout comme dans les systèmes polymériques, I'origine de

celle-ci pourrait être interprétée de différentes façons. Elle pounait être le résultat d'une

instabilité mécanique pwe où l'échantillon est séparé en domaines cisaillés à des gradients de

vitesse différents. En fait, les paramètres o" et i'r" de la théorie de Cates et al sont obtenus à

partir du critère d'instabilités mécaniques, le milieu peut se séparer en deux "fluides" dont I'un

est soumis à un tès fort gradient de vitesse et I'autre à un gradient plus modéré. C'est pourquoi

Spenley et al [32] ont utilisé I'expression de "bandes de cisaillement" pour caractériser ces

instabilités. Berret et al [40] ont imaginé que la phase fortement cisaillée pouvait nucléer et

donner naissance à une phase nématique pour un gradient de vitesse dont la valeur est inférieure

à celle donnee théoriquement par Spenley et al [32] par 2.6lry. Ces informations nous montrent

qu'à o" , I'instabilité d'écoulement du système peut être essentiellement mécanique (validité de

I'approche théorique de Spenley et al) ou thermodynamique : apparition de tansition de phase

(IsotropeÂ.{ématique par exemple).

20
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Figure I.7 : Evolution de la contrainte en fonction du gradient de viæsse
pour différents systèmes micellaires. (1) : CTAB(0.4Mlt)tKBr(O.3 M/l),
(2): CTAB(0.6 M/l)/KBr(0.018 M/l), (3): CTAC(0.07 M/l)/NaSar(0.M2
M/l)

.]]. III. RESU.LTA.TS PRELIMINAIRES

III.1 Influence de la concentration et de la nature du sel sur le comportement rhéologique

de solution de CTAB

La nature du surfactant, la teneur en sel, la nature du sel et la température contribuent à

la richesse morphologique des systemes micellaires. Nous avons mis en évidence sur les figures

I.8 et I.9 la différence du comportement rhéologique de solutions de CTAB pour différentes

concentrations en sel (frg.I.8) et différents sels (f,rg.I.9).
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C oncentration [KBr] (Iuf/l)

Figure I.8 : Variation de la viscosité à gradient nul qe en fonction de
concentration en sel.
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fïgure I.9 : Viscosité apparente en foncton du gradient de vitesse pour le
système CTAB (0.6lWl) avec différents sels à la concentration de 0.1 lvl/I.
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CTAB/KBr 0.6/0.018
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III.2 Discussion

Les constatations suivantes s'imposent lorsqu'on considère les résultats expérimentaux:

- la spécificité des conûe-ions vis-à-vis du phénomène de I'allongement des micelles est

exhêmement forte. Porte [al] a montré que la spécificité des contre-ions était liée à la capacité

d'une fraction de ceux-ci à s'absorber spécifiquement sur la surface de la micelle chargée,

réduisant ainsi sa densité de charge superficielle. Des travaux 142,431ont confirmé I'absorption

préférentielle des contre-ions (suivant leur nature) réduisant ainsi partiellement la charge

apparente de la micelle.

- on peut noter que si les viscosites qo (à gradient nul) correspondant aux quatre premiers

sels de la figure I.9 présentent des valeurs très nettement différentes, pour des gtadients

suffisamment élevés, dans le domaine non linéaire, les courbes cotncident pratiquement.

- la pente est égale à -l pour les quatre prerriers sels ce qui révèle I'existence d'un plateau

de contrainte. Cette caractéristique est indépendante, ici, de la nature du sel.

- en augmentant la concenaation de [KBr], on observe (frg.I.8) Pour rlo un mærimum.

La longueur micellaire moyenne Lvarie avec la concentation en sel. L'augmentation de la

concentration saline accroît l'énergie de courbure du système aux extémités des micelles par

rapport à celle de la partie cylindrique des micelles provoquant ainsi une augmentation de la

longueur micellaire et donc rme augme,lrtation de la viscosité. Au delà du ma:rimum, la viscosité
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décroît lorsque la concenhation en sel augmente encore. Cette variation de viscosité est le

résultat d'un comportement dynamique différent de la structure micellaire et non celui d'une

variation de la sffucture. Cette dernière constatation a été mise en évidence par des expériences

rhéologiques et confirmées par la microscopie électonique 144,451.

A forte concentration en sel, la présence de connexions enûe les micelles peut expliquer la

diminution de la viscosité qr [17].
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CHAPITRE II

TECHMQI.JES DPERIMENTALES

I. RIIEOLOGIE

La rhéologie a pour objet l'étude du comportement mécanique de la matière c'est-à-dire

l'étude des relations entre les déformations et les contraintes de la matière. L'étude de la

rhéologie des solutions aqueuses de micelles présente un intérêt considérable. Le comportement

rhéologique inhabituel de certains tensioactifs a été mis à profit dans I'industrie notamment

cosmétique et agro-alimentaire car il est facile d'obtenir pour des fractions volumiques de

tensioactifs très faibles des produits dont la viscosité est très élevée et qui présentent des effets

rhéofluidifiants considérables. Nous rappellerons tout d'abord sommairement les définitions des

différentes grandeurs macroscopiques mesurées en rhéologie (et qui nous seront directement

utiles lors de notre travail).

I.l. Définitions

I.1.1 Contrainte

On considère un échantillon situé entre deux plans infinis parallèles P et P'

distants de e. Le plan P' est animé d'un mouvement de translation de vitesse V par rapport au

27
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plan P maintenu fixe (schéma.Il.1). Sous I'action du frottement, il s'établit dans le fluide un état
de mouvement tel que les couches qui se trouvent en contact avec les plaques ont la même
vitesse qu'elles (adhérence) tandis que les couches intermédiaires glissent les unes sur les autres
avec des vitesses u* proportionnelles à leur distance y à la plaque fixe [l].

Schéma II.1

On définit phénoménologiquement la contrainte de ûottement tangentielle o : F/S par la loi dite

de Newton :

oxy (il r)

o, s'exprime en N/m2 ou en Pascal (Pa)

Les indices x et y rappellent que la contrainte s'exerce suivant la direction x le long de surface

S de normale y.

V

v

1
I
t---t

X

dU
1 x

ùy

Surface S



Chapitre II : Techniques expérimentales 29

I.1.2. Déformation de cisaillement et vitesse de cisaillement

On appelle souvent la vitesse de cisaillement : gradient de vitesse .i' (dans cette

géométrie). Considérons dans la configuration d'écoulement (schémaIl.2), deux morceaux de

plan (P) et (P') distanf de dy et les poins A et B sur une droite orthogonale [2]. Les deux points

sont animés des vitesses respectives u et u*du et entre t et t*dt, ils parcourent AA' : udt et BB'

= (u+du)dt.

Une mesure de la déformation du milieu est I'angle de cisaillement y (sans dimension) défini

par (pour y petit, tan y o y) :

B uB' fu .dt

A,B,  ùY

soit :
(11.2)

y est appelé gradient de vitesse ou vitesse de cisaillement et exprimé en s-l linverse d'un temps).

ùdy =v
ùy dt

1
I
l )

x

Schéma II.2
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I.1.3. Viscosité

La viscosité est une grandeur physique qui joue un rôle essentiel en rhéologie. Sa
connaissance suffit parfois à caractériser de façon précise le comportement rhéologique du
matériau. Des relations (II.1) et (II.2), on tire :

Cette relation est connue sous le nom de loi de Newton q étant la viscosité, exprimée en pa.s.

On peut distinguer plusieurs types de comportement:

- pour un fluide dit newtonien, q est indépendante du temps et du gradient de vitesse.

c'est le cas des liquides purs ordinaires tels que l'eau et le glycérol.

- pour un fluide dit non-newtonien, q dépend de la vitesse de déformation et est

souvent appelée viscosité apparente. C'est le cas piu exemple des solutions de polymères, des

suspensions et des polymères fondus. Ce sera le cas de nos systèmes micellaires.

La viscosité apparente peut dépendre de la durée de cisaillement. On dit qu'il

y a thixotropie si lorsqu'on applique une contrainte ou un gradient constant, la viscosité 11

diminue avec le temps. On parlera de d'antithixotropie (rhéopexie) quand au contraire la

viscosité augmente avec la durée de cisaillement.

I.2. Comportement viscoélastique

Le comportement d'un corps viscoélastique est intermédiaire entre celui d'un solide

élastique parfait et celui d'un liquide visqueux newtonien. Nous allons donc rappeler les

propriétés de ces deux matériaux idéaux et limites [3].

o
1

f
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I.2.1 Solide élastique parfait

Il obéit à la loi de Hooke : o : Gs.y. Dès qu'une containte est appliquée, instantanément

tlre déformation prend naissance, proportionnelle à la contrainte. Inversement, si la contrainte

est ramenée àzéro, immédiatement la déformation s'annule. On dit que la déformation élastique

est instantanée et récupérable. Un solide élastique parfait sera symbolisé par un ressort.

I.2.2. Liquide visqueux newtonien

Il satisfait à la loi de Newton: o : rti' (avec q: cste). Le fluide se déforme, sous une

conûainte constante, de manière continue. La déformation croît linéairement avec le temps, le

matériau s'écoule indéfiniment. Si la contrainte est ramenée à zéro à un certain instant, la

déformation reste constante etégaIe à la valeur qu'elle possedait au même instarrt: la déformation

est irrécupérable. Un liquide visqueux newtonien sera symbolisé par un piston.

I.2.3. Matériau viscoélastique

Un matériau viscoélastique est un matériau dont le comportement s'apparente à la fois

à celui du solide élastique parfait et du liquide visqueux newtonien. On envisagera par la suite,

par exemple, un comportement maxwellien. Il est symbolisé par un ressort en série avec un

piston.

I.3. Mesures rhéolosioues

I.3.1 Ecoulement permanent (t)

En écoulement permanent, l'échantillon peut être soumis à une vitesse de déformation

ou à une contrainte constante. Au cours de ce travail, nous ffavaillerons essentiellement à

contrainte imposée et nous utiliserons des balayages en contrainte. Les valeurs limites de la



contrainte, I'intervalle de temps, la forme de la variation, sont défrnis par I'opérateur. Le

comportement de I'echantillon sera caractérise soit par la représentation graphique de la viscosité

apparente en fonction du gradient de vitesse : î(t) (courbe de viscosité), soit par celle de la

contrainte tangentielle en fonction du gradient de vitesse o(i) : courbe d'écoulement.

I.3.2. Régime dynamique (o)

On dira qu'un matériau a un comportement linéaire ou encore qu'il satisfait au principe

de superposition de Boltzmann si soumis à une contrainte o : I ot il subit une déformation

y : L yl égale à la somme des déformations y1 qu'il subirait s'il était soumis isolément à la

contrainte ai . Le comportement linéaire est relié à I'aptitude du matériau à supporter des

déformations sans modifications de sa structure microscopique. A cet égard, on peut considérer

que l'étude des propriétés viscoélastiques linéaires permet de caractériser la structure au repos.

Il convient de rappeler que tous les matériaux présentent un comportement linéaire s'ils sont

soumis à des contraintes ou des déformations suffisamment faibles.

Lors d'un essai harmonique (contracté souvent en "en oscillatoire") l'échantillon

viscoélastique est soumis à un cisaillement variant sinusoïdalement dans le temps à la fréquence

N (la pulsation co : 2rN). La réponse à une déformation sinusoidale est une contrainte elle

même sinusoidale et réciproquement mais déphasée d'un angle û.

En utilisant les complexes, si on impose une contrainte o-(t) : o0 ei't , la déformation résultante

poulTa s'écrire : y-(t) : yo ei('t - ù)

où os et ys représentent respectivement les amplitudes maximales de la contrainte et de la

déformation.

La contrainte possède une composante oo en phase avec la déformation et une composante on

en quadrature avec la déformation :

o; oo cos ô

oo= oo sinô
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ô est I'angle de perte.

En rapportant ces composantes à I'amplitude de déformation, on est amené à définir deux

grandetrs ayant la significaton physique d'un module. G' est le module de conservation . G" est

le module de perte.

avec:

G'= 5 cosô
Yo

G" = A s inô
Yo

Ainsi:

G. ( r )  =  G (o ) .  i  G " ( r )

où G* représente le module complexe.

G'représente la composante élastique du milieu proportionnelle à l'énergie emmagasinée dans

le matériau. G" représente la composante visqueuse du milieu, proportionnelle à l'énergie

dissipée. Les modules G' et G" sont les paramètres fondamentaux à partir desquels se feront

toutes les caractérisations et interprétations de la viscoélasticité linéaire en régime dynamique.

On définit aussi la viscosité complexe t1*1r) par :

a a
J J

q ' (G,  )=
o.(/)

r'(0

En introduisant les parties réelles et imaginaires de q'(o) : q'(o) - i tl"(r), on peut écrire:

r'(co )
G "(ro)

1"(<^l )

û)

_  G ' ( t l )

(ù



q'(o) est souvent appelée viscosité dynamique.

I.3.3. Liquide viscoélastique de Maxwell

On voit qu'un déphasage nul est caractéristique de propriétés solides. Dans ce cas,

G": 0 et ô : 0o, 6': G6. Pour un comportement liquide, le déphasage ô tend vers 90o, G' :0

et G" : t^l rl0. Le liquide viscoélastique de Mærwell est un liquide visqueux possédant une

élasticité instantanée et un déphasage compris entre 0 et 90o. On démontre que :

G o a 2 t 2 G" =
Gor,r t

G,=
|  *  a 2 t 2|  ,  a 2 r 2

avec r : q / Go temps de relaxation

Pour un fluide de Maxwell, on peut voir que pow t,lr )) 1, G' atteint une valeur limite G6 appelée

module plateau. Dans ces conditions, la solution se comporte cornme un solide élastique. Par

conte, quand or K l, G' devient proportionnel à or2, la solution se comporte comme un liquide.

I.4. Appareillage

I.4.1 Description du rhéomètre

Toutes les mesures rhéologiques présentées dans ce travail ont été effectuées avec un

rhéomène rotatif à contrainte imposée (Cani-med CSL 100). Il permet d'effectuer des mesures

pour des fréquences comprises ente l0-3 et4}Hzet à des vitesses de cisaillement i variant entre

10-3 et 6.103 s-l selon la cellule utilisée. C'est un rhéomètre totalement automatisé, relié à un

ordinateur. Le logiciel de tavail permet le conûôle du type d'expérience désiré et des paramètres

de mesures nécessaires ou voulus. Cet appareil est équipé de plusieurs cellules de mesures de

dimensions différentes, cellules de Couette, plans et cônes (de 0.5o à 4o) en inox.
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l. pièce en métal rigide comprenant les circuits électroniques

2. colonne supportant le palier fluide.

3. arbre de rotation

4. enceinte à air comprimé

5. stator du moteur

6. Palier fluide, centrage axial et radial.

7. Encodeur opto-électronique

8. Partie de I'axe permettant de visser ou dévisser les cellules de mesure

9. Câble de connexion- réglage du gap

10. Entrée/sortie du circuit d'eau pour l'élément Peltier

I l. Plateau mobile ou partie inférieure de I'ensemble plan/cône

12. Système de mise en place automatique du matériau

13. Vis micrométrique

14. Graduations micrométriques

15. Ecran cristaux liquides

16. Vis de niveau pour les pieds du rhéomètre
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I.4.2 Géométrie plan cône

Pour nos mesures, nous avons essentiellement utilisé la géométrie plan-cône. La

zubstance étudiée est placée entre un plateau et un cône de révolution de rayon R dont I'a:re est

perpendiculaire au plan du plateau et dont le sommet est situé sur le plateau. Afin d'éviter I'effet

d'abrasion, le sommet du cône est tonqué. Pour des angles "cône/plateau" c très petits (< 5o) on

peut considérer avec une très bonne précision que la contrainte o et le gradient de vitesse .i' sont

constants dans tout I'espace occupé par l'échantillon entre le cône et le plateau. Ces deux

grandeurs sont données par les relations :
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M est le moment mesuré, o16 est la vitesse angulaire de rotation du cône.

I.4.3. Avantase de cette séométrie

C'est une géométrie pratique à utiliser et ce pour diverses raisons :

- elle permet une mise en place facile des échantillons.

- elle ne nécessite que peu d'échantillon.

- elle est facile à nettoyer.

- la mise en température est rapide

- la totalité de l'échantillon est soumise à un gradient de vitesse uniforme.

- le grand choix d'angle et de diamètre lui permet de convenir pour une large

plage de viscosités
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II. BIREFRINGENCE D'ECOULEMENT (BEI

Lorsqu'on soumet une solution micellaire à un champ hydrodynamique, elle peut, dans

certaines conditions devenir biréfringente. L'apparition de la biréfringence nécessite que la

structure puisse être orientée (ou déformée) par le champ hydrodynamique.

II.l Raooels

Les observations de biréfringence d'écoulement sont effectuées en plaçant la solution

ente deux cylindres coariaux. L'un des cylindres étant fixe et I'autre animé d'un mouvement de

rotation, il s'établit un gradient de vitesse dans le liquide situé dans I'entrefer. Lorsque celui-ci

est petit comparativement au rayon des cylindres, le gradient de vitesse est sensiblement constant

et normal aux parois. La cellule est placée entre polariseur et analyseur croisés. Nous faisons

toumer I'ensemble de ces nicols autour de la direction du faisceau lumineux monochromatique.

On constate que quand la solution est au repos, il y a extinction de la lumière transmise quelle

que soit I'orientation des nicols croisés. La solution est isotrope.

S'il en est de même lorsque la solution est soumise à un écoulement, elle ne présente pas

de BE. Par contre, elle en présente s'il y a rétablissement de la lumière lors de l'écoulement.

L'extinction ne se produit alors que pour deux directions perpendiculaires de I'ensemble des

nicols croisés, directions pour lesquelles I'axe optique de la solution est parallèle au plan de

vibration de la lumière tansmise par chacun des nicols. Ces deux directions sont appelées lignes

neutes. Tout I'enfrefer est alors éclairé à I'exception de quatre régions obscures qui forment les

branches d'une croix, appelée croix d'isocline (schéma.Il.3).

La biréfringence d'une solution est caractérisée par deux grandeurs : I'orientation du milieu,

défini par I'angle d'extinction 1 correspondant au plus petit angle entre la croix d'isocline et les

plans de polarisation et d'autre pd, pil la valeur Àn de biréfringence du milieu en écoulement.

L'origine de la croix obscure observée entre polariseurs croisés est facile à comprendre si I'on

considère par exemple une solution de particules rigides en forme d'ellipsoides allongés (schéma
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II.4). Au repos, les particules sont orientées aléatoirement par suite du mouvement brownien de
rotation et aucune biréfringence n'est observée. Lorsqu'un gradient de vitesse est imposé à la
solution, les particules ont tendance à s'orienter selon la direction d'écoulement mais cette
orientation est contrariée par le mouvement brownien. En régime permanent, les particules
prennent une orientation moyenne dont I'angle x avec la direction d'écoulement dépend de
I'intensité du gradient de vitesse. Si I'on suppose que I'ane optique des particules est dirigé
suivant I'a:re du bâtonne! les bandes obscures observées correspondent aux régions de la solution
où les ares des bâtonnets sont parallèles ou perpendiculaires aux directions de polarisation. En
effet, pour ces régions, le faisceau lumineux polarisé linéairement chemine sans être affecté et
ressort sous forme d'une vibration lineaire polarisée suivant la même direction. Il se trouve donc
éteint par I'analyseur orienté à 90o par rapport au polariseur. Pour les ellipsoides ne se trouvant
pas dans les régions obscures, le vecteur champ électrique du faisceau incident fait un certain

angle avec I'axe du bâtonnet, donnant des composantes parallèle et perpendiculaire à cet axe qui

cheminent à des vitesses différentes. La lumiàe résultante, polarisée elliptiquement, ne peut être

éteinte complètement par I'analyseur, d'où I'apparence de clarté de I'espace correspondant.

Lorsque les panicules sont déformables, ce qui est le cas ici, les phénomènes sont plus

complexes. En effet, dans le liquide en écoulement, il existe des contraintes de tension et de

compression à angle droit les unes des autes. Sous I'influence de ces forces, il se produit un effet

de déformation périodique de laparticule qui se superpose à I'effet d'orientation décrit ci-dessus.

D'une manière générale, pour des particules déformables ou non, une solution biréfringente se

comporte en chaque point de l'écoulement comme une lame cristalline (d'orientation

continuement variable).

Schéma tr.3 : Réprésentation des

quatre branches de la croix d'isocline

(d'après [4])
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Schéma II.4: Orientation de particules allongées
contenues dans une solution placée entre deux
cylindres coaxiaux (celui de I'intérieur est en
rotation). P: polariseur; A : analyseur; U: région
d'observation; C', C", C"': différentes lignes de
courant; 1: angle d'extinction (d'après [4]).

Expérimentalement on déterminera deux grandeurs:

- I'angle d'extinction r en fonction de'i'

Cet angle caractérise I'orientation d'une ligne neutre du milieu par rapport à la direction de

l'écoulement.

- I'intensité de la biréfringence Àn en fonction de 'i'

Le milieu en écoulement étant équivalent à une lame cristalline (d'orientation et de biréfringence

variant avec y), étudions son action sur un faisceau de lumière polarisée rectilignement [5], I'axe

optique de la lame étant orienté de façon quelconque.
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Une vibration rectiligne peut être décomposée en deux vibrations parallèles aux deux directions

des lignes neutres Ox et Oy de la lame. La traversée de la lame introduit une différence de
marche entre la vibration parallèle à Ox et celle parallèle à Oy : elles se propagent à des vitesses

différentes car I'indice de réfraction est different suivant Ox et Oy. Si n1 est I'indice po'r une

vibration parallèle à Ox et n2 celui pour une vibration parallèle à Oy alors la différencê '2 - '1

est la biréfringence An de la lame. La différence de phase introduite par la traversée de la lame

d'épaisseur e entre les deux composantes parallèles aux lignes neutres est :

v=!m"
L

On peut démontrer que I'intensité de la lumière transmise par le système "polariseur-milieu
biréfringent - analyseur" est donnée par :

I = t [cos2(a-p) - sin 2o. sn2p rh, (Tlt

où 16 est égale au carré de I'amplitude de la vibration incidente polarisée rectilignement; c et p

sont les angles entre les polariseurs et la lignes neutre repérant I'are rapide; g est le déphasage

défini ci-dessus.

Il est facile de voir alors qu'entre nicols croisés et à 45o des lignes neutres, I'intensité résultante

s'écrit :

II-2 Technique de mesures : détermination de la oosition des lisnes neutres er rte le

difference de phase

La cellule en écoulement est placée entre polariseur P et analyseur A croisés. pour

repérer la position d'une ligne neutre il suffit de toumer de façon solidaire polarisegr et analyseur

I = Io sin2ll
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croisés (à 90" I'un de I'autre) jusqu'à obtention de I'extinction (schéma II.4). On suit le

déplacement de cette orientation lorsque le gradient varie en notant les nouvelles orientations de

I'ensemble (P + A). On effectue plusieurs mesures de I'orientation conespondant à I'extinction,

et on en prend la valeur moyenne.

L'ensemble des valeurs obtenues pour un sens de rotation du rotor constifue une branche de la

courbe expérimentale r(t) . En inversant le sens de rotation, on obtient une deuxième branche

qui doit ête symétrique de la première par rapport à la direction de l'écoulement, ce qui pennet

de définir une origine des angles d'extinction sur les courbes x(f).

Pou mesuer la différence de phase 9 introduit par le milieu en écoulement, on utilise

la méthode classique de Senarmont [6]. Elle nécessite la connaissance préalable de la position

des lignes neutres du milieu. Pour une détermination visuelle, lorsque I'intensité de la

biréfringence est suffisante, la succession des opérations est la suivante (voir schéma II.6) :

- au départ, le polariseur P et I'analyseur A sont croisés et la lame quart d'onde n'est pas

encore disposée sur le faisceau. On n'observe pas de lumière si la solution est au repos. En

mouvement, on sait qu'il n'y a pas d'extinction en général et que la lumière transmise par la

solution est elliptique. On transforme cette vibration elliptique (E) transmise par la solution et

dont les æ<es sont parallèles aux lignes neuûes en une vibration rectiligne en innoduisant la lame

quart d'onde Oxy ()Ll4).

Une fois I'extinction obtenue (repérage des lignes neutes OXY), on tourne le polariseur P d'un

angle de 45o; ainsi, on situe exactement I'axe de I'ellipse suivant P t4]. On intercale une lame

quart d'onde dont on fait corncider une ligne neuhe avec la direction de P. La vibration elliptique

est transformée en la vibration rectiligne OR (schéma II.5) dont on repère I'orientation à I'aide

de la rotation de I'analyseur d'un angle p qui rétablit I'extinction. On a g : Zl.On accède ainsi

à la biréfringence par la relation :

À,n= or - çÀ
îe  2æe

4 l
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Schéma II.5 : Action d'une lame quart d'onde sur une vibration elliptique de

mêmes rxes : on obtient la vibration rectiligne OR.

II.3 Loi tensio-optique

Une relation entre le tenseur des contraintes (caractérisant les propriétés rhéologiques

de la solution) et le tenseur des indices ( caractérisant les propriétés optiques) proposée pour la

première fois par Lodge [7] et reprise par Doi et Edwards [8] pour des solutions contenant des

batônnets rigides et enchevêtrés fournissent les équations zuivantes:

Àn sin (2y):2C a

Àn cos (2x): C (aça22)

(rr.3)
(rr.4)

Dans ces deux demières expressions o et (o11-o2) représentent respectivement la contrainte de

cisaillement et la première différence de conffainte normale (notée N1).

Les résultats de mesures de biréfringence d'écoulement nous permet de tirer la valeu de C en
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utilisant la relation (II.3).

La théorie de Kutrn-Grtin [9] potr des systèmes polymériques enchevêtrés conduit à I'expression

deC:

ç = Qnt45) (o2+2)2 (nr-nz) / (n kT) (rr.s)

dans laquelle n est I'indice de réfraction moyen du milieu et(a,;u,2) I'anisotropie de polarisabilité

du chaînon statistique (c1 suivant la direction de I'axe du chaînon et c2 suivant une direction

fransverse)

II.4 Dispositif expérimental utilisé

Le principe du montage adopté au laboratoire, (schématisé sur la figure II.6), consiste

à placer la solution à étudier ente deux cylindres coæ<iaux dont I'un est fixe et I'autre (intérieur)

est animé d'un mouvement de rotation uniforme de vitesse angulaire o variable. L'entrefer étant

petit, |e gradient de vitesse peut être considéré comme pratiquement constant et est approximé

par t,l R/e (R étant le rayon du cylindre intérieur).

La cellule de Couette utilisee en inox est thermostatée grâce à rure circulation d'eau. Les mesures

de I'angle d'extinction 1 et de la biréfringence An ont été effectuées avec une radiation

monocluomatique de longueur d'onde ),= 6328 À alors que pour I'observation globale du champ

on a utilisé une lumière blanche.
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schéma rr.6 : Représentation du montage expérimental de la B.E. p:
polariseur; A: analyseur; L: lentille; c: occulaire; T: axe de transmission
du moteur; G: glace; S: source de lumière; R: rotor; S: stator; F: filtre
monochromatique; D: diaphragme; ),14: lame quart d'onde amovible
(d'après [4]).
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Itr. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Nous avons choisi un amphiphile cationique très utilisé dont les micelles sont

susceptibles de présenter un polymorphisme large : le CTAB, bromure de

cethylûiméthylarnmonium de formule CI6I{33N(CH3)3* Bt - commercialisé par Janssen Chemica

pour I'essentiel des études réalisées au cours de ce travail. Le surfactant est liwé sous forme de

poudre et sera utilisé tel quel (ce CTAB est pur à99% +). La représentation de la molécule de

CTAB est donnée par le schéma suivant :

CHt

CHzCHz CHz CHz CHz CHz CFI ClIr, 
.y9CHtr  Z {  . / \ . / \  , /  \  /  \ . "  \  /

CHz CHz CHz CHz CHz CHz CHz CHz I Pe
CHt

Les solutions aqueuses sont préparées avec de I'eau bidistillée, avec selon les besoins

addition ou non de sel KBr (bromure de potassium fourni par Johnson Matthey).

F.n solution aqueuse, le CTAB (surfactant) et le KBr (sel) s'ionisent pour donner les cations

CTA*, K+ et I'anion Br-. La présence du sel KBr aura pour effet d'écranter les répulsions

électostatiques ente les têtes polaires du tensioactif. Vraisemblablement les contre-ions Br ne

pénètrent pas à I'intérieur de la micelle. Ils se répartissent dans la solution au voisinage de la

micelle chargée, certains d'entre eux s'absorbent à la surface de la micelle, réduisant ainsi sa

densité de charge superficielle.

Après dissolution complète du surfactant, en présence ou non du sel, en utilisant une cuve à

ulûasons, les echantillons sont laissés ensuiæ ûois jorus environ dans l'étuve entre 35oC et 40"C

de façon à parfaire la mise en solution et à atteindre l'équilibre avant de commencer les
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essais expérimentaux.

Les solutions obtenues et utilisees pour I'ensemble de ce travail sont homogènes et transparentes.
Les concentrations sont exprimées le plus souvent en mole/litre (iW). Au cours de nos
expériences, nous avons toujours vérifié que les solutions "fraîches", (sortant de l'éfuve), cornme
les solutions cisaillées, étaient complètement transparentes et nous ne présentons les résultats
expérimentaui que lorsque les solutions étaient après cisaillement sans mousse ni bulle d'air.
Leurs comportements rhéologiques sont plus ou moins dépendants du temps de cisaillement
(suivant les echantillons) c'est pourquoi toutes les mesures sont rigoweusement faîtes en suivant

la même procédure expérimentale.
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CIIAPITRE III

TRANSITIONS II\DIIITES
DAI\TS TIN SYSTEME ECRANTE

INTRODUCTION

Il est bien connu que la sffucture micellaire et par conséquent les phases créées, peuvent

êfre fortement modifiês par I'action du cisaillement. Tout corlme la température, le gradient de

vitesse peut agir comme une variable thermodynamique. On parlera alors de structure induite

par l'écoulement. Le cisaillement étant devenu, pour les systèmes micellaires, un paramètre à

part entière, les techniques habituellement appropriees à l'étude des structures au repos telles que

les rayons X, la diffrrsion de neutons, la diffi.rsion de la lumiere, la microscopie, ont été adaptées

pour permettre la mise en écoulement de ces systèmes [1].

Les diagrammes de phases des systèmes micellaires sont de plus en plus représentés en régime

dynamique, étant donné la richesse des structures obtenues sur ces solutions en écoulement.

Hoffmann et al t2j ont étudié le système CODMABT/eau (bromtue

d'hexadecyloctyldimethylammonium) à 50 mM (ô : 0.03 %) pæ diffusion de neutrons,

rheologie et biréfringence d'écoulement. Toutes ces techniques mises en oeuvre, ont pu metfe

en évidence I'apparition d'une ûansition de phase du type phase isotrope-phase hexagonale et ce,

malgé la faible fraction volumique du surfactant. Un certain nombre de résultats expérimentaux

[3] sur des solutions isotropes proches du domaine nématique ont montré qu'elles pouvaient

transiter vers une phase nématique par application d'un cisaillement.

48
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Lapossibilité d'une transition de phase du premier ordre dans des solutions de micelles géantes

sous cisaillement repose sur plusieurs indications expérimentales :

- des mesures de contrainæs effectuées en fonction de la vitesse de cisaillement révèlent

un changement abrupt de comportement au dessus d'un gradient de vitesse critique i'1".
- la pente de la viscosité non lineaire en fonction du gradient de vitesse en représentation

ln-ln, est égale à -1 (impliquant I'existence d'un plateau de contrainte caractérisé par o. ).
- des mesures de relaxation de contrainte au plateau (t > ir.), implique un temps de

relaxation représentant le temps de transition d'une phase à I'autre.

- des expériences de diffusion de neutrons mettent en évidence des corrélations

d'orientation dans une phase isotrope quand celle-ci est cisaillée et une anisotropie croissante

avec le gradient de vitesse prouvant la coexistence de deux phases dont les proportions varient

avec le gradient de vitesse.

- le paramètre d'ordre (définissant I'ordre orientationnel) reste inchangé pour tout

gradient de vitesse supérieur à trc, prouvant ainsi I'existence d'une phase nématique.

Les propriétés statiques et dynamiques des solutions micellaires ont montré que dans

certiaines situations, le comportement de la sfructure micellaire est analogue à celle des solutions

de polymères [4,5]. La structure et les transitions de phase font actuellement I'objet

d'investigations intensives tant sur le plan expérimental [2,6-10] que théorique I l-15].

Les calculs d'énergie d'activatiorl d'enthalpie, d'entopie etc...nécessitent de connaitre I'inlluence

de la température sur le comportement rhéologique des solutions. Krafft a montré que la

solubilité d'un agent tensioactif ionique augmente rapidement au delà d'une température

déterminée. Il semble qu'une certaine énergie thermique soit nécessaire à la desfuction du cristal

et à la formation des micelles. L'agitation moleculùe, qui s'accroît avec la température, diminue

rapidement la taille des micelles cylindriques.

Il est commode expérimentalement de procéder à un balayage en température pour observer

l'évolution d'une structure dans laquelle, par exemple, pour un réseau enchevêtré, la formation

ou la destruction des noeuds est directement reliée à la température [6].

L'application d'un cisaillement associé à un balayage en température est un moyen

pratique pour révéler les phases induites. L'obtention d'une ffansition de phase sous cisaillement
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pour des systèmes éloignés en concenfiation de celle correspondant à la transition vers une phase

de type "cristal liquide" au repos reste pour I'instant inexpliquée. Nous allons tenter d'explorer

lapossibilité d'un tel phénomène avec un système connu : CTAB/KBr par les techniques de la

rhéologie et de la biréfringence d'écoulement. Si I'effet du cisaillement dans ce système est

d'orienter les micelles, dans quelles conditions est-il suffisant pour les organiser en une phase

mésomorphe ?

I. RAPPELS SOMMAIRES DES PROPRIETÉS DU SYSTÈME CTAB/KBR

Pour aborder l'étude expérimentale du phénomène de transition de phase induite par

l'écoulement d'un système micellaire loin d'une phase nématique au repos, nous avons choisi les

trois systèmes suivants : CTAB (03 Mn)/KBr(O.3 M/t); CTAB(O.3 Mfl)/KBr(O.S lWl);

CTAB(0.6 M/l)/KBr(O3 Mn).

Des expériences de diffusion élastique et quasi-élastique de la lumière complétées par des

mesures rhéologiques ont été effectuees par Candau et al [17] pour déterminer I'effet du sel KBr

su lacroissance des micelles du systeme CTAB/KBr. Elles ont pu metfie en évidence I'analogie

de comportement dynamique de ces micelles avec celui d'un réseau enchevêtré de longues

chaînes polymèriques.

Les résulta* obtenus par Khatory [8] dans le cadre d'un travail de thèse fournissent les ordres

de grandeur des longueurs moyennes des micelles des solutions choisies pour ce travail. Elles

sont comprises enûe 1500 À et 2500 Â alors que les longueurs de persistence sont de I'ordre de

320 A.

L l Influence de la température

La variation de la viscosité q6 en fonction de la température est reliée à la variation de

la longueur moyenne des micelles. La décroissance de la viscosité lorsque la température

augmente est le rés,ultat de la diminution de la longueur moyenne L de h micelle (voir relation

I.2, chapitre I).

L'énergie d'activation de ce système est de I'ordre de 60 ksT. Cette valer.r est proche de celles

obtenues pour les systèmes CPCL/SaI (51 kBT) et CTACÂ.{aC1(65 ksT).
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L,augmentation de la teneur en sel, pour une concentration fixe en surfactant' provoque

une augmentation de la longueur micellaire et donc une augmentation de la viscosité' La

viscosiæ à gradient nul qs passe par un ma:rimum en fonction de la concentration en sel' cette

diminution de la viscosité semble pouvoir être expliquée par la présence de connections à forte

teneur en sel. un mécanisme de glissement des connexions poposé par Lequeux [20]' ne

necessitant pas de désenchevêtrement, serait efftcace pour conférer au système une plus grande

fluidité.

La variation de la viscosité en fonction de la concentation en surfactant' à taux de sel

constant, est en bon accord avec les prédictions théoriques du modèle de cates [19] dans la

mesure où tg<< t* .

L'influence de la concentation en cTAB àtaux de sel (KBÙ constant a été étudiée en détail par

Kernetal l2l,22letdanslathèsedeKhatory[18]'Onrappelleiciquelalongueurmoyenne

d,une mice'e augmente avec la fraction volumique e en tensioactif. La variation de la viscosité

à gndient nul (tès sensible au changement de taille des micelles) en fonction de la concentration

en CTAB fait apparaître trois régions distinctes :

- région 1 : elle est obtenue potrr des concentations tès faibles en tensioactif, inférieures

à c.. Dans cette région la viscosité qs est faible et de I'ordre de la viscosité de I'eau'

- région 2 : dans cette région, la viscosité qs varie en loi de puissance avec un exposant

proche de 3.5 : les micelles sont longues et enchevêtrées'

-région3:c,estledomainecaractéristiquedessolutionstrèsconcentréesoùlanotion

de blobs disparaît et où les chaînes interagissent entre elles' Les fluctuations de blobs sont

remplacées par des fluctuations d'orientation. Les micelles ont des orientatons corrélées et on

s'approche de la Phase nématique'

Les solutions étudiées dans ce chapitre, appartiennent à la région 2 décite ci-dessus'
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Nous nous contenterons de donner ici quelques caracteristiques utiles concernant les
paramètres 10, Go, tp des solutions que nous étudierons par la suite en écoulement permanent.

II.1 Comportement viscoélastique linéaire du s),stème CTABIKBT

Le comportement habituellement observé en fonction de la concentation en tensioactif

dans les systèmes de micelles avec sel est caractérisé par une augmentation de G6 et une

accélération des fluctuations locales. Ces deux phénomènes sont visibles dans une représentation

Cole-Cole et se taduisent par une augmentation du rayon du cercle osculateur à I'origine et par

un décalage aux hautes fréquences de la courbe G": f(G') par rapport à ce cercle. Lorsque la

concentration en surfactant augmente, la viscosité qs croît de façon très sensible.

L'augmentation raisonnable de la concentration en sel conduit à une augmentation de la longueur

micellaire.

Les valeurs de Ge,rp €t q6 obtenues lorsque lateneur en sel augmente confirment I'allongement

des micelles (Tableau III.l).

La représentation Cole-Cole d'ture solution maxwellienne se caractérise par un demi-cercle

parfait. C'est presque le cas pour la solution 0.3 I\,I/V0.5 lvl/l (fig.III.l) pour laquelle la quantité

de sel est suffisante pour écranter les interactions électrostatiques : la relæration des contraintes

est très proche d'une monoexponentielle. On s'aperçoit que plus on augmente la concentration

en sel, meilleur est I'ajustement du demi-cercle aux points expérimentaux. L'augmentation du

rayon du cercle osculateur à I'origine et le décalage aux hautes fréquences de la deuxième partie

du Cole-Cole pour la solution 0.610.3 M/l proviennent du fait que le module élastique Gs

augmente et que les fluctuations locales s'accélèrent.
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G'(Pa)

Figure III.I : Comportement viscoélastique du système CTAB/KBr :
représentation Cole-Cole pour différentes concentrations en surfactant et en
sel.

Tableau III.I

Cil
È

=
(,

0 100 200 300 4æ s00 000 700

CTAB/KBr

T=30oC

0.3/0.3 0.3/0.5 0.6/0.3

rls (Pa.s) (o et f) 16.9 37.2 185

G6 (Pa) 200 238 820

rq (ms) 84.5 156 239
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TII. RIIEOLOGIE EN REGIME PERMANENT

III.I Comparaison entre n(t) et q*(n)

La loi empirique de Cox etMerz [21] prévoit une relation simple entre la viscosité
complexe tl*(t) et la viscosité q(i). Les viscosités q*(or) et q(i) coihcideraient pour des
réseaux enchevêtrés de polymères. Une déviation peut avoir lieu si la nature des liaisons ou
interactions entre les particules est différente d'une liaison chimique classique (ex : liaison

hydrogène). Il est souvent admis que l'écoulement permanent réduit le nombre de points de

contact alors qu'il reste inchangé en régime dynamique : c'est pourquoi on pourrait observer

î(t) < q*(o).

On a comparé les viscosités n(i) et n*(o) des solutions de CTAB/KBr 0.3/0.3,0.3/0.5 et

0.3/0.6. On constate, d'après les figures.IIl.2-3-4, qu'à partir de i'r", les déviations entre ces deux

fonctions sont nettement visibles. Elles s'amplifient lorsque la concentration en surfactant

augmente. L'augmentation de la concentration en sel ne semble pas induire elle une déviation

plus importante.

0.1 1 't0 100 10fl,

i (r-t) , ro (rad/s)

Iïgure ltr.2: Comparaison entre q(f) et q(ûr) pour la solution CTAB/I(Br
(0.3 M/l)/(0.3 Mn). i'r. " 9 s-r.

v)
d10

Ê.''

s
.a)
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CTAB(O.31W)/KBr(0.3Mn) T=30oC

n *(or)

q (i)
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CTAB(O. 3 tvl/l/KBr(0. 5 lv[/l)

T=30"C

-r- q
_a_ 11

G)
(')

0.1 ,  
.  ,  - r .  

io iæ lmo

y (s-'), co (radls)

Figure III.3: Comparaison entre q(t) et tt*(r) lorç'on augmente la
concentration en sel (par rapport à la figure m.D.

crAB(0.6 lvI/lyKB(O.3 lfl)

T=30"C

o n*(or)
r r(i)

\

0.1 1 10 1(xl 1m0 1(xn0

i (r-t) , or (rad/s)
figure III.4 : Comparaison entre tl(t) et tt*(t'l) lorsqu'on augmente la
concentration en zurfactant (par rapport à la figure nl.2)
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Les déviations entre q*(r) et n(i) peuvent s'expliquer par le fait qu'à partir de i'rc, les sys6mes
micellaires étudiés ici deviennent biphasiques (comme on le verra par la suite).

III.2 Viscoélasticité non linéaire

Pour les systèmes du tableau III.l, on a déterminé dans un premier temps les valeurs de

t r" , do o.. Dans la seconde partie du tableau III.2, nous avons calculé les rapports o"/Gs et

2.6lrpintervenant dans la théorie de Cates.

Tableau III.2

Khatory et al [18] ont monté qu'il existait une certaine corrélation des valeurs de orlG6 avec les

valeurs du rapport r/rnp. Plus ce dernier est petit, plus o"/Gs est proche de 0.67.

On remarque, d'après le tableau III.2 qu'une augmentation de la concentration en surfactant

entraine une diminution non négligeable de o"/Gs par rapport à la valeur théorique 0.67 prévue

par Spenley et al p$. Ce résultat n'est pas surprenant puisque nous venons de voir dans le

paragraphe II.1 que ce système présentait ture déviation importante du Cole Cole par rapport au

demi-cercle (signature d'une relaxation de contraintes non monoexponentielle). Le système

0.6/0.3 est un système concentré où le temps de cassure 15 no serait plus très petit par rapport

temps de reptation r*. Le processus de relaxation correspondrait principalement à la reptation

des chaînes polydisperses.

Les objets plus longs, dans le régime semi-dilué, s'alignent plus facilement sous écoulement.

Effectivement i'1" diminue quand la concentration en sel augmente.

CTABIKBT

T:30oC

0.3/0.3 0.3/0.5 0.6/0.3

tt. (s-t) 9 4.8 2.6

o" (Pa) 115 160 315

o/Go 0.57 0.67 0.38

2.6lrRt 30.77 t6.66 10.88
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D'autre parÇ d'après le tableau III.2, les valeurs du gradient de vitesse critique théorique donné
par 2-6/rpau delà duquel apparaissent les instabilités mécaniques sont nettement supérieures à
celles de i'r" déterminées expérimentalement. Les valeurs théoriques ne sont donc pas en bon
accord avec nos résultats expérimentaux. Les tavaux menés par Berret et at [25] sur le CpCySal

ont montré que ce désaccord ente lathéorie et les résulats expérimentaux pouvait provenir d'un
phénomène de croissance par nucléation. Il y a possibilité pour les trois systèmes CTAB/I(Br

0.3/0.3 MA,0.3l0.5lVl/l et 0.610.31fl de "nucléer" avant que le critère d'instabilités mécaniques

ne soit atteint.

III.2.l Courbes de viscosité. courbes d'écoulement

Les trois concentrations étudiées dans ce chapitre ont été choisies dans le but d'étudier

I'influence de la teneur en surfactant et en sel sur les propriétés rhéologiques et optiques,

principalement dans le domaine non linéaire. On observe un comportement rhéofluidifiant des

solutions étudiées pour des gradients de vitesse ir>yr". Cette plage de gradient défmit le domaine

non-newtonien où la viscosité décroît lorsque le gradient augmente. Cette décroissance de la

viscosite peut ête décrite par une loi de puissance du type q: kf où 1 est la viscosité apparente.

Les figures III.5.a, III.5.c, et III.5.e montrent l'évolution de la viscosité apparente en fonction

du gradient de vitesse pour différentes températures pour nos tois systèmes 0.3/0.3, 0.3/0.5 et

0610.3 M/1. Le temps de balayage est de 15mn pour toutes les expériences. Nous avons constaté

que les mesures à l'équilibre ne sont pratiquement pas différentes de celles effectuées avec un

temps de balayage de I'ordre de 15 mn (c'est-à-dire hors équilibre).

Pour une température donnée, on peut distinguer trois régions:

- quand i'< i'r., la viscosité q reste constante et égale à no qui correspond à la viscosité

dite à gradient nul.

- pour tr" < i,< !'2",1aviscosité decroît linéairement, en accord avec la loi de puissance

donnee ci-dessus avec une pente pratiquement égale à -l (de I'ordre de -0.98). Dans ce domaine,

on observe un pseudo plateau de contrainte.

- pour i> tz" @ndient critique au delà duquel la confainte croît à nouveau), la viscosité

est tès faible. La remontée de la containte semble correspondre à un nouvel état de la solution.
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Malgrè les gradients de vitesse élevés atteints dans cette région, la solution n'a jarnais été
expulsée en dehors de la cellule et elle ne présentait aucune dégradation apparente.
Contrairement à ce qu'on observe pour des solutions de polymères fondus ou en solutions, les
différentes courbes représentées sur les figures Ill.5-a"b,c,d,e se coupent. Ce comportement
inhabituel avait déjà été signalé dans un havail précédent [10].
Les figures III.5.b, III.5-d et III.S-f representent les courbes d'écoulement relatives aux systèmes
0.3/0.3 M/1,0.3/0-5 IWl et 0.6/0.3IWl. Les plateaux (ou pseudo plateau) de contrainte sont
toujours bien définis et présentent pour \ > yz"une remontée de la contrainte nettement visible
dans le cas des systèmes 0.3/0.3 et0.3/0.5.
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1 10 1(x) 1000 1(xn0
Gradient de vitesse i (r-t)

Figure III.S-a: Courbes de viscosité obtenues sur le système CTAB(O.3
MD/KBr(O.3 Mn) pour différentes ternperatures. (Mesures hors équilibres).

crAB(0.3 r\[,4)/KB(0.3 rwl)

3Ooc

0.1 1 10 100 1000 10000

Gradient de vitesse i (s-t)

F'igure III.S-b: Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction du
gradient de vitesse (hors équilibre). On notera la remontée de la contrainte
à gradient de vitesse élevé (f > i2J.
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Fïgure Itr.S.c: variation de la viscosité en fonction du gradient de vitesse
du système CTAB/KBr (0.3/0.5 M/l). Au delà de rN,la pente esr égale à
environ -0.85.
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Gradient de vitesse i (s -t)

Figure m.s.d : Représentation semi-logarithmique de la contrainte en
fonction du gradient de vitesse pour différentes températures du CTAB/KBr
(0.3/0.5 M/l).

cl
È .
b

Q)

É.E
o

()

CTAB/KBr (03/0.5IWl)



Chapitre III: Transitions induites dans un système écranté 6L

CTAB(0.6 N,r/lyKB(o.3 lû)
-r- 300c
_+_ 35oC
-o- 400c
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s?' 100
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Gradient de vitesse i (s-')

Figure III.S.e Représentation de la viscosité en fonction du gradient de
vitesse du système crAB/KBr (0.6/0.3M/l) pour différentes températures.
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Figure III.S.f: Evolution de la contrainæ de cisaillement en fonction du
gradient de vitesse de l'échantillon CTAB/KBr (0.6/0.3 Mn) pour
différentes températures.
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La représentation simultanée des courbes de viscosité et des courbes d'écoulement permet de

conéler I'apparition d'une pente environ égale à -l (en viscosité) à celle d'un plateau (ou pseudo

plateau) de contrainte. Nous avons, pour le système 0.310.5, utilisé volontairement une échelle

semi-logarithmique afin de mettre davantage en avant le troisième domaine correspondant à la

remontée de la contrainte.

III.2.2 Variation du Eadient de vitesse critique t1.

On peut remarquer que, pour nos trois systèmes, le gradient de vitesse critique ir" e$

dépendant de la température comme le monfe la figure III.6. Lorsqu'on augmente la

temperature, le gradient de vitesse nécessaire porn atteindre la saturation en contrainte, augmente

aussi. La figure III.6 indique que le gradient de vitesse .i,r" évolue en fonction de la température

selon ln (ïJ " lÆ. Plus la température augmente, plus la flexibilité des micelles, dépendant de

leur longueur, diminue. La creation d'un systàne organisé est reliée à la flexibilité de la micelle.

62
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Figure III.6 : Variation du gradient de vitesse critique i'r. en fonction de
I'inverse de la æmperature pour les systèmes 0.3/0.3, 0.3/0.5 et 0.6/0.3.
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Les micelles plus courtes ont plus de difficulté à s'orienter par rapport à leurs homologues de

taille plus importante [0] et donc la valeur du gradient de vitesse critique conduisant à

I'apparition du plateau de containte sera plus élevée.

III.3 Mise en évidence des instabilités mécaniques

Sur la figure III.7, nous avons montré le phénomène d'instabilités mécaniques auquel

est soumis le système CTAB/KBr (0.3/0.3) lorsque f devient supérieur au gradient de vitesse

critique '['1". Nous avons, pour cel4 procédé à un balayage en contrainte dans le sens croissant

puis décroissant sur le même échantillon. L'arrêt du balayage "aller" Gour des contraintes

croissantes) s'effectue à t : 413 s-r (point A sur la figure III.7). Dès le début du balayage

"retour" (en B), (contraintes décroissantes). On constate que malgré la diminution de la

contrainte àpartir de B, le gradient de vitesse continue à augmenter jusqu'à f : 2000 s-l environ.
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Figure fr.7 : Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse
(mesures hors équilibre) avec arrêt du balayage (aller) en contrainte en A
dans le plateau et décroissance de la contrainte en B.
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Ce comportement de l'évolution de la containte rappelle les prédictions théoriques de Doi et

Edwards prédisant, dans cette zone de cisaillement, une décroissance de la contrainte liée à

I'alignement des polymères parallèlement à la direction de l'écoulement lors du cisaillement,

accompagnee d'une augmentation du gradient de vitesse. Il est cependant important de signaler

qu'ici les mesures ne sont pas faites à l'équilibre mais elles monûent néanmoins I'instabilité

mécanique de la situation.

On remarquera sur la figure IIl.7, que la courbe d'écoulement présente une boucle d'hystérésis.

Cette hystérésis avec deux pseudo plateaux correspond à des positions possibles de I'interface

de coexistence entre une phase isotrope initiale faiblement cisaillée et une phase fortement

cisaillee. Cette courbe monûe d'une part que la structure induite par le cisaillement nécessite du

temps pour revenir à l'équilibre et que, d'autre part, elle possède une plus grande "fluidité" qu'à

l'état initial.

III.4 Balayages en température

La figure III.8 montre l'évolution de la viscosité apparente lorsqu'on fait subir à la

solution CTAB/KBr (0.3/0.3 tWl) un balayage en température sous differentes contraintes

(durée de balayage fixé à 15 mn). Les points ont été reliés pour une meilleure lisibilité des

courbes. La forme des cowbes ln I :fG) est fortement influencée par la valeur de la contrainte

de cisaillement. Pour de faibles valeurs de la containte, la viscosité décroît selon une loi de type

Arrhénius (avec une légère distorsion dans une représentation en ln tl : f(lÆ). euand on

augmente la contrainte imposée, il apparaît une évolution très particulière de la viscosité

décrivant une espece de "cuveffe". Quand la contrainte excède l22Pa,le saut de viscosité est si

important que le gradient de vitesse correspondant dépasse les limites de mesures du rhéomètre.
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CTAB:0.3 lÛl
KBr 0.3 lv[/l

-'- 50 Pa
-.- lfi) Pa
-"-115 Pa
-'- 110 Pa
-t- 117 Pa
-.- 12OPa
* 122Pa

262830323p -36384042

Température T ('C)

Figure lrr.8 : Evolution de la viscosité apparente, en fonction de la
température pour différentes contraintes, du système crAB/KBr 0.310.3
M/I.

Température T ("C)

Figure III.9 : Evolution de la viscosité apparente, en fonction de la
température pour différentes contraintes de cisaillement, du système
CTAB/KBr 0.3/0.5 M/1.
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Les figures III.8. III.9 et III.10 (plus particulièrement III.8 et III.l0) font apparaître deux

ûansitions. La première fait diminuer très fortement la viscosité de plusieurs décades; la seconde,

au contraire, provoque une augmentation de celle-ci pour une température critique T" fonction

de la containte imposee. Pour la première ûansition, cofilme on le verra par la suite, ce n'est pas

I'augmentation de température qui provoque la chute de viscosité, mais I'application d'un

cisaillement sur la structure micellaire. Les contraintes nécessaires pour obtenir les deux

transitions pour les systèmes CTAB/KBr (0.3/0.5 lWl) et (0.6/0.3 lWl) sont nettement

zupérieures à celles nécessaires dans le cas du système 0.3/0.3 lWl. On peut penser que cela est

dû aux dimensions micellaires différentes de ces différents systèmes.

La seconde tansition est la signature d'un changement avec la température (comme pour

les cristaux liquides thermoûopes) de laphase induite par le cisaillement. Cette transition est très

sensible à la valeur de la contrainte de cisaillement. La température de transition, notée T" ,

augmente avec la contrainte appliquée. Plus celle-ci est importante, plus les micelles sont

alignées par le champ hydrodynamique et plus il sera nécessaire d'apporter de l'énergie sous



chapitre III: Transitions induites dans un système écranté 67

forme de chaleur (donc élever la température) pour contrecarrer les forces hydrodynamiques et
induire la transition reconduisant à une phase isotrope.

Nous avons vu que le gradient critique fr. (fig.IIL6) augmente avec la température. Cette
évolution indique que la structure induite par l'écoulement se réalise avec des micelles de
longueur plus courte au fur et à mesure que la température s'élève. La figure III.I I montre que
le changement de structure induit dans le sens décroissant des températures nécessite une
température de transition plus basse qu'à I'aller. Les températures de transition T. sont donc
fortement dépendantes du sens de balayage (existence d'un phénomène d'hystérésis).

CTABÆ(Br (0.3 Nr/1y0.3 IWl)

\
î
î
I

ï
a É

l ;
l - -

2 6 2 8 3 0 3 2 % 3 6 3 8 4 0 4 2 4 t r

Température T eC)

Figure ltr.Ll: Evolution de la viscosité apparente lors d'un balayage aller-
retour en température (sans changement de l'échantillon) pour une solution
de CTAB/KBr (0.3/0.3 M/l) soumise à une contrainte o : 135 pa.

Nous insistons encore sur le fait que le temps de cisaillement est un facteur qui peut

changer de manière significative l'évolution de la viscosité apparente liée au changement de

structure.

at0
oo-
F

p1
@o()
o

0.1

0.01



Chapitre III: Transifions induites dans un système écrantë

Afin de pouvoir compzlrer les resultats obtenus, nous avons dans ce type de mesures suivi

strictement la même procédure expérimentale :

- utilisation d'trne nouvelle solution (dite fraîche) pour chaque courbe (sauf mention

contraire)

- réalisation des balayages durant le même temps (en contrainte ou en température)

La figrue lll.l2 met en évidence les modifications importantes des courbes q : f(T) de

la figure III.8 lorsque I'on varie le temps de balayage. Le phénomène disparaît complètement

quand le balayage est fait en 5 mn. Il existe donc un temps de cisaillement minimal nécessaire

pour obtenir la première transition. Les courbes de la figure III.|2 nous montrent aussi que la

position de la seconde transition T" (pour laquelle la viscosité augmente) dépend peu de la

vitesse de balayage. Nous avons effectué des balayages en température avec des temps beaucoup

plus longs (30 mn,45mn 60mn).

Température (oC)

X'igure m.lz : Variation de la viscosité en fonction de la tempérafire à
o:118 Pa et pour différents temps de balayage variant de 5 mn à 15 mn.
Au delà de ce dernier temps, il n'y a plus de différence sensible sur la
seconde transition.
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Si la première transition se produisait alors plus rapidement, la seconde transitioq Tc , était
pratiquement identique pour ces trois temps avec celle observée en 15 mn. Ces observations
permettent de penser que le systeme anti-évaporation du Carrimed CSL 100 semble efficace (le
problème des possibilités d'évaporation se reposer4 en particulier dans le chapitre V).

III.5 Comportements transitoires

on remarque que pour une contrainte a K oc, la viscosité de la solution de CTAB/KBr
(0.3/0.3 M/l) reste constante au cours du temps. Quand o est proche de o. , (c,est-à-dire

s'approche de la contrainte plateau), la viscosité diminue de manière importante au cours du
temps. Ce comportement montre I'existence d'une transition de phase. pour que cette
décroissance ait lieu, il faut que la solution subisse un cisaillement pendant un temps minimum

Ç. Ce temps minimum dépend de la valeur de la contrainte appliquée. Cette influence apparaît
clairement sur la figure III.I3 : elle montre I'apparition de la structure induite à température
constante (T:30oC) lorsque la contrainte o varie.

1(X,
CTAB(0.3 tvl/lyKB(0.3 I!{/l)
T:30oC

100 Pa

119 Pa

0 50 100 1s0 200 250 3{X)

Temps (s)
Figure m.É : Variation de la viscosité apparenûe en fonction du temps à
T : 30oC pour différentes contraintes.
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CTAB(O.3 IU)/KBr(O.3 IWl) o=LZ2Pt
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Figure III.14: Variation de la viscosité appareûte en fonction du temps ,
pour différentes températures, pour une contrainte imposée a:I22Pa.

On peut remarquer qu'à la plus forte contrainte, la structure est plus rapidement induite. La

figure III.I4 indique aussi que pour une contrainte donnée (ici a :122 Pa), la température joue

un rôle sur I'apparition ou non de la transition et, dans le cas où cette transition existe, sur la

rapidité avec laquelle elle est induite. Au delà d'une certaine température (34 oC), la viscosité

reste constante quelle que soit la durée du cisaillement : aucune structure n'est induite. Ce

résultat est en accord avec les résultats de la figwe III.8.

III.6 Répétitions des cisaillements

Nous nous intéressons dans ce paragraphe à l'évolution de la viscosité en fonction du

temps lorsqu'on effectue des répétitions de cisaillements. Le but de ces manipulations est de

déterminer le temps necessaire pour atteindre la phase induite (dont la viscosité est de I'ordre de

0.05 Pa.s) en imposant une contrainte répétitivement et en maintenant la température fixe. La

figure III.I5 montre que la viscosité chute de plus en plus vite à me$re que I'on augmente le

nombre de cisaillements à contrainte fixe égale à 141 Pa et à la température T=30oC.
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CTAB/IGr (0.3 lûX0.3 lul/l)
T:30oC æl4l Pa

I

I
I

I

20 30 ,f0 S0 @ t0 80 90
Temps (s)

Figure m.15 : Evolution de la viscosité apparente du crAB/KBr
(0.3/0.3lWl) en fonction du temps lors d'une succession de cisaillements à
une contrainte fixe de L4r pa et à T:30oc. Arrêt de lOs après chaque
cisaillement.
(ex : 3x : évolutioo 

"u 
3ième cisaillement de durée 90s).

'  . '  . ' - : . : :4 . : .

Nous remarquons sur la figure III.15 que la viscosité initiale est de I'ordre de l0 pa.s. Au fur et

à mesure que le nombre de passages augmente, la viscosité initiale diminue très légèrement.

L'évaporation éventuelle de la solution ferait élever la viscosité. (L'évaporation n'est donc pas

le facteur expliquant l'évolution des courbes observée lors des passages suivants).

En continuant à augmenter le nombre de cisaillements, l'évolution de la viscosité met en

évidence un temps limite d'apparition de la structure induite qui ne se modifie plus à partir du

sixième passage. Tout se passe corrrme s'il existait une "saturation" de la proportion de la

structure induite "conservée".

Après avoir cisaillé cinq fois la solution de CTAB/KBr (0.3/0.3) à T:30oC sous la contrainte

a:I4l Pa, nous avons imposé un temps de pause de l5 mn puis mesuré à nouveau la viscosité

en fonction du temps (sous la même contrainte). La figure III.15 révèle un retour partiel vers

l'état initial de la solution.
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Figure III.16 : Variation de la viscosité apparente en fonction du temps.
Apparition d'une structure "résiduelle" issue du cisaillement.

III. BIREX'RINGENCE D'ÉCOULEMENT (BE)

IV.l Observation globale du champ

Les systèmes étudiés optiquement ici sont le CTAB/KBr (0.3 lfi)(0.3 lfl) et le (0.3 lWl

/ 0.5 lvf/l). Au repos, ces systèmes ne présenûent aucune biréfringence. Nous avons remarqué que

les solutions placées entre polarisetrs croisés, à la température ambiante, "émettent des flashs

de lumière" lorsque les solutions subissent des chocs. Dès qu'on applique un faible gradient de

cisaillement, on observe de façon frès nette I'apparition de BE se caractérisant par un fond

lumineux dans le champ de I'entrefer de la cellule de Couette.

Pour nos observations qualitatives, nous utilisons la lumière blanche. Déjà Scheraga et al l27l

avaient montré que les solutions micellaires de CTAB/KBr présentaient une forte biréfringence

à l'écoulement. Celle-ci augmentait avec la concentration en sel. Pour nos deux solutions, le

paramètre influençant I'intensité de la biréfringence sera la taille des micelles dont la longueur
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augmente avec la teneur en sel.

Pour la solution CTAB/KBr (0.610.3 tfl) les observations ont été rendues difficiles étant donné

sa ûop forte intensité de biréfringence. Il nous a été impossible de repérer les lignes neutres de

façon satisfaisante même en élevant la température. D'tur point de vue qualitatif et à T:30oC,

nous avons pû observer des strilles "colorées"dans la direction de l'écoulement du côté du

cylindre mobile (sur une faible épaisseur) lorsque f est superieur à une valeur critique. L'autre

partie de I'entrefer, était plus homogène mais également colorée. Quand on arrête le rotor, la

partie "strillée" reste très brillante pendant quelques secondes alors que la partie "homogène" de

I'entrefer s'éteint pratiquement instantanément. Cela suppose qu'au delà d'un gradient de vitesse

critique la solution se separe en deux domaines dont I'anisotropie optique semble très différente.

Potr les systèmes CTAB/KBr (0.3/0.3 IWI) et CTAB/KBr (0.3/0.5 M/l), nous avons observé la

division de I'entrefer de la cellule en deux bandes concentriques sombres et brillantes.

Les photos III.l7.a-e effectuées avec la solution CTAB/KBr (0.3/0.3 lv{/l) en écoulement,

révèlent I'apparition d'une bande "brillank" du côté du cylindre mobile, à partir d'un gradient de

vitesse critique y. . Nous nous soûlmes aperçu qu'en augmentant le gradient de vitesse, la largeur

de la bande brillante saturait vers une limite assez bien définie sur la photo III.l7-d prise pow

les gradients les plus élevés étudiés qualitativement ici.
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17 -e

photos III.17.a-e : Visualisation de I'entefer de la cellule de Couette lorsqu'on augmente le

gradient de viæsse i. Solution de CTAB/I(Br (0.3/0.3 Mn) à T: 36"C, cisaillee à (a): f : 65 s-r

(b) :  t :87 sr ;  (c)  :  i :  109.5 s-r ; (d)  :  t :  182.5 sr ; (e)  :  i :  209'7 s- t '
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Les photos III.l8.a-d mettent en évidence la séparation de I'entrefer en deux bandes

concentriques, sombres et brillantes également, pour le système CTAB/KBr (0.3/0.5 Mn) à

T:34oC.

18-a 18-b
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18-e

Photos III.l8.a-e : Visualisation de I'enfrefer de la cellule de Couette lorsqu'on augmente le

gradient de vitesse y. Solution de CTAB/KBr (0.3/0.5 M/D à T:34"C, cisaillée à (a): f :72 s'r

(b) : f  :  91 s-r; (c) :  t :  148.5 s-1; (d) : i :  182.5 s-r; (e) : i :  200'3 s-r '

Nous avons représenté sur la figure III.I9 l'évolution de la largeur de la bande brillante

lç en fonction du gradient de vitesse pour les systèmes CTAB/I(Br (0.3/0.3 M/1) et CTAB/KBr

(0.3/0.5 tfl). L'extrapolation à lu: 0 nous permet de donner la valeur d'un gradient de vitesse

critique à panir duquel lentefer de la cellule cofilmenc€ à se separer en deur zones d'anisotropie

optique tès différentes. Ce gradient de vitesse est environ égal à 35 s-l pour le système 0.3/0.3

et à 9 sl pour le système 0.3i0.5. Nous avons constaté que ces valeurs au incertitudes près sont

pratiquement égales aux valeurs des gradient de vitesse critiques f1" obtenus en rheologie.
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I

o
CTAB/KBr (0.3/0.3 lv[/l) T:36oC
CTABÆ(Br (0.3/0.5 lvl/l) T=34oC

n d, 80 100 120 lQ 1d, 19, 200 220

Gradient de vitessei (s-t)
Figure m.19 : Variation de la largeur de la bande brillante lp en fonction
du gradient de vitesse

IV.2 Détermination de x(t) et de An(i)

Comme nous I'avons souligné dans le chapine II, les mesures de biréfringence

d'écoulement fournissent deux paramètres importants qui sont I'angle d'extinction et I'intensité

de la biréfringence, notées respectivement 1 et An. Nous avons reporté sur les figures III.I9,

Ill.20,lII.2l etllI.22l'évolution de I'angle d'extinction 1 et de I'intensité de la biréfringence

d'écoulement An respectivement pour les systèmes CTAB/I(Br (0.3/0.3 M/1) et (0.3/0.5 Mn).

Les mesures optiques ont toujours été réalisées dans la bande dite "sombre" (quand les bandes

sombre et brillante coexistent). L'angle d'extinction, qui mesure I'orientation micellaire moyenne

en écoulement, est proche de 45o pour les très faibles gradients de vitesse. Cette valeur limite

correspond à celle attendue lorsque f tend vers 0. A faible vitesse de cisaillement, les solutions

CTAB/KBr sont pratiquement newtoniennes jusqu'à ir". On s'aperçoit, d'après les figrnes III.20

et lIl.2l, que l'écoulement à faible gradient de vitesse (région newtonienne) provoque une
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diminution linéaire de I'angle d'extinction et une augmentation linéaire également de la

biréfringence. Dans la région newtonienne, les solutions présentent une anisotropie liée à

I'orientation progressive des micelles sous I'action du cisaillement. L'apparition des bandes, à

partir de tr. (photos III.l.a-e) semble donc marquer une différence d'organisation et

d'orientation dans chacune d'elle, I'anisotropie dans la bande brillante étant beaucoup plus

importante.

Les changements d'allure des courbes I : f(t) et An : f(i) se font de manière brutale; les

cassures sont nettes et les plateaux pratiquement horizontaux. Le gradient de vitesse critique f'1"

définissant I'apparition des plateaux des courbes d'extinction corncide pratiquement avec le

gradient de vitesse critique .i"'1" définissant les cassures dans les courbes Ân : f(t). En

comparant les valeurs des gradients de vitesse critiques i'1" correspondant aux mesures

rhéologiques et i'1. , i"'1" ,otr constate que :

t t "o . i t t "o t t t t "

Il apparaît que les discontinuités des courbes I : f(f) et An : f(f) sont directement liées à

I'apparition d'un changement de phase dans la solution à partir de i'r". En particulier, les

courbes x : f(i) indiquent que I'orientation des micelles dans la bande sombre n'est plus

influencée par I'augmentation du gradient de vitesse global imposé par la rotation du cylindre

dès qu'on atteint le gradient de vitesse critique f1". Seule la largeur de la bande brillante

augmente avec le gradient de vitesse, jusqu'à saturation potu ces systèmes. (cf fig.III.19).

Contairement arur mesures de 1 : f(i ) pour d'autres systèmes [28], la saturation de 1 pour les

systèmes 0.30/0.3 IWI et 0.3/0.5 M/l n'a pas lieu à 0" ce qui veut dire que les micelles ne sont

pas préférentiellement alignées dans la direction de l'écoulement. Nous avons aussi remarqué,

pour les deux solutions étudiées que la ligne neutre changeait de forme avant I'apparition de la

bande brillante et qu'elle devenait ensuite très inclinee dans la partie isotrope. En utilisant un

analyseur et un polariseur circulaire, qui permet de ne plus tenir compte de I'orientation des

particules, nous avons constaté qu'avant d'atteindre tr., l€ déphasage passait deux fois par 2æ

révélant ainsi le caractère fortement biréfringent de la solution en écoulement avant d'arriver

à la séparation de phase (bande sombre et bande brillante).
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0 20 4{' 60 80 100
Gradieirt de vitesse t tr )

x'igure rtr.20 : variation de I'angle d'extinction, en fonction du gradient
de vitesse pour le système crAB/KBr (0.3 Mlll0.3lvlll). on remiuquera
les cassures très nettes des courbes I(i).

Gradient de vitesse i, 1s-r;
Figure m.zl: Evolution de la biréfringence d'écoulement, en fonction du
gradient de vitesse, pour le système 0.3 M/U0.3 IWl.
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IV. DISCUSSION

Les expériences de rhéologie sur les systèmes CTAB/KBr (0.3/0.3 Mll), (0.310.5 Mn)

et (0.6/0.3 lfl) montrent qu'une transition peut avoir lieu sous cisaillement. Cette transition

correspond à une importante diminution de la viscosité, dont la valeur est divisée par un facteur

de plus de cent. Comme nous I'avons déjà vu, pour une valeur minimale de la contrainte de

cisaillement, un temps minimum de cisaillement est nécessaire pour que la solution en

écoulement subisse ce changement de structure. Au repos, les solutions citées ci-dessus sont

optiquement isotropes. Il paraît évident que le cisaillement affecte la forme, la taille, les

interactions moléculaires entre les micelles et leur organisation, tout comme d'autres paramètres

thermodynamiques tels que la concentration, la pression ou la température. En général, les

solutions viscoélastiques de surfactant sont très sensibles au cisaillement. En fait, I'effet d'un

gradient de vitesse est d'aligner, de déformer ou d'orienter les micelles dans la direction de

l'écoulement, produisant ainsi une augmentation des interactions entre les particules en

écoulement. Au repos, lorsque la concentration en CTAB augmente (autour de 0.7IWl), nous

savons aussi que les interactions entre les micelles augmentent, entrainant la transition d'une

phase isotope vers une phase cristal liquide où les longs objets sont organisés selon une structure

du type nématique. En écoulement les changements de structures apparaissent à partir d'un

gradient de vitesse critique i'r" gui dépend fortement de la température et des rapports de

concentations "surfactant/sel". Il est donc raisonnable de penser que le cisaillement produise le

même effet et change la structure isotrope (présente au repos) en une phase cristalline l29l.La

phase hexagonale a un ordre de position à longue portée et est a priori plus visqueuse que la

phase isotrope. La phase nématique est donc probablement la phase induite. De telles

transformations ont été aussi prédites théoriquement par Marques et al [30]. Différents types de

structures induites par le cisaillement ont été observées par Kalus et Hoffmann dans des solutions

de CI6C3DMABr 131,321. Des expériences de diffusion de neutrons en écoulement [31] ont

montré que I'ordre du système augmente quand le gradient de vitesse augmente. Un pic du

second ordre apparaît sous cisaillement quand i' >tr" , sa position étant caractéristique de

I'apparition d'une phase hexagonale. Il semble donc possible qu'une solution micellaire isotrope,

soumise à un gradient de vitesse supérieur au gradient de vitesse critique i'1" , puisse être en

partie transformée en une phase cristal liquide.
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Tumer etall33,34l ont montré qu'il était possible d'induire sous cisaillement, une transition de

phase du type isotrope-lamellaire ou isotrope-hexagonale avec des solutions de polymères et

des microémulsions. Ces mêmes auteurs ont précisé que I'obtention de telles transitions était

possible pour des systèmes de micelles géantes.

Ici le cisaillement fournit au système micellaire l'énergie nécessaire pour créer la phase

nématique. La diminution de la viscosité, mise en évidence par nos résultats expérimentaux, est

donc due à I'orientation des micelles allongées, expliquant ainsi la première transition observée.

(Des transitions vers d'autres phases cristallines pourraient au contraire provoquer une

augmentation de la viscosité [35,36]).

Lors des balayages en température, la seconde transition (fig.Ill.8.a-c) est obtenue pour

une température critique T". Cette transition, comme pour les polymères thermotropes, semble

correspondre à une transition du type phase nématique- phase isotrope (N/I) dont la viscosité

redevient plus importante. Lapremière chute brutale de la viscosité est due à la transformation

de la phase isotope en phase nématique alors qu'après la seconde transition, la solution

nématique redevient isotrope ( à T.).

Les courbes de viscosité en fonction de la température (Fig.III.8.a-c) indiquent clairement que

si on ignore les deux transitions et que I'on joint les detx parties exffêmes des courbes, on obtient

une courbe monotone décroissante, similaire à celle que I'on a pour a 1 ac et qui correspondrait

à la décroissance classique de type Arrhénius de la viscosité en fonction de la température.

A la temperature constante, les observations qualitatives dans I'entrefer d'une cellule de

Couette des deux phases (isotrope et probablement nématique) dans le plan de l'écoulement et

le comportement aqmptotique de [a containte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse

sont en faveur d'un écoulement sous forme de bandes de cisaillement, à I'origine d'instabilités

mécaniques. Comme le monûent les expériences de BE, toute la solution n'est pas transformée

en phase nématique lorsque i'>tr..

En effet, lorsque le gradient de cisaillement augmente, la bande lumineuse n'occupe pas tout

I'entrefer et sa largeur ne varie pratiquement plus, soulignant ainsi trne espèce de saturation de

la proportion de la phase nématique induite. Juste au dessus de ir" les domaines orientés de la

phase nématique peuvent êfe en équilibre avec des micelles "non alignées". Les résultats
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rhéologiques des figures III.15 et III.16 sont compatibles avec I'idée de saturation de la
proportion de la phase cristalline induite par le cisaillement, avec coexistence de cette phase

cristalline avec une phase isotrope (état stationnaire). On peut penser que le système 0.3/0.3 ne

possede pas suffisamment de "matiere" pour être totalement organise sous une forme entièrement

nématique dans tout I'entrefer aux forts gradients.

L'émergence de la bande brillante (photos III.|7 et III.l8) correspond effectivement au

changement (cassure), dans les courbes montrant les évolutions de I'angle d'extinction 1 et de

la biréfringence An avec le gradient de vitesse !'. L'entrefer n'étant pas infiniment petit dans

notre cellule de Couette, le gradient de vitesse n'est pas strictement constant dans tout I'entrefer.

Il est légèrement plus important du côté du cylindre intérieur. C'est la raison pour laquelle la

bande brillante apparaît du côté du cylindre intérieur de la cellule. A t : i,1", 1 et Ân ont atteint

leurs valeurs extrémales et la bande brillante apparaît. Dans la bande "sombre", les résultats

expérimentaux montrent que 1 et Ân restent pratiquement constants dans cette géométrie. La

contrainte reste constante au passage de la phase nématique à la phase isotrope. q, étant la

viscosité de la phase isotrope, 'i't étant le gradient existant dans cette phase, îlr étant celle de la

phase nématique, 'i'1r étant le gradient existant dans cette phase, on doit avoir :

1r  i r :  lN  tN

qp est très inferieure à r11 (comme le montrent nos résultats expérimentaux) ce qui entraine

que :

'iN >

La bande nématique est donc cisaillée à un gradient de vitesse très supérieur à celui existant dans

la bande "isotrope".

Les propriétés optiques de la bande brillante semblent inchangées lorsqu'on augmente

le gradient de vitesse. Seule sa largeur varie lorsque i,augmente. Ceci constitue une indication

importante car cela montre qu'il n'y a pas de modification de I'ordre orientationnel de la phase

nématique induite par le cisaillement.
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Cette propriété de la phase nématique induite serait conforme avec le fait que le paramètre

d'ordre déterminé par des expériences de diffusion de neutrons sur le système CPCIÆIex [3] (de

concentration semblable à celle de nos solutions) reste inchangé.

Pour des systèmes non micellaires, des transitions de phase IAI peuvent avoir lieu. Il est

bien connu que des solutions de polymères isotropes à faibles concentations peuvent subir une

transition de phase du type nématique si, au repos, leurs fractions volumiques excèdent une

valeur critique. See et al l37l ont montré que dans une certaine plage de concentration, I'effiet

d'un ecoulement sur une phase isofiope au repos peut induire une transition de phase nématique

si la vitesse de cisaillement est suffrieure à une valeur critique (celle-ci diminuant quand la

concentration augmente). Dans le cas des solutions micellaires étudiées dans ce chapitre, les

concentrations sont loin des concentrations menant à la phase nématique au repos. Cependant,

I'action du cisaillement permet d'abaisser la concentration à partir de laquelle la phase nématique

cofilmence à se former.

Des expériences de biréfringence d'écoulement nous ont permis de constater que les

solutions de CTAB/I(Br présentaient une biréfringence beaucoup plus rapidement au

redémarrage du rotor de la cellule de Couette si on leur avait fait subir au préalable un

cisaillement. Cela nous indique que la structure induite par l'écoulement relaxe moins vite que

la biréfringence. La variation de la viscosité en fonction du temps lors de cisaillements

successifs, à une température fixe, (frg.III.l5 et III.16) semble corroborer ces observations

optiques.

Des expériences de diffusion de neutrons sous écoulement effectuées sur le système Cl6-

CI8DAB (bromure d'hexadecyloctyldimethylammonium) connu pour former des micelles

cylindriques [37], ont montré I'existence de la persistance de I'anisoftopie (créée à i > i r" )

après suppression du cisaillement, ce qui paraît inhabituel. Deux types de micelles ont été

innoduits pour décrire les spectres de diffusion. D'une part des micelles fortement orientées et

organisees sous forme de structure cristalline donnant un pic de diffr.rsion étroit ,d'autre part des

micelles moins orientées, constituant la phase isotrope au repos.

On peut imaginer pour nos systèmes CTAB/KBr (0.3/03 tWl) et (0.3/0.5 ItI/l) le même type de

structure.
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V CONCLUSION

Sous cisaillement nous avons montré qu'il était possible d'induire, pour une solution

isotrope au repos loin de la transition de phase IÆ.{, une transition conduisant à une phase

nématique. Il est nécessaire pour cela que le gradient de vitesse imposé soit supérieur à une

valeur critique 'i'1" . Les expériences de BE nous ont permis de mettre en évidence, dans ces

conditions,la coexistence de deux phases, d'anisotropie très différente, présentes sous forme de

couches concentriques d'épaisseurs variables avec f . La phase nématique se trouve localisée en

bande contre le cylindre intérieur, la phase isotrope étant localisée,elle, contre le cylindre

extérietr. Un résultat important obtenu est que la largeur de la bande nématique (obtenue pour

t >t rJ augmente avec "i' mais semble ensuite saturer en largeur pour des valeurs de ,i' encore

plus importantes. Des observations soigneuses à gradients très élevés restent encore à réaliser

de façon à avoir une bonne compréhension de l'évolution du système dans le domaine où la

contrainte après le plateau (ou pseudo plateau) augmente à nouveau.
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CHAPITRE IV

TRANSITIONS II\DIJITES DANS tJN SYSTEME NON ECRANTE

INTRODUCTION

Le système micellaire étudié dans le chapitre précédent était formé de micelles ioniques

dont les interactions électrostatiques étaient écrantées par le sel. Cependant, à faibles

concentations en sel les lois d'échelle de viscosité à gradient nul, de coefficient de diffusion en

fonction de la concenûation en surfactant diffèrent des systèmes fortement écrantés ou neutres

: les exposants sont largement supérieurs à ceux prévus par la théorie classique. Cette

modification des lois d'échelle résulte des effets électostatiques quand l'écrantage est insuffisant.

Nous nous proposons d'étudier dans ce chapitre les transitions induites par l'écoulement

de cisaillement de solutions aqueuses de CTAB sans sel de sorte que les interactions

électrostatiques entre micelles seront à prendre en compte dans I'expression de l'énergie de

scission intervenant dans leur croissance. Nous tenterons par la suite de voir I'influence de ces

interactions sur le comportement rhéologique et optique de ce système. Dans la plage de

concentrations étudiées ici, des expériences de diffusion de la lumière, de rayons X [] ont

montré que les micelles ont une forme cylindriques dont le rayon est r-45Â. En solution

aqueuse, les molécules de CTAB sont assemblées pour former des micelles géantes

polyélectrolytes. Nous allons donc dans un premier temps donner quelques rappels concernant

I'influence des interactions électrostatiques sur I'allongement des micelles.
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I. TIIEORIE

Si la chaîne du polyélectrolyte est flexible, tout facteur modifiant I'ionisation provoque

un changement de forme de "l'édifice" car laprésence de charges de même signe sur la molécule

de surfactant entraine des phénomènes de répulsion et par suite une expansion de chaîne

beaucoup plus importante que s'il s'agit de surfactant neutre ou écranté.

Dans le cas des systèmes micellaires à faible teneur en sel, la variation de viscosité avec la

fraction volumique de surfactant est plus grande que dans les systèmes neutres. L'approche

théorique décrite dans le chapitre I conduisant à la distribution des longueurs micellaires et à

I'expression de la longueur moyenne des micelles à partir de la minimisation de l'énergie libre

de Flory-Huggins, ne s'applique en toute rigueur qu'à des micelles neutres (ou écrantées).

Lorsque les micelles sont formées de molécules de tensioactifs ioniques tel que c'est le cas ici,

l'énergie de rupfure qui intervient dans I'expression:

L - ô"' .*p1E'"'"';
2kBT

(IV r)

doit prendre en compte les effets électrostatiques. Lorsque ô augmente, I'inIluence du

réarrangement des charges qui se produit sur les extrémités hémisphériques devient

prépondérante. Cette contribution a été discutée par Mackintosh et al l2l. La croissance

micellaire va dépendre de la portée des interactions élecûostatiques, caractérisées par la longueur

de Debye-Hi icke lx- r  déf in ieparK2= 4r ls(c  c t2cs)avecls la longueurdeBjemrm, c  le

degré d' ionisation, c la concentartion en tensioactifet c5 la concentration en sel.

Pour des micelles neutres, l'énergie de scission est égale à l'énergie de formation d'extrémités

hémisphériques. Pour des systèmes chargés, on définit deux régimes d'écrantage limites:

* - r> i

La compétition enfte l'énergie électostatique repulsive favorisant la cassure des micelles

et l'énergie de formation de bouts qui favorise I'allongement des micelles conduit à un minimum

bien défini de l'énergie libre par micelle. Les micelles sont monodisperses et leur longueur
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moyenne augmente très lentement avec la fraction volumique :

L - ,  ( t * ,
I "a \  k"T

1-6,o*(#+)

'*(P)
où a est la longueur de la molécule du surfactant, e est la distance moyenne entre les deux

charges. Elle dépend du degré d'ionisation des micelles.

* - r  < î

On retrouve, comme dans le cas des micelles neutres, une distribution de tailles

micellaires plus large mais l'énergie de rupture effective est réduite et dépend de la longueur

d'écrantage de Debye x-1.

L s'écrira sous la forme:

Une augmentation des répulsions électrostatiques, due à une augmentation de x-l favorise la

formation de micelles courtes. La longueur de Debye x'l dépend de la concentration en ions

mobiles présents dans la solution. La croissance des micelles est rapide et ne peut-être

représentée par une simple loi de puissance. La variation avec la fraction volumique de la

longueur micellaire moyenne est beaucoup plus rapide que celle correspondant à la loi de

puissance caractéristique des micelles neutres. Mackintosh et al l2l ont donné par un calcul

théorique, la variation de la longueur micellaire pour un système sans sel : la signature des effets

élecfrostatiques est I'apparition enûe le régime dilué et semi-dilué d'une "cassure" très nette entre

un régime de faible croissance micellaire et un régime de croissance rapide. La portée des

interactions x'1, dans le cas de solutions sans sel, est du même ordre de grandeur que la distance

ente les chaînes de sorte qu'une chaîne est constamment sous I'effet d'une forte interaction avec

ses voisines.

Dars la suite de ce travail, nous nous proposons d'étudier le comportement rhéologique

linéaire et non linéaire de solutions aqueuses de CTAB sans sel. Nous avons cherché dans un

premier temps à caractériser le système CTAB/eau par des mesures rhéologiques en régime

oscillatoire.
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Dans un deuxième temps, nous avons étudié le comportement de la solution en

écoulement permanent sur une large plage de gradients de vitesse. Ces deux types de mesures

nous permettront de souligner ici les différençes fondamentales avec les systèmes écrantés. Des

mesures de biréfringence d'écoulement viendront compléter les observations rhéologiques pour

mettre en évidence le phénomène d'instabilités sous forme de bandes de cisaillement (bandes

décrites par Spenley et al [3]).

II RESULTATS EXPERIMENTAI.X

Après chaque mesure avec le rhéomètre, nous avons observé l'état de la solution pour

savoir si elle avait subi une dégradation (mousse ou précipitation). Les courbes présentées ici

sont issues de mesures reproductibles avec des solutions parfaitement transparentes. Le

comportement rhéologique de nos solutions est plus ou moins dépendent du temps. En

conséquence, toutes les mesures ont été effectuée en changeant l'échantillon pour chaque

expérience (sauf mention explicite contraire) et en définissant de façon précise les temps de

balayage (ou en travaillant à l'équilibre).

II.1 Diagramme de phase

Il est bien connu qu' une augmentation de la concentration en CTAB (à température fixe),

entraîne I'apparition d'une ûansition d'une phase isotrope à une phase biréfringente. Les micelles

sont sphériques sur la plage de concentation variant de la CMC (- 9.104 N{/l) à environ 0.2MlL

Pour des concentations plus grandes, les micelles commencent à croître en taille et devierurent

vermiculaires. Lindblom et al [4]ont montré par RMN qu'entre 7 et l4%o (0.2 N{/1 et 0.4 IWI) la

forme des micelles tansitait d'une forme sphérique vers une forme ellipsoïdale. Des mesures de

viscosité et de diffusion de la lumière [5] ont confirmé ces derniers résultats. Il est souvent

mentionné dans la littérature que pour le système CTAB/eau, la séquence : phase isotrope-

phase biréfringente est la suivante : phase isotrope ---+ phase hexagônale consistant en de très

longues micelles, empilées les unes sur les autres et formant un réseau hexagonal [6,7]. Une

étude plus détaillée réalisee par Hartel et Hoffinann [8] montre qu'en fait on obtient la séquence

des phases suivante: Isotrope -* Nématique avant d'obtenir la phase lléxagonale.

9T
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Le diagramme de phase (limité) concentration-température donné ici (fig. IV.l), est en accord

avec [8]. Ce diagramme a été réalisé avec la technique de D.S.C. (calorimétrie différentielle à

balayage) et de microscopie optique polarisant au laboratoire "Ultrasons et Dynamique des

Fluides Complexes" à Strasbourg.

0,60 0,62 0,64 0,6e

Concentration C (M/l)

Figure fV.l: Diagramme de phase du système CTAB/eau en fonction de
la concentration en surfactant et de la température

II.2 Mesures rhéologiques

II.2.l Nécessité de mesures à l'équilibre

On a distingué sur les courbes d'ecoulement o : f(t) pour les solutions de CTAB

sans sel trois domaines disctincts (fig.lV.2 par ex) :

- le domaine linéaire, noté (I), pour lequel la contrainte est proportionnelle au gradient

de cisaillement.

- le domaine non linéaire, noté (If, pour lequel la contrainte reste pratiquement

constante, égale à o. et indépendante du gradient de vitesse i. GI) commence à partir d'trn
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gradient de vitesse critique .i'1" séparant le régime linéaire du régime non linéaire.

- tur domaine non linéaire, correspondant à la remontée de la containte, noté ([I), obtenu

pour des gradients de vitesse y > yz"

Les paramètres rhéologiques o" , 'irl. et Tz" sont représentés sur la figure IV.2 et seront les

notations utilisées dans toute l'étude non linéaire des solutions de CTAB.

La figure IV.2 montre les résultats que I'on a obtenus avec une solution de CTAB sans sel de

concentration 0.6IÛ (C:21.86%) pou. diftrents temps de balayage en contrainte : 5mn, l5mn,

60mn. On peut remarquer que les premiers et troisièmes domaines (I et IIf sont similaires avec

cependant des valews de o" , yr", \z"du domaine (II) différentes. La dernière courbe de cette

figure IV.2 donne l'évolution de o"(f) pour des expériences réalisées dans les conditions

d'équilibre. On a remarqué que l'équilibre pour des contraintes proches de la contrainte critique,

est atteint après des temps de cisaillement pouvant être longs (parfois de I'ordre d'une heure)

alors qu'à o << o, ou o ))oc, quelques secondes suffisaient.

crAB (0.6 M/t)
T=30"C (ru)

e
b
s)
s

Es.e

l
I
l

o
)c
t t
(r)

( i l)  _ __v_\,
-  r - ç - \ / - V  v

V V v - v - '  ^  ^  -  L Â t

[!.i--r--^D 
^----=î

- a'o
-o Eqtilibre

z- t:60mn
-t- t: 15 mn
-v- t:5 mn

Tt" Yr"

Gradient devitess" i 6-t)
Figure F{.2 : Représentation de la contrainte o en fonction du gradient de
vitesse pour une solution de CTAB 0.6 M/l à T:30"C et pour différents
temps de balayages.
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On peut remarquer sur la courbe à l'équilibre, que la véritable transition se produit

lorsque o atteint oc sans qu'apparaissent des points expérimentaux entre .i,," et iz".C'est une

première différence importante avec le système CTAB/KBr (chapine III) pour lequel les courbes

d'écoulement à l'équilibre faisaient apparaître des points expérimentaux entre ri,1" et,bc.

Les courbes obtenues sont parfaitement reproductibles si on travaille toujours avec une solution

"fraîche", dans les mêmes conditions (temps de balayage en température et en contrainte)

Dans la f,rgure IV.3, nous avons porté les résultats correspondant à la variation du

gradient de vitesse en fonction du temps pour différentes contraintes de cisaillement (à

température fixe T:30oC). Pour o:30 Pa, le gradient de vitesse semble constant; en fait, après

une heure et demi de cisaillement, une augmentation du gradient de vitesse a lieu jusqu'à une

valeur limite de 325 s-1. Pour o ) oc (par exemple a=70 Pa), le gradient de vitesse atteint une

valeur constante très rapidement (avec ur temps de I'ordre de la seconde).

L'étude précédente montre la nécessité de travailler à l'équilibre pour pouvoir définir de façon

correcte, précise et sans ambiguité o", T1", n(2".

CTAB (0.6 It,In) T:30oC

70 Pa
X  X  X X X  X X  X  X  X X X X  X X X X  X X X X X X X X X X  X X  X X X X X X X X X X  X X X X  X X X X  X X X X  X X X X  X  X X X X X X X  X X X

45 Pa
(IIIII

) a

A

l
I 

I
I

A

i  i i * *  * *  * *  * * * *  xxxx  xxxx  xxxxxxxxx*xxxxxxxx  xxxx  x*xx  xxxx  xx** r * * * *xx** *

,10 Pa

35 Pa

30 Pa

0 50 1m 150 200

Temps (s)

F'igure IV.3 : Variation du gradient de vitesse en fonction du temps pour
différentes contraintes de cisaillement à T:30oC

94

100

I
rt)

o)u,
v,
a)

0)
E

E
a)

'o
(\l
t'{o

10



Chapitre IV : Transitions induites dans un système non écrantë

II.2.2 Mesures en régime d)rnamique

Nous avons étudié I'inlluence de la concenfration en tensioactif sur le comportement de

la viscosité dynamique à fréquence nulle îs à 30 "C (fig.Iv.a). On observe de façon très distincte

un changement abrupt de comportement de la viscosité pour une concenffation critique C""

0.331U/l ("12yù. La variation de viscosité fait apparaitre seulement deux régions distinctes : on

a constaté que pour C < C., la viscosité varie hès peu avec la concentration et est de I'ordre de

la viscosité de I'eau (régime dilué).Pour C > C." on obtient une variation de la viscosité, qui, dans

une représentation ln-ln est caractérisée par une droite de pente 12.

95

q1

O

P 
0,1

v1

R
t^

..Èa
\

0,01

\ o'-'C12

0,Nl
0,1

Concentration C Qrf/A
Figure IV.4 : Effet de la concentration en CTAB sur la viscosité à
fréquence nulle 1s à T:30"C. C" représente la concentration critique
délimitant les deux régimes.

ll est souvent admis qu'en I'absence de sel, le régime semi-dilué est très limité. Dans notre cas,

on ne peut le discerner du régime concentré (régime d'Onsager).

L'exposant de la loi d'échelle pour to obtenu ici pour des solutions de CTAB sans sel est très

élevé. Nous précisons qu'il caractérise tout le domaine limité de concentration avant I'apparition

de phases mésomorphes. Ceci montre que la valeur de I'exposant est significative dans tout le
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domaine de concentrations telles que C > C. , le milieu restant isotrope au repos.

0.001
3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40

Températuel03 /T (K)

Figure IV.5 : Représentation de la viscosité à gradient nul en fonction de
la température pour différentes concentrations: évaluation de l'énergie
d'activation E".

Les variations de ln (no) en fonction de I'inverse de la température, représentées

sur la figure IV.5 pour les dif[erents échantillons de CTAB, sont linéaires, traduisant en échelle

semi-logarithmique un comportement d'Arrhénius. Les énergies d'activations, obtenues en

déterminant la pente de ces droites sont de I'ordre de 16 kcaUmol (ou - 74 kT). On constate que

la valeur de l'énergie d'activation est pratiquement identique pour toutes les solutions de CTAB

étudiées appartenant au régime "concentré". Pour nos systèmes sans sel, les valeurs de l'énergie

d'activation sont supérieures à celles obtenues pour des systèmes contenant du sel qui sont de

I'ordre de 60 kT. Cette différence pourrait provenir des effets électrostatiques existant dans le

système binaire CTAB/eau.

Des essais en régime dynamique sur des solutons isotropes concentrées à 0.6 lfl en CTAB ont

donné les résultats présentés sur la figwe IV.6. Elle montre l'évolution de ln G', ln G" en

fonction de ln or. On note une analogie avec des résultats obtenus sur des solutions de polymères.
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0,01
1 1 0 1 æ

Putsation a (rad.Sl)

Figure fV.6 : Variation du module élastique et du module de perte en
fonction de la fréquence angulaire pour la solution de 0.6 i\4/l CTAB à
T:30oC

II.2.2.1 Influence de la concentration en surfactant sur le module élastique G'

Les figures IY.7.a-b représentent la variation du module élastique G' avec la pulsation

o pour des concentrations de CTAB comprises entre 0.56IWl et 0.64Mll à T:30"C : lorsque

la concentration en surfactant est comprise entre 0.56 I\{/l et 0.62IW1, on remarquera que le

module élasique augmente de façon tès sensible (fig.IV7.a). Potr les concentrations supérieures

à0.621W1 (f,rg.IV.7.b), G' diminue : à I'approche de la transition statique, le comportement en

régime dynamique en fonction de la concentaton differe totalement du comportement habituel.

La diminution de G'pour des concentrations supérieures à0.62IWl semble indiquer que les

corrélations ente les micelles sont de plus en plus fortes. Ce comportement est typique des effets

prétansitionnels existant au voisinage d'une tansition isoûope/nématique. Nous discuterons par

la suite de la nature des corrélations présentes dans le système concentré de CTAB sans sel.
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Pour compléter l'étude linéaire, on a tracé.le Cole-Cole G":f(G') à T:30"C pour les

solutions de CTAB 0.565 lWl, 0.6 Mll,0.62lWl . Les courbes ne sont pas des demi-cercles;

l'évolution du Cole-Cole indique que ces solutions ne sont pas du type Maxwell (caractérisées

par un seul temps de relaxation). Cette information nous permet de dire d'un point de vue

dynamique, guo le système CTAB/eau possède une distribution de temps de relaxation,

semblable aux systèmes polydisperses de chaines "incassables" où plusieurs types de

mouvements configurationnels de la chaîne flexible contribuent à la décroissance de la

cont'ainte.
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Figure IV.8 : Représentation Cole-Cole pour différentes concentrations en

CTAB

II.2.3 Rhéologie en régime non-linéaire

II.2.3. I Comportement rhéologique

Nous avons mesuré laviscosité apparente \:alt en fonction du gradient de vitesse pour

trois concentrations en CTAB (fig.Iv.9).
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La représentation souvent plus utile o:f(i) est utilisée (fig.Iv.10). Elle est plus commode pour

la comparaison avec I'approche théorique. Comme on peut le voir sur le diagramme de phase de

la Figure IV.l, à T:30oC, les concentrations 0.5 Mn (éloignée de la transition) et 0.6 Iff (

proche de la tansition) correqpondent à la phase isotrope au repos. Au contraire, la concentration

0.67 Mll correspond à une phase nématique au repos.

La courbe correspondant à 0.5 M/l est classique. Pour cette concentration, on peut définir sur

la figure IV.9 deux domaines bien définis: le premier correspond au domaine linéaire défrni par

la valeur constante qo de la viscosité. Pour des gradients plus élevés, au delà d'un gradient

critique, on observe, dans une représentation ln-ln, un décroissance linéaire de la viscosité avec

une pente m- -0.7. Cette partie de la courbe est caractéristique d'une évolution en loi de

puissance du type q:KiÆ qui est classique pour des polymères en solution ou les fondus.

Pour la concentration 0.6 IWl, l'évolution de la courbe est très differente. Après la valeur plateau

de qo et pour un gradient de vitesse bien défini i'r", oû observe ici ure décroissance de la

viscosité avec une pente égale à -1. Cette évolution conespond, en représentation o: f(t)

(frg.IV.10) à un plateau de contrainte dont la valeur est égale à o". Après ce plateau, pour des

gradients encore plus élevés la contrainte augmente à nouveau. La pente correspondante, en

représentation q: f(i), est voisine de -0.4 ce qui correspond à un domaine non-newtonien.

L'évolution correspondant à 0.67 M/l est plus compliquée. Au repos, la solution est nématique

(voir diagramme de phase (fig.Iv.1)). Il est bien connu, essentiellement pour des solutions de

polymères cristaux liquides, que la courbe d'écoulement dépend de I'histoire du cisaillement

préalable [9,10]. Nous avons obtenu différentes courbes pour différentes conditions

expérimentales, les différences étant plus marquées dans la région des faibles gradients de

vitesses. La dernière partie des courbes (domaine III) est pratiquement indépendante de I'histoire

du système. On peut renvrquer l'émergence d'un pseudo plateau newtonien mais pour les phases

cristaux liquides au repos, on ne peut défrnir une viscosité à gradient nul (avec sa signification

habituelle).

100
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CTAB
T=30oC

I 10 lU) lwn lW

Gradientde yffesse i F')
Figure IV.9: Viscosité apparente mesurée en fonction du gradient de vitesse
à T:30'C. Différence de comportement entre solutions isotopes (0.5 M/1,;
0.6 M/l) et cristalline (0.67 M/l)
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Ftgure fV.10: Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse
dans les mêmes conditions que la figure IV.g.
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chapitre N : Transitions induites dans an système non écranté

Les courbes comme celles de la figure IV.9 (pour le 0.6 IWl) permettent de défrnir la

valeur critique i'r. qui limite supérieurement le domaine newtonien. Le domaine non linéaire

apparaît potr des valeurs de ysupérietues à cette valeur critique. On peut défrnir ainsi un temps

de relaxation r de la structure en écoulement par :

La figure IV.l l montre l'évolution de ln r en fonction de ln C. On obtient, pour ce domaine

limité de concentration, une évolution linéaire avec une pente proche de 62 conduisant à un

exposant, lorsqu'on exprime r en fonction de la concentration : r - Co , n: 62.

CTAB
T:30oC

r ̂ ) c62

Concentration C (M/l)
Ftgure IV.ll : Effet de la concentration sur un temps de relaxation défini
comme 1/.[,1..
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Chapitre IV : Transitions induites dans un systèmc non écranté

II.2.3.2. Inlluence de la température

Sur la figure IV.l2, nous avons porté un ensemble de résultats correspondant à

la variation de la connainte o en fonction de f pour différentes températures: 28C,30"C,32"C

et 35oC. Dans tous les cas, on distingue clairement les trois domaines mentionnés auparavant.

Les cassures marquant la limite entre les domaines I et II sont très nettes (elles se produisent à

"i't, ). Toutes les courbes possèdent un plateau pour i > i'r". A la concentration fixe égale à 0.6

IWl, les différentes courbes ne convergent pas vers un même plateau : o" dépend fortement de

la température. La longueur du plateau de contrainte est déterminée par les valeurs limites des

gradients de vitesse i'r" et tz, . Elle dépend de la température. Les valeurs de ces gradients de

vitesse limites dépendent aussi de la température. Pour ! >i2", on obtient très nettement une

nouvelle croissance de la contrainte. Avec notre rhéomètre à contrainte imposée, les courbes

o:f(i) mettent en évidence une transition du premier ordre pour o:o. (aucun points

expérimentaux entre tr. et i'zJ.

CTAB 0.6 A,T/I
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Nous avons relié les domaines I et III des courbes d'écoulement par une ligne en trait plein potr

permettre une meilleure lecture.

Dans le cas où les mesures sont effecfuées à gradient imposé tel que i'r" < t 1,h",la solution

devient biphasique (situation stable dans le temps).

II.2.3.3 Influence de la concentration

Nous avons porté sur la figure IV.13, un ensemble de résultats correspondant à la

variation de la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse pour differentes

concentrations variant de 0.55 N{/l à 0.62M/l (à T=30"C).

CTAB T:30oC

.oj
{  o t }

l o l/ ia
4-t
?/
/ F

A
K -r- 0.55 M/l

-o- 0.58 M/l
-.- 0.59[v|/l
-.- 0.6 ^/UI
-A- 0.61 M/l
-A- 0.62 M/l

{ / '--+--
K

--o-d

#
F/

Gradientde vrfesse i Ft)
Ftgure IV.13 : Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse
pour différentes concentrations en CTAB.

L'aspect global de chacune des courbes d'écoulement dans cette plage de concentrations est le

même. Il faut remarquer néanmoins qu'au delà de tz" , toutes les courbes d'écoulement se

superposent, quelle que soit la concentration en surfactant. Cela peut signifier que la phase

induite dans le domaine (III) présente des similitudes de structure peu sensible à la concentration
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Chapite IV : Transitions induites dans un systèmc non écranté LO5

(dans ce domaine de concentration).

II.2.3.4 Balayages en température

L'évolution de la viscosité d'ure solution de CTAB à 0.61Wl en fonction de la

température pour différentes contraintes est représentée sur la figure IV.14. On remarque que

l'écoulement peut induire une transition Isotrope/1.{ématique à condition de cisailler à des

contraintes suffisamment élevées (comme on I'a vu dans le chapître III pour le système

CTAB/KBr). On notera sur cette figure que la valeur de la viscosité 1 de la phase nématique

reste pratiquement constante avec la température et est de I'ordre de 0.05 Pa (valeur

habituellement observée pour le nématique [11]).

.Quand on augmente la température, on obtient pour T:T, une seconde transition reconduisant

à laphase isoûope. Cette seconde transition est équivalente à celle que I'on obtient en chauffant

des polymères cristaux liquides thermotropes. Les courbes mettent en évidence un point

important: la viscosité de la phase nématique est pratiquement indépendante de la température.

En effet, q(T) montre un plateau horizontal dans le domaine de température correspondant à la

phase nématique. Ce fait explique pourquoi le troisième domaine des cowbes d'écoulement de

la figure IV .12 se superposent pratiquement. Une expérience similaire a montré qu'en fonction

de la concentration, toutes les courbes (fig.Ivls) dans le plateau horizontal se superposent

également. Cela est conforme à l'évolution des courbes de la figwe IV.l3 qui se superposent

dans le troisième domaine. L'observation du fait que les courbes correspondant à la phase

nématique dans le troisième domaine de o : f(f) se superposent est en bon accord avec le fait

que la viscosité de la phase nématique est pratiquement indépendante de la température et de la

concentration.
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II.2.4 Diagrammes de phase dynamiques

Nous avons tacé (fig.IV.16) un diagramme de phase dynamique à partir des données de

la figure IV.12. En représentation ln(o"): f (T), on obtient une évolution linéaire croissante.

Cette droite separe I'espace en deux domaines : I'un du type isotrope ( pour des contraintes o (

o" ) et I'autre du type nématique (pour des contraintes o > o. ).

Température T ("C)

Figure IV.16 : Diagramme de phase dynamique du CTAB à 0.6 M/l :
contrainte critique / température.

La région (II) des courbes d'écoulement de la figure IV.12 étant limitée par les gradients de

vitesse critiques it" et .|'2", on construit un second diagramme de phase dynamique où on voit

apparaître un domaine biphasique (fig.Iv.17): pour des gradients supérieurs à"i'1., on commence

à induire une phase nématique, et pour des gradients supérieurs à i'2., tout ce qui pouvait être

induit, I'a été. Ces expériences de rhéologie montrent I'existence d'un domaine biphasique dans

l'écoulement. Grâce au réseau de courbes de la figure IV.13, on peut en tirer les valeurs de o",

Tr",lz"pour chaque concentration. Les résultats sont rassemblés sur les figures IV.l8 et IV.19

str lesquelles on peut constater que la contrainte critique o" et les gradients de vitesse critiques
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Chapitre IV : Transitions induites dans un système non écranté

diminuent lorsque la concentration en surfactant augmente; cette évolution semble logique car

on se rapproche de la phase nématique au repos.

Température (oC)

Flgure IV.l.7: Diagramme de phase dynamique du CTAB 0.6 Mn gradients
de vitesse critiques / température.

CTAB T:30"C

Nématique

0.50 0.52 0.54 0.56 0.58 0.æ 0.A2 o.il 0.66 0.68 0.70

Concentration C (Ivil)

Figure IV.l8 : Diagramme de phase dynamique contrainte
critique/concentration en CTAB à T:30oC.

108

e
b
q)
S.s
L()
s)
s

Rs
t



Chapitre IV : Transitions induites dans un système non écranté I09

Concentration C (ti/l)

Figure IV.19 : Diagramme de phase dynamique: gradients de vitesse
critiques/ concentration en CTAB à T=30'C

11.2.5 Comoaraison entre n(ù) et n *(o)

On a représenté sur les figures IV.20.a-b les variations des viscosités q(t) et n*(o) à

T:30oC pour detx concentrations en CTAB : 0.6IWl, 0.62M/1.

Les déviations des courbes de viscosités en régime dynamique et permanent (fig IV.2O.a-b) sont

très nettes. L'écart augmente lorsque la concentration en CTAB croît de 0.6 à 0.62IW. Le

changement de comportement (newtonien - ron-rrewtonien) a lieu à tr" " t,lcpour les solutions

0.6 M/l et 0.621W1. Pour des valeurs supérieures, les deux courbes s'écartent I'une de I'autre.

Cette comparaison de comportement de la viscosité (effectuée par Cox et Merz [12] sur des

solutions de polymères classiques), nous permet de voir que pour t > tr", la structure du milieu

en écoulement est ici profondément modifiée (la règle de Cox et Merz ne s'applique plus).

ï
9,

rog
.E
()
ov,o
o
Ë

€
v,
s
€ao

10

0,4 0,70,5 0,8

CTAB T:30"C

Nématique

'  i t"
Tz"

1..

t----.lPl^tqrr" r',

I

\A

\. I
\ l

! i
t i
\ t
\ i
T '

i l

t
\r

À.

à

Isotrope



Chapitre IV : Transitions induites dans un système non écranté 110
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Figures IV.2O.a-b : Comparaison entre les viscosités dynamiques en t^l et de cisaillement en 'i'

(mesures hors équilibre) pour différentes concentrations en CTAB à T:30"C.
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sans sel

Les résultats présentés sont conforment à I'obtention d'une phase nématique induite par

le cisaillement. On a montré en particulier :

- la diminution du module élastique G'au voisinage de la transition IÀ{.

- une cassure très marquée dans les courbes de viscosité à.i'1. suivi d'un comportement

en loi de puissance du type q: KiF avec n = -l (existence d'un wai plateau de contrainte pour

6 = ac la contrainte correspondante).

- la décroissance des valeurs du gradient critique .i'1" avec I'augmentation de la

concentration en surfactant (et la diminution de la température).

- la diminution de la contrainte plateau oc pour des concentrations se rapprochant de la

transition IÀ{ statique.

- les faibles valeurs de la viscosité après transition, (" 0.05 pa.s) compatible avec une

phase nématique.

- variation rapide du gradient de vitesse au voisinage de o"

II.3 Mesures de biréfringence d'écoulement (BE)

L'étude de la biréfringence d'écoulement a été réalisée ici au laboratoire en collaboration

avec Mr J.P. Decruppe.

II.3.1 Observation globale du champ

II.3.l.l Influence du gradient de vitesse

Les résultats qualitatifs de nos observations sont présentés sur des photos montrant

I'entrefer de la cellule de Couette éclairé en lumière blanche, entre polariseurs croisés, avec des

solutions de CTAB sans sel. Nous avons soumis une solution de CTAB (0.6 M/l) à différents

gradients de vitesse. La photo 2l-a correspond au gradient le plus faible et égal à 8 s-1. La partie
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noire centrale, qui correspond à une des branches de la croix d'isocline, est le lieu des points où

un des æres du milieu anisotrope est parallèle (ou perpendiculaire) à la direction de polarisation

de I'onde lumineuse incidente. On considère le gradient de vitesse comme pratiquement constant

dans tout I'entrefer si celui-ci est très étroit. Quand on augmente le gradient de vitesse [ 3], on

peut voir distinctement (photos 2l a-e) deux zones concentriques du liquide présentant des

propriétés d'anisotropie très differentes. Une des zones est waiment brillante, I'autre étant plus

sombre. L'apparition de ces deux bandes a lieu lorsque le gradient de vitesse devient supérieur

à un gradient de vitesse critique i'r" gue nous essaierons par la suite de déterminer

quantitativement. (L'apparition des phénomènes ressemble assez à ce qui se passe pour les

systèmes avec du sel du chapitre précédent).

Dans ces conditions, on obtient une structure biphasique en écoulement : la bande brillante

correspond à une phase fortement orientée de type nématique (N) selon toute waisemblance et

la bande plus sombre, à une "phase isotrope" (I). L'expression "phase isotrope" est utilisé ici

(comme dans le chapitre III) par opposition à celle de la "phase cristal liquide" (du type

nématique). Cette phase isotrope est néanmoins biréfringente comme le montrent les mesures

quantitatives effectuées par la suite. L'augmentation de la largeur de la bande brillante est

représentée sur la figure IV.22. On a constaté expérimentalement que la bande brillante semblait

pouvoir envahir tout le champ de I'entrefer au fur et à mesure que I'on augmentait le gradient de

vitesse. Ceci constitue une différence importante avec le système CTAB/KBr étudié dans le

chapitre III (pour lequel semblait exister une saturation de la largew de la bande nématique).
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photo lY.21^.a : Photographie de I'entrefer de la cellule de Couene durant le

cisaillement du CTAB (0'6 M/l) à i' " 8 s-t .

Photo IV.21.b: t-16 st
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Photo IY.2l.c : i'-30 s-r

Photo IV.21.d : f-38 s-r
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Photo F{.21.e : i-50 s-r

o 5 10 15 20 25 30 35 ln /r5 W 55

Gradient de vitesse i 6-t)
Figure Fv.22 : variation de la largeur de la bande brillante l* en fonction
du gradient de vitesse.
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La variation de la largeur de la bande brillante en fonction du gradient de vitesse après .i,1" est

pratiquement linéaire. La valeur exhapolée à lN:0 correspond bien au gradient critique .i,,"

II.3. 1.2 Influence de la concentration

D'après les diagrammes de phase dynamiques (fig.IV.18, IV.l9), la transition de phase

IÀ{ apparaît à des contraintes critiques o. de plus en plus petites lorsque la concentration en

CTAB augmente. Si une augmentation du gradient de vitesse a pour effet d'élargir les bandes

(c'est-à-dire la proportion de la phase nématique), on peut regarder I'influence de la

concentration en CTAB sur la largeur des bandes pour un même gradient de vitesse.

On constate que (photos IV.23.a-b), pour deux concentrations differentes telles que 0.6 IWl et

0.61 IWl, il apparaît une bande brillante plus large pour la concentration la plus grande. La

largeur de la bande brillante est donc dépendante de la concentration. Cela peut s'expliquer par

un accroissement des corrélations entre micelles quand la concentration augmente ce qui

favorisent I'orientation des micelles lorsqu'un cisaillement est appliqué.

Photo fr/.23-a:0.6 M/l
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Photo W.23-b: 0.6IM/l

Photos IV.23.a-b : Influence de la concentation en surfactant str la largeur de la bande brillante

Pour i ' :  12 s-1.

II. 3 .2 Mesures quantitatives de biréfringence d'écoulement

La biréfringence de ces solutions sous écoulement est tellement forte que I'on peut

effectuer des mesures de I'angle d'extinction (définissant I'orientation du milieu) et.du déphasage

(donc de la biréfringence) introduits par l'écoulement avec une bonne précision.

On peut mesurer l'évolution de la biréfringence en fonction du gradient de vitesse dans le

domaine (I), celui-ci étant également anisotrope. Les mesures de la biréfringence sont

pratiquement impossibles dans Iazone brillante N.

On a représenté sur les figures IV .24 et IV.25 les résultats des mesures de biréfringence en

fonction du gradient de vitesse dans le domaine (I). f , comme le prévoit la théorie [14], tend

vers 45" quand t - 0. Aux grands gradients de vitesse, 1 devrait approcher 0: le système serait

dynamiquement aligné dans la direction de l'écoulement. On ne peut pas obtenir cette évolution

dans nos expériences car àpartir de yr", se produit une cassure dans la courbe 1:f(i) conduisant

à une valeur "plateau" de I'angle d'extinction.
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Comme on le constate sur la figure IV.24, toutes les courbes x(i) aux différentes températures

présentent une décroissance linéaire aux gradients de vitesse inférieurs à ,['1.. Les courbes de

biréfringence (frg.IV.25) présentent jusqu'à i'r. lmo croissance linéaire.

Au delà d€ tr", une cassure apparaît de manière identique à celle observée sur la figure IV.24

pour I(ù.Les gradients de vitesse critiques .i'1" sont pratiquement les mêmes pour Àn(t) et r(t)

On remarque que le changement brusque de comportement de I'angle d'extinction et de la

biréfringence correspond précisément à l'émergence de la bande brillante.

Les figures LV.26 etIY.27 montrent l'évolution des paramèûes 1 et An en fonction du gradient

de vitesse pour trois concentrations en CTAB. Une différence fondamentale entre un régime

semi-dilué et un régime concentré est l'évolution de la contrainte critique o" en fonction de la

concentration en surfactant. Dans le régime concentré o" diminue quand la concentration

augmente (fig.Iv.lS) (alors que oc augmenk dans le régime semi-dilué (voir tableau III.2)). Les

résultats de biréfringence d'écoulement indiquent que I'intensité de la biréfringence augmente

lorsque la concentration augmente. La cassure des courbes r(t) et Àn(f) caractérisant

l'apparition d'un système biphasique apparaît à des gradient de vitesse i'r" de plus en plus petits

lorsque la concentration en CTAB croît.

La décroissance de la biréfringence dans la bande lumineuse, après arrêt de la rotation

du rotor de la cellule de Couette, a lieu avec des temps différents, suivant la température et la

concenûation. De 28"C à 30oC, la biréfringence de la bande brillante dans la solution de CTAB

(0.6IWl) disparaît seulement après quelques secondes. Si on rétablit à nouveau le cisaillement,

les bandes apparaissent plus vite qu'avec une solution fraîche (c'est-à-dire une solution non

cisaillée au préalable). Tout se passe comme s'il existait trne sorte de mémoire de l'état de

cisaillement (étude qui fera I'objet du chapitre V).
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II.3.3 Détermination du coefficient photoélastique C

Le coefficient photoélastique C (facteur de proportionnalité entre le tenseur des

containtes et celui des indices) décrit I'anisotropie optique du système enchevêtré. Les résultats

de biréfringence donnés précédemment nous permettent de déterminer la valeur de C en utilisant

la relation (II.3 chapitre II). Nous avons déterminé d'une part la valeur de C pour une solution

de CTAB 0.6 IvVl pour différentes températures puis, d'autre part, sa valeur pour differentes

concentrations à T:30oC. C reste presque constant pour les deux températures étudiées

C " 
-2.4.10-7 Pa-l (frg.IV 28). Dans le domaine de concentration en surfactant exploré

(fig.Iv.29) C reste également pratiquement constant. Les valeurs typiques de C rencontrées le

plus souvent dans la littérature sont de I'ordre de -2.10'7 Pa-t [5] pour le tétradecylpyridinium

salicylate, de -2.5.10-7 Pa-l pour le tétradecyltrimethylammonium salicylate, le signe - étant dû

au fait que les molécules de surfactant sont orientées perpendiculairement à I'axe de la micelle

de type cylindrique. C'est aussi le cas pour les micelles de CTAB dans I'eau. La valeur (ornz)

est donc négative ce qui veut dire que la polarisabilité est plus grande suivant une direction

transverse que suivant I'axe de la micelle. Cela justifie le signe négatif de la biréfringence.

La valeur de C obtenue ici est de I'ordre de celle obtenue avec des solutions de macromolécules

enchevêtrées dans les solutions de polymères [6,17].

La relation (II.a) du chapitre II nous permet, une fois connue la valeur de C, de calculer les

valeurs de a1-a22 = N1 (appelée première différence de contraintes normales) en fonction du

gradient de vitesse. Le gradient de vitesse mesuré ici correspond au gradient de vitesse

macroscopique correspondant à la rotation du cylindre. Or dans le plateau, nous verrons que

celui-ci peut ête décompose en deux gradients, I'un existant dans la phase isotrope et I'autre dans

la phase nématique. C'est powquoi nous ne pouvons pas obtenir les valeurs de N1 au delà de i'r"

Pour .i'> tr" la phase induite n'est plus du même type que dans le domaine linéaire : il n'y a

plus proponionnalité entre les tenseurs des contraintes et des indices.

On constate néanmoins la croissance de la première différence de contraintes normales N1

lorsque yaugmente (frg.IV30-a et b). Elle est plus élevée pour les concentrations les plus fortes

en CTAB.

Ce dernier paragraphe est juste destiné à montrer qu'on peut ainsi accéder à la première
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différence de contraintes normales à I'aide de mesures de biréfringence d'écoulement.

0 5 1 0 1 5 2 0

Contrainte o (Pa)

Figure IV.28 : Evolution de Àn.sin(21) avec la contrainte pour une solution
de CTAB 0.6 Mn à deux températures.La pente des droites nous fournit la
valeur de C^' -2.4.L0-7 Pa-r.
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déterminer la constante C, d'où C" -2.4.10-7 Pa-l.
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II.3.4 Conclusion

Les résultats de B.E sont en accord avec ceux obtenus en rhéologie. Les gradients

critiques caractérisant la transition "domaine linéaire" et "non linéaire" en rhéologie sont

quasiment les mêmes atx incertitudes de mesure près que cerx définissant I'apparition du plateau

en biréfringence (tableau IV.1).

CTAB T:30oC Rhéulosie BE

0.59 rw l8 s-r

0.6 tfl l l  s - r l0 s-r

0.61 r//l 6.5s-l 5.5 s-r

Tableau fV.l

III DISCUSSION

III.I Mise en évidence des corrélations de nature électostatique dans les solutions de

CTAB sans sel

Des expériences de diffusion de neutrons sous écoulement, réalisées sur des solutions

micellaires sans sel [18], ont pû mettre en évidence la disparition du pic de corrélation par

addition de sel dans ces dernières. Ces résultats révélèrent I'existence de corrélations

électrostatiques entre les micelles dans des systèmes sans sel.

Il est souvent admis que suivant la concentration, la plage d'interactions r-l dans le cas d'une

solution sans sel, est du même ordre de grandeur que la distance entre les chaînes de sorte

qu'une chaîne est constamment sous I'effet d'une forte interaction avec ses voisines. Barrat et al

[9] ont supposé par ailletrs qu'en absence de sel, on pouvait voir apparaître une phase

cristalline lorsqu'on travaille avec des solutions de concentration S < S* (concentration de

recouwement).
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Les interactions électrostatiques dominantes dans nos solutions de CTAB pouraient alors

favoriser I'apparition d'un ordre d'orientation au repos, celui-ci augmentant avec la concentration.

Des expériences préliminaires de RX effectuées sur des solutions de CTAB sans sel à

Montpellier avec J.F. Berre! ont mis en évidence I'existence d'un second pic de corrélation. Cet

"épaulement" au deuxième ordre est compatible avec une forte orientation et dewait être relié

à I'aspect orientationnel dû au corrélations entre micelles dans les solutions de CTAB sans sel.

Pour noûe système, les courbes de viscosité nous permettent de tirer les mêmes conclusions. En

effet, la figure IV.3l fait apparaitre une modification profonde de I'allure de la viscosité enûe

une solution de CTAB (0.7 I\{/l) et une solution saline de CTABÆ(Br (0.7 M/l) l(0.05 À4/l) à

35oC. A cette tempérahre, le CTAB (0.7 IWl) sars sel est nématique. On constate que I'addition

d'une petite quantité de sel suffit à détruire la structure cristalline et retrouver le comportement

d'une solution viscoélastique semi-diluee isotope avec unplateau qs bien défini et une évolution

de la viscosité, au delà de i'r' en loi de puissance du type q: Kt' avec n:-1.

III.2 Comportement rhéologique et optique des solutions micellaires de CTAB sans sel

En étudiant le comportement rhéologique des solutions binaires de CTAB/eau à des

concentrations proches de la phase nématique au repos, nous sommes confrontés à trois types

d'interactions : de type hydrodynamique, électrostatique et stérique.

D'après la figure IV.4, la variation de la viscosité à gradient de vitesse nul îs en fonction de la

concentation en CTAB met en évidence deux régimes de comportement: le premier correspond

au régime où la viscosité varie peu avec la concentration (et est de I'ordre de la viscosité de

I'eau). Le second, correspond à des concentrations supérieures, avant I'obtention de la phase

nématique, pour lesquelles la viscosité q6 varie considérablement. Kern et alf2}l ont étudié la

variation de la viscosité à gradient nul to en fonction de la fraction volumique de bromure de

dodecyldimethylammonium sans sel. Ils ont observé une évolution de no présentant un

maximum suivi d'une décroissance lorsque la concentration en surfactant augmente ce qui laisse

supposer que la longueur des micelles passe aussi par un maximum. Dans notre système, nous

n'observons pas ce phénomène. En effel quand la concentation augmente, on a:rive directement

dans une phase cristal liquide avec un arrangement des micelles cylindriques sous forme

nématique [21].La différence de comportement peut s'expliquer par un uurangement vraiment
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différent des groupes chargés à I'interface entre I'eau et la partie hydrophobe pour les deux

systèmes micellaires.
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Ftgure IV.31 : Variation de la viscosité apparente en fonction du gradient
de vitesse pour une solution nématique sans sel (0.7 M/l) et une solution
isotrope faiblement "salée" (0.7/0.05 M/l). Mise en évidence des
corrélations électrostaûques entre les micelles de CTAB en I'absence de sel.

L'étude de rt6 indique, que dans notre système, la longueur des micelles croît très vite

sur un domaine de concentrations restreint avant d'aboutir à la mésophase nématique. Ce

changement brusque est considerablement plus marqué que dans le cas des micelles neutres. En

représentation ln-ln, la pente de la viscosité îs en fonction de la concentration dans ce domaine

est de 12. Dans la littérature, on peut trouver des exposants plus grands que ceux prévus et

observés habituellement. Des valetrs égales à 5 ou 8 ont été obtenues 122,231. Hoffmann donne

des valeurs comprises entre 1.3 et 8.5 pour différents systèmes. Il suggère que I'exposant ne

semble pas varier continûment et possède des valeurs discrètes telles que 8.5 - 4.5 - 3.5 - 2.3 -

1.3,[24]. Un exposant élevé est le résultat d'une croissance rapide des micelles lorsque la

concentration est supérieure à une concentration de recouwement C*. Il est connu qu'à faible
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concentration en sel, les micelles sont plus rigides et plus petites, mais elles croissent plus vite

que les micelles neuûes (ou suffisamment écrantées). Mackintosh et al l2l ont montré que pour

des systèmes sans sel, le changement abrupt de l'évolution de la viscosité en fonction de la

concentation en surfactant est caractéristique des effets électrostatiques. Ils suggèrent que pour

des systèmes sans sel, les interactions coulombiennes impliquent une contribution

zupplémentaire dans l'énergie de scission composee alors d'un terme appelé énergie de formation

de bouts et d'un second terme appelé énergie électrostatique. Mackintosh et al obtiennent une

évolution théorique de la longuew des micelles (qui conditionne celle de la viscosité) selon la

concentration du Wpe Cl/z(t+x), où x est fonction de la charge coulombienne renormalisée.

Safran et al l25l estiment que la prise en compte des effets électrostatiques entraîne une

augmentation de I'ordre de l, pour la valeur de I'exposant dans I'expression de la loi de

puissance.

Les prédictions de la théorie de Cates [26] sont en bon accord avec les expériences menés sur

le système CTAB/KBr lorsque la concentration en sel est suffrsamment importante. La théorie

prédit que la viscosité îs varie avec la concentration C selon la loi de puissance Cn avec s,-3.5.

Les résultats expérimentaux sont proches de cette prédiction à des teneurs en sel [KBr]

suffisantes pour écranter les interactions électostatiques. L'exposant augmente lorsqu'on diminue

la concentration en sel pour aboutir à a,-5122].

Ici, I'approche théorique de Mackintosh et al [2] nest pas suffisante pour expliquer le

comportement inhabituel des micelles de CTAB sans sel. La croissance micellaire rapide

explique la forte variation de la viscosité, mais, jusqu'à maintenant, une interprétation

quantitative de nos résultats est impossible étant donné qu'aucune théorie portant sur la

croissance micellaire dans ce type de système, et prenant en compte la forme réelle des micelles

et leurs interactions, n'existe. Dans notre système, les corrélations d'orientation sont à la fois de

nature électostatique et hydrodynamique. De plus, la théorie de la croissance des micelles dans

des systèmes sans sel décrite par Mackintosh concerne des fractions volumiques ô ( l. Dans

notre étude expérimentale, S est proche de celle conduisant à une phase cristalline au repos et

donc les effets prétransitionnels ne peuvent plus être négligés. La figure IV.8 montre que le

CTAB sans sel n'est pas un fluide maxwellien caractérisé par une fonction de relaxation de

contrainte monoexponentielle. Le diagramme Cole-Cole indique que le système CTAB présente

plutôt une distribution des temps de relaxation comme dans le cas des systèmes polymèriques

r27
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polydisperses. De plus, la décroissance de G' avec la concentration C (fig.Iv.7.b) haduit la

présence d'effets prétransitionnels déjà décrits par Doi et Edwards pour des solutions de

polymères cylindriques rigides [27]. Ces effets prétransitionnels révèlent alors la présence de

corrélations d'orientation. Toutes ces considérations pourraient expliquer les exposants

inhabituellement grands obtenus avec le système CTAB sans sel au cours de ce travail.

En ce qui conceme le comportement de tl(D ou de o(.i'), il est possible avec ce système d'obtenir

clairement les trois domaines I, II, III de l'évolution de la viscosité (ou de la contrainte de

cisaillement) en fonction du gradient de vitesse. Il était souvent souligné dans la littérature que

le toisième domaine après le plateau de contrainte (différent de q-) ne pouvait pas être obtenu

pour des raisons purement techniques : le liquide était expulsé du système de mesure à gradient

très élevé, des instabilités de surface entre la solution et I'air faisant mousser l'échantillon,

rendant impossible les mesures aux forts gradients. Dans cette étude, après les mesures à

gradients très élevés, nos échantillons avaient gardé la même apparence qu'au début de

I'expérience (sans apparition de mousse ni éjection de la solution).

On pouvait penser au départ qu'à des gradients de vitesse élevés, la cassure nettement

visible à y1" ou à j. pouvait être la conséquence de I'apparition d'écoulement secondaire, comme

les tourbillons de Taylor, pouvant apparaître lorsque le cylindre intérieur tourne. Avec des

fluides complexes, par exemple des fluides viscoélastiques, il n'est pas possible de prédire

théoriquement I'apparition de tels écoulements (qui peuvent avoir lieu à de faibles vitesses de

rotation). La biréfringence d'écoulement est sensible à l'émergence de tels écoulements [28] et

apparcmment, les résultats obtenus dans ce tavail ne sont pas la conséquence de ces écoulements

secondaires. Il est bien connu que cetx-ci peuvent avoir lieu à des valeurs de gradients de vitesse

différents, suivant le système de mesures utilisé. Pour exclure cette hypothèse, nous avons

travaillé avec plusieurs types de cellules cône-plan d'angle différent (0.5", Io,2o,4'). Cela

implique des vitesses de rotation différentes pour obtenir le même gradient de vitesse f. Les

courbes d'écoulement obtenues sont les mêmes : en particulier, les gradients de vitesse critiques

yr" et i'2. sont pratiquement identiques. Nous avons pû ainsi exclure la possibilité que ce soient

des écoulements secondaires qui soient la cause de I'apparition des changements de pente

présentés par les courbes q : f(i) ou o : f(i).

Récemment, plusieus résultats expérimentaux réalisés sur d'autes systèmes micellaires
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contenant du sel, ont montré l'évolution de o(t) dans le premier et deuxième domaine (I et II).

Une saturation de la contrainte apparaît pour i' ) tr", comme dans notre système.c Cette

tansition sous cisaillement est différente d'ure simple orientation de particules en écoulement

que I'on recontre souvent avec des systèmes de polymères classiques ou avec des systèmes

micellaires dont la concentration est inférieure à une concentration critique C" comme nous

I'avons déjà vu sur les figures IV.9 et IV.10 (C:0.5 lv{/l). Dans les conditions expérimentales de

note étude, la transition du régime newtonien au régime non-newtonien est progressive pour des

concentations inferieures à 0.55 IWl. Pour des concentrations comprises entre 0.55 t!4/l et 0.63

M/1, la transition est abrupte. On n'obtient aucun point expérimental (pour des mesures

effectuées à l'équilibre) entre i'r. et i'2". Pour des concentrations plus grandes que 0.63 I\zIl1, en

accord avec la figure IV.l, les courbes d'écoulement sont similaires à celles obtenues pour des

solutions de polymères cristatx liquides [9,28,29]. La décroissance du gradient de vitesse .i'1" et

de la contrainte de cisaillement critique oc avec la concentration à I'approche de la transition

statique (fig.IVl8 et fig.IVl9) nous permet de penser que la phase nématique peut être plus

facilement induite dans ces situations. Des expériences de diffusion de neutrons sur différents

systèmes micellaires sous écoulement réalisées par Berret et al [0,31], Hoffmarur et aIl32l, et

Schmitt et aI |71montrent que pour t > tr" les spectres de diffusion sont ceux d'une phase

nématique. Plus précisément, Roux et al [33] ont suggéré qu'une augmentation du gradient de

vitesse yentaine I'augmentation du paramètre d'ordre de la phase nématique jusqu'à saturation.

Cette approche en terme de paramètre d'ordre indique que les micelles d'une phase nématique

sont orientées cinématiquement par l'écoulement.

Dans le second domaine (au plateau de contrainte) de la courbe d'écoulement, nous

avons un système biphasique comme le révèlent les observations de biréfringence d'écoulement.

On peut voir sur les figures lV.2l.a-d deux zones distinctes. Une bande brillante, (nématique)

dont l'épaisseur augmente avec le gradient de vitesse; une autre plus sombre diminuant au

confiaire quand le gradient de vitesse croît. En cellule de Couettte, ces deux zones sont soumises

à la même contrainte de cisaillement mais le gradient de vitesse est different dans les deux zones.

Si on note ïv et ttN respectivement le gradient de vitesse et la viscosité dans la zone brillante et

T et qr respectivement le gradient de vitesse et la viscosité de la zone sombre "isotrope", on a:
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Î t  Y t : ÎN  YN

qy étant inferieur à q1 , comïne I'a montré l'étude rhéologique des solutions de CTAB dans

lesquelles on induit une phase nématique, on obtient tw > i,r (situation semblable à celle

rencontrée chapitre III).

Optiquement on a montré qu'une augmentation du gradient de vitesse a pour effet de diminuer

la proportion de la phase isotrope au profit de la phase nématique; ainsi le gradient global

mécaniquement imposé par la rotation du rotor s'écrit:

t= t rx r * t ,ux t 0v 2)

âvec Xy: (l-xJ

x1 est la proportion de la phase isotrope et xy la proportion de la phase nématique.

Il a été monté [13] (et fig.IY.22) qu'au dessus de .i'1" la largeur de la bande lumineuse, et donc

la proportion de la phase nématique, augmente approximativement linéairement avec le gradient

de vitesse global appliqué.

Les courbes X(i) et An(f) sont divisées en deux parties selon que i' est plus petit ou plus grand

gue h..L'effet du champ hydrodynamique est de donner une orientation moyenne cinématique

aux micelles. L'angle d'extinction est une mesure de cette orientation et ses variations avec 'i'

indiquent que les micelles tendent à s'orienter de plus en plus dans la direction de l'écoulement.

La variation de Àn met en évidence le même phénomène au fur et à mesure que le gradient de

vitesse augmente. On comprend aisément que le champ de cisaillement facilite la formation

d'une phase nématique orientée.

Lorsque la température augmente, la cassure des courbes I(i) et An(f) a lieu à des gradients

critiques plus grands. Ce fait est explicable puisque la longueur des micelles décroît quand la

température augmente. On sait que I'orientation préférentielle dans la direction de l'écoulement

est plus difficile à réaliser pour des particules moins allongées. Il faudra alors un gradient de

vitesse plus élevé pour atteindre la même orientation qu'à des températures plus basses d'autant

plus que la viscosité est plus faible lorsque la température est plus élevée'
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La bande nématique semble en fait constituée de sous bandes, montrant ainsi que le domaine
biphasique peut être plus complexe que deux bandes uniques. Les photos IV.2l.a-d ne mettent
pas en évidence de façon nette ces sous bandes pour des raisons de qualité de reproduction
photographique.

L'apparition de la zone N commence à t > i',.. Les figures IV.24 àLV.27 indiquent gu'à i,>i,r"
(mais inférieur à Ç, An(f) et r(t) restent pratiquement constant et indépendant de f appliqué.
cette évolution peut expliquer I'apparition d'un système biphasique.

Nous avons tracé très schématiquement les profils de vitesse dans I'entrefer pour différentes

vitesses de rotation du cylindre (frg.IV.32.a-f). Tant que i, ( i,r", le profil de vitesse est
représenté par le schéma lY.32.aet tan (OÂB) correspond au gradient de vitesse .i,. Lorsque .i,

: T" , I'angle d'extinction 7 etla biréfringence An ont atteint leur valeur limite (nous sommes

dans la situation du schéma lV.32.b et tan (OÂB0) : tlc. En augmentant la vitesse de rotation

du cylindre, le gradient de vitesse appliqué devient supérieur à .!'1" et la bande lumineuse

nématique est apparue (schéma.IV.32.c). Une augmentation du gradient de vitesse entraine un

élargissement de la bande brillante (schéma IV.32.d). Dans ces deux derniers cas I'entrefer est

séparé en "deux" bandes distinctes dans lesquelles les gradients sont differents, les plus

importants se situant dans la bande brillante nématique.

Pour i' = \2" , la bande brillante semble occuper tout I'entrefer (schéma IV.32.e). Dans

cette dernière situation, tout I'entrefer serait fortement éclairé entre polariseurs croisés.

Lorsqu'on continue à augmenter le gradient de vitesse pour t > *2", la bande brillante ne peut

plus croître en largeur; la figure IV.32-f représenterait cette situation . La contrainte cette fois

reaugmenterait. Potr des raisons techniques, en BE, nous n'avons pas pû atteindre ces gradients.

Les résultats de biréfringence d'écoulement permettent de justifier le fait que pour i, > tr" le

gradient dans la phase "isotrope" reste constant : on constate dans ces situations (fig.IV.2 6 et27)

que x et Ân ne varie plus. L'explication la plus simple est que ce liquide pour t > .i'1" (mais

inferieur à y) est soumis à un gradient constant (ce que montrent les schémas correspondants).
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C5rlindre rlt-obile

Schéma IV.32.a-f : Représentation très schématique de l'évolution des phases I et N dans

I'entrefer en fonction du gradient de vitesse appliqué.
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IV CONCLUSION

Ce travail expérimental sur le CTAB sans sel nous a montré que ce système chargé non

écranté constituait tur système riche mais très complexe. Nos observations de BE ont indiqué

sans ambiguïté qu'à t > i,r", un système biphasique apparaissait. L'un correspond à une phase

mésomorphe de type nématique orientée et I'aufte à une phase isotrope tès partiellement orientée

par le cisaillement corlme I'ont indiqué les résultats de BE. Ces derniers sont en accord avec

ceux obtenus en rhéologie.

L'évolution de 1e(C) fait apparaître la nature électrostatique des interactions entre les micelles

puisque l'exposant obtenu à partir de la loi d'échelle est anormalement élevé et égalici à 12.

Un temps de "relaxation" r défini ici comme I'inverse de i'r" varie pour ce système comme C62

indiquant ainsi I'extrême dépendance en concentration.

Les théories existantes, modifiées pour prendre en compte les interactions électrostatiques

présentes dans les systèmes chargés non ou très faiblement écrantés, ne pennettent pas

d'expliquer I'existence de tels exposants.

Lors de cette étude, nous nous sorlmes confrontés simultanément à deux problèmes importants:

- I'effet des fortes concentrations (régime d'Onsager)

- I'effet des interactions électrostatiques (non écrantées).

Les corrélations d'orientation (effet des fortes concenûations) permettent d'expliqugr I'apparition,

sous écoulement, d'une phase nématique mais elles ne suffisent pas à expliquer par exemple

l'émergence au repos d'rur épaulement au deuxième ordre révélée par des expériences de RX. Les

interactions électrostatiques pourraient jouer un rôle dans cette manifestation.

Dans le chapîûe suivan! nous verrons que la zuperposition des deux effets mentionnés ci-dessus

pourraient expliquer I'apparition "d'effets mémoire" stu des solutions isotropes concentrées

ayant subi une contrainte suffisante pour induire une phase nématique.
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CHAPITRE V

EFFET "MEMOTRE" PROVOQITE PAR LE CTSATLLEMENT
DANS DES SOLUTIONS ISOTROPES CONCENTREES

I. SITUATION DU PROBLEME

Des expériences préliminaires sur une solution de CTAB à0.7 Mll ont été effectuées à

une température de I'ordre de29"C au GDPC de Montpellier. Sous microscope polarisant ces

solutions, qui sont nématiques au repos, ont présenté une forte biréfringence ainsi que I'existence

de textures typiques durant et après l'écoulement, coillme rencontrées avec des systèmes de

cristaux liquides polymères tl] ainsi que srrr un autre système micellaire [2]. Les photos V.1.a-b

correspondent à la situation où l'échantillon a été fortement cisaillé à I'aide d'une cellule

circulaire plan élaborée au GDPC (photo V.l.a) puis laissé au repos pendant 40 mn (photo

V.1.b). L'observation entre analyseur et polariseur croisés montre des textures emmêlées par

I'alternance progressive de zones sombres et de zones claires allongées suivant une direction

radiale. Le retour à l'équilibre a eu lieu avec un temps de I'ordre de I'heure et s'est manifesté par

un champ homogène, très biréfringent.

Nous avons vu dans le chapitre précédent, qu'un gradient de cisaillement suffrsamment élevé

appliqué à des solutions micellaires de CTAB (proches d'une phase nématique mais isotropes

au repos) pouvait induire une structure de type nématique. Nous nous sorlmes alors intéressés

aux caracteristiques de la cinétique de retour à l'état d'équilibre d'une solution rendue nématique

par le cisaillement.
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Des expériences qualitatives menées sur des solutions de CTAB à0.62IW1, isotrope au
repos cette fois, cisaillées avec un gradient de vitesse i " 1000 s-l à 30oC puis observées entre
polariseurs croises, ont mis en évidence une skucture biréfringente remarquablement stable dans

le temps et évoluant sous forme de textures (zones sombres, zones claires), assez similaires à la

solution nématique de CTAB à 0.7 M/1. En tournant le polariseur et I'analyseur croisés, on

s'aperçoit que les zones sombres changent progressivement en zones claires et les zones claires

en zones sombres. On peut en déduire que les textures observées sont les conséquences d'une

orientation spatiale des domaines non homogène dans I'ensemble de l'échantillon. Les textures

observées entre polariseur et analyseur croises ne sont pas des structures à l'équilibre. La solution

est redenue pratiquement isotope au bout d'une heure. Les photos Y.2.a-dillustrent ces dernières

observations.

En biréfringence d'écoulement, lorsque le cisaillement est interrompu, il semblerait que la phase

créée par l'écoulement subsiste beaucoup plus longtemps que la contrainte corlme cela a déjà

été signalé (cf : chapitre IV).

Toutes ces expériences, plus descriptives que quantitatives (nous n'avons pas pû mesurer la

biréfringence "résiduelle" pour des raisons techniques) monfient que les "nématiques" crées par

le cisaillement présentent des similitudes avec les solutions nématiques au repos

(CPCI/HexAIaCl à 30%) étudiés en détail par Berret et al [3]. Une des particularités

fondamentales du système CTAB/eau par rapport à celui étudié dans [3] réside dans la nature

des corrélations. Outre les corrélations d'orientation existant dans les systèmes isotropes

concentrés, il faut prendre en compte ici les interactions électrostatiques entre objets qui

pourraient maintenir les objets à une distance intermicellaire caractéristique.

En rhéologie, on peut caractériser une solution de cristaux liquides au repos, ou induite

sous cisaillement, par sa température critique T" de transition de phase N/I en réalisant un

balayage en température. Nous présentons, ici dans cette dernière partie de notre travail

expérimental, les résultats rhéologiques montrant l'évolution du décalage de la température T"

de transitionN/I sous cisaillement lors de balayages successifs en température. La répétition de

ces balayages sur une même solution se manifeste de façon sensible sur cette température de

tansition, mettant ainsi en évidence une sorte d'effet "mémoire" que posséderait la solution après

avoir été cisaillée dans certaines circonstances.
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V. l .a

v.1.b

Photos V.l.a-b : Solution nématique de CTAB à 0.7 Wl (25.5 %) observée (avec le même

grossissement) entre polariseurs croisés d'un microscope polarisant a) à I'arrêt, juste après avoir

été cisaillée (t - l0 s-r); b) après 40 mn d'attente.
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Y.2.a

v.2.b
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Y.2.c

v.2.d

Photos V.2.a-d: Observations entre polariseurs croisés de l'évolution de la structure d'une

solution de CTAB à0.621fl cisaitlée au préalable à T:30oC à i : 1000 s-r' ; à I'arrêt, a) juste

après le cisaillement; b) après 20 mn; c) 40 mn; d) 60 mn.
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Comme on le verra par la suite, une augmentation de la concentration de la solution donnerait

des effets assez semblables à ceux étudiés dans ce chapitre. Les problèmes liés à l'évaporation

(à son importance) pendant la réalisation des expériences décrites par la suite se sont posés de

façon crutiale. Les mesures réalisees I'ont été, lorsque cela était nécessaire, avec un système anti-

évaporation que nous avons amélioré. Au système déjà prévu à cet effet sur le Carrimed CSL

100, nous avons rajouté rme couronne creuse en dural, remplie d'eau, pouvant être chauffée à la

température de consigne et être placée sous le cache du système anti-évaporation. Ce dispositif

est destiné à réduire l'évaporation de la solution étudiée en augmentant par ce système annexe

I'humidité de I'atmosphère sous le cache anti-évaporation. De plus, pour permethe une

comparaison valable des courbes présentées par la suite, les procédures de mise en place de

l'échantillon, les temps d'attente, les vitesses de balayage... on! été codifiés et scrupuleusement

respectés.

Avant d'étudier de façon précise les décalages ÀT" induits par differentes procédures, nous

présentons les évolutions de l(i, T') pour des situations proches en concentration ou en

température de la ligne de séparation I/1.{ statique (fig.IV.1) pour des solutions de CTAB sans

sel.

II RESULTATS EXPERIMENTAUX

II.1 Comportement de la viscosité en régime permanent.

Sur la figure V.3 on a représenté les évolutions de q (i) pow six concentrations de

CTAB comprises entre 0.56 lWl et 0.64 Mll (sans addition de sel). Les six courbes obtenues

peuvent être classées en deux groupes. A 30oC, température qui correspond aux mesures

réalisées, le diagramme de phase de la figure IV.l (chapitre IV) montre que les concentrations

0.56 lWl, 0.58 lWl, 0.6 lvill, et0.62 M/l correspondent à des solutions isotropes au repos.

La courbe qui correspond à 0.56 IWl est très classique. Elle présente deu domaines bien

définis: dans le premier, 1 (i) garde une valeur constante 116 (correspondant à la viscosité dite

à gradient nul). Pour 'i' supérieur à une valeur critique, en coordonnées ln-ln, on observe très

progressivement une décroissance linéaire qui traduit un comportement en loi de puissance de

type loi d'Ostwald : q : ki o. Ici n=- 0.9.

Pour les concentrations supérieures : 0,58 M/1,0,61fl, et 0,62Wl,les solutions sont toujours
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isotropes au repos. Elles présentent toujours un premier domaine newtonien caractérisé par to.

On constate que î0 augmente avec la concentration (résultat classique). A partir d'une valeur

critique de t: y1" on observe toujorns en coordonnées ln-ln une décroissance linéaire, mais cette

fois, avec une pente n parfaitement définie, fixe et égale à -1. Cela implique que la contrainte

de cisaillement o demeure constante et égale à o, dans ce domaine de .i'. Cette évolution a déjà

été signalée dans la littérature [4,5] et les chapitres précédents. Nous avons vu dans les chapitres

III et IV que le cisaillement agit comme une variable thermodynamique, ce qui a pour effet de

déplacer vers les concentations plus faibles I'apparition de la phase nématique. Ici les mesures

sont faîtes hors équilibre, la durée debalayage en gradient étant de 10 mm. Des mesures à

l'équilibre mettraient en évidence I'apparition d'une transition du premier ordre pour i : tr" [6].

On peut remarquer sur les courbes données que le gradient de vitesse critique 'i'1" diminue

lorsque la concentration en CTAB augmente , se rapprochant de celle correspondant à la

transition I/I.I au repos.

CTAB 3OO C

Solutions isofropes
-.- 0.56M/l
-'- 0.58 Mn

^ 0.6 M/l
'- 0.62 lvl/l

Solutions nérnafiques
-.- 0.63 À4/l

0.64lvl/l

1 1 0 100 1m0 10000

Gradient de vitesse i (s-t)

Figure V.3 : Evolution des courbes de viscosité apparente lorsqu'on
augmente la concentration en CTAB. Ces courbes permettent de détecter la
concenfration critique séparant la phase isotrope de la phase nématique (au
repos).
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Les deux dernières courbes de la figure V.3 (0.63 ÀiI/l et 0.64M/l) correspondent à une phase

nématique au repos. Il est bien connu que les courbes n (i) pour des mésomorphes sont

particulièrement complexes. Elles dépendent des conditions aux limites, de la procédure

expérimentale, du temps,... Pour des conditions et une procédure expérimentale identiques à

celles utilisées dans les situations précédentes on obtient des courbes parfaitement reproductibles,

qui sont assez typiques de celles obtenues avec des solutions de polymères cristaux liquides [7].
Ici, le comportement complet de n (i) pour 0,63 lv{/l et 0,64 Mll peut être divisé en quatre

régions (et pas trois comme dans l7l). La région 1 correspond au domaine des faibles gradients

de vitesse : la viscosité apparente décroît rapidement. Cette région dépend fortement des

conditions initiales et expérimentales. Dans ces conditions, il est impossible pour nos solutions

de déterminer un véritable 116à gradient nul. La seconde région correspond à un domaine souvent

très limité correspondant à un plateau pseudo-newtonien dont la valeur est inférieure à celle

correspondant à îs pour les concentrations inférieures 0,62 lfl, 0,61Wl et 0,58 lfl, mais

supérieures à celle correspondant à 0,56 lfl. On peut remarquer gue I'o , pou le pseudo-plateau

diminue avec la concenhation pour les deux solutions cristaux-liquides au repos étudiées ici. La

troisième région est souvent décrite par une loi de puissance caractérisant un comportement

rhéofluidifiant : la pente n'est plus égale à -1 mais est de I'ordre de -0.85.

CTAB O.62WI

-.- 26'C
-o- 29"C
-.- 30oC
-o- 32"C

1 10 100 . 1000 100
Gradient de vitesse y (r-t)

Figure V.4: Evolution de q en fonction de i pour une solution de CTAB
de concentration 0.62 NrI/l à différentes températures.
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Elle est suivie par un quatrième domaine pour lequel il existe souvent une convergence des

courbes que les solutions soient isotropes ou nématiques au repos comme on peut le constater

sur la fig.V.3.La figure V.3 donnait des résultats correspondant à un déplacement horizontal à

30oC sur le diagramme de phase (frg.I.l chap.IV) qui coupait la ligne L de séparation I/1.{. La

figure V.4 correspond, elle, à un déplacement vertical à C fixé à 0,62 }y'/l,latempérature variant

de part et d'autre de cette ligne L.

Des considérations semblables aux précédentes peuvent être faites sur les diverses courbes

obtenues. Conformément au diagramme de phase, les courbes à 30 et 32"C conespondent à des

solutions isotopes au repos, les courbes à26 et29"C (cas limite) à des solutions nématiques au

repos.

Les deux figures précédentes montrent donc qu'il est facile, par observation de la forme des

courbes, de voir si la solution est isotrope ou nématique au repos. On pourrait éventuellement

construire le diagramme de phase correspondant avec des mesures rhéologiques.

II.2 Balayages en température sous cisaillement

II.2.1 Effet de la concentration sw la température de transition T"

Le balayage en température est couramment utilisé lorsque l'on étudie les

polymères cristaux liquides car il constitue un moyen très simple de détection des changements

de phase.

Pour les concentrations en CTAB correspondant à 0.58IWI, 0.6 M11,0,62IWl, une contrainte

suffisante (ici de 70 Pa) permet d'induire sous cisaillement, pour des solutions de températures

inférieures à environ 33"C, une phase nématique. Pour les trois concentrations, on constate que

la viscosité sur la plage de température de 26"C à29"C (fig.V.5), de 28"C à 30"C (fig.V.6), de

30'C à 33"C (fig.V.7) reste pratiquement constante et égale à 0,05 Pa.s (assez caractéristique

d'une phase nématique [8]).
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CTAB 0.58 Iff

o: 70 Pa
illtrttÊÊ+lll6s

|  ! . . r . r*rrr  rrrr .a.  t r i  EEI l r$lE#E!
-._ lx
_tr_)x

_._ 3x
_^_ 4x

Température T("C)
Figure v.5 : Succession de balayages en température effectués en 6 mn
chacun pour la solution de CTAB à 0.58 IWl à o = 70pa.

Dans les trois plages de température précédentes, le gradient de vitesse conespondant est de

I'ordre de t : al\ : 1400s-l pour les trois concentrations. Il permet d'accéder au quatrième

domaine de viscosité (voir fig. V.3, V.4) où la phase induite est la phase nématique. Si on

chauffe suffisamment la solution nématique sous cisaillement, pour une température critique

T" on obtiendra la transition N/I rétablissant la phase "isotrope".

Dans les conditions expérimentales données (figures V.5, V.6, V.7), un premier balayage en

température en 6 mn de26"C à32"C, en 8 mn de 28 à 36C, en 6mn de 30"C à 36.C ((1"/mn)

dans les trois cas) donne respectivement la courbe I des figures V.5, V.6,V.7. Après retour (au

repos) à la température de départ (procédure standard) un second balayage en température

identique au premier donne la courbe 2x, un troisième la courbe 3x, un quatrième enfin la courbe

4x. Une caractéristique remarquable des réseaux obtenus est le décalage régulier vers les hautes

températures de la température T" de transition N/I comme le montrent les figures V.5, V.6 et

v.7.
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CTAB 0.6 T/I/I
o-70Pa I

T
I
V

l l
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_v_ 2x
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2 8 2 9 3 0 3 1 3 2 3 3 3 / - 3 5 3 6

Température T(oC)

Figure V. 6: Succession de balayages en température pour une solution de
CTAB à 0.6I\4/I
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Figure V.7: Succession de balayages en température pour la solution de
CTAB à0.62IW1 (effectués en 6 mn chacun)
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Si la solution, après avoir subi un ou des balayages successifs en température, conserve la

structure nématique au moins partiellement pendant un temps suffisamment long, le

comportement de sa viscosité dewait s'en trouver affecté. Dans un souci de vérification, nous

avons tracé sur la figure V.8, les courbes q (D tout d'abord pour une solution "fraîche" (: courbe

de référence), puis également celles obtenues en utilisant des solutions qui ont subi une fois,

detx fois, trois fois les balayages décrits précédemment. L'évolution des courbes n(i) est très

nette, et les modifications d'allure sont à rapprocher des courbes représentées sur la figure V.3.

On constate alors que la même solution présente après chaque passage une viscosité de plus en

plus faible (à I'exception du premier domaine des cowbes dans lesquel l'évolution est complexe).

On peut noter que la courbe lx présente un domaine de décroissance linéaire (3ième domaine)

caractérise comme la courbe de référence par une pente -l qui correspondait comme le montre

la figure IV.3 à l'évolution d'une solution isotrope au repos. Par contre existe un premier

domaine (relativement peu marqué) caractéristique d'une phase nématique.

CTAB 0.62M/\
T:3OPC

' courbe deréférence
"- lx

-d- 2x
-"- 3x

148

10

(t)

cti
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.q)

a
o()(n

0.1 1 10 100 1æ0

Gradient de vitesse i (t-t)

Figure V.8 : Evolution de la viscosité apparente pour des solutions ayant subi
1,2,3 balayages en température. Comparaison avec une courbe de référence
correspondant à une solution fraîche isotrope au repos.
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La viscosité correspondant au plateau (ou au pseudo plateau) est plus faible que celle de la

courbe de référence. Si la solution était après le premier passage isotrope et si une évaporation

s'était produite pendant le balayage en température, on aurait dû observer une légère

augmentation de qo. On observe le contaire ici. La courbe 3x présente, elle, toutes les

caractéristiques de celle d'une solution qui serait nématique au repos (en particulier le 3iè'"

domaine linéaire présente une pente différente de -1, environ égale à -0.85).

Nous avons alors cherché ce que pouvait représenter une faible variation de concentration de

CTAB stp la températwe Tr. La figure V.9 montre l'évolution de la température T" en fonction

de la concentration en CTAB pour des concentrations voisines de 0.62 IWI (utilisée

précédemment), la contrainte imposée restant la même.

On constate que, qualitativement, la courbe obtenue avec une solution 0.62 Mll après quatre

balayages successifs est assez semblable à celle correspondant à une solution à 0.63 IWl. On

pounait penser, en conséquence, que le facteur expliquant les décalages observés sur les figures

V .5,6,7 correspondrait à un phénomène d'évaporation se produisant malgré le dispositif anti-

évaporation amélioré utilisé au cours de ces expériences.

Toute une série d'expériences montrent que I'explication (dans les conditions des

fig.V.5,V.6,V.7) du décalage observé provient d'un phénomène différent de I'inévitable

évaporation (très faible et réduite grâce au double système anti-évaporation) se produisant au

cours du temps. Les figures suivantes montrent qu'une autre explication est nécessaire (la figure

v.8 semblait déjà I'indiquer, et montrait la complexité du problème).
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Figure v.9: Influence de la concentration en crAB sur les courbes n:fG).
on remarquera le décalage de T" vers les températures élevées quand ia
concentration croît.

Les facteurs principaux pouvant favoriser l'évaporation sont le temps de balayage, les

températures "élevées" et éventuellement le fort cisaillement.

II.2.2 Influence du temps de balayage

La figure V.l0 montre les résultats obtenus lors du premier balayage, en ce qui

concerne la valeur de T", lorsqu'on utilise des temps de balayage en température différents.

Pour des solutions "fraîches" de CTAB (0.62M/I), cette figure montre que T" pour le premier

balayage est pratiquement indépendante de la dtuée de balayage (dans la plage utilisée). Les

quatre courbes obtenues se superposent pratiquement. On obtient donc une courbe au premier

balayage qu'on qualifiera de courbe de réference, et on étudiera les décalages AT" par rapport

à cette courbe. On peut noter que si l'évaporation produisait des effets sensibles, les quatre

courbes de la figure V.l0 de'vraient êhe décalees les unes par rapport aux autres (des expériences

similaires sur les solutions 0.58 IWl et 0.6 lv{/l ont abouti aux mêmes résultats).
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Figure V. 10: Influence du temps de balayage (6-24 mn) sur la température
T" de tansition (N/I). On remarquera que cette température est pratiquement

indépendante de la durée de balayage en température.
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La figure V.l I montre que la durée de balayage variable (qui conduirait également à des

évaporations différentes) n'est pas reliée directement au ÂT" observé. Sur cette f,rgure, les trois

courbes (1) correspondent à la courbe de réference obtenue en6, 12 ou24 mn de balayage. Les

trois courbes (2) correspondent au detxième balayage (sans changement de produit) en 6, l2 ou

24 mn. Ces trois courbes se supelposent encore pratiquement. Les deux courbes (3)

correspondent au toisième balayage (toujours sans changement de produit) en 6 ou 12 mn..Elles

se superposent également de façon satisfaisante (la troisième en24 mn, non représentée, présente

un décalage provenant cette fois probablement de phénomènes d'évaporation, toujours

inévitablement présent).

Les figures précédentes montrent donc que ce n'est pas la durée de cisaillement qui est la cause

de I'importance du décalage AT" , mais plutôt la répétition des cisaillements. De plus la figure

V.9 semble indiquer que le déplacement de T" lors de cisaillements répétés avec passages

successifs IÀl et N/I serait à rapprocher (en partie au moins) des effets d'augmentation de

concentration. A 30o C, une relativement faible augmentation de la concentration, à partir de

0.62M/1, rapproche très fortement de la phase nématique au repos, caractérisée par un ordre

orientationnel.

La répétition des balayages sur une solution isotrope au repos (avec leurs transitions IA.l, N/I)

se répercute sur î(D en donnant des courbes qui correspondent de plus en plus à celles obtenues

avec des phases cristaux liquides au repos comme le montre la figure V.8 analysée

précédemment.

Bien que la différence de la tension de vapeur entre 30oC et 36oC soit peu importante, nous

avons, au cours d'une expérience à partir d'une solution de CTAB 0.62MJ1, arrêté le balayage

en température à 34oC (cette température correspond au sommet de la courbe de référence de

la figure V.10). Nous voyons ainsi par cette expérience I'influence du cisaillement sur AT" en

évitant à la solution, les températures "élevées". On constata que la variation ATc était identique

à celle obtenue sur les réseaux balayés de 30 à 36'C.

Dans certaines conditions, un gradient de vitesse élevé peut accélérer l'évaporation d'une solution

c'est pourquoi nous avons délibérément cisaillé l'échantillon de CTAB 0.62Mll à 30"C pendant

40 mn avant d'effectuer un balayage en température de 30 à 36'C en 6 mn. La température de

transition était toujours de 33.5oC, identique à celle d'une solution "fraîche" non préalablement

cisaillée.



Chapitre V : Elfet "mémoire" provoqué par...

II.3 Précisaillement à température fixe (en fonction du temps)

Jusquà maintenant nous avons toujours utilisé les balayages en température pour methe

en évidence le décalage de la température critique T". Comme précédemment nous nous

intéressons à du CTAB à0.621Wl soumis à la containte de cisaillement o : 70 Pa. Néanmoins,

à la différence duprotocole expérimental du paragraphe précédent, nous cisaillerons la solution

à température fixe. Le choix de la température est déterminée par I'allure de la courbe de

référence de la figure V.10. Si on applique de manière répétitive la contrainte de 70 Pa à

T:30oC, par exemple, la viscosité chutera dès le premier passage, pratiquement instantanément

(chute non décelable sur la courbe V.10). Le but, ici, est de montrer que la solution conserye en

"mémoire" après arrê! partiellement au moins, l'état de la solution cisaillée, entrainant une chute

de viscosité de plus en plus rapide lors des passages successifs.

Nous avons choisi dans un premier temps la températureT:33.2 oC (proche de la température

de fiansition T"à70 Pa) pour observer l'évolution de la viscosité apparente en fonction du temps

lorsque la conûainte o : 70 Pa est imposée et lors d'application successives de cette contrainte.

Les résultats sont réunis sur la figure V.12. Elle met en exergue quelques points intéressants :

1) - la viscosité initiale (à t:0) est identique à chaque passage. Une évaporation produirait une

différence bien plus grande sur la viscosité de la phase isotrope (frg.V.3).

2) - on constate qu'il faut des temps de plus en plus courts pour induire une "transition de

phase".

3) - lors du premier précisaillement, la viscosité atteint une valeur stationnaire légèrement

fluctuante de I'ordre de 0.35 Pa.s. Si on cisaille la solution plus longtemps (ex : cinq fois plus

longtemps), la valeur de la viscosité reste pratiquement inchangée. Le nombre de passages est

donc un facteur favorisant l'établissement la structure nématique où la viscosité est de I'ordre de

0.05 Pa.s. Lors des 3,4,5 précisaillements, la viscosité limite atteinte (plateau horizontal)

diminue faiblement mais de façon parfaitement détectable.

4) - de faibles variations de concenûations par évaporation ne produirait pas de différence aussi

importante sur la viscosité de la phase "nématique". Les paliers initiaux horizontaux

pratiquement confondus indiquent que la viscosité de la phase nématique est peu sensible à des

variations de concentration autour de 0.621v{/l (fig.V.g).

153
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0.01
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temps (s)
Figure Y.l2z Evolution de la viscosité apparente en fonction du temps d'une solution
de GTAB 0.62 Mll soumise à la contrainte o : 70 Pa àT= 33.2"C pendant deux
minutes lors d'application successives de la containte. Le temps de pause entre chaque
passage est de 10s.

L'évolution des courbes q:f(t) de la figure Y .12 met en évidence la conservation, au moins

partielle, de I'histoire du cisaillement.

Afin d'accélérer le processus d'établissement de la phase nématique, nous avons imposé, à

T:33.5oC, un gradient de vitesse t: 1400 s-l , pendant 1 mn, avant chaque application de la

contrainte a : 70 Pa et cela, cinq fois de suite (fig.Vl3). On a comparé ensuite les résultats

obtenus avec ceux résultant de la situation expérimentale suivante :

- on applique une contrainte fixe et égale à T}Pabpendant I mn, cinq fois de suite à

T : 33.5"C (fig.V.la). On a choisi la température de 33.5"C afin d'augmenter la longueur du

plateau de viscosité "isotrope" et de montrer de manière sensible, les effets de I'application du

gradient de vitesse égal à 1400 s-t ).
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Figure V.l3 : Evolution de la viscosité apparente en fonction du temps.

Répétition des cisaillements à contrainte fixe et égale à 70Pa, précédés

d'un cisaillement à gradient imposé égal à 1400 s-r. (T:33.5'C)
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Figure V.14 : Evolution de la viscosité apparente en fonction du temps.
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Nous constatons qu'après chaque precisaillement à gradient imposé (frg.v.l3), la viscosité chute
beaucoup plus vite que dans la situation de la figure v.14. Ainsi, la phase nématique induite dans
I'e4périence de la figure v.13 se conserve en partie et entraine ensuite, lorsque la confuainte est
imposée, une diminution plus rapide de la viscosité, en relation aveclastructure partiellement
organisée créée précédemment. De plus la limite inferieure de viscosité atteinte est très nettement
inferieure dans la situation de la figure V.13.

Après réalisation de I'expérience correspondant à la figure v.13, nous avons mestué le module
de la viscosité complexe de cette solution ayant subi les cycles répétitifs en gradient et en
contrainte, pour la comparer à celle d'une solution "fraîche". Nous remarquons qu,aucune
différence notable n'apparaît sur la figure v.15 ce qui est conforme au fait que la viscosité
initiale (à t : o; de la figure V.13 reste constante. ce dernier résultat confirme d,ailleurs le fait
que l'évolution de T" n'est pas le fruit de l'évaporation de la solution. Cependant, si on admet
qu'une partie de la phase nématique induite se conserve, on peut se demander pourquoi il n,existe
pas de difference sensible sur | î-(r) l"o*" le montre la figure v.15.

CTAB O.62MJI

r solution fralche

o solution cisailléc suivant les conditions de la fig.V.l3

0.1
0.01

Pulsationro (radls)
Figure v.l5 : comparaison du module de la viscosité complexe en fonction
de la pulsation entre une solution "fraîche" et une solution ae Cfeg 0.62 Mll
issue des conditions d'expérience de la frgure V.13
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Figure V.16 : Evolution de la viscosité en fonction de la température à

o: 70 Pa pour une solution ayant subi les conditions expérimentales de la

figure V.13.

La frgure V.16 enfin, montre un décalage de la température de transition lorsque I'on

réalise, au lieu du balayage en pulsation o, un balayage en température après les conditions

d'expérience de la figure V.13.

II.4 Retour à l'état d'équilibre thermodynamique

D'gn point de vue énergétique, la solution initialement isotrope et devenue nématique (au

moins partiellement) sous cisaillement, ne peut pas rester a priori dans cet état éternellement'

Cependant, le retour à l'équilibre thermodynamique peut prendre des temps très longs. Pour

metfre en évidence cette dernière caractéristique de la solution de CTAB (0.62 IWI), nous avons

eflectué un balayage en température cinq fois de suite: la courbe obtenue se rapproche de celle

à 0.63 M/1. Lorsquon mesure ensuite le module élastique G'(t) et la viscosité complexe lq*(t)l

de la solution cisaillée, on obtient les résultats des figures V.17 et V.18. On peut noter les

déplacements ûès significatifs (diminutions) de G'(r) et de lq*(o;|.. eprès avoir laissé 120 mn

la solution au repos, nous avons procédé à nouveau à une mesure de G'(o) et de lq*(û))l .
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on s'aperçoit sur les figwes Y.l7 etV.18 que les courbes obtenues se rapprochent sensiblement
de celles issues des mesures à partir d'une solution fraîche. Cela nous permet de penser que la
solution est pratiquement revenue à son état initial au bout de deux heures. Cependant, on
pouvait craindre aussi que le ûemps de pause à 30oC, de 120rnn, ait provoqué l'évaporation et que
ce soit ses effets que I'on observe. Les résultats présentés sur la figure V.19 montre que ce n,est
pas le cas. On s'aperçoit que le temps de pause, à 30oC, de deux heures n'a pas provoqué de
modification sensible (comme en témoignent lt -trj et G' des figures V.l9 et V .21).Cela montre
clairement que le fait d'attendre deux heures à 30oC ne permet pas à la solution de s'évaporer de
façon sensible et qu'en conséquence la "remontée" de G'(o) et de q*(o) (frg.V.17, V.lg) doit
correspondre waisemblablement à un retour vers l'équilibre thermodynamique de la solution.

L'allure des courbes de viscosité lt1*(rjde h figure V.21 pour différentes concentrations
de CTAB sans sel nous pennet des comparaisons avec celle obtenue sur la figure V.18. Nous
voyons que après cinq balayages zuccessifs apparaissent des caractéristiques qui sont à nouveau
assez semblables à celles que donnent des solutions nématiques au repos..

0.1 1 10 1oo looo
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Figure Y.l7 : variation de G' : retour vers l'équilibre thermodynamique.
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solution ufralche"
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T=30"C
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Figure V.18 : Variation de 1*(o) en fonction de la pulsation : retow vers

t'equitiUre. Comparaison entre une solution "fraîche", une solution ayant subi

5 balayages en température (de 30 à 36'C) et la même solution restant deux

heures au repos à 30'C avant l'étude en fonction de o'
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Figure V.19 : Comparaison de la viscosité dynamique enûe une solution

"fràîche" et une solution restant deux heures au repos à 30'C avant la mesure
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Figure V.20: Comparaison du module élastique G' entre une solution
"fraîche" et une solution restant deux hetres au repos à 30'C avant la mesure.

Il est à noter que les comportements rhéologiques des phases nématiques sont très complexes.

En augmentant la concentration au delà de 0.64 MJl,on remarque que la viscosité complexe

ltl*(t) I et le module élastique G'augmentaient à nouveau jusqu'à 0.67 ly1,t1 puis diminuaient au

delà de cette dernière concentration. Il nous faut encore bien préciser que la rhéologie des

cristaux liquides est très complexe et que les résultats obtenus dépendent de nombreux

paramètres. Les résultats présentés ici I'ont été en respectant scrupuleusement la même

procédure. Dans ces circonstances, les résultats obtenus sont pratiquement reproductibles.

Le réseau de courbes de la figwe V.2l nous permet de caractériser une solution nématique, grâce

à l'évolution de la viscosite ln*(r) l. Les figures V.17 et V.18 montrent que la diminution de G'

et I'allure de la courbe de viscosité révèlent I'apparition d'une phase de type nématique.
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Figure Y.2l :Variation de la viscosité In*(or)len fonction de la pulsation
pour différentes concentrations en CTAB à T:30oC

III DISCUSSION

A la différence des cristaux liquides au repos, nous avons travaillé ici avec des solutions

qui sont rendus nématique par I'application d'une contrainte de cisaillement sufftsante.

Les évolutions rhéologiques observées durant ce travail manifestent des phénomènes de

comportement thixotope et zuggèrent que la sffucture nématique induite évolue lentement dans

l'échantillon remis au repos. Des similarités ont déjà été notées et analysées sur des polymères

de type batônnets en solution concentrée à l'état cristal liquide [9,10]. Tout comme pour ces

dernières solutions, on constate que la rhéologie des structures induites par le cisaillement de

CTAB sans sel présente de très lentes modifications, en particulier après I'intemrption de

l'écoulement.

Les résultats expérimentaux obtenus semblent indiquer que la solution après cisaillement

conserve pendant un temps pouvant ête long une partie de I'histoire du cisaillement, c'est-à-dire

une part de structure correspondant à l'état nématique. Cette modification de structure augmente

par répétition des transitions IÂ.{ et N/I. il semblerait alors que cette répétition des transitions



Chapitre V : Effet ,,mémoire,, provoqué par... 162

successives conduise pour certains aspects sensiblement au même résultat qu'ture augmentation

de concentration.

La durée de cisaillement semble de relativement peu d'importance (dans le domaine exploré).

La phase nématique est probablement constituée d'un ensemble de domaines correspondant à

des orientations relativement bien définies. L'effet du cisaillement sur la structure d'une phase

est de modifier son organisation spatiale. Les photos Y.2.a-d montrent que le directeur des

domaines orientés change progressivement d'orientation pendant le repos. En écoulement, les

corrélations électrostatiques sont modifiées au point de rendre visible, sur des spectres de

diffi'rsion de neuûons réalises par J.F.Benet à tE. S.R.F. de Grenoble sur une solution de CTAB

0.7 Mll (expériences préliminaires), un épaulement au deuxième ordre, signature d'une forte

orientation. Il est connu [l] que la cinétique de retour à l'état initial nécessitant des

réarrangements structuraux peut être longue. Mais en I'absence d'observations directes de la

structure et de ces changements pendant et après l'écoulement, il est difficile de donner une

interprétation définitive des résultats obtenus, en terme d'évolution de la morphologie de la

sfucture induite et de leurs évolutions. Par des mesures de diffusion de neutrons en écoulement,

Schmitt et al [11] ont montré que dans un autre système, sans sel, cornme c'est le cas ici, les

micelles étaient fortement corrélées, par suite d'interactions électrostatiques entre elles. La

décroissance du module élastique décrite dans le chapitre IV sur le système CTAB sans sel

indique que les corrélations enhe les micelles augmentent avec la concentration. Roux et al [11]
ont montré pa. ailleurs, qu'au dessus d'un gradient de vitesse critique i,1" , uoe solution

nématique de polymères vivants au repos formaient des monodomaines stables sur une durée

relativement longue (de I'ordre de I'heure). Ici, les lentes modifications de la structure pourraient

êne auribuees à la présence de domaines dont l'évolution vers un état isotrope s'effectue par un

mécanisme de diffusion. Il est bien connu que I'application d'un cisaillement sur des cristaux

liquides de polymères lyotopes U2,l3lprovoque des effets thixotropes sur G'(o) après arrêt du

cisaillement, révélant ainsi des modifications de structure se produisant souvent très lentement.

Dans notre cas, les solutions de CTAB étudiées ici ne sont pas nématiques au repos, mais les

transitions induites par le cisaillement de manière répétitive pourraient donner lieu à des

similitudes de comportement.

Les courbes des figures V.12, V.13, V.14 indiquen! à chaque passage, la même viscosité initiale.

On peut alors penser qu'au cotus du cisaillement, seule une partie de l'échantillon conserve la

structwe nématique après arrêt du cisaillement; la proportion de la phase isotrope diminue au



Chapitre V : Elfet "mémoire" provoqué par...

fru et à mesure que I'on augmente le nombre de passages. Ce fait est illustré par la diminution,

avec le nombre de passages, de la longueur du plateau horizontal initial de viscosité des figures

V.12,V.I3, V.14. On peut penser, en effet, que ce qui facilite la chute de la viscosité est liée à

la présence de plus en plus nombreux, dans l'échantillon, de domaines dans lesquels les micelles

sont toutes orientées. Les mesures du module de la viscosité complexe (frg.V.l5), effectuées en

régime dynamique sur la solution de CTAB 0.62MA cisaillée dans les conditions de la figure

V.13, témoignent de la complexité du phénomène d'effet "mémoire". Les cycles de cisaillement

à température constante ne produisent pas les mêmes modifications des domaines (dans les

domaines ou les domaines les uns par rapport aux autres) que les cycles de balayages en

température qui semblent impliquer des modifications beaucoup plus profondes. On peut noter

que la comparaison des figues V.13 et V.14 monffent que les viscosités limites atteintes peuvent

être très differentes, impliquant I'obtention d'un état différent dans les deux situations. Si on

suppose néanmoins que le cisaillement provoque une nouvelle organisation spatiale des micelles,

reparties en domaines et en réseau encore enchevêtré, le comportement de ln*(o) | suggère que

les mesures en oscillatoire ne pertubent que le réseau enchevêtré "restant".

Pour détruire I'ordre dans les domaines, il faudra apporter plus d'énergie thermique, c'est

pourquoi la température de ffansition T" de la solution cisaillée dans les conditions de la figure

V.13, est supérieure à celle d'une solution "fraîche", comme le montre la figure V.16.

TV. CONCLUSION

Les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre, pour un système micellaire

ionique non écranté et de concentration légèrement inférieure à celle correspondant à la

transition statique IÂ.{, montrent que sous cisaillement, on peut induire des modifrcations de

structure relativement stables dans le temps après I'arrêt du cisaillement, manifestant ainsi une

sorte d'effet de mémoire dans le système. L'évolution de la température T" de transition N/I sous

cisaillement est une indication très sensible des modifications induites dans la solution

micellaire. L'importance et I'organisation des structures induites dans la solution est très sensible

à la répétition des transitions imposées IN et N/I comme le montre ce tavail.

Notts sommes conscients que nofie ion de ce phénomène d'effet "mémoire" dans ces

systèmes n'est pas encore suffisante et nécessite encore des expériences complémentaires. Les
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modifications de la densité de charges des micelles sous cisaillemenl I'influence effective des
interactions répulsives sur la cinétique de retour à l'équilibre, I'influence de la température sur
la répartition des charges électrostatiques sont autant de paramètres qui pourraient êhe
responsables des effets "mémoire" décrits dans ce chapine. Nous espérons qu'une éfude en
diffusion de neutrons déjà initiée nous apportera de plus amples renseignements sur les
difiËrences de modifications de sfucture imposees par les différentes procédures de cisaillement

ou de balayage en température ainsi que sur les évolutions et "recouvrements" après I'a:rêt du

cisaillement.
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CONCLUSION GENERALE

Si le comportement sous cisaillement des solutions micellaires de strfactant cationiques

en présence de sel, (ce qui a pour effet d'écranter les interactions électostatiques)' est

relativement bien compris, tout au moins en ce qui concerne le domaine linéaire, la

compréhension du comportement de systèmes sans sel pose elle, encore de nombreux problèmes

difficiles à résoudre.

Au cours de ce travail, nous avons essayé d'apporter une contribution expérimentale à

ce problème en étudiant par des techniques rhéologiques et optiques un système classique de

surfactant cationique, |e CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium).Les études présentées

couvrent une large plage de vitesse de cisaillement incluant les forts gradients, situation peu

rencontrée lors d'études expérimentales pour des raisons techniques.

Après des rappels théoriques et des résultats préliminaires, nous avons décrit les deux

techniques utilisées : la rhéologie, linéaire et non linéaire et la biréfringence d'écoulement (BE).

Cette dernière technique, plus rarement utilisée peut être exploitée de façon qualitative, en

observant tout le champ d'écoulement, ou quantitativement en effecfuant des mesures

quantitatives en fonction du gradient de vitesse des deux grandeurs qui la défirgissent : I'angle

d'extinction x(i) et I'intensité de la BE, An (D.

Ces deux techniques appliquées aux mêmes solutions dans des conditions expérimentales

équivalentes ont permis d'aboutir à des résultats intéressants permettant de mieux comprendre

l'évolution des structures, en particulier l'émergence d'une phase nématique, pour des solutions

isotropes au repos lorsque le gradient de vitesse dépassaît une valeur critique i'1..

Nous avons tout d'abord étudié le CTAB en présence de sel (KBr) en qtrantité suffisante

pour écranter les interactions électrostatiques. La concentration en CTAB a été choisi dans un

premier temps suffisamment faible , pou que, tout en étant dans le régime semi-dilué' on soit

encore loin de la concentration conduisant à un phase nématique au repos. Si les résultats

obtenus dans le régime linéaire sont "classiques" (et conformes à ceux obtenus par d'autres

auteurs avee ce système), le passage au régime non linéaire et l'évolution du système pour des
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valeurs de 'i' comprises entre tr" et iz" (qui correspondent à une contrainte plateau)sont

caractéristiques d'instabilités correspondant à une transition de phase. Nous avons montré que

le gradient de vitesse'i'1" définissant (en rhéologie) le passage du régime linéaire au régime non

linéaire, correspondait au gradient de vitesse critique défini par la cassure nette des courbes x(f)
et Ân(f) lors des mesures quantitatives de biréfringence d'écoulement. Lors des mesures

qualitatives, les observations globales du champ en lumière blanche (effectuées

perpendiculairement au plan de l'écoulement), nous ont permis de mettre en évidence la

coextstence de deux phases, d'anisotropie très différentes, présentes sous forme de couches

concentriques d'épaisseurs variables avec t. Un résultat important obtenu est que la largeur de

la bande brillante (obtenue pour t > trJ augmente avec.[,mais semble saturer en largeur pour

des valeurs de '|' encore plus importantes. Cette bande brillante correspondrait à la

tansformation de la solution en une phase nématique dont I'extension est limitée dans I'entrefer..

Nous avons étudié ensuite le système CTAB sans sel qui est un système de micelles

polyélectrolytes dans lequel les interactions électrostatiques ne sont plus écrantées. La longueur

de ces micelles est très largement influencee par les interactions électrostatiques. Cette longueur

croît avec la concentration, mais de façon differente de celle des micelles écrantées comme le

suggère ici l'évolution de la viscosité avec la concentration dans le domaine de croissance rapide,

avant I'obtention d'une mésophase caractérisée par la loi de puissance tto - Ct2 . Si pour des

systèmes sans sel, I'exposant est souvent plus élevé que dans les systèmes écrantés (comme le

CTAB/KBr par exemple), celui que nous avons déterminé pow notre système, c'est-à-dire 12,

est inhabituellement grand.

Les résultats rhéologiques dans le régime non linéaire obtenus sur des solutions de CTAB sans

sel concentées, mettent en évidence une transition de phase IÆ.{ à partir d'un gradient de vitesse

critique'i'1". Les courbes d'écoulement o : f(f) ont montré clairement trois domaines de

comportement : un premier domaine linéaire noté Q), un second domaine (II) défini par un "vrai"

plateau de contrainte pour o : ac dans lequel la solution devient biphasique. Le troisième

domaine (III), rarement mis en évidence avant ce travail, a permi de définir, à partir de i,2" , un

état dans lequel la solution a été totalement transformée en phase nématique.

Qualitativement, les mesures rhéologiques et optiques (BE) ont montré des résultats similaires

à ceux obtenus sur le système écranté CTAB/KBr. Néanmoins, I'apparition d'un plàteau de

contrainte et de bandes sombres et brillantes à partir de tr" sont interprétées, pour le système

CTAB sans sel, comme une véritable transition de phase thermodynamique du premier ordre
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lsotope - Nématique sous cisaillement. Contrairement au système CTAB /KBr étudié dans le

chapitre III, la largeur de la bande brillante lors d'observations globales du champ, croît

linéairement et sans discontinuité avec le gradient de vitesse'i' jusqu'à occuper tout le champ de

I'entrefer.

Enfin pour terminer, nous avons présenté les résultats rhéologiques montrant l'évolution

de la température de transition (T.) Nématique/Isoûope lorsqu'on soumet une solution isotrope

concentée de CTAB sans sel à une contrainte suffisante pour induire une phase nématique. La

nature des corrélations électrostatiques et orientationnelles dans un tel système doit permethe

d'interpréter les résultats concernant la mise en évidence de I'effet mémoire et de la cinétique très

lente de retour à l'équilibre des solutions rendues nématiques par I'action du cisaillement.

Tous les problèmes abordés au cours de ce travail n'ont pas été complètement résolus.

L'approche théorique du comportement de solutions micellaires sans sel aux fortes

concenhations nécessitera encore des tavaux importants. De nombreux points restent à préciser

et sont en cours d'étude. L'utilisation d'autres systèmes sans sel devrait apporter une contribution

non négligeable à la compréhension de ces systèmes. La nature exacte de I'origine des bandes

de cisaillement, purement mécanique ou thermodynamique, pour des concentrations loin de

celles correspondant à la transition au repos, IsotropeÀiématique reste encore à préciser. La

compréhension de ces propriétés passe donc à la fois par la mise en oeuwe d'autres techniques

sous écoulement comme celles des RX, de microscopie, de diffusion de neutrons ... et par une

approche théorique appropriée, notamment pour des systèmes sans sel concentrés.

Des résultats préliminaires de diffusion de neutrons sous écoulement que nous avons obtenus

récemment sont compatibles avec ceux présentés dans ce travail de thèse.
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