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NTRODTJCTION



Les solutions tensioactives (ou de surfactants) sont souvent employées dans I'industrie car elles

donnent lieu à de très nombreuses applications, notamment dans le domaine des cosmétiques

(par exemple, avec les liposomes), de I'agro-alimentaire et des détergents.

Les molécules de surfactans (ou amphiphiles) possèdent des propriétés particulières dues à leur

constitution. Elles sont formées de deux entités distinctes : une chaîne hydrocarbonée

hydrophobe et une partie terminale hydrophile, soluble dans un solvant polaire. Ces molécules

peuvent s'associer en micelles, de manière réversible, au-dessus d'une concentration critique

(CMC). La taille et la forme de ces agrégats dépendent de multiples paramètres, tels que la

nature et la concentration du surfactant et du sel (si celui-ci est ajouté à la solution micellaire),

la force ionique du milieu, et la température. Généralement, pour des concentrations justes au-

dessus de la CMC et des températures supérieures à la température de Kraft, des micelles

sphériques sont créées. Celles-ci se déforment et donnent des agrégats cylindriques plus ou

moins flexibles et allongés, lorsque., par exemple, la concentration en surfactant ou en sel

augmente. Les longueurs micellaires peuvent ête grandes, de I'ordre parfois du micromètre. Ces

systèmes sont en général très polydisperses et présentent de grandes ressemblances avec des

systèmes formés de macromolécules souples enchevêtrées de grandes masses moléculaires.

Cependant, les solutions micellaires sont en équilibre dynamique : la longueur des agrégats n'est

pas fixe, contrairement à celle des polymères. Les micelles peuvent se couper et se recombiner

aléatoirement. C'est pourquoi, ces systèmes sont parfois appelés "polymères vivants". Cette

possibilité de "rupture réversible" donne à ces solutions des propriétés particulières qui les ont

fait utiliser conune systèmes modèles.

L'étude de la rhéologie des solutions micellaires aqueuses présente un intérêt considérable tant

du point de vue pratique que fondamental. En effet, l'addition d'additifs, en faibles quantités,

à des solutions micellaires peut conduire à des changements de comportement rhéologique

notables. On peut ainsi augmenter la viscosité de certains produits de façon importante et

également obtenir des solutions possédant des effets rhéofluidifiants considérables (diminution

très nette de la viscosité apparente quand le gradient de vitesse augmente). Le phénomène de

rhéoépaississement, que peuvent présenter des solutions vermiculaires de surfactant à faible



concentration (en général) est apparemment plus complexe et encore mal expliqué. Ces solutions

montent un accroissement rapide de la viscosité apparente dès que le gradient de vitesse atteint

une valeur critique minimale. L'intérêt des études rhéologiques provient également de la

possibilité d'obænir avec des solutions micellaires (cationiques par exemple) des réductions de

frottement très importantes. Ces phénomènes pourraient être conélés au rhéoépaississement.

Cependant, actuellement, malgré de nombreuses études sur le sujet, I'origine du

rhéoépaississement comme celui du phénomène de réduction de frottement et les mécanismes

mis en jeux ne sont pas encore complètement expliqués.

Au cours de ce travail de thèse, on s'est surtout intéressé aux comportements rhéologiques de

solutions micellaires d'un surfactant cationique, le bromure de cétyltriméthylammonium

(CTAB), auquel on a ajouté différents sels. Sous ecoulemen! il peut apparaître, lorsque certaines

conditions restrictives sont remplies, des nouvelles sfuctures induites par le cisaillement.

Dans le premier chapitre de ce travail, on rappelle quelques généralités concernant la structure

et les propriétés des micelles : création et évolution de la forme des micelles, dynamique de la

croissance micellaire, ainsi que quelques lois d'échelle en fonction de Ia concentration en

surfactant.

Dans le deuxième chapitre, on présente les appareillages et les différentes techniques mises en

oeuvre pour l'étude des changements de structures induits par l'écoulement. La rhéologie est la

principale méthode d'investigation utilisée au cours de ce travail. On expose aussi la technique

expérimentale de biréfringence d'écoulement (de cisaillement et élongationnelle) utilisée. On

peut noter que le dispositif expérimental de biréfringence d'écoulement élongationnelle a été

totalement réalisé au cours de ce fiavail de thèse. Pour conclure cette deuxième partie, on décrira

les produits utilisés et les méthodes de préparation des solutions micellaires.

Le troisième chapitre est consacré àla mise en évidence par des mesures rhéologiques du

phénomène de rhéoépaississement induit par cisaillement. On étudie les régimes transitoires,

ainsi que I'influence de différents paramètres tels que la température, la concentration en sel

(simple et organique) et en surfactant sur les paramètres décrivant le phénomène de

rhéoépaississement. Puis, on présente des résultats préliminaires obtenus en effectuant des



mesures de biréfringence en écoulement de cisaillement et de diffi.rsion de neutrons aux petits

angles sous écoulement avec des solutions rhéoépaississantes. On compare les résultats donnés

par ces trois techniques.

Enfin, le quatrième chapitre concerne l'étude des comportements rhéologiques linéaire et non

linéaire de systèmes micellaires rhéofluidifiants. On a analysé l'influence de la concentration et

de la nature du sel ajouté, ainsi que celle de la température, sur I'apparition d'un plateau de

contrainte (pente égale à -l dans la partie décroissante de 11 : f (y) en représentation log-1og).

D'après la théorie de Cates, ce plateau pourrait être relié à des phénomènes d'instabilités

mécaniques. Quand cette situation particulière apparaît, on étudie les régimes transitoires i (t)

correspondant aux diflerentes parties de la courbe d'écoulement. La biréfringence d'écoulement

(de cisaillement) permettra de mesurer les changements d'anisotropie optique qui apparaissent

dans des solutions rhéofluidifiantes, avec ou sans plateau de contrainte.

On terminera enftn cette thèse en donnant, en annexe I, les résultats préliminaires de mesures

optiques de biréfringence d'écoulement réalisées, sur des solutions micellaires, à I'aide d'une

cellule à quatre cylindres créant un champ hyperbolique plan élongationnel.



CHAPITRE I :

GENERALITES



Queue
(hydrophobe)

Tête
(hVdrophile

polaire ou ionique)

Figure I.1 - Représentation schématique d'une molécule de surfactant.



Dans ce chapitre de généralités, on rappellera quelques notions ou principes de base utiles

concernant les surfactants, les micelles et leurs comportements [l-24].

l. Surfactant

a. Définition f 1-4.|

Un surfactant (terme provenant de I'expression anglaise "surface active agent") est un tensioactif.

Il s'agit d'une substance qui, présente en faible concentration dans une solution, alapropriété de

s'adsorber préférentiellement aux interfaces (frontières entre deux milieux non miscibles) du

système et d'abaisser la tension interfaciale (travail requis pour créer une interface), facilitant

ainsi la formation de nouvelles interfaces.

Les molécules tensioactives (ou amphiphiles) sont constituées de deux parties distinctes, liées

entre elles chimiquement et dotées de solubilités différentes. Elles possèdent un groupemenr

hydrophile formé par une tête polaire ou ionique et un groupement hydrophobe, appelé queue,

constitué dans la majorité des cas par une chaîne d'hydrocarbure assez longue, typiquement de

C8 à Cr6 (cf f igure I. l) .

b. Application U,4,5f

Les savons et les détergents sont les applications les plus connues pour ces molécules. En effet,

la queue hydrophobe (qui ne se dissout pas dans I'eau) se mêle facilement aux graisses (elles

aussi hydrophobes), et les "accroche". La tête, qui se lie sans effort avec I'eau, entraîne

I'ensemble (savon +graisses) dans I'eau de rinçage.

c. Types de surfactant [3]

On peut classer les molécules amphiphiles en trois groupes selon la nature de leur groupement

hydrophile :

- Les surfactants ioniques : la tête s'ionise en solution, libérant un ou plusieurs contre-ions :



* surfactant anionique : la partie tensioactive est alors chargée négativement comme pour

le Dodécyl Sulfate de Sodium (SDS)

CH3-(CH2) 1 1 -O-S03- -Na*

* surfactant cationique : la partie tensioactive est alors chargée positivement comme pour

le Bromure d'Hexadecyltrimethylammonium (ou Bromr:re de Cétyltriméthylammonium,

CTAB)

CH3-(CH2) t r-N*-(CH3)3Br-

Dans toute notre étude, nous avons utilisé ce surfactant cationique.

- Les surfactants "zwitterioniques" (ou amphotères) : detx charges opposées coexistent dans le

groupement polaire rendant ainsi ces molécules globalement neutres. Elles possèdent par

exemple un groupement acide ainsi qu'un groupement basique sur leur partie hydrophile.

- Les surfactants non ioniques : ils ne s'ionisent pas en solution aqueuse (le groupement polaire

ne porte pas de charges). Il n'y a donc pas d'effets électrostatiques directs dans ce cas.

2. Micelles

a. Définition fl,2,41

Aux faibles concentrations (< 104 M), beaucoup d'amphiphiles sont solubles dans I'eau et dans

le cas de composés ioniques comme les savons d'acides gras ou les détergents, ils se dissocient

en électrolytes. Une partie des molécules est adsorbée aux surfaces de la solution, c'est à dire

à I'interface air-eau et sur les parois. Lorsque la concentration augmente, cette adsorption croît

jusqu'à atteindre la saturation, les molécules serrées les unes contre les autres occupant toute la

surface, la tête polaire dans I'eau et les chaînes hydrophobes pointant vers I'extérieur.

Cependant, les solutions de strrfactants ne pourront exister sous forme moléculairement dispersée

que dans un petit domaine de concentration. En effet, les molécules de surfactant rajoutées

ensuite doivent soit entrer dans I'eau soit précipiter. Elles ne peuvent favorablement pénétrer

dans I'eau individuellement, car leurs chaînes s'y opposent, et si elles précipitent en masse, leurs

têtes polaires ne seront plus baignées par I'eau. Les molécules doivent adopter un compromis.



Surfactant / Formule chimique CMC *

Bromure de décyltriméthylammonium

c,o N*(cHr), Br
6.5 x 10-2 m

Bromure de dodécyltriméthylammonium

c,rN*(cHr), Br-
1.56 x  l0-2 m

Bromure d' hexadécyltriméthylammonium

c,u N* (cHr), Br-
9.2 x 104 m

Octylsulfate de sodium
Cs SOo- Na*

1.33 x  lO- t  M

Décylsulfate de sodium
Cro SOo- Na*

3.3 x 10-2 M

Dodécylsulfate de sodium
c,, soo- Na* 8.3 x 10r M

tétradécylsulfate de sodium
C'o SOr- Na*

2.1 x  10 '3  M

cH3 (cHte (ocH2clt )u oH 9 x  104 M

cH3 (cH2)' (ocHrcHr)n oH 1.3 x 10r  M

cH3 (cHtil (ocH2cH2)6 oH 8.7 x 10r M

Table I.l - Exemples de concentrations micellaires critiques (CMC) à25"C.

* M : en moles I l;m: en moles / ks d'eau.



Un agent de surface en solution aqueuse commence à s'associer en agrégats ou en micelles au-

dessus d'une certaine concentration que I'on appellera concentration micellaire critique (CMC).

Les forces qui retiennent les molécules de surfactant ensemble pour créer des micelles ne sont

pas dues à des liaisons covalentes fortes mai's aux interactions groupements hydrophobes et

hydrophiles, aux liaisons hydrogènes et aux interactions électrostatiques (ou polaires).

b. Concentration micellaire critique (CMC) [3]

La CMC est variable, en général de I'ordre de 104 à 10-2lWl suivant les composés étudiés.

Des exemples de CMC sont donnés dans la table I.1.

D'après cette table, certains comportements sont mis en évidence pour la CMC :

- La CMC diminue quand la chaîne hydrophobe s'allonge (même tête polaire) ce qui

s'explique par une meilleure solubilité des monomères à chaînes courtes.

- Pour des amphiphiles de même longueur de chaîne, la CMC est beaucoup plus faible

pour un surfactant à tête polaire non ionique : les interactions répulsives entre têtes

hydrophiles sont plus faibles dans ce cas et la micellisation est donc favorisée. Pour la

même raison, la CMC diminue quand on ajoute un sel dans une solution amphiphile

ionique.

- La CMC dépend faiblement de la température.

c. Temnérature de Kraft

On peut définir Tx (température de Kraft) de la façon suivanre :

- Si T < Tç, les molécules amphiphiles sont peu solubles, leur concentration en solution reste

inférieure à la CMC.

- A T : Tç, la concentration des monomères en solution devient égale à la CMC.

- Si T > T*, la solubilité croît rapidement.

l 0



Micelle directe

Solvant polaire
(ex: eau)

Solvant non polaire
(ex: huile)

Figure 1.2 - Représentation schématique d'une micelle directe, d'une micelle inverse
et des molécules de surfactant (leur géométrie imposant la courbure de I'interface).

Micelle inverse



3. Propriétés statiques des micelles

a. Evolution de la structure des micelles Il-4,6]

Les micelles, pour des concentrations justes au-dessus de la CMC et pour des températures

supérieures à la température de Kraft, sont pratiquement des "gouttelettes" sphériques quasi-

identiques qui ont une dimension de l'ordre de quelques dizaines à quelques centaines

d'angstrôms (cf figure I.2). Pour minimiser raisonnablement la zone de contact entre l'eau et les

chaînes hydrocarbonées, le nombre de molécules s'auto-associant est supérieur à un nombre

minimum (quelques dizaines) qui dépend principalement de la longueur de la chaîne

hydrocarbonée et peu de la concenûation. Ce nombre reste fini et relativement petit à cause

d'une part des interactions répulsives entre les têtes polaires (il faut minimiser l'énergie de

répulsion) et d'autre part pour des raisons entropiques. Par conséquent, les micelles près de la

CMC sont monodisperses : elles forment une dispersion de particules de taille uniforme (50 à

150 molécules amphiphiles par micelle). L'intérieur de ces micelles est entièrement occupé par

les chaînes hydrocarbonées, si le solvant est polaire (par exemple de I'eau) ou par les têtes

polaires (micelle inverse), si le solvant est non polaire (par exemple de I'huile).

Différents facteurs provoquent dans certains cas un changement de forme et de taille des

micelles. En augmentant la concentration en surfactant de la solution, la forme des agrégats, en

général, change. En effet, le système préfère voir ses agrégats se modifier plutôt que de

multiplier leur nombre. Cette dernière solution maintiendrait une courbure élevée et l'énergie

augmenterait avec la courbure interfaciale (cette situation ne serait pas favorable

énergétiquement). Les micelles sphériques commencent à se déformer en disques aplatis ou en

cylindres plus ou moins allongés et flexibles (leurs longueurs peuvent atteindre plusieurs

centaines de nanomètres). Puis pour des concentrations encore plus élevées, on obtient des

phases anisotropes (par exemples hexagonales, nématiques, lamellaires,...). L'influence de la

concenfration est liée en particulier à I'augmentation des interactions entre agrégats. L'addition

de sel à des solutions d'amphiphiles ioniques modifie l'évolution de ces structures. En fait, la

présence de contre-ions diminue les répulsions électrostatiques entre les têtes polaires et la

surface optimum par tête polaire décroît. Par conséquent, I'apparition de micelles allongées peut

devenir favorable. Des études expérimentales ont montré que l'écrantage des répulsions entre

l l
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les têtes polaires dépend de la nature du contre-ion ajouté à la solution de surfactant. Sur la

figure I.3, on a représenté des exemples de structures existant pour des solutions micellaires et

sur la figure I.4, l'évolution des structures du CTAB seul (surfactant utilisé dans toutes les études

présentées dans ce travail) en solution aqueuse lorsque sa concentration augmente. Dans ce cas

des micelles sphériques sont présentes dans des solutions aqueuses pures de CTAB de la

concentraton micellaire critique (9x104 M à 25"C) jusqu'à approximativement 0.3 M. Pour des

concentrations supérieures, les micelles commencent à grandir en taille, donnant des micelles

cylindriques et des solutions viscoélastiques. A une concentration environ égale à 0.6 M une

phase nématique est obtenue [7].

b. Critères stériques d' auto-association [4.8]

Des considérations de géométrie moléculaire très simples permettent d'expliquer et de prévoir

les structures d'auto-assemblage de chaque type. Ces considérations reposent sur le rapport entre

la surface a" des têtes et le volume v occupé par les chaînes hydrocarbonées. Les molécules de

surfactant sont assimilées à des sections coniques (voir schémas, en particulier figure I.5).

Quantitativement, I'encombrement stérique de la chaîne peut être caractérisé par le rapport v/R

(R est la hauteur d'un cône) et pour la tête par une surface effective a" prenant en compte les

répulsions de coeur dur et électrostatiques entre les têtes voisines. La longueur R doit vérifier

une condition assurant la fluidité de la chaîne, soit R . 1", où l" est une longueur de la chaîne

étirée. Une estimation approchée de l" et de v en fonction du nombre d'atomes de carbone n pour

une chaîne hydrocarbonée saturée est donnée par les relations [9] :

L(Â)-r .5+r .265n, v (Â)  -2 .7 ( l+n)

La surface de tête, ao, varie pour un composé déterminé en fonction de la teneur en électrolytes

dissous dans le milieu aqueux : les contre-ions entourant les têtes hydrophiles jouent un rôle

d'écran qui diminue les répulsions élecûostatiques ente têtes voisines, donc la valeur de aa.Dans

le cas de la micelle sphérique, son rayon R est voisin de la longueur de chaîne et on peut calculer

le nombre approché N de molécules constituantes en divisant le volume de la sphère par v ou

sa surface par ao, soit :

T2
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v/aol. Structure Exemples

< l /3
Micelles sphériques

Lipides à chaîne simple
(savons et détergents ioniques)

U2à
t/3

Micelles cylindriques Lipides à chaîne simple et petite tête
(savons et détergents dans les

solutions d'électrolytes concentrées)

U2à1

Tà2

Bicouches (vésicules)

Bicouches (membranes)

Lipides à double chaîne
(phospholipides)

2à3

>3

Micelles cylindriques inverses

Micelles sphériques inverses

Lipides à double chaîne et petite tête
(cholestérol)

Table I.2 - Critères stériques d'auto-association.
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Le facteur de forme permet donc de caractériser le mode d'assemblage des molécules
do  l "

amphiphiles à I'aide de ûois paramèûes géométiques simples, pouvant être, soit estimés d'après

la sffucture moléculaire, soit mesurés. Schématiquement, le tableau I.2 récapitule les différents

types de structures formées selon les valeurs du facteur de forme.

c. Différents régimes de concentration [2] (figure I.6)

En régime dilué, on obtient des phases micellaires désordonnées. Les micelles n'interagissent

pas entre elles. La solution est isotope. Si la concentation en surfactant devient supérieure à une

concentration critique que I'on appelle concentration de recouvrement c* (de I'ordre de 10-2

iWl), les agrégats ne peuvent plus être considérés comme isolés : des interactions commencent

à se manifester entre eux et les micelles à se toucher. On est en régime semi-dilué. Les micelles

s'enchevêtrent et on peut obtenir des réseaux tridimensionnels dynamiques. Lorsque la

concentration augmente le nombre de micelles enchevêtrées dans ce réseau croît et celui des

micelles libres décroît. L'augmentation de la concentration conduit, comme I'ont montré des

observations expérimentales, à l'établissement de corrélations à courte distance qui se

manifestent par un ordre (orientationnel ou translationnel) local à plus ou moins grande portée.

Pour des concentrations de I'ordre de la IWl, les agrégats s'organisent à longue distance et on

entre dans le domaine des phases liquide-cristallines [6].
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d. Rigidité. flexibilité

Selon la concentration en sel (par exemple), les micelles peuvent être plus ou moins rigides.

Un système très chargé est fortement étiré dans un solvant de faible force ionique (forces

répulsives importantes entre les charges de surface). Dans ces conditions, les micelles

cylindriques devraient se comporter coûrme des particules plutôt rigides.

Par contre, lorsque la quantité de sel ajoutée est importante, les forces électriques sont faibles,

car elles sont écrantées par les contre-ions. Par conséquent, les micelles possèdent une flexibilité

rappelant celle de certaines chaînes de polymères.

La rigidité de ces structures peut être caractérisée par la longueur de persistance lo qui est la

distance au delà de laquelle il n'existe plus de corrélations d'orientation entre deux morceaux de

chaîne. Chaque fois que lo est beaucoup plus petite que la taille totale de la micelle, on peut dire

que I'agrégat est encore flexible aux grandes échelles. Par contre, si lo est beaucoup plus grande

que la longueur totale de la chaîne, on obtient un cylindre rigide. Dans les solutions de

surfactant, la longueur de persistance est une fonction compliquée de la nature du système, de

la concentration en surfactant et de phénomènes d'interactions. Des valeurs typiques de lo sont

de I'ordre de l0 à 100 nm. Dans le régime où la concentration en surfactant est relativement

élevée et la concentration en sel forte on observe habituellement la formation de micelles

zurisotropes très flexibles qui se comportent comme des macromolécules souples enchevêtrées.

4. Propriétés dynamiques des micelles

a. Equilibre thermodynamique [2,10]

Les micelles sont en équilibre dynamique ente elles et avec les monomères qui sont en solution.

En effet, les molécules de la micelle s'échangent rapidement avec celles dispersées en faible

concentation dans la solution (r' - 10{ s). La micelle a un temps de vie assez court (ro.* - l0r

s). Dans un vrai équilibre, l'échange net est égal à zéro. De plus, chaque micelle peut être

caractérisée par un nombre d'agrégation N (obtenu par une moyenne sur de longs temps ou

beaucoup d'agrégats). Il faut cependant garder en mémoire qu'une micelle est une particule

fragile et dynamique qui fluctue et qui modifie sa taille et sa forme continuellement par suite de

l4
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I'addition et de la perte de monomères de swfactant (cf figure I.7). Cette situation peut être

décrite par deux temps de relaxation différents : le temps court rr d'échange entre monomères

de surfactant et T6,*L, le temps (plus long) de cassure des micelles.

Une micelle cylindrique flexible (vermiculaire) petrt ête caractérisee par sa longueur moyenne L .

b. Reptation [0-12]

Le concept théorique de reptation, proposé pour la première fois par de Gennes [12] comme le

mécanisme principal de la relaxation pour de longues chaînes linéaires de polymères

enchevêtrées et incassables, est basé sur différents arguments physiques.

Dans ce modèle, il est posé qu'il existe une analogie entre une macromolécule gênée dans ses

mouvements par les enchevêtrements dus aux chaînes voisines et une chaîne relativement libre

bougeant dans un environnement qui a la forme d'un fube. Cette situation est représentée sur la

figure I.8.

Si on observe cette figure, on voit que la chaîne flexible étudiée se trouve à l'intérieur d'un tube

constitué par les chaînes qui lui sont immédiatement voisines. La chaîne est incapable de

s'échapper latéralement (perpendiculairement au contour du tube) car les chaînes ne peuvent pas

se "traverser". Le seul chemin, que la molécule peut emprunter pour sortir du fube fictif et par

conséquent permetfe à l'écoulement de se produire, correspond à la diffusion curviligne le long

du contour du tube. Ce désengagement graduel sous forme de "tortillements" est appelé

reptation. Le temps que met une chaîne pour sortir du tube formé par les obstacles dus aux

enchevêtrements est appelé t,"o.

c. Modes de Rouse et de respiration

Les temps caractéristiques associés aux fluctuations locales de la chaîne sont appelés temps de

Rouse si la relaxation a lieu à des distances inférieures à la longueur l. qui existe entre deux

enchevêtrements.

Les modes de relaxation les plus lents associés aux fluctuations locales correspondent aux modes

de respiration. Ils se produisent uniquement pour des longueurs de chaînes supérieures à 1".

l 5
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d. Mécanismes faisant intervenir des coupures et des recombinaisons de micelles F3]

Contrairement aux macromolécules pour lesquelles la longueur de la chaîne est fixée une fois

pour toutes au moment de la synthèse, les micelles vermiculaires, elles, peuvent se casser et

fusionner.

Avec le mécanisme "coupure / recombinaison", on peut observer les phénomènes suivants :

une micelle vermiculaire de longueur L se coupe en deux sous chaînes de longueur L' et L". Ce

processus est réversible, c'est à dire que les deux chaînes plus courtes obtenues peuvent se

recombiner pour redonner la micelle de départ.

La réaction cinétique peut s'écrire sous la forme :

cr

L

c2

L '+L"

avec C, et C2 qui sont respectivement les taux de coupure et de recombinaison

e tL :L '+L " .

Une représentation schématique est donnée sur la figure I.9.

Pour obtenir le temps de vie 16,*ç d'une chaîne de longueur L avant une coupure en deux sous

chaînes, le modèle utilise plusieurs hypothèses :

* la coupure d'une chaîne est un processus aléatoire avec une probabilité constante par unité de

temps et par unité de longueur sur toutes les chaînes

* le taux de recombinaison C, est indépendant des masses moléculaires des deux chaînes qui se

recombinent mais proportionnelle au produit de leurs concentrations respectives. Une chaîne ne

se recombine pas préférentiellement avec sa partenaire de la précédente dissociation. Le temps

de vie d'une chaîne libre avant recombinaison est aussi Ts,*p.
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Dans ces calculs, il faudra faire intervenir différents processus qui concernent une chaîne de

longueur L :

* disparition par coupure L -- L' I L"
* disparition par recombinaison avec une autre chaîne pour former une chaîne plus longue

L +L'  - ,  L"
* création par cassure d'une chaîne plus longue

L '  - ,  L+L"

* création par fusion de deux chaînes plus courtes

L ' lL "  - -  L

Avec ces hypothèses, à l'équilibre [13,14], on obtient :

- la concentration de chaînes de longueur L à l'instant t : N(L) =, 
+ exp (+)
L ) L

- la longueurmoyenne t ,  1  =  (+) t '2  Or '2
u l

(la fraction volumique totale étant ici : ô = 
-[ 

t ttgl at 1
0

C, E -^,--avec ,r, 
=ex'{.ff i '

où E,.i., est l'énergie requise pour casser une micelle en deux parties, T la tempérafure et k" la
constante de Boltzmann :

N(L)peuts 'écr i re :  . l / (L )=9"*o  f  -L l
L '  L

avec Z = Ot' "*p 
( 

8""r"" 
;, | | . . t t .

L tuB r

Finalement on obtient pour le temps de vie ro,* d'une chaîne de longueur moyenne Z

I= -
cr l

+
DT34E

I'expression :
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Ce mécanisme réversible a souvent un rôle prépondérant dans la relaxation de systèmes

micellaires.

e. Echange d'extrémités (ou de bouts) [13]

Dans ce processus'oéchange d'exûémités ou de bouts", I'extrémité d'une micelle de longueur

L peut s'accoler en un point quelconque d'une autre micelle de longueur L', la cassant en deux

parties (L' et L"), etrestant attachée à I'une d'elles (L"). Ce mécanisme est réversible.

La réaction cinétique peut s'écrire sous la fonne suivante :

c3

L+L '  ( L+L " )+ (L ' - L " )

0<L "<L ' ,

C3 est considérée ici comme constante.

Une représentation schématique de ce mécanisme est donnée sur la figure I.9.

La théorie donne I'expression suivante pour le temps de vie d'une micelle de longueur L :

I
! .Drs.& 

c, ô

L'analyse de ce mécanisme est très proche du processus "coupure-recombinaison".

f. Echange de liens [13]

On peut enfin signaler un mécanisme où deux chaînes fusionnent et se séparent en deux

nouveaux agrégats. Une représentation schématique est donnée sur la figure I.9. Ce processus

est réversible. La dynamique peut être décrite par des théories de réseaux transitoires.
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g. Modèle de Cates [13-16]

Les propriétés dynamiques de micelles vermiculaires (longs cylindres flexibles) ont été étudiées

par Cates. Partant du modèle de reptation, où la relaxation se fait par un processus de diffrrsion

curviligne, Cates introduit le concept de temps de vie limité d'une micelle pour inclure les

réorganisations dues aux cassures et aux recombinaisons.

Ici, on rappelle les résultats principaux obtenus pour la relaxation de contrainte (quand on

applique une petite déformation) dans deux cas limites.

Premier cas

Le processus de reptation est dominant (T""0 ( 1r.*r). La relaxation se produit comme dans le

cas de solutions de polymères concentrées. La rhéologie ressemble à celle des polymères

"insécables" classiques (à longueur de chaîne fixe).

L'évolution de la contrainte correspond à une évolution du type :

t  . , ,
o(r,y) = o(0,y) exp ( - K [:1' '" ;'î,

rsP

K une constante et y la déformation de cisaillement appliquée.

La contrainte varie donc comme rme exponentielle étirée avec un exposant caractéristique de

0.25.

Le temps de reptation est donné par la relation :

Dç est la constante de diffusion curviligne de la chaîne dans son tube, elle est proportionnelle

à I'inverse de la longueur de la chaîne :

D " (

Par conséquent, T."o sera proportionnel à la longueur moyenne de la micelle au cube :

L) -  L
L
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Deuxième cas

Le processus "coupure-recombinaison" est dominant (Tr"*r. << trup).

De nombreuses coupures et recombinaisons d'une chaîne se produisent avant qu'elle ne se

désengage de son tube par reptation. Dans ce cas particulier, un segment de tube ne garde pas

en mémoire la longueur initiale de la chaîne ou la position initiale qu'il occupait sur la chaîne.

Par conséquent tous les segments du tube relarent à la même vitesse, et donc il n'y a pas de

dispersion dans les temps de relaration : un seul rp apparaît.

L'évolution de la contrainte awa la forme suivante :

a(t,y) = o(0,y) exp ( - t .- )
TR

La décroissance est monoexponentielle.

Ce temps dépend de r,.o et de r6r.u1 et est donné par :

T *  -  (  " c , r r " o n T r " r ) ' ' '

Remarque:

Si la théorie considère que le mécanisme principal n'est plus le processus "coupure-

recombinaison" mais :

- l'échange d'extrémités de micelles, I'expression de tR reste I Tn = ( Tu,"ot 
","o 

) '''

- l'échange de liens, I'expression de rp devient 1 Tn * Tr,"on t't 
","o 

''t
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5. Lois d'échelle [r7-2s]

Le modèle de Cates (décrit précédemment) et les prédictions basées sur une théorie de champ

moyen conduisent à des lois d'échelle, en régime semi-dilué, pour lo la viscosité à gradient nul,

tx le temps de relaxation et le module plateau Go en fonction de la concentration en surfactant.

En régime semi-dilué, il a été montré que les micelles obéissent à des lois semblables à celles

prédites pour les solutions de polymères flexibles enchevêtees. Le système micellaire sera décrit

par un seul paramète d'interaction : la longueur de conélation [. Cette longueur I introduite par

Edwards [7], correspond à la distance entre points de contact de chatnes distinctes.

De Gennes [18] etdesCloizeaux [19] ontmontréque: E * Ôr 
- dv.

avec

S : fraction volumique du polymère

v : 0.5 pour une solution en solvant 0, v : 0.588 pour un système à volume exclu

d : la dimension de I'espace.

Ils ont obtenu pour une solution en bon solvant, la variation de I en fonction de la concentration

en polymère c :

E - c-o '77 -  c-3/4.

La théorie de Cates (avec S la fraction volumique du surfactant) prévoit les exposants :

3
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Pour des micelles neutres, on obtient ainsi :

I

L*Q '
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l o=GoT**0 r

î o * c 3 ' 2 s - 3 ' 5 5  ( 1 )

C est la concentration en surfactant.

Remarque : îo * Cs-s'r si Tbr"ok > T,"o

Ces résultats ne sont valables, en toute rigueur, que poru un régime de micelles linéaires

enchevêtrées sans interactions électrostatiques.

Certains systèmes vérifient l'équation (1), par exemple le système CTAB/KBr 114,20,21]. Par

contre, le système CPCIO3/CIOrNa présente des déviations par rapport à la loi d'échelle

concernant qo. Quand le sel est en excès 122f,l'exposant est inférieur à 712. Lorsque la force

ionique est très faible [23], I'exposant est supérieur à712.

On peut encore citer (à titre d'exemple) les exposants trouvés pour deux systèmes :

valeurs expérimentales

de I'exposant *

valeurs expérimentales

de I'exposant *x

Tlo 2.42 3.44

Go 1.85 1 .5

* CTAB (entre 0.1 et 0.4 M) + KBr 1.5 M, 35"C l24l,le sel est en excès

** CTAB (0.2 à 0.8 M) + KBr 0.25 M, 30"C [25], système avec moins de sel
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plan mobi le

u( x+dx, t

Figure I I . l  -  Mouvement laminaire entre deux plans paral lè les.



A. Rheologie [1]

La rhéologie est la science des déformations et écoulements de la matière, des contraintes qui

en résultent et des efforts qu'il faut lui appliquer pour les obtenir.

Avant de décrire I'appareil permettant d'effectuer les mesures rhéologiques, on va donner

quelques définitions et rappeler en quoi consiste le modèle de Maxwell qui sera utilisé au cours

de ce travail.

1. Principales grandeurs physiques - Définitions

a. Mouvement laminaire de cisaillement

C'est un mouvement au cours duquel le matériau présente une structure en lamelles, en couches

adj acentes, d'épaisseurs infiniment minces.

b. Contrainte de cisaillement

Au cours d'un mouvement laminaire de cisaillement, deux couches successives (au contact I'une

de I'autre) glissent I'une par rapport à I'autre. Il en résulte I'apparition de forces de frottement F

(forces de cisaillement) qui s'exercent tangentiellement à la surface S de la couche. Le quotient

enffe ces forces de cisaillement et la surface sur laquelle elles s'exercent est égale à la contrainte

de cisaillement : L'unité (SI) de o est le pascal (Pa).

c. Vitesse de cisaillement

On applique un mouvement laminaire de cisaillement présentant la symétrie plane (exemple :

deux plans parallèles, I'un fixe I'autre mobile, cf figure II.l). Considérons les particules de

matière qui se trouvent au temps t : 0 dans une certaine section droite. A un instant ultérieur,

chaque paticule de matière aura parcourue la distance u(x,t) où x (distance séparant la particule

de matière du plan solide inferieur) permet de repérer les differentes couches planes du matériau.
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La déformation de cisaillement dans ce cas est : y(x,t) = du(x,t)

dx

' d y
v'd t

1 / =
I

ddu ddu

dt dx dx dt

,=ry ( l )

v(x,t) représente la vitesse de la couche x à I'instant t. La vitesse de cisaillement i est souvent

appelée gradient de vitesse, ce qui se justifie dans ce cas particulier (cf equation l). L'unité (SI)

de i est I'inverse de la seconde (s-r).

Remarque:

Ces expressions de y et de i ne sont valables que pour un mouvement laminaire avec une

symétrie plane. C'est une bonne approximation dans de nombreux autres cas (en particulier pour

des entrefers étroits).

d. Viscosité dynamique

Elle est définie par :

11 est appelée aussi viscosité apparente. Son unité (SI) est le pascal seconde (Pa.s).

Les corps dont la viscosité ne dépend pas de la contrainte de cisaillement sont appelés newtonien

e tq=qo :cons tan te .
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2. Comportement solide et liquide

On peut donner les définitions simples suivantes.

a. Solide

Une substance est solide si, soumise à une containte constante ne provoquant pas la rupture, elle

tend vers un état d'équilibre statique, pour lequel sa déformation reste constante.

Un solide élastique parfait sera symbolisé en rhéologie par un ressort de module de cisaillement

G. Son équation rhéologique est la suivante :

o(t) = G y(t)

b. Liquide

Une substance est liquide si, soumise à une contrainte constante, elle n'atteint jamais un état

d'équilibre statique: sa déformation augmente indéfiniment, la substance s'écoule.

L'équation rhéologique du liquide visqueux newtonien est:

o(/ )=qY (r)

(2)

avec

Ce liquide sera symbolisé par un piston de coefficient de viscosité q.

3. Comportement viscoélastique

C'est un comportement qui s'apparente à la fois à celui du solide élastique parfait et du liquide

visqueux newtonien.

a. Viscoélasticité linéaire

Par définition, on dira qu'un matériau a un comportement linéaire, ou qu'il satisfait au principe

de superposition de Boltzmann, si soumis à une contrainte o telle que

' dy
v' d t
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t0

Figure ll.2 - Représentation schématique d'un matériau de Maxwell



o=E o,,
i

ry=Ly,.
i

il subit une déformation:

y; est la déformation qu'il subirait s'il était soumis isolément à une contrainte o,.

L'équation rhéologique d'un matériau viscoélastique sera obtenue en utilisant les équations

rheologiques des constituants élémentaires (définis dans le paragraphe 2.) et enrespectant les lois

d'association en série et en parallèle des dif[erents éléments.

b. Modèle de Maxwell

Le modèle le plus simple qui peut décrire une solution de surfactant viscoélastique est le modèle

de Maxwell. Il consiste en un ressort et un piston associés en série. Le ressort élastique

correspond à un module de cisaillement Go et le piston représente la viscosité constante fu (cf

figure II.2).

Soit y, et yr les déformations et o, et o2 les contraintes respectivement du ressort et du piston.

D'après les lois d'association en série:

T :  T t+  Tz  e t  O :  01 :  02

D'après les relations (2) et (3) du paragraphe 2. :

Goyr: or o, = ,1, 
+

D'où

(4)

L'équation rhéologique d'un élément de Maxwell est donc représentée par l'équation

différentielle linéaire (4).

Remarque: Un liquide de Mæ<well est un liquide visqueux possédant une élasticité instantanée.

' 11
Y=%o*noo
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c. Matériau viscoélastique linéaire soumis à des contraintes ou déformations sinusoïdales

(utilisation du modèle de Ma<well)

On peut étudier le matériau de façon dynamique pour obænir des informations sur ses propriétés

viscoélastiques. On soumet celui-ci à une contrainte de cisaillement o*(t) qui varie

sinusoïdalement au cours du temps avec la pulsation cl.

o*(t) : oo ei't

oo est I'amplitude de o*. Si o6 est suffisamment petite, alors la réponse du matériau est linéaire.

La réponse consiste en une déformation de cisaillement y*(t) également sinusoïdale et de même

pulsation que o*(t) mais déphasée. Son amplitude est Y0.

y*(t) - 
Yo si(ot 

+ ô)

y*(t) contient deux termes différents. Le premier est en phase avec la contrainte o*(t) et le

deuxième est déphasé d'un angle ô.

On peut écrire : o*(t) : G*(o) y*(t).
G*(r,t) est une grandeur complexe, fonction algébrique de la pulsation co mais indépendante du

temps, appelée module de rigidité complexe. G*(r,l) peut se décomposer en parties réelle et

imaginaire: G*(c,,1): G'(to) + iG"(o)

G'(o) est appelé module de conservation et G"(c^l) module de perte. G'(al) décrit les propriétés

élastiques du milieu, et est proportionnel à l'énergie emmagasinée dans le matériau (énergie

élastique). G"(r,l) est une composante visqueuse du milieu proportionnelle à l'énergie dissipée

par frottement.

En utilisant l'équation rhéologique de l'élément de Maxwell (équation 4), nous obtenons:

avec r (appelé temps de relaxation) :

(r = rn)

G'(<.,1) = Go
| + a2T2

(l)t
G "(a) = Go
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Figure II.3 - Schéma du rhéomètre Carri-med CSL 100.



Pour un fluide de Maxwell, on voit que pour t,lr >> 1, G' atteint une valeur limite Gs appelée

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

contre, quand (tr << l, G' devient proportionnel à co2 et la solution se comporte corrrme un

liquide.

La représentation G"(rl) en fonction de G'(o) est appelée Cole-Cole. Le Cole-Cole d'une

solution maxwellienne se caractérise par un demi-cercle parfait.

On peut donner une expression de la viscosité complexe î*(or):

q*(o): rl'(to) - i1"(tl)

rltro) = n" +-  I  * r4

q'to) = ïlo I
r + o2T2

4. Appareil de mesure

a. Description du rhéomètre

Les mesures rhéologiques présentées dans toutes les études ont été réalisées avec le rhéomètre

Carri-Med CSL 100 (appareil piloté par ordinateur) fonctionnant à contrainte imposée.

Pour toutes les mesures de ce travail, on a utilisé une géométrie plan-cône (en inox). Le diamètre

du cône est égal à 4 cm et I'angle à 0.5o. Cette géométrie permet d'obtenir un gradient de vitesse i

compris approximativement entre 0.1 et 5000 s-r et en oscillatoire une vitesse angulaire entre

0.01 et 250 rad/s approximativement.

Des photos et un schéma de I'appareil et du cône sont donnés sur les figures II.3 et II.4.

Les numéros sur la figure II.3 représentent:

l: Bâti métallique rigide incorporant les circuits électroniques

2: Colonne supportant le palier fluide

3: Axe du moteur à induction sur lequel est montée la géométrie de mesure
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Figure II.4 - Photos du dispositif expérimental (en haut), de la cellule de mesure

(en bas, à gauche), et de la géométrie de mesure (en bas, à droite) utilisés.



cisaillÉ

Figure II.5 - Schéma du dispositif cône-plateau.

Échantillon



4: Enveloppe du palier fluide

5 et 6: Moteur à induction (5) piloté électroniquement dont I'axe est maintenu suspendu par un

palier fluide (6)

7: Capteur de déplacement, constitué par un encodeur optique-numérique, capable de détecter

des déplacements de I'ordre de l0-5 radian

8: Le moteur est équipé d'un â<e dans lequel passe une tige dont une extrémité est filetée alors

que I'autre extrémité supporte un bouton moleté (8). Celui-ci bloqué en translation permet le

blocage des géométries de mesure.

9: Fil électrique utilisé pour le réglage de I'entrefer

l0: Alimentation en eau de l'élément Peltier

ll: Plan de mesure en cuivre avec chromage dur, régulé entempératurepar sonde Pt100 et

élément Peltier

12, 13 et 14 L'élément inférieur des géométries de mesure est supporté par un ensemble piston

et vis micrométrique (12). Le piston présente automatiquement I'échantillon en fermant

I'entrefer. L'ajustement précis de la position de cet élément se fait au moyen du micromètre dont

chaque division correspond à 5 microns. La fenêtre de lecture (1a) est sur la face avant de

I'ensemble et le réglage se fait par le rebord moleté du disque (13).

15: L'affichage LCD (15) donne principalement une information sur l'état actuel du dispositif

de mesure ou sur I'activité actuelle de I'instrument.

l6: Pieds réglables permettant d'ajuster le niveau du plan à effet Peltier et du palier fluide.

b. Principe de fonctionnement du rhéomètre rotatif à cône-plan

La substance étudiée est emprisonnée ente un plateau et un cône de révolution, de rayon R, dont

I'axe est perpendiculaire au plan du plateau, et dont le sommet est situé sur le plateau. L'angle

r.f (cf figure II.5) entre la génératrice du cône et le plateau est petit: il est toujours inférieur à 5o

et peut descendre jusqu'à 0.3o.

Le mouvement laminaire de cisaillement est obtenu en communiquant au cône une vitesse de

rotation constante t,ro, le plateau demeurant fixe. La substance se décompose alors en couches,

qui sont constituées par des cônes de révolution de même sommet et de même axe que le cône

solide, animées de vitesses angulaires de rotation différentes, variant continûment de zero (pour

Ia couche en contact avec le plateau) à als (pour la couche en contact avec le cône solide). par
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suite du mouvement relatif des couches les unes par rapport aux autres, il apparaît en tout point

de l'échantillon une vitesse de cisaillement i et une contrainte de cisaillement o.

Pour des angles cône-plateau très petits (inferietns à 5"), la contrainte o et la vitesse de

cisaillement i sont pratiquement constantes dans tout I'espace occupé par l'échantillon entre le

cône et le plateau, et s'expriment par :

3M
O = -

znR3

Y=
û)o

v
{r s'exprime en radians.

Par la connaissance de M (couple exercé sur l'æ<e du cône) et o6 (rf et R étant spécifiés par le

constructeur), on peut déterminer les o et i correspondants.

c. Choix de la géométrie

Le très grand avantage de la géométrie plan-cône sur les autres types de géométrie réside dans

le fait que, si û < 5o, on peut considérer avec une grande précision que o et i sont constantes

en tout point de l'échantillon. Les relations du paragraphe précédent sont par conséquent

utilisables, quel que soit le comportement rhéologique du matériau étudié.

Le rhéomète cône-plan et particulièrement I'appareil Cani-Med CSL 100 présente des avantages

intéressants :

- Un très faible volume d'échantillon est nécessaire pour effectuer une mesure.

- Placer l'échantillon entre le cône et le plan est simple.

- Le nettoyage du dispositif de mesure est rapide et facile.

- La mise en température du plan ne prend que quelques secondes et celle de l'échantillon moins

de deux minutes (couches de fluide très minces).

- Les différents cônes permettent d'atteindre une large gamme de gradients de vitesse et par

conséquent de viscosités.
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Figure II.6 - Représentation de la croix d'isocline.



B. Biréfringence d'écoulement

1. Généralités [2,3]

a) Mise en évidence

Observons une solution placée entre un polariseur et un analyseur croisés et faisons toumer

I'ensemble de ces deux nicols autour de la direction du faisceau lumineux incident. Quand la

solution est au repos, elle est isotrope : il y a extinction de la lumière transmise, quelle que soit

la position des nicols croisés. S'il en est de même lorsque la solution est soumise à un

écoulement, elle ne présente pas de biréfringence d'écoulement (B.E). Par contre, elle en

présente s'il y a rétablissement de la lumière lors de l'écoulement (la solution a modifié l'état de

polarisation). L'exinction ne se produit plus alors que pour deux directions perpendiculaires de

I'ensemble des nicols croisés, directions pour lesquelles I'axe optique de la solution est parallèle

ou perpendiculaire au plan de vibration de la lumière transmise par chacun des nicols. Les deux

directions sont appelées lignes neutres. On observera une croix d'isocline (cf. figure IL6). Le

plus petit angle entre une ligne neutre et la direction de l'écoulement est appelé angle

d'extinction (X). La solution se comporte alors, en chaque point de l'écoulement, comme une

lame cristalline.

Remarque:

L'apparition de la B.E nécessite le fait que les molécules contenues dans la solution puissent être

orientées ou déformées par un champ hydrodynamique. D'autre part, il faut que I'indice des

particules en solution soit différent de celui du solvant ou que les particules soient

i ntrinsèquement anisotropes.

b)Action d'une lame cristalline sur un faisceau de lumière polarisé rectiligJnement

Le milieu en écoulement étant équivalent à une lame cristalline, il sera entièrement déterminé

si on connaît I'intensité de sa biréfringence ainsi que son orientation.
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s) Lumière elliptique transmise par le milieu (biréfringent) en écoulement

L'orientation du milieu étant quelconque, une vibration rectiligne le rencontrant peut être

décomposée en deux vibrations parallèles aux deux directions des lignes neutres Ox et Oy du

milieu en écoulement. La traversée du milieu biréfringent introduit une différence de marche

entre la vibration parallèle à Ox et celle parallèle à Oy : elles se propagent à des vitesses

différentes, I'indice de réfraction étant différent suivant Ox et Oy.

Si n' est I'indice pour une vibration parallèle à Ox et n, I'indice pour une vibration parallèle à Oy,

alors la différence ûr - rlz est la biréfringence du milieu.

La différence de phase p introduite par la traversée du milieu d'épaisseur h entre les deux

composantes parallèles aux lignes neutres est :

q =+(nr- n2)h

Remarque :

La vibration transmise par le milieu biréfringent est elliptique.

Une lame quart d'onde ( An.e : )' 14) tansforme une vibration elliptique dont les axes coincident

avec ses lignes neutres en une vibration rectiligne.

0) Détermination des lignes neutres et de l'intensité de la biréfringence d'un milieu biréfringent

en écoulement en utilisant la méthode de Sénarmont

* Détermination de I'angle d'extinction

Au départ, le polariseur (P) et I'analyseur (A) sont croisés et couplés (P+A) et la lame quart

d'onde (Q) n'est pas encore disposée sur le parcourt du faisceau. Si la solution est au repos,

aucune lumière n'est observée. On applique un gradient de vitesse (le cylindre intérieur d'une

cellule de Couette est mis en mouvement). La solution, placée dans I'entrefer, devient

biréfringente : en général I'extinction n'est plus réalisée car la lumière transmise par la solution

est elliptique. Tournons et repérons I'orientation de (P+A) jusqu'à extinction (orientation

parallèle ou perpendiculaire à une ligne neutre du milieu en écoulement). Recommençons cette
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procédure pour différents gradients de vitesse. On obtient une courbe donnant les variations de

1 en fonction du "it pour laquelle il est nécessaire de déterminer I'origine des angles. Pour ce

faire, on change le sens de rotation du cylindre et on refait le même type de mesures. On obtient

ainsi une deuxième courbe, symétrique de la première. L'axe de symétrie permet d'obtenir

I'origine O (direction des lignes de courant) de la courbe 1(i).

* Mesure de la biréfringence

Pour chaque valeru fixée de i, il faudra suiwe la procédure suivante.

On oriente les lignes neutres Ox et Oy (obtenues précédemment) de la solution à 45 degrés de

(P) et (A). Pour mesurer le déphasage, il faut transformer la vibration elliptique transmise par

la solution biréfringenæ et d'axes OP et OA en une vibration rectiligne à I'aide d'une lame quart

d'onde (Q) dont les lignes neutes corncident avec OP et OA. Pour cela on stoppe l'écoulement.

Puis, on interpose (Q) que I'on oriente de manière à retrouver I'extinction : les lignes neutres de

(Q) coïncident alors avec OP et OA.

On rétablit l'écoulement. On désolidarise (P+A). Pour rétablir I'extinction, il faut tourner (A)

seul d'un angle cr (défini à æ près) et on a la relation :

An= f r r - n2 = a) ,
f i h

2. Ecoulement de cisaillement [4]

En pratique, on effectuera des mesures de I'angle d'extinction X et de la biréfringence An en

utilisant la méthode que I'on vient de décrire.

La cellule de Couette est constituée de deux cylindres de révolution, coaxiaux, de rayons

intérieur r' et extérieur r. et de hauteur h. On crée un mouvement laminaire de cisaillement en

communiquant au cylindre intérieur un mouvement de rotation uniforme de vitesse angulaire o,

le cylindre extérieur demeurant immobile. La valeur du gradient de vitesse dans la solution est

légèrement variable dans l'entrefer e. Cependant, lorsque e (: r" - r;) est petit par rapport à r; (r"

35



#
.F

,*

*** e.o-{

Figure ll.7 - Schéma du dispositif expérimental d'étude de la biréfringence en

écoulementdecisai l lement;P:Polariseur,A:Analyseur,L:Lenti l le,C:oei lou

appareil photo, G : Fenêtre de la cellule, T : Transmission au moteur, M : Miroir,

S : Source de lumière (blanche ou laser), R : Rotor, S : Stator, F : Filtre

monochromatique, D : Diaphragme.



I r; < l.l5) on a sensiblement :

r.  6)

l ,  - r
e l

La cellule utilisée dans note laboratoire est en inox. thermostatée erâce à une circulation d'eau.

Elle a les dimensions suivantes :

r" - ri : 1.5 mm (le plus souvent)

et h: 15, 30, 50 ou 73 mm.

Pendant une expérience, la cellule de Couette est placée entre un polariseur et un analyseur

croisés. Un frn faisceau de longueur d'onde )' : 6328 Â lsource laser) traverse la cellule

parallèlement à I'axe des cylindres au centre de I'entrefer. Les mesures de I'angle d'extinction

et de la biréfringence sont effectuées à I'aide de la méthode de Sénarmont. Lorsque cela est

nécessaire, un large faisceau de lumière blanche permet d'observer simultanément tout I'entrefer.

Un schéma du dispositif expérimental est donné sur la figure II.7.

3. Ecoulement élongationnel

Pour effectuer les mesures de biréfringence en écoulement élongationnel, on utilisera une cellule

à quatre cylindres.

Cette cellule a été créée par G.I Taylor pour étudier les particules grasses du lait [5].

a) Description de la cellule [6-10]

Cette cellule de mesure est constituée de quatre cylindres qui sont positionnés aux quatre coins

d'un carré de côté d. Ils tournent alternativement dans des directions opposées avec la même

vitesse angulaire de rotation. Deux cylindres diamétralement opposés tournent avec la même

vitesse angulaire I cùl : (ù3 : 0)r.3 et (ù2: aq: @2.q.

Si on faisait varier le rapport À : - cù,, I tlro, onpounait simuler toute une gamme d'écoulement.

On a choisi d'imposer l" = l. L'écoulement est alors purement élongationnel. Les cylindres

"aspirent" la solution dans laquelle ils sont placés, le long d'un axe Oy et I'expulsent le long d'un

y =
a
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Figure II.8 - Représentation schématique de la cellule à quatre cylindres



axe Ox perpendiculaire à Oy (cf. figure II.8). La vitesse de déformation est constante le long des

lignes de courant mais un problème subsiste car le gradient de vitesse ne peut pas être uniforme

à la frontière des cylindres.

Le champ de vitesse est du type : v = G (x,-y,O)

L'écoulement dans cette cellule est du type "étirement plan", conduisant à un mouvement

irrotationnel à deux dimensions, ce qui permet d'espérer obtenir des déformations plus

importantes pour les "particules" soumises à cet écoulement que celles obtenues avec un

écoulement de cisaillement.

Dans un écoulement élongationel de ce type (figure II.9), une ligne de liquide dans la direction

des x est continûment étirée avec le gradient. Pour un écoulement cisaillé simple, à la partie

élongationnelle se superpose une partie rotationnelle qui a pour conséquence de réduire la

déformation.

Les lignes de courant sont de la famille des hyperboles équilatères avec les axes Ox et Oy

comme asymptotes (cf. figure II.9), car leurs équations paramétriques sont :

x  :  xb €Gt,  y  :  yoe-Gt ,  avec x  :  & et  y  :  yo àt :  0 .

b) Réalisation de la cellule

Nous avons effectué des calculs pour déterminer les rayons des cylindres que nous allons utiliser.

Il faut que la trace circulaire des cylindres approxime au mieux une ligne de courant

hyperbolique (cf figure II.l0).

Hypothèse :

Pour que le cercle approxime au mieux I'hyperbole, on cherche à rendre les surfaces 56 et S.

égales.

Sn est la surface se trouvant. dans le quadrant représenté sur la figure II.10, sous l'hyperbole

entre les droites y : dl2 et x: dJ2.
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Figure II.l0 - La "trajectoire" des cylindres doit approximer au mieux une ligne
de courant hyperbolique.
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Figure II.l I - Calcul du rayon d'un cylindre dont la surface latérale lisse au mieux

une ligne de courant de type hyperbolique. On obtient : Rayon -- 0.927 cm



S" est la surface se trouvant, toujours dans ce premier quadrant, sous le cercle entre les droites

y : dlz etx: d/2.

Par une méthode numérique, pow R < d/2, on obtient I l] : A = 0.296,

ce qui entraîne R = 0.927 cm.

On peut remarquer par représentation graphique des cylindres et des hyperboles que

l'approximation souhaitée est très satisfaisante et que les points d'intersection de la première

bissectrice avec respectivement l'hyperbole et le cercle sont pratiquement confondus en un point

M (cf. figure II.l l).

Une expression approximative du gradient de vitesse G qui existe au centre de la cellule est

donnée en fonction de la vitesse de rotation des cylindres par [11] :

G=1.2a

Le dispositif optique expérimental utilisé en B.E élongationnelle est du même type de celui

réalisé lors de l'étude en cisaillement (cf figure II.7). On a seulement remplacé la cellule de

Couette par la cellule de mesure à quatre cylindres réalisée au laboratoire. Des photos de cette

cellule sont données sur la fisure II.l2.

38



Figure I I .12 -  Photos de la

élongationnel.

cellule de mesure de biréfrinsence en écoulement



NaSaI

NaO O\c2
I

NaTos

o
OH

o- 
rtto

ci\-g$1 ft"â q
:ps U 3k1

'&,# e*1;-s€uÊ
\-

SOrNa
I

. )

lôl
l"l
Y

CH:

NaBz

Figure II.13 - Représentation schématique des sels organiques NaSal, NaTos et NaBz.
Adsorption de I'ion salicylate et de I'ion tosylate à la surface micellaire.

NaO O
\c2

I



C. Solutions utilisées

Dans toutes les solutions étudiées, le solvant est de l'eau distillée et on a utilisé un surfactant

cationique très connu : le bromure de cétyltrirnéthylammonium ou bromure

d' hexadécyltriméthylammonium, CTAB.

Sa formule chimique est CH3 - (CHz),, - N * - (CHr), - Br-.

Le produit utilisé dans ce tavail est commercialisé par ACROS sous forme de poudre, il est pur

à plus de 99%o.

Souvent, on a rajouté au CTAB un sel organique. Les sels suivants ont été utilisés :

* le salicylate de sodium, NaSaI. L'ion salicylate (Sal-) (cf figure II.13) s'adsorbe fortement

sur la surface micellaire ll2-l4l avec les groupes COO- se dirigeant vers I'extérieur de la

micelle.

* le tosylate de sodium, NaTos. La portion hydrocarbonée aromatique de l'ion tosylate (Tos-)

(cf figwe II.l3) est un peu plus grande que celle de I'ion Sal-. Le groupe phényle est inséré dans

la micelle entre les têtes cationiques [15].

* le benzoate de sodium, NaBz. Sa structure est proche de celle du salicylate de sodium,

cependant, le groupement OH est absent (cf figure II.13).

On a étudié aussi I'influence de sels simples sur une solution de CTABÀ.laSal.
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Les sels utilisés dans ce travail sont commercialisés par Aldrich-Chemie pour NaSal, NaNO3 et

NaF, par Acros pour NaTos et NaBz, Prolabo pour NaCl et par Alfa Products pour NaBr.

On a utilisé deux types de préparation des solutions aqueuses :

* vraies concentrations : solution de CTAB avec un sel

On pèse tous les composants (eau distillée, CTAI|, sel) pour obtenir les concentrations souhaitées

en moles par kilogramme de solution. On les mélange dans une fiole en verre, puis on attend

trois jours environ que la solution (placee dans une étuve à 40"C) soit devenue homogène et que

l'équilibre soit atteint.

* environnement constant : CTAB dans une solution salée, sel simple dans une solution de

CTAB + NaSal

On commence par préparer une solution maîtresse de x moles de sel par kg de solution (eau

distillée + sel). Puis des masses appropriées de CTAB sont ajoutées à cette solution pour obtenir

les concentrations désirées (en moles de CTAB / kg de la solution eau/sel/CTAB). On attend

encore deux ou ûois jours potr obtenir une bonne dissolution et que l'équilibre soit atteint avant

de commencer les mesures.

On utilise la même procédure pour préparer les solutions sels simples (NaBr, NaCl, NaNO, et

NaF) dans une solution de CTABA.laSal (solution maîtresse).

Les solutions utilisées étaient transparentes. Tous les résultats présentés par la suite

correspondent à des expériences à la fin desquelles la solution est aussi claire qu'au début de la

mesure (le produit n'avait pas moussé et n'avait pas été éjecté de la cellule).
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CHAPITRE III :

RHEOEPAISSISSEMENT



INTRODUCTION

La rhéofluidification est le comportement rhéologique le plus couramment rencontré lorsqu'on

s'intéresse aux solutions de polymères. Néanmoins dans le cas de solutions diluées ou semi-

diluées, le cisaillement peut induire la précipitation du produit ou des séparations de phase. Dans

certaines circonstances, des phénomènes de rhéoépaississement (c'est à dire une augmentation

de la viscosité apparente avec la vitesse de cisaillement) peuvent se manifester [1]. Pour des

suspensions concenffées de particules sphériques, on peut expliquer I'augmentation de viscosité

par la destruction de l'arrangement de structures sous cisaillement [2]. Dans le cas de solutions

polymériques, le mécanisme est différent : des changements de conformation des

macromolécules ou de leurs associations [3,4] en seraient responsables.

Les solutions micellaires, elles aussi, présentent le plus souvent un comportement rhéofluidifiant

(ce sera le sujet de la quatrième partie). Avec certaines conditions expérimentales restrictives,

il est possible néanmoins de metfe en évidence des phénomènes de rhéoépaississement. Ce sera

l'objet de ce chapitre.

Dans cette introduction, après avoir précisé certains points acquis concernant les solutions

rnicellaires de surfactants cationiques (du même type que le CTAB) en présence de sels

organiques (qui seront utilisés au cours de ce travail), nous rappellerons de façon succincte

certaines observations et explications concernant les phénomènes de rhéoépaississement

présentés par des solutions micellaires cationiques.

La taille et la structure de micelles ioniques dépendent de différents paramètres tels que la

concentration en surfactant, la force ionique ou la température. L'évolution de ces systèmes est

particulièrement riche et compliquée lorsque les interactions entre les micelles chargées

cylindriques ne sont pas (ou seulement partiellement) écrantées par I'addition de sel. Des

rnicelles cylindriques peuvent se former dans les solutions de surfactant ioniques pour des

concentrations en sel suffisantes [5,6]. Elles se forment aussi dans des solutions auxquelles des

contre-ions fortement adsorbés tel que le salicylate [7-9] et le tosylate [10] ont été additionnés.
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Les systèmes de surfactant cationiques de type alkyltiméthylammonium RTA* (comme le

CTAB) montent des comportements viscoélastiques marqués quand le contre-ion salicylate est

présent [11-19]. La viscosité à gradient nul peut présenter deux maximums quand la

concentration en sel varie.

Sakaiguchi et al [20] ont observé de très grandes micelles cylindriques lorsque la concentration

en CTAB est supérieure ou égale à l0-2 M avec 0.8 ( CNæ4/ C.ro" < 3.0. La spectroscopie à

proton NMR l2ll arévélé que si Cnusor ( C.ro-g, toutes les molécules de NaSal se dissocient et

les ions Sal- forment des complexes avec CTA* pour former des micelles allongées. L'addition

de NaSal en excès, pour des systèmes de RTA./lrtraSal, peut conduire à une évolution inverse de

celle obtenue en ajoutant le sel de façon modérée : les micelles voient leur taille diminuer. avec

à la limite, obtention à nouveau de micelles sphériques U6,19,221.

Ces expériences de NMR donnent des renseignements sur la structure de ces systèmes

RTA-AtraSal f12,13,75,21,231. Le salicylate insère au moins partiellement son noyau benzénique

dans la partie hydrophobe de la micelle. Le salicylate s'intercale entre les RTA*, les ions Sal-

sont donc fortement adsorbés sur la swface micellaire. Le noyau aromatique de NaSal peut être

plus ou moins en ligne avec le plan des groupes des têtes de triméthylammonium. Il existerait

une attraction élechostatique enûe les électons du noyau benzénique du salicylate et les charges

positives du groupe des têtes d'ammonium quaternaire [24,25]. Pour les sels de ce type, les

groupes OH et COO- sont dirigés vers I'extérieur de la micelle et sont donc au contact du milieu

aqueux. Cette structure provoque une grande réduction de la charge de surface facilitant ainsi

la croissance micellaire.

Bunton et al 126l ont montré que la viscosité d'une solution de CTAB augmente de façon très

importante quand on ajoute du tosylate de sodium (NaTos). Ils n'observent cette fois qu'un seul

maximum de la viscosité (quand les concentrations en CTAB et en ions tosylate sont

approximativement égales). Comme pour le Nasal, le NaTos facilite I'allongement de la micelle

et lorsqu'il est en excès on peut à nouveau, à la limite, obtenir des micelles sphériques. Ces

auteurs ont également étudié les solutions de CTATos. Elles présentent aussi de très grandes

viscosités même aux faibles concentrations. Cependant on peut noter que lorsque les

concentrations en sel et en surfactant sont égales, la viscosité des solutions de CTAB/1.{aTos est

supérieure à celle des solutions de CTATos. Cette diftrence peut être attribuée à la présence des

ions libres Br- et Na' qui ne sont pas présents dans les solutions de CTATos et qui facilitent la

43



croissance micellaire. Bunton et al 126l ont effectué des expériences de NMR sur ces solutions

CTABA,laTos. L'anion du tosylate de sodium contient un groupe phényle. La partie hydrophobe

hydrocarbonée est légèrement plus grande que celle présente dans le salicylate de sodium. Ces

auteurs [26] proposent une structure micellaire où le groupe phényle est inséré dans la micelle

entre lestêtes cationiques. Par conséquent le groupe sulfonate peut encore être en contact avec

I'eau et le groupe phényle riche en élecftons peut interagir avec les têtes cationiques du

surfactant. La structure est assez semblable à celle correspondante à l'addition de NaSal et les

conséquences sont les mêmes : I'addition de NaTos réduit les répulsions électrostatiques entre

les têtes des molécules de surfactant, favorisant ainsi la croissance micellaire.

Dans des conditions très restrictives des phénomènes de rhéoépaississement peuvent se

manifester dans ces solutions. Le mécanisme exact responsable de ce comportement et la nature

précise des structures induites restent controversés.

Hu et al 127,281 ont observé le rhéoépaississement pour des solutions très diluées de

CTABA{aSal. L'amplitude du phénomène augmente dans un premier temps avec I'augmentation

de la concentration en NaSal et atteint une valeur maximale quand la concentration en CTAB

est égale à la concentration en NaSal puis la tendance est inversée. Ils pensent que le

rhéoépaississement d'une solution provient d'un auto-assemblage, provoqué par le cisaillement,

de grandes micelles vermiculaires, absentes de la solution au repos. Ce phénomène peut ou non

conduire. par la suite, à la formation de structures micellaires, qui ne sont pas stables.

Rao et al[23] proposent pour ce système qu'il diminue son énergie totale en "attachant" la

charge sur le groupe COO- à la surface positive d'une seconde micelle. Ceci produit

effectivement un dimère de micelles. La seconde micelle, si elle possède un ion Sal- adsorbé,

peut interagir avec une troisième micelle, formant ainsi un trimère. Ce processus peut continuer

et donner des n-mères (grandes structures en collier). Actuellement, cette hypothèse semble

abandonnée.

Hoffmann. Rehage et leur groupe à I'université de Bayreuth ont concentré, il y a quelques

années, une grande partie de leurs études sur le phénomène de rhéoépaississement avec les

solutions diluées d'alkyltriméthylammonium et aussi d'alkylpyridinium salicylate [29-32].Ils

ont observé le rhéoépaississement avec des solutions diluées de TTASaI (salicylate de
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tetradecyltrimethylammonium) même à des fractions volumiques de surfactant aussi faibles que

l0-3 [31]. Ils supposent qu'il existe un mécanisme de coalescence pendant l'écoulement. Les

micelles acquièrent suffisamment d'énergie pour surmonter les forces répulsives entre elles.

Quand les micelles se touchent, elles peuvent se lier ensemble (fusionner). Elles peuvent ainsi

former des longues structures (absentes du fluide au repos) sous écoulement. La formation de

ces structures dépend du temps de cisaillement, du gradient de vitesse et des processus

d'orientation. Ces grandes sfuctures peuvent seulement s'allonger (ou s'étirer) dans la direction

de l'écoulement et seront complètement alignées pour un gradient de vitesse critique. La

structure supermoléculaire est construite à partir de micelles uniques qui sont trop petites au

repos pour être alignées par un simple cisaillement. Quand le gradient de vitesse augmente, il

existe deux possibilités : plus de micelles fusionnent (la viscosité continue à augmenter) ou les

structures supermoléculaires peuvent être étirées, puis se casser. Il existe un phénomène de

balance entre ces trois comportements. Quand l'écoulement est stoppé, les grandes micelles se

cassent et retournent à leur forme initiale.

Hoffmann et aI l7l ont observé aussi le rhéoépaississement avec des mélanges de surfactant,

zwitterionique (C,+DMAO) et anionique (SDS). Dans ce cas, ils supposent qu'ils ont obtenu une

transition de phase (isotrope vers nématique) induite par le cisaillement. Ils proposent que la

formation de structures induites soit un processus dans lequel une partie des petites micelles

cylindriques (molécules fortement chargées non enchevêtrées présentes dans l'écoulement au

repos) s'alignent dans la direction de l'écoulement quand le gradient de vitesse est supérieur à

une valeur critique. Il n'existe pas d'indication d'orientation à grande distance. Les tailles des

micelles cylindriques ne changent pas avec le gradient de vitesse. En conclusion, les micelles

font des affangements intermicellaires pour former des domaines nématiques ou des zones

alignées sous écoulement.

En résumé. il existe plusieurs explications concerîant la nature des structures induites. Elles

peuvent consister en :

- de très grandes micelles, par exemple : CTAB/I{ aSal1271, autres systèmes 17,29,30,33,34]
- un réseau [7,33]
- une phase cristal liquide, par exemple :

- hexagonal avec le système CODMABT (hexadecylocryldimethylammoniumbromide ) t30]
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- nématique avec les solutions de TDMAO (tetradecyldimethylaminoxide) / SDS [30,33]
- une transition de phase avec le système CPyCI (cetylpyridinium chloride) / NaSal [35]
- un couplage entre les interactions électrostatiques et l'écoulement de cisaillement [32], mais

la formation de structures induites dans des systèmes non-ioniques fait penser que les

interactions éléctrostatiques ne sont pas le seul mécanisme qui peut conduire à la formation de

structures induites [36].

Plus récemment, par une technique de visualisation appelée "light scattering microscopy"

(LSM), Liu et Pine [37] ont observé une gélation induite par cisaillement dans des solutions

exfêmement diluées de micelles vermiculaires (CTAB / Nasal). Cette gélation est suivie par une

fracture du gel ce qui produit des bandes de gel élastique se déplaçant avec différentes vitesses

et suivant différentes directions après que l'écoulement ut été stoppé. Ces structures sont

instables.

Concemant les mécanismes de formation des structures induites par cisaillement différentes

approches théoriques ont été proposées.

Tumer et Cates [38] ont suggéré une agrégation colinéaire : deux micclles ne peuvent fusion rer

sous cisaillement que si elles sont colinéaires. Le système est entrainé par le cisaillement de l'état

"sol" vers l'état "'gel". Bruinsma et al [39] ont considéré I'effet du gradient de vitesse sur la taille

des micelles cylindriques dans des solutions diluées et semi-diluées. Ils proposent une

coagulation orthocinétique. Ce phénomène ne requiert pas d'interactions attractives. Ici le

mouvement brownien n'est pas le mécanisme de transport dominant : les agrégats sont dus à des

interactions puement hydrodynamiques. L'écoulement de cisaillement empêche l'établissement

de l'équilibre thermique, il augmentera le nombre de collisions particule-particule. Pour ces deux

descriptions du mécanisme impliqué dans la formation des structures induites, des micelles plus

grandes et des forces électrostatiques répulsives mieux écrantées devraient maintenir la

formation des structures induites par cisaillement.Wang 140,411pense enfin que les micelles

peuvent croître pour des raisons thermodynamiques.

Dans ce chapitre 3, on s'est intéressé en particulier à I'influence de la température, de la

concentration en sel et de la concentration en surfactant sur les caractéristiques du

rhéoépaississement (lorsqu'il existe) présenté par des solutions de CTABÂ.ùaSal, CTABÆ.{aTos

et de CTABÂ.JaBz.
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A. Mesures rhéologiques

l. Caractéristiques

a. Définitions

Pour décrire schématiquement le phénomène de rhéoépaississement.et introduire les paramètres

nécessaires, on peut utiliser, par exemple, les résultats obtenus avec une solution composée de

CTAB 0.04 M et de NaTos 0.017 M (à 24"C).

Sur la figure III.1a, on a représenté (en coordonnées log-log) l'évolution de la viscosité

apparente en fonction du gradient de vitesse pour cette solution. Chaque point de la courbe est

obtenu à partir des courbes du gradient de vitesse en fonction du temps (certaines de ces courbes

seront décrites dans Ie paragraphe 2. Régimes transitoires). Tous les points de mesure sont

obtenus à l'équilibre (le gradient de vitesse reste constiant). Cette courbe décrit un comportement

de rhéoépaississement bien défini. Lorsque le gradient de vitesse est faible, inférieur à un

gradient de vitesse critique qu'on appellera Tes, la viscosité reste constante et est égale à la

viscosité r1o à gradient nul. Ce premier domaine est appelé A ou domaine newtonien. Pour

d'autres systèmes ou domaines de concentrations, la première partie de la courbe peut être

décroissante comme on poulra I'observer par la suite. Entre ce gradient de vitesse critique iou
et un second appelé is6 (constituant le domaine B), la viscosité augmente abruptement jusqu'à

une valeur maximum nommée q,n^. Dans cette partie de la courbe, on peut remarquer qu'il

existe des points expérimentaux (même pour des mesures à l'équilibre). Quand le gradient de

vitesse devient supérieur à Y"., le comportement devient rhéofluidifiant : la viscosité, aux forts

gradients, décroît linéairement (dans une représentation log-log) avec une pente p. Ce domaine

est appelé C. Sur la figure III.lb, on a représenté la viscosité apparente en fonction de la

contrainte appliquée dans une représentation linéaire. Ici, le domaine de contrainte étudié est

lirnité mais on a augmenté le nombre de points expérimentaux pour obtenir une meilleure

précision dans la représentation du domaine B (rhéoépaississement).

Hu et al 127,281ont observé des évolutions du même type avec le système CTABÂ.{aSal mais

beaucoup moins concentré (quelques mM). Pour leurs solutions [2S] le domaine A n'est pas
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clairement représenté. Dans la littérature, on peut trouver une décroissance de la viscosité dans

Ia partie A pour des systèmes tel que CTAB 0.01 lWacide salicylique l42l ou CpyCl 30

mMÀtraSal [35]. Dans d'autres cas, un domaine A newtonien est obtenu, par exemple pour les

systèmes suivants Cr4TASal [43], CT4DMAO/SDS [7], TTASaI1291, TDMAO / SDS [33] et un

système nommé 12-2-12 [32]. Quand le comportement de rhéoépaississement existe, on peut

touver dans la littérature des points expérimentaux 17,29,32,33,42,431ou pas 127,28,35f dans

Ie domaine B. Parfois, le domaine C n'est pas visible [7] ou la viscosité reste constante après un

maximum [aa]. On peut noter qu'il est difficile de trouver dans la littérature des courbes

présentant du rhéoépaississement bien défini.

b. Incertitudes de mesures

Pour tester la reproductibilité des résultats, on a répété les mesures une vingtaine de fois pour

ce système. On a obtenu à chaque fois une courbe globale semblable à celle de la figure III.la.

Cependant les caractéristiques définissant le rhéoépaississement (î0, Tl,*, Yos, ync, p) peuvent

varier d'une mesure à I'autre. Si le domaine C de la courbe est apparemment presque toujours

le même (avec une bonne approximation) la plus grosse différence apparaît pow rlo. On peut

remarquer que ce domaine de mesure correspond aux plus petites valeurs de contraintes

imposées. Pour les faibles valeurs de viscosités correspondant à cette partie A, la sensibilité du

rhéomètre utilisé est la moins bonne. On peut indiquer aussi que lorsque de plus petites

contraintes encore sont appliquées des oscillations de la viscosité apparente, en fonction du

temps. peuvent apparaître. Ce phénomène n'est qu'un artefact de mesure. Les écarts obtenus

pour les différentes mesures de qo pourraient provenir du fait que la quantité de solution testée

n'est jamais rigoweusement la même ou que la position de l'échantillon sur le plan du rhéomètre

cône-plateau est plus ou moins centrée. On pourra voir par la suite que même dans cette partie

A. si on ne change pas d'échantillon la reproductibilité est bonne. Des estimations des zones

expérimentales d'incertitude pour la viscosité et le gradient de vitesse sont données sur la figure

I I I .  l  a .
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c. Temps de mesure

Les précédentes remarques concernaient les courbes faites à l'équilibre. On a effectué des

expériences avec différentes durées de balayages de contraintes. Celles-ci pouvaient être

logarithmiques ou linéaires. En modifiant le temps de balayage, on peut observer des différences

avec la courbe obtenue à l'équilibre. Si le temps de balayage est trop court (inférieur

approximatvement à 10 minutes) la courbe r1(i) est fortement affectée (cf figure III.5). Plus le

temps de balayage est élevé, plus, logiquement, les différences avec la courbe à l'équilibre

diminuent. La première partie de la courbe î(T) peut montrer une apparence de comportement

de rhéofluidification (d'autant plus important que le temps de balayage est court). Les études

réalisées montrent, qu'en général, on peut estimer que les mesures effecfuées avec un temps de

balayage supérieur ou égal à 20 minutes, avec une variation linéaire ou logarithmique de la

contrainte, donnent pratiquement les mêmes résultats que celles faites à l'équilibre.

2. Régimes transitoires

a. Etablissement du gradient de vitesse (contrainte constante appliquée)

Dans les études de rhéoépaississement de solutions micellaires, il a été signalé qu'un grand

temps pouvait être nécessaire pour obtenir des valeurs d'équilibre. Ce temps est fonction du

système étudié, de la concentration, du gradient de vitesse ou de la contrainte appliquée. On a

relevé certains exemples dans la littérature : approximativement 100 s pour les solutions de

TDMAO l0 ml\4/sDs et Y : 50 s-r [34], 240 s pour les systèmes de CpySal 0.9 mM et i : 50

s-l [45]. 2000 s pour CTASaI 5 mM et T : 0.046 s-' [46], 3200 s pour CTASaI 0.6 mM et i :

0.99 s. '  [47].

Pour le système CTAB 0.04 MA{aTos 0.017 M (considéré dans ce travail), on a étudié les

régimes transitoires de i pour des contraintes imposées correspondant aux trois domaines de la

figure III.1a. La figure III.2 donne des exemples de l'évolution du gradient de vitesse en

fonction du temps dans les différents cas.

On a appliqué un échelon de contrainte au temps t égal à zéro. Onpeut remarquer que pour des

contraintes o < 3 Pa (correspondant au domaine A, précédant le phénomène de

rhéoépaississement) le gradient de vitesse atteint sa valeur d'équilibre de façon monotone dans
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un temps relativement court, inferieur à 20 secondes. Pow des contraintes fortes (fin du domaine

C, avec rhéofluidification), une évolution similaire est obtenue. Pour des valeurs de contrainte

intermédiaires, 3 Pa < o < 14 Pa, correspondant au domaine B et début de la partie C,

l'évolution du gradient de vitesse est plus compliquée. Il existe un dépassement de la valeur

d'équilibre de | ("overshoot") plus ou moins important, suivi éventuellement (uniquement dans

le domaine B) par un petit nombre d'oscillations amorties. Dans ces situations, le temps

nécessaire pour atteindre la valeur d'équilibre du gradient de vitesse est plus important (il est de

I'ordre de 40 secondes). On remarquera que la courbe obtenue pour o : 6 Pa (montrant les

oscillations les plus prononcées) conespond à un point dans la partie croissante de la courbe

d'écoulement juste avant le marimum de la viscosité. Dans ce domaine une structure est induite

par le cisaillement. La figure III.2 montre que, dans tous les cas, le temps maximum nécessaire

pour obtenir les valeurs d'équilibre du gradient de vitesse est de I'ordre, au maximum, d'une

quarantaine de secondes. Ces temps sont notablement inférieurs à ceux mentionnés dans d'autres

travaux (cités précédemment). Il est à noter que la solution micellaire utilisée ici est nettement

plus concentrée que celles habituellement rencontrées (en général de I'ordre de la millimole) dans

les études citées.

Pour être certain que la valeur de i obtenue après une minute est bien la valeur d'équilibre, en

particulier pour des points appartenant au domaine B de la courbe où des transitions relativement

abruptes (augmentation de la viscosité) existent, on a prolongé le temps de cisaillement (durée

pendant laquelle on impose la contrainte) jusqu'à une heure. La valeur d'équilibre de i reste

approximativement la même que celle obtenue après un cisaillement d'une minute. En

particulier, pour les points justes après le début de I'augmentation de la viscosité, on n'a pas

obtenu en augmentant très fortement le temps de cisaillement (supérieur à une heure) une

transition conduisant à qru*.

b. Durée de vie des structures induites

Il est intéressant aussi d'étudier la stabilité, au cours du temps, de la structure induite par

cisaillement après I'arrêt de l'écoulement. Dans un premier temps, sur la figure III.3, on a choisi

d'appliquer une contrainte constante égale à 6 Pa (domaine B) pendant une minute (solution

fraîche). puis on stoppe l'écoulement. Quand y :0, on affend pendant 5 s puis on applique de

nouveau 6 Pa pendant une minute. On répète cette procédure six fois avec la même solution
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micellaire. On remarque, qu'à la fin de cette expérience, toutes les courbes sont pratiquement

superposées. Pour une meilleure lisibilité, on n'a représenté que les trois premières courbes sur

la figure III.3. On a choisi 6 Pa parce que cette contrainte donne une viscosité proche de la

viscosité marimum r1n*. Une contrainte de 6 Pa imposée pendant une minute suffit pour induire

la nouvelle structure. On a effectué le même genre d'expériences avec differentes contraintes

correspondant à différents points de la partie B et aussi avec 8 Pa qui donne une viscosité proche

d. tl,^ mais dans le domaine C. On a obtenu des résultats identiques : les différentes courbes

étaient superposées. Strivens [42] a effectué pratiquement la même expérience (deux périodes

de cisaillement de cinq minutes séparées par différentes périodes de temps d'arrêt) avec une

solution de CTAB 0.01 lWacide salicylique. Il a observé que 150 secondes étaient nécessaires

pour que l'échantillon recouvre son état initial après I'arrêt du cisaillement imposé. Hu et al ont

trouvé un temps de 300 secondes pour la solution de CTABÀ{aSal l27l (l mM équimolaire) et

100 secondes pour la solution TDMAO l0 mN4/SDS [34]. On peut remarquer que ces temps sont

beaucoup plus grands que les 5 secondes qui constituent ici une valeur maximale.

Une autre procédure a été utilisée afin de confirmer la disparition de la structure induite (ou de

son effet sur la réponse nansitoire suivante) quelques secondes après I'arrêt de l'écoulement. Pour

cela. une contrainte de2Pa (donnant une viscosité dans le domaine newtonien) est appliquée

durant une minute. Cette courbe (numérotée I sur la figure III.4) sert de référence car elle est

obtenue avec une solution fraîche. A la fin de cette première étape, on stoppe l'écoulement,

gardant la solution dans le rhéomètre. On attend 5 secondes après I'arrêt de la cellule, puis on

applique 8 Pa pendant une minute (courbe numéro 2).La structure est complètement induite à

la fin de cette seconde étape. De nouveau, après 5 secondes d'arrêt on impose 2 Pa durant une

minute (courbe 3). On stoppe 5 secondes et on impose encore 8 Pa pendant une minute (courbe

nurnérotée 4). On a représenté les résultats obtenus sur la figure III.4. On note que les courbes

qui ont été obtenues avec la même contrainte imposée sont superposées. On peut conclure

qu'après avoir créées les structures induites par cisaillement (SIS) et après I'intemrption de cinq

secondes de l'écoulement, la solution a retrouvé son état initial et que les SIS ont totalement

disparu. sans effet mémoire. Si une valeur appropriée de la contrainte est appliquée à nouveau,

on retrouve les SIS avec la même évolution en fonction du temps (et également la même

viscosité à gradient nul qo). Il serait intéressant d'étudier la disparition de ces structures pour des

temps plus courts. Avec le rhéomème utilisé (et son inertie) il n'est pas réaliste d'étudier ceci pour
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des temps inférieurs à quelques secondes. Par ailleurs, les courbes précédentes (figures lll.2 et

III.3) montrent la bonne reproductibilité des résultats obtenus pour une même solution (non

changée, donc avec exactement le même volume de solution, placée de la même façon, dans

I'entrefer) même après différentes procédures de précisaillement.

c. Phénomène d'h)'stérésis

On s'est posé la question de savoir s'il était possible, avec ce système, de mettre en évidence des

phénomènes d'hystérésis. Pour ce système micellaire, montrant du rhéoépaississement, ce

phénomène n'ajamais ététraité (à notre connaissance) dans la littérature. Sur la figure III.5, on

a comparé l'évolution de la viscosité apparente à l'équilibre pour un balayage croissant de la

contrainte (courbe l) suivie (sans changer l'échantillon étudié) par une décroissance du balayage

de la contrainte imposée (courbe 2). On a aussi reporté les résultats concernant le balayage en

contrainte décroissant (courbe 3) avec une solution qui n'a pas été précisaillée (par la montée en

contrainte). Les trois courbes (représentées sur la figure III.5a) sont pratiquement superposées

aux incertitudes près. La conclusion est donc la suivante : si on effectue les mesures à l'équilibre

il n'existe pas d'eflet d'hystérésis décelable. Ces résultats sont indépendants du sens de balayage

de la contrainte avec une solution fraîche comme avec une solution soumise à un cycle

comprenant une augmentation suivie d'une décroissance (ou I'inverse) de la contrainte. Si le

cycle de balayage est effectué en un temps déterminé, une hystérésis apparente est clairement

visible sur les courbes d'écoulement. L'importance de I'effet est plus important pour les temps

les plus courts de balayage en contrainte (exemples 5 ou 10 mn). L'effet d'hystérésis disparaît

pratiquement (figure III.5b) pour des temps de balayage suffisamment longs (exemples 20 ou

30 mn). L'effet de I'hystérésis apparente est évidemment une conséquence du temps fini

nécessaire pour atteindre la valeur d'équilibre : durant le balayage de la contrainte de

cisaillement. la valeur transitoire mesurée n'est pas la même quand la contrainte augmente ou

diminue. donnant ainsi un effet apparent d'hystérésis (cf exemple figure III.5c).
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3. Effet de la température

Sur la figure IIL6, on montre l'évolution du rhéoépaississement avec la température.pour la

solution CTAB 0.04 IWI.{aTos 0.017 M (utilisée precédemment). On a représenté sur cette figure

la viscosité apparente à l'équilibre pour plusieurs températures comprises entre 20 et 30'C.

Individuellement, pour chaque température, les courbes d'écoulement sont semblables à celle

présentée dans le paragraphe 1. On remarque que le phénomène de rhéoépaississement existe

dans cette garnme de température et est déplacé vers des gradients de vitesse plus élevés quand

la température augmente. Sur la dernière courbe, à 30"C, le phénomène n'est plus détecté. On

observe seulement une évolution newtonienne. Par continuité, on peut penser que peut-être le

rhéoépaississement existe encore, mais qu'il nécessite des gradients de vitesse supérieurs,

inaccessibles avec le rhéomète utilisé ici. Une évolution qualitative de la courbe est la transition

"arrondie" (au voisinage de io') apparaissant quand la tempérafure diminue. On a mesuré les

differents paramètes définis sur la figure III.la r rlo, Iro, Yan, ysc, p. Ils décrivent l'évolution

du rhéoépaississement apparaissant pour ce système. Une synthèse des résultats obtenus est

donnée sur les figures III.7 à III. 9.

Sur la figure III.7, on atracé la viscosité qe à gradient nul et le gradient de vitesse critique i6s

en fonction de I'inverse de la température T dans une représentation semi-logarithmique. On note

gue lo augmente et ïes diminue linéairement quand 1Æ croît. Par conséquent, on peut calculer

les énergies d'activation ÂE correspondantes. On trouve AE - 98 k"T en ce qui concerne le

gradient de vitesse critique io". Nous avons trouvé une valeur de 99 k"T [48] avec un système

similaire (CTAB 0.1 MAJaSal 0.022 M). Cependant, ces valeurs sont notablement plus grandes

que la valeur 2 I .5 kBT donnée par Hu et al l27l pour un système équimolaire beaucoup moins

concentré de CTAB/l.{aSal (1, 2, 5 mM). L'origine de ceffe différence doit provenir de la forte

difference de concentration et de rapport de CTABÆllaSal dans les différentes expériences. Pour

ce qui est de l'évolution de qo en fonction de la température, on a trouvé un comportement

d'Arrhenius avec AE - - 40 kBT. L'évolution de qo avec la température est bien connue : avec

I'augmentation de la température la taille des particules diminue et par conséquent r1o aussi. Si

I'apparition du rhéoépaississement est une conséquence de I'alignement des particules avec

l'écoulement de cisaillement (ce qui permet la construction des structures), logiquement cette

orientation est plus difficile pour des particules plus petites, d'où l'augmentation de iou avec la
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température. Les résultats expérimentaux présentés ici sont en accord avec ce raisonnement.

Les évolutions de I'amplitude An du rhéoépaississement que l'on peut définir par q'nu,*/ n0 et de

la diffërence enffe les deux gradients de vitesse critiques tnc et ia3 sont représentés sur la figure

III.8. On note que \ et iu. - ioe augmentent tous les deux approximativement linéairement

avec T dans le domaine de température utilisé.

Une étude quantitative, pour les différentes températures, montre que dans le domaine C

rhéofluidifiant, l'évolution de la viscosité peut ête représentée par une loi de puissance

caractérisee par la pente p de l'évolution linéaire (dans une représentation log-log) de q(i). Sur

la figure III.9, on alr:acé les valeurs mesurées de p en fonction de la température T' On peut

remarquer que lorsque T augmente p croît de -0.42 à -0.27. Ces valeurs sont loin de la valeur -l

qui correspond à I'existence d'un plateau de contrainte (contrainte constante) en fonction du

gradient de vitesse, situation observée pour des concentrations plus fortes avec les systèmes

CTABA{aTos et CTABA{aSal (cf chapitre IV).

4. Effet de la nature et de Ia concentration en sel

4.1 Influence d'un sel organique

Dans un premier temps, on a cherché à étudier les caractéristiques du rhéoépaississement

présenté par des solutions micellaires de CTAB avec addition d'un sel organique tel que le

salicylate de sodium, le tosylate de sodium ou le benzoate de sodium. Les formules et les

structures de ces composés ont été données précédemment dans le chapitre II.

a. Comportement linéaire

Sur la figure IIL l0, on a étudié comparativement I'influence de la nature et de la concentration

de contre-ions ajoutés à deux solutions de CTAB (0.05 et 0.I M) sur la viscosité à gradient nul.

Les résultats expérimentaux partiels présentés sur cette figure montrent que la valeur de qs est

fortement dépendante de la nature du sel (même si les structures des contre-ions sont assez

semblables), et de la concentration Cp en CTAB et C5 en sel. Pour les solutions de CTAB 0.05

et 0.1 M. on peut toujours noter qu'à même concentration en surfactant et en sel : r1e(NaSal) >

qo(NaTos) > fu(NaBz). Les résultats concernant les différentes solutions présentées sur la figure
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indiquent qu'à de faibles concentrations (- 0.01 M) ou à des fortes concentrations (1 M) en sel

toutes les viscosités q0 sont du même ordre de grandeur (de l'ordre de celle de I'eau). Mais, entre

ces valeurs extrêmes les évolutions de r1o pour ces trois contre-ions sont très différentes.

L'évolution de qe en fonction de la concentation en NaSal, pow la concentration en CTAB fixée

à 0.1 M, est semblable à celle obtenue pour le système CPyCIÆ.{aSal étudié par Rehage et

Hoffmann [9]. La courbe possède deux maximums. Si on observe la figure III.11, on voit que

I'évolution globale et la position des extremums sont très peu affectées par la variation de la

température. La valeur d" tlo est, comme on I'attendait, une fonction décroissante de la

température (pour la même concentration en sel). Si on se concentre sur la courbe effectuée à

24oC, on peut noter différents points. Dans la première partie de la courbe (faibles valeurs de C5,

de I'ordre de 0.01 M), la viscosité à gradient nul est petite et proche de la valeur du solvant. Dans

le domaine suivant (II), q0 augmente très abruptement jusqu'à un premier maximum

correspondant à Cs - 0.06 M (R: Cr I Co * 0.6). Puis, la viscosité à gradient nul décroît jusqu'à

un minimum (Cs - 0.1 M, R * l). Des concentrations équimolaires du surfactant et du sel

donnent ici un minimum (et non pas un maximum comme cela est parfois observé [21]). En

augmentant encore Cs, url€ nouvelle croissance de la viscosité à gradient nul est obtenue

conduisant à un deuxième maximum pour Cs - 0.2 M (R - 2) inférieur au premier. Finalement

la viscosité à gradient nul diminue jusqu'à approximativement la viscosité de l'eau lorsque Cg

a t te in t  1  M(R :10 ) .

Pour ce qui est des solutions contenant le NaTos, l'évolution présente des différences. Pour des

concentrations en sel inférieures ou égales à 0.03 M, la courbe est pratiquement superposée à

celle donnée par les solutions de NaSal et de CTAB 0.1 M. Avec seulement une petite variation

de Ia concentration en sel, par exemple 0.02 M, lo peut varier de plusieurs ordres de grandeur

(4 décades). La courbe qe(CTAB 0.05 MAiaTos) peut être décomposée en quatre domaines.

Dans le premier (I), lo est proche de celle du solvant seul. Pour la plage de concentrations

correspondante (Cr < 0.01 M), les micelles ne sont pas suffisamment allongées pour induire de

foftes interactions entre elles. Les micelles relativement petites ne s'enchevêtrent pas et peuvent

se mouvoir librement. Dans le domaine suivant (II) (0.02 M < C, < 0.03 M), la valeur de la

viscosité à gradient nul augmente abruptement. A cause de I'augmentation de Cr, les répulsions

électrostatiques enffe les têtes polaires chargées des molécules de surfactant diminuent, facilitant

ainsi la croissance micellaire. Quand les particules sont suffisamment longues elles peuvent
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s'enchevêtrer fortement donnant une sorte de réseau temporaire induisant une grande viscosité

qo de la solution. Puis, dans le toisième domaine (III), quand C. est compris entre 0.035 et 0.06

M, lo est relafivement insensible à la teneur en sel : la viscosité à gradient nul est sensiblement

constante (il existe cependant une valeur maximum de r1o pour Co = Cs:0.05 M, R: l). En

comparaison avec le système CTAB 0.1 MÂ,traSal, le minimum a disparu. Dans le dernier

domaine (IV), la viscosité à gradient nul est une fonction décroissante de la concentration en

NaTos. Pour Cr: I M, R = 20, la viscosité obtenue est de nouveau proche de celle du solvant.

La raison exacte de ce comportement pour ces solutions micellaires, en présence de grandes

quantités de sel, n'est pas encore expliquée de façon totalement satisfaisante et sans ambigurté.

Plusieurs explications ont été suggérées pour justifier cette forte fluidité se manifestant poul

différents systèmes aux fortes concentrations en sel. L'excès de sel pourrait, par exemple,

faciliter le désenchevêtrement des micelles (par "ghost crossing") en augmentant le temps de

cassure des micelles [21]. L'inversion du signe de la charge des micelles [2] pourrait être, dans

certains cas, la cause d'un changement de forme de celles-ci. Plus récemment, des glissements

aux niveaux de connections, avec formation éventuelle d'un réseau multiconnecté, ont été

proposés pour expliquer cette chute de viscosité [49,50].

Une évolution plus régulière, avec un maximum, est obtenue avec NaElz comme on peut le voir

sur la figure III.10 pour le système CTAB 0.1 M/Ï.{aBz. La viscosité qo est plus faible dans ce

cas. Des évolutions semblables ont été rapportées pour des systèmes similaires [51]. Si on

compare les valeurs de la viscosité qo pour les mêmes faibles concentrations en sel (avant le

premier ou I'unique maximum) mais avec Cp : 0.1 M ou 0.05 M on note que deux

comportements très différents sont obtenus. Pour le benzoate de sodium dans ce domaine de

concentration en sel (et même dans toute la plage étudiée de 0.01 à I M) : 16(CTAB 0.1

MAtraBz) > r1o(CTAB 0.05 MÂ.{aBz). Au contraire, pour NaSal et NaTos, dans la première

partie du domaine II de concentration en sel (r1o augmente avec Cs), la viscosité à gradient nul

dirninue avec I'augmentation de la concentration en surfactant. Pour ces deux contre-ions, pou

une concentration en sel fixée, le changement de la concentration en CTAB de 0.05 à 0.1 M

induit une décroissance de la valeur d. tlo. Comme on pourra le voir plus tard, c'est seulement

a\/ec ces deux contre-ions. sur une partie de ce domaine de concentration en sel, que I'on peut

observer le phénomène de rhéoépaississement. Pour des C5 supérieurs, en particulier après le

maximum d. tlo. on a pu vérifier I'existence d'un comportement plus logique : la viscosité à
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gradient nul pour des concentrations en sel fixées augmente avec la concentration en surfactant

lorsque celle-ci passe de 0.05 à 0.1 M (figure III.10, par exemplÊ Cs : 0'2 M)' Une étude plus

complète de I'influence de la concentration en CTAB sera donnée par la suite'

b. Comportement non linéaire

Maintenant. on va étudier les évolutions de î(f ) pour les systèmes analysés précédemment' on

pouïra ainsi déterminer les conditions d'apparition et de disparition du rhéoépaississement '

Sur la figure Il:l2,la viscosité à l'équilibre en fonction du gradient de vitesse est représentée

dans des coordonnées lin-log pour les concentrations en NaTos les plus faibles (C^uro, < 0'023

M, Co : 0.05 W à24"C. On peut remarquer un comportement bien défini de rhéoépaississement

quand la concentration en NaTos est comprise entre 0.015 et 0.022 M. On peut décomposer les

courbes en trois parties A, B et C comme dans le paragraphe "description du

rhéoépaississement". Dans A, la première, Pou les gradients de vitesse les plus faibles' la

viscosité est constant€ (CNuro, < 0.02 M) ou diminue avec une pente augmentant avec Cvulo' (>

0.02 M). On retrouve les mêmes caractéristiques que celles données dans la partie relative à la

description du phénomène de rhéoépaississement'

On peur noter que le phénomène de rhéoépaississement apparaît dans le domaine de

concentration en sel appelé II, au début de la partie croissante de la courbe rlo (cs) (figure

III.10). Au repos les micelles sont relativement petites, augmentant en taille avec la

concentration en NaTos. Pour des concentrations en NaTos inférieures à 0.02 M, des gradients

de 'itesse inférieurs à i* sont insuffrsants pour orienter de façon significative les micelles. Dans

de telles conditions, logiquement, une évolution approximativement newtonienne est observée'

pour des concentrations en sel supérieures (par exemple 0.022 M), le sel induit l'élongation des

micelles permettant aux particules d'avoir un allongement suffisant pour être orientées par des

gradients de vitesse inférieurs à Yo". Ainsi, la première partie de la courbe montre un effet

rhéofluidifiant. Ia viscosité apparente diminuant suite à des effets d'orientation (accompagnés

éventuellement de déformation). Pour des gradients de vitesse suffisamment élevés, les

particules présentes dans la solution en écoulement peuvent croître, en s'alignant et

éve'tuellement fusionner créant ainsi une structure induite par l'écoulement. Celle-ci présente

une viscosité de cisaillement plus élevée se traduisant par I'apparition du rhéoépaississement

pouï un gradient de vitesse égal à i1s. Sur les courbes construites à l'équilibre, on note

57



U)
J

\(l)

n
Oo

0,m0

gax

gan

0,015

0,010

0,m5

0,m lm lm
Cradiert de vitesse y (s-1)

tm10

Figure III.13 - Viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse pour des solutions de CTAB 0.05

M et différentes concentrations en NaSal.

cmB06M+N6d
T:N

rto

-a .-a..t'

qM
. 0.010

-,-0.011
"--"- 0.012

^ 0.013
-.- 0.014

", 0.015
-" - 0.016

-.-0.017



l,existence de points expérimentaux après is et avant I'obtention du maximum de la viscosité.

La structure stable peut être "renforcée" dans le domaine de gradient de vitesse allant jusqu'à

yu.. pour des gradients de vitesse supérieurs, I'effet le plus important du champ

hydrodynamique peut être un effet orientationnel (avec éventuellement une diminution de la

longueur des micelles) donnant, dans le troisième domaine, une décroissance de la viscosité

apparente (figwe III.12). Celle-ci est plus ou moins importante suivant la concentration en sel.

pour les concentations en sel inférieures à 0.015 M Gar exemple 0.01 M), on ne peut que voir

une évolution newtonienne, la viscosité est constante dans tout le domaine de gradient de vitesse

accessible. peut êne I'effet de rhéoépaississement existe-il encore, mais il apparaîtrait pour des

valeurs de gradient de vitesse plus élevées que celles que nous permet d'atteindre notre

rhéomètre. Cependant quand C, est tès petite, le rhéoépaississement doit disparaître car sans sel,

à de si faibles concentrations en surfactant, les micelles sont sphériques et par conséquent dans

ces conditions des structues induites sont très improbables.

On a représenté sur la figure III.13 les résultats obtenus avec le système CTAB 0.05 MAtraSal

pour des faibles concentrations en NaSal. On observe un phénomène de rhéoépaississement si

les concentrations en sel sont comprises approximativement entre 0.010 et 0.017 M.

L'importance du domaine en sel est environ le même que celui nécessaire avec NaTos (0.015 -

0.022M), mais les valeurs critiques utiles de la concentration en sel pour NaSal sont inférieures

à celles nécessaires pour NaTos. Ceci montre que NaSal est plus "efficace". On remarque qu'ici,

dans la première partie A des courbes q : f(i'), la viscosité est toujours constante quelle que soit

la concentration en NaSal. On peut aussi noter qu'avec ce système le seul domaine de

concentrations en NaSal donnant du rhéoépaississement correspond au commencement de la

parlie de la courbe 11o: f(Cn.s"ù (figure IILl0) dans laquelle la viscosité à gradient nul augmente

brusquement (début du domaine II).

pour permettre une meilleure comparaison de I'action des deux sels, on a, sur la figure III.l4,

repr-ésenté. de façon comparative, les courbes rhéologiques colrespondant a la même

concentration en CTAB (= 0.05 M) et quatre concentrations identiques de NaSal et NaTos. A

concenûation saline identique, NaSal conduit à une valeur plus élevée de r1o pour Cs > 0.010 M'

Pour cette dernière valeur 0.010 M la valeur de qo pour les deux sels est pratiquement la même,

rnais le rhéoépaississement n'est plus observé qu'avec NaSal (dans la gamme de i accessible).

Pour 0.018 M. la valeur la plus élevée de la concentration en sel explorée sur cette figure, la
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valeur d. tlo pour NaSal est supérieure de plus d'un ordre de grandeur à celle obtenue avec

NaTos et I'effet de rhéoépaississement a disparu avec NaSal. Tous les résultats présentés

indiquent sans ambigurté que le NaSal crée des micelles plus longues au repos. Ces micelles sont

plus facilement alignées et peuvent interagir pour former des structures induites par le

cisaillement (SIS) à partir d'un gradient de vitesse critique iou inférieur à celui nécessaire pour

NaTos.

Avec les systèmes CTAB 0.05 et 0.1 M on a aussi examiné I'influence du benzoate de sodium

(NaBz), étant particulièrement intéressé par une éventuelle apparition du rhéoépaississement. On

a attentivement étudié le domaine de sel correspondant à la partie croissante des courbes lo :

f(C"*,) (figure III.10), partie donnant du rhéoépaississement avec NaSal et NaTos. On n'a

jamais été capable, avec NaBz, de mettre en évidence du rhéoépaississement dans la plage de

gradient de vitesse accessible. Des exemples de résultats obtenus sont donnés sur la figure III.15

avec le système CTAB 0.05 MAIaBz. Les courbes d'écoulement sont newtoniennes dans tout

le domaine de gradient de vitesse ou montrent un effet rhéofluidifiant classique après une zone

newtonienne, avec une pente dépendant de la concentration en sel.

Finalement, on a étudié les solutions de CTAB 0.1 M/l.JaTos dans le domaine de concentration

en sel où on s'attend à observer le phénomène de rhéoépaississement. On n'a jamais pu le mettre

en évidence.

Concernant l'apparition de I'effet de rhéoépaississement, les conditions nécessaires pour

observer ce phénomène, à partir des résultats expérimentaux obtenus dans ce travail, sont

difficiles à donner. Ce que l'on peut dire c'est que lorsqu'on a obtenu le rhéoépaississement, la

viscosité à gradient nul 116 était relativement faible, entre l0-3 et 10-r Pa.s et que le domaine de

concentration en sel nécessaire correspond au début de la montée abrupte de la courbe r1o = f(Cr)

(début du domaine II). De plus, il est nécessaire que C. < Co (plus précisément dans cette étude

R est compris entre 0.15 et 0.44). Enfin on a monté que la nature des sels, même s'ils possèdent

le même noyau benzénique, la structure et la polarité des têtes du contre-ion jouent un rôle

majeur dans la formation des structures induites.

Sur la figure III.l6. on a représenté l'évolution du gradient de vitesse critique ias à partir duquel

le rhéoépaississement apparaît. On rappelle qu'avec les deux concentrations de CTAB (0.05 et

0.1 M) et les trois sels (NaSal, NaTos et NaBz) étudiés ici, le rhéoépaississement n'est présent

que pour les trois systèmes suivants : cTAB 0.05 M/I\laSal, GTAB 0.05 MÀ{aTos et CTAB 0.1
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IWNaSal. Les résultats présentés sur la figure III.16' dans une représentation log-lin' montrent

une décroissance linéaire de you dans tous res cas. cette diminution peut être expliquée par le

fait que lorsque C, croît, les longueurs des micelles augmentent (grâce à un changement du

,,paramètre d'autoassemblage" et à une réduction de la charge de surface)' Les interactions et les

orientations des micelles deviennent plus aisées et ainsi des valeurs plus petites de io" sont

nécessaires pour créer des structures supermoléculaires'

Si on observe les résultats concernant les solutions de CTAB 0'05 MÀ{aSal et CTAB 0't

M/I.{aSal pour voir l'influence de la concentation en surfactant CD, on remarque que le domaine

de sel où existe le comportement rhéoépaississant est déplacé vers les plus grandes valeurs de

C, quand la concentration en surfactant augmente. Avec la même concentration en sel' lorsque

Co croîr, le gradient de vitesse augmente. Avec moins de CTAB (C, identique) il existe moins

d,interactions électrostatiques repulsives ente les micelles, par conséquent les particules peuvent

s,approcher d'autres micelles plus facilement et ainsi un io" plus petit sera nécessaire pour

permettre la création de SIS. Ce comportement sera détaillé dans un paragraphe suivant' Pour

les mêmes concentrations en surfactant (CTAB 0.05 I\O et les concentations identiques des deux

sels NaSal et NaTos, on note l'effet spécifique de la nature du sel sur I'apparition du

rhéoépaississement : ios (GTAB 0.05 MA{aSal) << YAB (CTAB 0'05 MÀ{aTos)' Se référant aux

résultats de la f,rgure III.10, qoQ'{aTos) étant inférieur à qs(NaSal) à la même concentration en

sel. la longueur des micelles avec NaTos est plus petite que celle avec NaSal (l'{aTos étant moins

efficace pour promouvoir la croissance micellùe). En conséquence on aura besoin de plus petits

ias avec Nasal. car les micelles plus longues pourront interagir entre elles plus facilement' pour

créer des structules moléculaires associées ou organisées correspondant au rhéoépaississement'

Sur la figure III.17, on a représenté l'évolution du saut de viscosité apparaissant entre i4s et Ysc'

L'amplitude \ du rhéoépaississement est définie Pæ Î.* /rl*, rlo" étant la viscosité au gradient

de vitesse \rou (égale à qe quand la première partie A de la courbe rhéologique est newtonienne)'

Avec le système CTAB 0.05 MAtraSal, on observe une valeur maximum de A,, (correspondant

à C, - 0.013 M). Par conséquent, quand Ia concentration enNaSal augmente' le phénomène

rhéoépaississant apparaît, son amplitude augmente, atteint une valeur maximum puis decroît

pour disparaître pour les fortes concentrations en sel. Pour les deux autres systèmes CTAB 0'05

MÆ.{aTos et CTAB 0.1 MA{aSal on ne peut qu'observer la partie décroissante de A" avec Ct'

probablement l'effet de rhéoépaississement existe encore pour des concentrations en sel plus
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petites (supérieures à une valeur critique) mais on ne peut pas le voir car le gradient de vitesse

critique ios correspondant est trop élevé et ne peut pas être atteint avec notre dispositif de

mesure. Avec des concentrations en sel trop élevées, la viscosité à gradient nul est trop grande

et peut-être de forts effets orientationnels cachent le rhéoépaississement, une structure en réseau

étant construite au repos.

4.2 Influence d'un sel simPle

Dans cette deuxième partie, on examine I'effet de I'addition de sels simples tel que NaNo3,

NaBr, NaCl et NaF sur le comportement rhéologique d'une solution micellaire aqueuse de

CTAB 0.1 M en présence de NaSal 0.019 M (solution maîtresse) qui présente du

rhéoépaississement. C'est donc dans cette solution (qui sert de "solvant") que seront rajoutés les

sels simples aux concentrations en Mlkg souhaitées'

Sur la figure III.l8 l'évolution de la viscosité apparente à l'équilibre est représentée en fonction

du gradient de vitesse pour différentes concentrations C5 de NaNO3, comprises entre 0 (solution

maîtresse) et 0.015 M. on observe un comportement bien défini avec rhéoépaississement si ct

est inferieiye à 0.015 M. Lorsque C5 est plus petite que 0.006 M et pour les gradients de vitesse

les plus faibles (première partie A de la courbe rhéologique) la viscosité est pratiquement

constante (= qo) et indépendante du gradient de vitesse. Au-dessus du gradient de vitesse critique

y AB (640 s-r pour la solution maîtresse) le comportement newtonien disparaît et la viscosité

augmente abruptement jusqu'à une valeur maximum 1'"* Pow Y = Y"c' Au-dessus de y3ç' la

viscosité pour les hauts gradients de vitesse décroît, linéairement dans une représentation log-log,

avec une pente p. Dans ce dernier domaine, les différentes courbes sont relativement proches les

unes des autres. pratiquement superposées. Pour des concentrations en sel supérieures (Ct >

0.006 M), les courbes rhéologiques aux faibles gradients de vitesse montrent une lente

dirninution de la viscosité avec 1(infériew à Yo"), d'autant plus importante que la concentration

en sel est importante. Quand la concentration en sel augmente, on peut voir un déplacement

régulier de la courbe d'écoulement vers les viscosités plus élevées et une diminution lente des

gradients de vitesse critiques yo".

pour NaBr (comme sel ajouté), l'évolution des courbes d'écoulement est très semblable à celle

observée avec NaNO3. On a représenté ces courbes sur la figure III' 19'
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La figure III.20 montre q(Y) pour différentes concentrations C, de NaCl ajoutées à la solution

maîtresse. On remarque un déplacement vers les viscosités les plus élevées et cette fois une

augmentation des valeurs du gradient de vitesse critique lorsque Cr croît. Le déplacement de i

se fait dans le sens opposé de celui obtenu avec NaI.{O3 et NaBr. On observe un phénomène de

rhéoépaississement lorsque la concentration en sel est inférieure à 0.05 M. On note que la plage

de concentration en sel, pour laquelle existe ce comportement, est plus grande quand on utilise

NaCl au lieu de NaNO3 ou NaBr. Si C. < 0.01 M, la viscosité est constante pour les gradients

de vitesse les plus faibles. Au-dessus de 0.1 M, la viscosité décroît dans le domaine A. Pour i

) yns, les courbes semblent être parallèles et bien séparées. Ce n'était pas le cas pour les deux

précédents systèmes.

La figure III.2I montre comment I'apparition du comportement de rhéoépaississement est

décalée vers des gradients de vitesse plus élevés quand la concentration Cr en NaF augmente.

Avec ce sel, la viscosité à gradient nul présente une évolution plus complexe : elle est constante,

indépendante de Cs, si celle-ci est inférieure ou égale à 0.01 M et ensuite augmente lentement

jusqu' à Cs : 0.05 M puis décroît encore plus lentement pour des concentrations en sel encore

plus importantes. Quand Cs > 0.04 M, on peut noter aussi un comportement particulier dans le

premier domaine A de la courbe : la viscosité diminue (rhéofluidification) après la zone

newtonienne. On a pu remarquer cette particularité aussi, mais moins distinctement, dans le cas

de NaCl. On ne peut plus observer le rhéoépaississement pour des concentrations en NaF

supérieures à une valeur critique comprise entre 0.07 et 0.1 M avec le dispositif expérimental

utilisé dans ce travail. Lorsque î0 est identique, pour les plus faibles concentrations en NaF, les

courbes sont approximativement superposées aux plus hauts gradients de vitesse (dans le

domaine rhéofluidifiant). Pour Cs > 0.01 M, les dernières parties des courbes n : f (i) ne

coïncident plus mais semblent être pratiquement parallèles comme dans le cas de NaCl.

La figure IIl.22 montre de façon comparative I'effet de différents sels simples sur une solution

micellaire. On a aussi représenté le comportement rhéologique d'une solution de CTAB 0.1 M

sans aucun sel. Dans ce cas, le comportement est newtonien. La viscosité de cette solution n'est

qu'un peu plus importante que celle de I'eau. En ajoutant du NaSal, on obtient la solution

maîtresse. Comme on a pu le voir précédemment (figures III.18 à III.21 de ce travail), on obtient

un phénomène de rhéoépaississement bien visible avec cette solution. La viscosité à gradient nul

qu devient quatre fois plus élevée. Gravsholt p6l a montré aussi que le salicylate de sodium

62



0.012

0,01

0.m5

(t)
J

'G)

n
C)
a o

E-oorco-o-oorct o o o

1m
Gadierfr de vitesse y (s-)

1m lm

Figure III.21 - Viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse pour des solutions de CTAB 0.1

M/l',traSal 0.019 M et différentes concentrations en NaF. à24"C.



0.02 ,'' O-.--o

r  1 'o c - '  o c-J^f 
^-\

aAAt . t ^ r - t t a ^ o-o^)
gï-r-r

0,01-

a  i r - .

G;

F
\o)

a
o
c)
u)

{  l -

f .  . . x  \>
Dx^

15x
X

X
XT

L x+"J,ù_-r{xl,<x x x
- r -  CTAB 0.1 M + NaSal  0 .019 M I

+ 0.006 M _(_. ,_NaCl
-x  NaF

CTAB 0 .1  M o-o-o-o-o-o

0 ,001 I  0000100

Figure Ill.2Z - Viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse pour les solutions suivantes :

CTAB 0.1 M seul er CTAB 0.1 MAtraSal 0.019 M avec différents sels ajoutés (C5: 0.006 M),

T :24"C.

l  000
.  - 1 .

Gradient de vitesse T (s ̂ )



I

at

q)
t
tt

H
q)

q)
6âê)

qi,
E

q)

€
ql
k

c)

) )

tt)

.Û

.c)

rt)

O
v)

()

o.é

0.02

j '
L

I
r l  ^ l  :
v r v  I  a

,E,t

I ,:-c.

3000
-n-4

I  000

.- o' o --+--=â
ô -  \ '

b)

0 .004
0,00 0,02 0,04 0,06

Concentration en sel C, (M)
0,00 0,02 0,04 0,06

Concentration en sel C, (M)

-ç-'t ,O'1

1,8 " . ''l

116 
,, t  

r":

1 À r a
r r T

r
l r z  I  a

-0 ,3 '

Ê -0.4 -
.9  

' l t

oÏ -o,s

-0r6

-012

-0,7-0

c> - 
'()

<;

-a_ 
a_

o tj __o d)

1,0 . - l
0 ,00 0,02 0,04 0,06

Concentration en sel C5 (M)

-0,00 
0,02 0,04 0,06

Concentration en sel C. (M)

Figure III.23 - A24oC, caractéristiques des courbes de rhéoépaississement en fonction de la

concentration en sels ajoutés 0 NaF, O NaCl, A NaBr et I NaNO, : a) viscosité à gradient nul;

b) gradient de vitesse critique; c) amplitude; d) pente.



augmente de façon très importante la viscosité des solutions micellaires de CTA*, et cela de

façon beaucoup plus marquée qu'avec des sels simples. Les autres courbes représentées

correspondent à I'addition de sels inorganiques à des concentrations Cs : 0.006 M.

On note que NaF, NaCl, NaBr et Nal{O3 affectent la viscosité à gradient nul et le gradient de

vitesse critique de différentes manières. Les trois derniers sels mentionnés font augmenter q6

dans I'ordre suivant lo (NaNO:) > rlo G.{aBr) > r1s (NaCl).NaF n'a pas d'effet sur la viscosité

à gradient nul à cette concentration. Gamboa et Sepulveda [52] ont observé aussi que la valeur

de la viscosité dépend fortement de la natr:re des contre-ions. Celui qui est le plus fortement lié

à la surface micellaire produit la plus forte augmentation de viscosité. Ils ont indiqué que, si on

se base sur leurs effets sur la viscosité de solutions micellaires cationiques, les anions

correspondantspeuventêt reordonnésdelafaçonsuivante:NO3->Br->Cl->F- .AvecNaBr

et NaNO3, le gradient critique ia" décroît (effet plus prononcé pour NaNO3 que pour NaBr) et

avec NaF et NaCl ce paramètre critique augmente (plus pour NaF que pour NaCl). La croissance

micellaire est très sensible à la nature et aux quantités de sel ajouté. L'addition de sel augmente

l,écrantage des charges de surface, réduit les répulsions électrostatiques et facilite l'agrégation.

La spécificité de certains contre-ions à induire l'élongation de micelles CPX ou CTAX dans des

solutions aqueuses a été étudiée expérimentalement [53,54]. Il a été montré que Br- et NO;

provoquent l'élongation, NO:- étant plus efficace que Br-. Par contre, F- et Cl-, chez eux, n'ont

pas été trouvé efficaces pour provoquer cette évolution.

Sur la figure III.23,on a représenté les caractéristiques du rhéoépaississement pour différentes

concentrations des quatre sels ajoutés à la solution maîtresse CTAB / NaSal. Cette figure

récapitule et approfondit quantitativemerf les différents résultats présentés dans ce travail. Quand

la concentration en sel augmente, la viscosité à gradient nul pour NaNO3, NaBr et NaCl

augmente. Pour NaF, q0 est pratiquement constante pour les concentrations inférieures ou égales

à 0.01 M, puis augmente si 0.01 < C"* < 0.05 M et décroît si la concentration en NaF est

supérieure à 0.05 M (figure III.23a). L'évolution du gradient de vitesse critique ior est

représentée sur la figure III.23b. On observe que lorsque la concentration en sel augmente, }es

croît (en comparaison avec Cs: 0) pour NaF et NaCl et diminue pour NaBr et NaNO3.

Hu et al [28] ont aussi expérimentalement étudié l'influence de NaBr sur le rhéoépaississement.

Ils ont utilisé une solution nettement moins concentrée de surfactant : CTAB I mM / NaSal 0.5

mM. Ils ont observé une évolution plus complexe : leur gradient de vitesse critique ios diminue
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tout d'abord (C**, < 3 mM puis augmenûe ensuite pour les concentrations en NaBr supérieures.

Il est bien connu [55,56] que, comrne le Sal-, Br- ou NO3- peuvent aussi favoriser la formation

ou la croissance de micelles vermiculaires. Cependan! contrairement au Sal-, les ions halogènes

tel que Br restent beaucoup plus libres au voisinage de la micelle. Les ions salicylate pénètrent

au moins partiellement à I'intérieur de la micelle, pratiquement comme un cosurfactant [12]. Par

conséquent, Br- influence la croissance micellaire moins efficacement que Sal-. Dans le cas de

NaNO3, Larsen et Magid [57] ont monté, en utilisant des électrodes spécifiques aux ions

étudiés, que NO3- déplace Br- dans les solutions de CTAB.

Sur la figure lll.23c, on a représenté l'évolution de l'amplitude \. On remarque que pour

chaque sel An diminue quand Co augmente. Pour la même concentration en sel, on obtient An

(lllaF) > A, (NaCl) > A,, (NaBr) t 4,(NaNO3). C'est le même ordre des sels que celui obtenu

pour le gradient de vitesse critique.

Enfin, sur la figure IIL23d, l'évolution de la pente p du domaine rhéofluidifiant (C) est

représentée. Pour NaNO3, NaBr et NaCl, mais dans ce dernier cas beaucoup plus lentement, la

pente p diminue avec l'augmentation de la concentration en sel ajouté. Pour NaF on obtient une

évolution opposée : la pente augmente avec C5.

Dans ce paragraphe, on a pu observer I'inJluence primordiale de sels inorganiques ajoutés à une

solution micellaire présentant un comportement de rhéoépaississement. Les résultats présentés

ici ont montré la complexité des perturbations mises en jeu. L'influence de NaF est intéressante

car, pour de petites concentrations, inférieures à 0.01 M, l'addition de sel n'a pas d'effet t* 1o

ce qui peut être compris en terrne de longueur de micelles. On peut ainsi observer l'effet de

l'écrantage seul d'interactions électrostatiques, sans allongement des micelles. Celui-ci produit

une augmentation du gradient de vitesse critique. Cette observation montre I'importance des

interactions électrostatiques gouvernant I'apparition de l'état induit par cisaillement (donnant

le rhéoépaississement) dans les solutions micellaires ioniques.
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5. Effet de la concentration en surfactant

Afur d'étudier I'influence de la concenftation en surfactang on a effectué des mesures de viscosité

à l'équilibre (T : 24"C) avec des solutions à concentrations variables en surfactant (CTAB)

préparées avec un "solvant" constitué par diverses solutions salines à Cs:0.019 M. Les sels

choisis sont le NaSal, le NaTos ou le NaBz. Comme on a pu le voir dans les paragraphes

précédents, ces trois sels ont une structure voisine mais ils conduisent à des comportements

rhéo lo giques différents.

Dans un premier temps, on a étudié la variation de la viscosité à gradient nul lo pour ces trois

systèmes (figure lII.24). La courbe fu(Co) donnée par les solutions CTAB dans NaBz 0.019 M

est très classique. Pour des concentrations en surfactant inférieures à ture concentration critique

(- 0.1 M), la viscosité à gradient nul est approximativement constante et égale à celle de I'eau.

Ensuite, r1s augmente rapidement avec la concentration en surfactant. Avec les deux sels NaSal

et NaTos, l'évolution de Ia courbe lo(Co) est très différente car avant d'obtenir une croissance

corrune dans le cas précédent (avec NaBz), on peut observer une décroissance de la viscosité à

gradient nul, lorsque Co augmente, pour les concentrations en surfactant les plus faibles. Ce

comportement est très particulier et surprenant et n'a pas été relevé à notre connaissance dans la

littérature. On remarque aussi qu'avec ces deux sels organiques, le minimum de r1s est

sensiblement plus important que la viscosité de l'eau et dépend de la nature du sel. On peut noter

enfin que plus la concentration en surfactant augmente plus les trois courbes semblent se

rapprocher les unes des autres. Dans tous les cas, pour une même concentration en surfactant,

on a qo(NaSal) > r1o(NaTos) > r1s(NaBz).

Sur les figures III.25a et III.25b, on a représenté les évolutions de la viscosité apparente en

fonction du gradient de vitesse pour différentes valeurs de concentration en CTAB dans une

même solution de NaTos 0.019 M. On observe un phénomène de rhéoépaississement si Cp est

comprise entre 0.038 et 0.06 M. Les courbes montrant le rhéoépaississement sont bien

régulières : globalement, plus Co augmente plus elles se déplacent vers les faibles viscosités et

les forts gradients de vitesse. Les différentes courbes se coupent. Les parties C (décroissance de

la viscosité) ne sont pas superposées. Les premières parties A des courbes sont newtonniennes

si la concentration en CTAB est supérieure ou égale à 0.05 M, sinon elles sont décroissantes

(plus Co diminue plus elles deviennent fluidifiantes). Si on reprend la figure IIl.24, on s'aperçoit

que les concentrations en surfactant pour lesquelles on peut observer du rhéoépaississement
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l
(avec notre rhéomètre) correspondent à la fin de la partie décroissante de la courbe |o(Co).

On a aussi effectué des mesures de viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse pour

le système CTAB dans NaSal 0.019 M (figures lll.26aet III.26b). Cette fois, on peut observer

un phénomène de rhéoépaississement sur une plage de concentration en surfactant plus

importante (enffe 0.06 et 0.14 M). Les corubes monûant du rhéoépaississement sont bien

régulières également et se déplacent dans le même sens que celles obtenues avec les solutions

CTAB dans 0.019 M NaTos. Avec le NaSal, on n'observe pas de fluidification dans les parties

A des différentes courbes comme cela avait été le cas pour certaines concentrations en CTAB

dans une solution de 0.019 M NaTos. Potr des Cp inférieures à 0.06 M et supérieures à 0.25 M,

on observe une fluidification après un plateau newtonien. Avec ce système, le

rhéoépaississement n'apparaît que dans la partie décroissante de Îs(Cp) et au voisinage du

minimum de cette fonction.

Avec les solutions CTAB dans 0.019 M NaBa on n'a jamais pu observer de rhéoépaississement.

On a obtenu une viscosité newtonienne pour les plus faibles concentrations en surfactant. Pour

CD > 0.3 M, des problèmes de précipitation de la solution se posent si I'on cisaille trop

longtemps et trop fort la solution. Les mesures exploitables donnent un comportement

rhéofluidifiant.

Sur chaque courbe présentant du rhéoépaississement, on a relevé les trois paramètres permettant

de le définir: le gradient de vitesse io" (pour lequel apparaît le phénomène), I'amplitude An du

rhéoépaississement (î,nu* / lns) et p, la pente du domaine C de la courbe n(Y)' On a représenté

les évolutions obtenues en fonction de la concentation en CTAB sur les figwes III.27a àll[.27c'

On peut observer lorsque Cp augmente, l'évolution linéaire (en log-log) de i'ou : f (Cp) pour les

deux sels. Cela traduit une évolution en loi de puissance avec les deux exposants : 5.8 pour

NaSal et 4.9 pour NaTos. On peut noter I'importance de ces exposants. La pente p évolue, elle,

de façon sensiblement linéaire dans une représentation semi-logarithmique. L'amplitude An, pour

Nasal, présente un maximum : elle augmente avec la concentration en surfactant jusqu'à une

valeur Co:0.09 M (\ - z.Is),puis décroît. Avec NaTos, on n'observe que la partie croissante

d. \ (Co). Logiquement, on doit s'afiendre à ce que \ décroisse après avoir atteint une valeur

rnaximale. Ceci laisse supposer que Ie rhéoépaississement existerait pour des concentrations en

CTAB correspondant à la fin de la décroissance de q6(Cp), aux valeurs proches du minimum

(relativement plat) de la courbe, mais aussi au tout début de la partie montante de r1o(Cp)' On
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peur norer que sans êue trop importantes les viscosités à gradient nul peuvent être nettement

supérieures à celle de I'eau, alors que dans la littérature, très souvent, les viscosités rencontrées

sont très proches de celles du solvant.

6. Effet de la dilution

Jusqu'à présent, dans ce chapitre III, on a pu étudier I'influence de la concentration en sel, en

surfactant, et de la température sur I'apparition du rhéoépaississement et sur les variations des

paramètres le caractérisant. On a remarqué que le sel et le surfactant agissent en sens contraire

sur le gradient de vitesse critique i4u, caractérisant I'apparition du phénomène : quand la

concentration en sel augmente, yes diminue. Lorsque c'est la concentration en surfactant qui

augmente, ios augmente.

A présent, on fixe le rapport Rp5 : [concentration en surfactant: Co] i fconcentration en sel :

Cr]. On travaille à température constante (T = 24"C). Puis, on observe la variation du

comportement de rhéoépaississement, quand Cp et Cs varient tout en maintenant Rp5 constant'

Dans la littérature, souvent, les études sont effectuées à Ros fixe (exemple : solutions

équimolaires). On cherche à savoir comment les paramètres caractérisant le rhéoépaississement

vont évoluer.

pratiquement. on prépare une solution, que I'on dilue ensuite. On étudiera les trois systèmes

CTABAtraSal, CTABÂ.{aTos et CTAB^{aBz, utilisés précédemment. Pour ce dernier système,

quelle que soit la dilution, on n'a pas réussi à mettre en évidence du rhéoépaississement. Pour

chaque système, on prend un Rp5 différent pour que le phénomène soit bien marqué :

Ro, (NaSal) -- 4.21, Ro. (NaTos) :2.37.

Sur la figure III.28, on a représenté la variation de la viscosité à gradient nul pour les deux

systèmes en fonction de la concentration en CTAB. Quand Co est faible, r1o est très proche de

la viscosité du solvant. Puis quand la concentration en surfactant augmente, q0 augmente très

rapidement.

Sur les figures lll.2g et III.30, on a reporté les résultats obtenus en mesurant la viscosité

apparente en fonction du gradient de vitesse pour les deux systèmes. Pour les concentrations en

CTAB les plus faibles, on observe un comportement de rhéoépaississement bien défini. Les

courbes montrant ce phénomène se déplacent vers les viscosités élevées et les gradients de
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vitesse les plus faibles quand la concenfiation en surfactant augmente. Les parties A des

différentes courbes sont newtoniennes. Les courbes ne se coupent pas. Les troisièmes parties C

des différentes courbes ne sont puts superposées. Le rhéoépaississement se manifeste même

quand la viscosité à gradient nul est pratiquement égale à celle de I'eau. Les gradients critiques

io" sont d'autant plus importants que la concentration en surfactant est faible. Quand la

concentration en surfactant est supérieure à une valeur critique, qui dépend du système et du

rapport Rp5 fixé, le rhéoépaississement disparaît et on observe une rhéofluidification après un

plateau newtonien.

Sur la figure III.28, on a noté les plages de concentration Co permettant d'observer le

rhéoépaississement. On remarque que celui-ci n'existe que si la concentration en surfactant

appartient au domaine entourant le minimum de r1s(Co). On peut noter que le rhéoépaississement

ne peut apparaître que si la viscosité n0 est inférieure à environ vingt fois celle de I'eau.

Hoffmann et son groupe ont observé le phénomène de structures induites par cisaillement (SIS),

par exemple pour des solutions de TTASaI [30,31] ou pour des solutions de CTMAO/SDS

[30,33]. Ces SIS ont été seulement observées dans le régime de concentration très dilué, où la

viscosité à gradient nul est proche de la viscosite de I'eau. Le rhéoépaississement ne se manifeste

également que dans le domaine de transition où r1e colnmence à augmenter après avoir été

constante. Dans le régime tès dilué, quand la concenffation en surfactant augmente, la longueur

des micelles augmente. On peut obtenir des micelles cylindriquesll7,29l. Si la concentration

en surfactant est supérieure à une valeur critique, les micelles pourront interagir.

Sur les figures III.31a à III.31c, on a reporté les valeurs des trois paramètres décrivant le

phénomène de rhéoépaississement pour les deux solutions étudiées, à Rp5 constant, en fonction

de la concentration en CTAB. Les gradients de vitesse critiques ior diminuent linéairement

(représentation log-log) Iorsque la concentration en surfactant augmente. Cela traduit une

évolution en loi de puissance avec les deux exposants : -2.0 pour NaSal et -1.4 pour NaTos. Les

valeurs de To" sont très proches pour les deux systèmes bien que la valeur de Rps ne soit pas la

même. L'amplitude du phénomène, ,\, présente un maximum. Cela semble logique : le

phénomène apparaît (\ augmente), atteintune valeur mærimum (entre 2 et3) puis disparaît (An

diminue). La pente p, avec les deux sels décroît quand la concentration en CTAB augmente.

Dans la littérature, on peut trouver quelques exemples correspondant à une dilution. Mais, seule

l'évolution du paramètre critique yo, est donnée. Hu et all27l ont étudié I'influence de la
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concentration en surfactant avec des solutions équimolaires de CTABA{aSal à 36'C. Si la

concentration en CTAB est strictement supérieure à 0.5 mM (1 ,2 et 5 mM), le gradient de

vitesse critique ios augmente avec la concentration en surfactant. Pour des concentrations en

surfactant inférieures ou égales à 0.5 mM, ce comportement est inversé.

Liu et Pine [37] ont travaillé avec le même système mais à des concentrations de 250, 500 et

1000 ppm. Pour eux, iou augmente aussi avec la concenfiation en CTAB.

Nous avons observé dans ce travail le comportement inverse pou 'ies (diminution avec

I'augmentation de Cp), bien qu'on ait utilisé le même système CTABAtraSal. Cela peut provenir

du fait qu'on n'a pas choisi des solutions équimolaires. Dans les solutions utilisées au cours de

ce travail, la concentration en sel est nettement inférieure à celle du surfactant. Les interactions

électrostatiques ne seront que partiellement écrantées.

Pour des solutions de TDMAO/SDS : 6 : 4 l33l,le gradient de vitesse io" diminue avec la

concentration. Ces résultats ressemblent à ceux présentés dans ce travail, mais il est difficile de

les comparer car ils ont utilisé un mélange de surfactants. Mais on peut signaler que le NaSal et

le NaTos jouent également, en étant fortement fixés sur la micelle, un peu le rôle d'un

cosurfactant.

Pour conclure, on compare l'évolution des résultats obtenus avec les solutions à Ro. constant

avec celles obtenues dans les paragraphes précédents. On peut noter qu'on obtient pour iou et

p I'inverse du comportement obtenu quand la concentation en surfactant augmente soit avec une

concentration en sel fixe, soit à environnement constant, et les mêmes évolutions quand cette fois

c'est la concentration en sel qui varie et la concentration en CTAB qui est fixe. Cela semble

indiquer que dans ces solutions où le rapport entre les concentrations en surfactant et en sel est

fixé mais où Cs et Co varie, c'est le sel et sa concentration qui vont être les facteurs déterminants

en ce qui concerne l'évolution du rhéoépaississement.
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B. Biréfringence d'écoulement (B.E) présentée par une solution

rhéoépaississante

1. Comportement rhéologique

La solution micellaire CTAB 0.05 M / NaSal 0.016 M a été choisie pour effectuer les mesures

de biréfringence d'écoulement en écoulement de cisaillement.

La figure IlI.32areprésente les évolutions de la viscosité (à l'équilibre) de cette solution en

fonction du gradient de vitesse pour différentes températures T (entre 20 et32'C).

Jusqu'au gradient de viæsse critique i'*, la viscosiæ est newtonienne (domaine A). Puis, on peut

observer ture augmentation continue de la viscosité jusqu'à une valeur maximum obtenue pour Ï

= isç. C'est le domaine B (rhéoépaississement). Enfin, la courbe q (i) montre un comportement

rhéofluidifiant (domaine C). On peut noter deux caractéristiques de ce système micellaire : io"

dépend très fortement de la température. Il est approximativement multiplié par vingt quand T

passe de 20 à 32'C. De plus, tous les domaines rhéofluidifiants, pour les gradients de vitesse

élevés, sont pratiquement superposés aux différentes températures, alors que leurs viscosités à

gradient nul sont notablement différentes. L'effet du gradient (fort) semble dominant et I'effet

de la température devient négligeable.

Les mesures de B.E ont été réalisées à24"C. Sur la figure [ll.3zb, on a reporté la courbe 11 (i)

corespondante ainsi que les trois domaines A, B et C. On relève les valeurs des deux gradients

de vitesse critiques pour ces conditions expérimentales : iou : 40 s-r et i'sc : 110 s-r.

2. Résultats de biréfringence doécoulement pour la solution CTAB 0.05 M / NaSal0.016 M

La figure III.33 montre les résultats obtenus pour les évolutions de I'intensité de la biréfringence

An et de I'angle d'extinction 1en fonction du gradient de vitesse. Le dispositif expérimental et

la procédure de mesure ont été décrits dans le chapitre II. Ces résultats ne dépendent pas de la

hauteur de la cellule de Couette utilisée. Ils sont, par contre, fonction du temps de mesure. Pour

des gradients de vitesse inferieurs à environ 90 s-r, il faut attendre environ une demi-heure pour

que les mesures optiques puissent se faire correctement. Mais, pour des gradients de vitesse
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supérieurs à cette valeur, cinq minutes morimum seront nécessaires. On a présenté, ici, les

courbes correspondant à des mesures à l'équilibre. On a pu observer des temps d'induction sur

les courbes Ân (t). Celui-ci diminue sensiblement avec l'augmentation du gradient de vitesse

imposé.

Jusqu'à approximativement Tou 0a viscosité est indépendante de i), I'angle d'extinction reste

proche de 45o. Ce résultat est conforme aux prévisions théoriques. Simultanément, An est très

faible, à la limite des possibilités de mesure. Puis, pour des gradients de vitesse légèrement plus

élevés, I'intensité de la biréfringence commence à augmenter et 26 diminue très rapidement. Vers

is61 correspondant au maximum de la viscosité, la valeur de I'angle d'extinction est devenue

faible, mais non strictement nulle comme cela avait été observé pour la solution à plus faible

concentration 5 mM TTASaI (20"C) [33]. Ce qui signifie que la structure induite par le

cisaillement n'est pas complètement alignée suivant les lignes de courant. Pour des gradients de

vitesse encore plus élevés, l'évolution de n (t) est rhéofluidifiante, l'angle d'extinction devient

très petit (de I'ordre de quelques degrés), pratiquement constant. Par contre, I'intensité de la

biréfringence continue à augmenter. La courbe Àn (i) semble, pour un gradient de vitesse égal

à Y"., présenter un point d'inflexion, la croissance, après, se faisant plus lentement. Dans le

domaine de gradients de vitesse exploré ici, on n'observe pas de saturation de I'intensité de la

biréfringence comme on peut souvent le voir dans la littérature [33]. Pour des gradients de

vitesse inférieurs à i"., Ân (\r) augmente comme dans le cas de particules souples (déformables),

alors qu'après, l'évolution de la croissance, plus lente, correspondrait plutôt à celle observée

pour des panicules plus rigides, s'orientant dans l'écoulement (avec une tendance à la saturation).

Ce changement d'évolution peut être corrélé au changement de structure se manifestant dans la

solution micellaire soumise au cisaillement.

Les résultats présentés ici sont compatibles avec la création "d'agrégats" plus importants,

résultant d'un couplage entre les interactions électrostatiques et le champ hydrodynamique, et

s'orientant facilement dans l'écoulement. Le gradient continuant à augmenter, I'influence du

champ ùydrodynamique devient prépondérante, provoquant une modification (diminution) des

associations avec déformations et éventuellement diminution de la taille des systèmes

micellaires, se manifestant par une diminution de la viscosité.
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C. Diffusion de neutrons aux petits angles sous écoulement de cisaillement

Pour essayer d'obtenir des renseignements sur les changements de structure que présente une

solution micellaire manifesant du rhéoépaississement, on a été amené à réaliser une expérience

préliminaire de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA). On ne présentera ici que les

résultats qualitatifs obtenus.

1. Conditions expérimentales

Les mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont été réalisées à l'Institut Laue-

Langevin de Grenoble sur le canal Dll du réacteur à haut flux. On a utilisé une cellule de

Couette adaptée à ce type de mesures. L'entrefer de la cellule était de I mm. L'axe de rotation

de la cellule était perpendiculaire au faisceau de neutrons qui traversait diamétralement cette

cellule : ainsi le faisceau de panicule taversait deux fois la solution cisaillée. Le vecteur d'onde

incident était donc parallèle au gradient de vitesse et donc perpendiculaire au plan défini par le

vecteur vitesse d'écoulement et de l'axe de rotation de la cellule. La distance séparant la cellule

de Couette du détecteur était de 2.5 met la longueur d'onde retenue était de 6 Â (cela correspond

à un transfert de moment compris entre 1.6.10-2 et 1.3.10-' Â-t). Les données ont été collectées

sur un détecteur bidimentionnel composé de 64 x 64 éléments de I x 1 cm2 placé sur le faisceau

de neutrons diffusé. Le rotor de la cellule pouvait tourner à des vitesses variables et les mesures

ont été possibles avec notre solution jusqu'à des gradients atteignant 6000 s-r. Les temps de

nlesure pour I'acquisition d'un spectre étaient relativement courts, de I'ordre de quelques

minutes (typiquement 3 mn).

Les résultats des mesures ont été représentés soit sous forme de courbes iso-intensité à deux

dimensions soit sous forme de représentation dans I'espace, à trois dimensions.
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2. Comportement rhéologique dans I'eau lourde (D2O)

Les solutions étudiées avec la technique de DNPA devaient être préparées avec de l'eau lourde

D2O comme solvant. L'utilisation de I'eau deutérée est destinée à augmenter le contraste de

diffusion entre les agrégats et le milieu environnant (le solvant). Dans toutes les études

rhéologiques précédentes, les solutions utilisées avaient été preparées avec H2O. Il est connu que

si dans certains cas, les comportements, rhéologiques en particulier, sont peu affectés par le

remplacement de H2O par l'eau deutéree, certaines différences sensibles peuvent éventuellement

apparaître.

La solution micellaire choisie pour les mesures de DNPA est le système CTAB 0.1 M / NaSal

0.02 M.

Sur la figure lll.34a, on a représenté les résultats obtenus, avec les deux solvants, pour trois

températures. On constate que, pour cette solution, les différences de comportement sont

considérables. Si le phénomène de rhéoépaississement existe toujours, son amplitude est très

sensiblement diminuée lorsqu'on utilise D2O. La viscosité à gradient nul avant I'apparition du

rhéoépaississement est très fortement augmentée dans le cas de DtO : elle est, par exemple,

multipliée par un facteur de I'ordre de 10 à 28"C. Le gradient critique io", correspondant à

l'apparition du rhéoépaississement, est approximativement l0 fois plus faible à 28'C

(température qu'on utilisera en DNPA) lorsqu'on utilise D2O à la place de H2O.

De façon générale, on constate qu'ici, avec une modification du solvant qui pouvait paraître

faible du point de vue rhéologique, les caractéristiques du rhéoépaississement sont

considérablement modifiées. Ces observations montrent les précautions et la prudence qu'il faut

prendre lorsqu'on compare les résultats obtenus par diverses techniques mettant en jeux les deux

solvants H"O et D,O.
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3. Résultats de DNPA pour la solution CTAB 0.1 M / NaSal0.02 M

Les mesures ont été réalisées à 28oC. Sur la figure III.34b, dans une représentation semi-

logarithmique, on a représenté l'évolution de q (ï) pour cette solution et on a repéré sur cette

figure les quatre gradients de vitesse utilisés en DNPA.

a

p

Y

ô

\  :149.2 s- l

ï  : 250 .1  s - l

Ï  : 906  s - '

5985 s-l

Domaine A

Domaine B (rhéoépaississement)

Domaine C (rhéofluidification)

Domaine C (rhéofluidification)

Les figures III.35 à III.41 représentent les courbes iso-intensité de DNPA à deux dimensions ou

la représentation de I'intensité dans l'eqpace (à ûois dimensions) pour quatre gradients de vitesse

(149.2,250.1,906 et 5985 s-') appartenant aux trois domaines de la courbe rhéologique n (\l)

(figure III.34b).

Lorsque la solution est au repos ou quand le gradient de vitesse est faible, par exempl e 749.2 s-l

(en a, correspondant au domaine A newtonien), le spectre est isotrope (figure III.35) avec une

intensité maximale correspondant à une distance caractéristique. Cela implique I'existence d'une

phase désordonnée composée d'objets interagissant fortement. Pour chaque gradient de vitesse

infériew au gradient de vitesse io" critique, c'est à dire lorsqu'on se situe dans le domaine A,

on a pu observer des spectres semblables.

Des changements notables peuvent être observés quand on quitte le domaine newtonien. Deux

pics anisotropes apparaissent symétiquement, perpendiculairement aux lignes de courant. Dans

le domaine B (exemple p : 250.1 s-r, figure III.36) et la première partie du domaine C (exemple

y :906 s-r, figure III.37), les pics coexistent avec l'anneau observé quand y < Yo". Les spectres

de DNPA obtenus pourraient être interprétés, dans ce cas, comme résultant de deux

contributions : une isotrope, reminiscente de l'état désordonné existant sous cisaillement avant

yes. et une anisotrope reliée aux "pics" de diffusion indiquant un état fortement orienté. Avec

le système étudié ici, la région biphasique n'existe donc pas seulement dans le domaine B, où

se manifese le rhéoépaississement, mais également au début du domaine C rhéofluidifiant. Une

étude plus quantitative des spectres de DNPA (avec des tracés de I(q)) devra être réalisée pour
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voir si des différences sensibles existent entre les domaines B et le début de la courbe de

rhéofluidification. On note enfin qu'aux gradients de vitesse très élevés (exemple ô : 5985.3 s-r,

figure III.38), I'anneau isotrope disparaît et la diffusion est entièrement dominée par le spectre

anisotrope.

Les résultats préliminaires en DNPA présentés ici indiquent sans ambiguité que dans la phase

de rhéoépaississement existe une structure anisotrope, coexistant avec une partie isotrope. Une

exploitation quantitative et des expériences complémentaires seront nécessaires pour préciser la

nature exacte de la phase induite sous cisaillement lors de I'apparition du rhéoépaississement.
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Conclusion

Les résultats expérimentaux exposés dans ce chapitre montrent la complexité du phénomène de

rhéoépaississement. Ils indiquent les conditions très restrictives qui ont été nécessaires, avec nos

systèmes, pour c,btenir ce phénomène. Ils nous ont permis de mettre en évicience I'importance

des interactions électrostatiques dans les mécanismes impliqués et la nécessité de travailler sur

une plage de concentration en surfactant et en sel correspondant au début du domaine de

croissance rapide de qs. Les mesures de biréfringence d'écoulement et de diffusion de neutrons

aux petits angles sous écoulement de cisaillement donnent des indications sur la structure qui

donne lieu au rhéoépaississement. La B.E commence à augmenter et I'angle d'extinction chute

rapidement, indiquant ainsi la formation de structures de dimensions importantes s'orientant plus

facilement dans l'écoulement. En diffusion de neutrons aux petits angles (sous écoulement), il

y a apparition de deux pics symétriques traduisant également I'apparition d'une anisotropie

induite. Des mesures quantitatives complémentaires sont encore nécessaires pour espérer avoir

une explication complète satisfaisante du phénomène de rhéoépaississement.
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CHAPITRE IV:

RHEOFLUIDIFICATION
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TNTRODUCTION

Généralités - Rheofluidification - Plateau de contrainte

L'apparition du rhéoépaississement nécessite, comme on I'a vu, des conditions expérimentales

ûès restictives. La rhéofluidification, elle, est très courante pour les systèmes polymériques et

micellaires. Ce comportement correspond, après le domaine newtonien, à une diminution de la

viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse. Généralement, la rhéofluidificarion est

la conséquence de I'orientation préférentielle des micelles anisotropes suivant les lignes de

courant ou de l'étirement (avec orientation) de micelles enchevêtrées. Il peut exister aussi des

situations où des structures supramoléculaires seraient détnrites par le cisaillement, La

décroissance de la viscosité peut être plus ou moins importante. Dans un certain nombre de

situations, l'évolution est linéaire dans une représentation log-log de n(T). Elle correspond à la

loi de puissance d'Oswald [1] :

o : kY n. donnant n = kY (n-t) = kY p.

Des valeurs expérimentales de p comprises approximativement entre -0.4 et -0.9 ont été trouvées

pour des solutions variées de polymères (pour différentes concentrations et différentes masses

moléculaires) [2,3] et pour des fondus [4,5]. Pour les solutions de surfactants, des pentes du

même ordre de grandeur peuvent êûe aussi observées [6,7], mais dans certains cas une évolution

plus "dramatique" peut être obtenue. Pour des gradients de vitesse supérieurs à une valeur

critique ir,.. la viscosité peut décroître avec une pente caractéristique p = - 1. Ceci implique que

pour i > Ï,c. la contrainte devient constante. Elle est caractérisée par sa valeur o. [8-11].

La théorie de Cates et collaborateurs [12-14] essaye d'expliquer ce comportement pour des

solutions de surfactants. L'existence d'un plateau de contrainte pourrait être expliquée par

I'apparition d'instabilités mécaniques. Avec cette théorie, pour un gradient de vitesse supérieur

à Y,.. Ia contrainte devrait diminuer lorsque le gradient de vitesse augmente (figure IV.la).

créant en conséquence l'instabilité mécanique avec apparition de bandes de cisaillement. Celles-

ci sont constituées par des couches de forts et de faibles gradients de vitesse qui coexistent de

façon à égaler le gradient de vitesse macroscopique imposé (par la partie tournante du

rhéomètre). Cene théorie n'est valable que lorsque le système micellaire a un comporremenr

mætwellien (ru,"ur << t,.o). En se basant sur cette théorie, Spenley et collaborateurs Il 5] ont traité
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le problème numériquement. Schématiquement, la contrainte augmenterait linéairement

(domaine I) avec le gradient de vitesse jusqu'à une valeur oç reliée au module plateau Ge par o6

=0.67 Go. Cette valeur est obtenue pour un gradient de vitesse critique i1s égal aurapport2.6

/ t*. Puis, la décroissance prédite de la contrainte, pour .i ) yrc, suggère que l'écoulement de

cisaillement dans cette région soit instable donnant ainsi la structure en bandes de cisaillement.

Dans ce domaine II, la contrainte reste constante et égale à o.. Pour des gradients de vitesse

supérieurs à une deuième valeur critique izc,la contrainte pourrait éventuellement augmenter

à nouveau (domaine III). Cette évolution de o(i) est schématisée sur la figure IV.la (en trait

plein). La partie en pointillés est instable. L'évolution correspondant à ce schéma est aussi

appelée "top jumping" car la contrainte plateau est égale à o,"". Des mesures NMR de profils

de vitesse ont permis d'observer expérimentalement un régime où existe, à contrainte fixée, des

valeurs multiples du gradient de vitesse [1 6] avec ùe bande de gradients de vitesse élevés I I 7] .

Récemment [1 8,19]. une évolution, correspondant à la figure IV. I b, a pu être mise en évidence

expérimentalement. La contrainte plateau est cette fois-ci inférieure au maximum (oc ( on'*).

Cela permet le développement d'une branche métastable (partie en tirets). Selon la durée de vie

des états métastables, cette branche peut, éventuellement, s'étendre jusqu'à o,^. Porte et

collaborateurs [20] ont proposé une explication phénoménologique de cet effet en introduisant

un potentiel effectif qui tiendrait compte de l'énergie libre emmagasinée par le matériau

viscoélastique dans des conditions de cisaillement à l'équilibre. La rhéofluidification non

homogène pourrait être une manifestation d'une transition de structure cachée plutôt qu'un

phénomène d'instabilités mécaniques. Experimentalement, on constate qu'on peut relativement

facilement observer un plateau de contrainte en fonction du gradient de vitesse lorsqu'on utilise

ure solution ayant une concenûation proche, mais inférieure, à la concentration donnant au repos

une transition de phase isotrope vers une mésophase (par exemple nématique). Dans ce cas

[10.] 1.21.22]. le gradient de vitesse peut jouer le rôle d'un paramètre thermodynamique

classique et induire la transition de phase. Une structure en bandes est aussi créée : on obtient

une bande soumise à des gradients de vitesse élevés. de nature par exemple nématique, et une

autre où le gradient de vitesse est plus faible. de structure "isotrope" (mais avec néanmoins une

orientation partielle de particules. comme on a pu le voir à I'aide de mesures de biréfringence

d'écoulement [23]). Suivant les situations, des mécanismes différents peuvent donc être invoqués

pour expliquer la présence du plateau de contrainte dans la courbe o(i) et actuellement des

83



recherches sont activement menées de façon à clarifier la situation.

Dans ce chapitre, dans un premier temps, on présentera de façon détaillée le phénomène de

rhéofluidification. Puis, on étudiera les régimes transitoires existants pour des solutions

présentant un plateau de contrainte en fonction du gradient de vitesse. On étudiera en détail

l'évolution du phénomène de rhéofluidification pour des systèmes micellaires CTAB / sel en

fonction de la nature et de la concentration en sel et de la température. Enfin, des mesures de

biréfringence d'écoulement compléteront cette étude de la rhéofluidification sous cisaillement.
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A. Mesures rhéologiques

1. Caractéristiques

a. Définition

Pour décrire quantitativement le phénomène de rhéofluidification, on peut utiliser les figures

IV.1 à IV.3. Sur celles-ci on a représenté la viscosité apparente ou la contrainte imposée en

fonction du gradient de vitesse. Elles correspondent à une solution CTAB 0.1 M contenant 0.08

M de NaTos. On a effectué les mesr:res à 28"C. Ici, on peut observer un comportement classique

de rhéofluidification (au moins en ce qui concerne les deux premières parties des courbes).

Quand les gradients de vitesse sont faibles, la viscosité est constante et égale à qs, la contrainte

augmente linéairement. Ce premier domaine (appelé I) est le domaine newtonien ou linéaire.

Puis. pour des gradients de vitesse supérieurs à ï,co, qui caractérise la fin de la partie

newtonienne. le comportement peut dépendre des solutions étudiées. Lorsque le gradient de

vitesse augmente. la valeur de la viscosité apparente décroît (rhéofluidification). Après la

transition plus ou moins amortie, entre i,ço et yrcc, souvent, en représentation log-log, pour i

) Y,.c, la décroissance de la viscosité est lineaire, avec une pente p. La contrainte, elle, continue

à augmenter mais avec une pente inférieure à celle existant dans le domaine I. La décroissance

linéaire de q(y) peut soit se prolonger jusqu'à la limite des gradients de vitesse accessibles au

rhéomètre, soit s'achever pour Y = ïzc. L'évolution, pour des i > Y:c, correspond au domaine

III. Elle est variable, et dépend des systèmes étudiés. Elle correspond, en général, pour q(i) à

une décroissance plus lente qu'à la fin du domaine II. Pour des polymères, cela pourrait même

correspondre, à la limite, au deuxième domaine newtonien, conespondant à nouveau à une

viscosité constante, très inférieure à r1o. Dans certains cas, une précipitation de la solution peut

se produire (dans les domaines II ou III). Un cas particulier de la rhéofluidification correspond

dans le domaine II à une pente -l pour n(D (cf figure schématique IV.l ). Dans ce cas. on obtient

un plateau (ou pseudo plateau) de contrainte dans la représentation de la contrainte en fonction

du gradient de vitesse. Les trois gradients critiques (,i,co, y,c", T,ç6.) seraient égaux à !,. dans

le cas d'une transition abrupte : la contrainte serait constante (ou pratiquement constante) entre

Yrc et ï :c et égale à o..
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Dans ce chapitre. on s'intéressera plus particulièrement aux conditions nécessaires à I'apparition

du plateau ainsi qu'aux évolutions, dans diverses situations. des paramètres définis

précédemment et qui caractérisent la rhéofluidification.

b. lncertitudes de mesures

Pour chaque courbe donnée dans ce travail, on a effectué plusieurs fois les mesures. Dans la

nraiorité des cas. on observe peu d'incenirudes sur les différents domaines définis précédemment

lorsqu'orr emploie la même procédure de mesure. Un exemple des résultats obtenus est donné

sur la figure IV.4. On a effectué trois fois la mesure en une heure avec le même protocole et une

fbis à l'équilibre. Pour chaque courbe, on a utilisé une solution fraîche (non précisaillée) de

CTAB 0.I I\4 / NaSal 0.035 M (28"C). On peut observer des fluctuations sur le domaine I- aux

fàibles gradients de vitesse. et une petite variation de la valeur de oç.

On a rencontré davantage de problèmes avec le rhéomètre lorsqu'on veut effectuer les mesures

à l'equilibre et qu'il existe un plateau de contrainte. Lestemps nécessaires à I'obtention de la

r aleur d'équilibre peuvent être longs. voire très longs. Les problèmes d'évaporation peuvent.

ér'entuellernent- se poser rnalgré l'utilisation d'un système anti-évaporation. Schématiquement-

au rr.risinage immédiat de la transition. si au départ on est en A (figure IV.la) et que le gradient

c'le r itesse est très faible. le rhéornètre travaille en déformation. Si après un temps pouvant être

Iong on passe en B. où le gradient de vitesse peut être élevé- on peut obtenir un dépassement

el'échelle qui donne un résultat erroné. Donc. même avec un fonctionnement "à l'équilibre". il

pL'ut e\ister dans le plateau AB un point expérimental non valable et qui serait à exclure.

L'utilisation d'un temps de balay,age très long peut s'avérer plus utile en cas de problèmes de

ce 1\  pe.

c. 
-l-L'l'l'rps 

de l'llesure

( )rt peut se denrander quel est le temps de balavage nécessaire pour que Ies courbes effectuées

a l'equilibre et celles obtenues en fixant la durée de balal'age de la contrainte soient identiques

aus irtcertitudes de nresure près. Pour cela on effectue des mesures avec diffërents temps de

balarage de la contrainte irnposée avec différents s)'stèmes souvent étudiés par la suite. Des

e\en' lples de résultats sonl donnés sur les f igures IV.5 et IV.6. Pour les courbes ne présentant
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pas de plateau de contrainte, même pour des temps courts, les résultats sont satisfaisants (figure

IV.5). Pour les solutions donnant un plateau de contrainte, la valeur de o. dépend du temps de

balayage en containte. Elle diminue légèrement quand le temps de balayage augmente puis reste

sensiblement constante pour des temps supérieurs à un temps ç minimum dépendant de la

solution (et de la temperatue) utilisée. Des temps de balayage trop courts (figure IV.6) peuvent

donner I'apparence de deux pseudo-paliers de contrainte. On verra (paragraphe sur les régimes

transitoires) que cela peut provenir de la variation non régulière du gradient de vitesse, en

fonction du temps, lorsqu'on impose une contrainte proche de o6.

2. Régimes transitoires

a. Etablissement du gradient de vitesse (contrainte'constante appliquée)

Sur la figure IV.7, on a représenté pour deux temps extrêmes de balayage (5 et 60 mn) les

évolutions de o(i) obtenues avec la solution de CTAB 0.1 M / NaSal 0.035 M. On peut noter

un domaine (II) notablement différent dans les deux cas, comme cela vient d'être signalé dans

le paragraphe précédent. La figure IV.8 permet de comprendre ces différences de comportement.

Pour des containtes inferiewes à 10 Pa environ, on se situe dans le domaine (l). Quelle que soit

la durée d'application de la contrainte on n'obtient pas la transition faisant passer au domaine

III. Il est à noter que pour des durées supérieures à une heure, des problèmes d'évaporation

peuvent s'envisager. Pour une contrainte o = 10 Pa, la figure montre qu'à partir de 500 s, le

gradient de vitesse conunence à croître, atteignant sa valeur d'équilibre après environ 1000 s (=

t.). La valeur de t. diminue de façon tès sensible quand la contrainte imposée o augmente. Pour

a = 12 Pa, par exemple, il ne faut plus que t. = 200 s environ pour que l'équilibre soit atteint.

On peut noter que l'évolution de i(t) n'est pas linéaire lorsque la transition se produit. Pour o

= I I Pa. contrainte un peu supérieure à oç, l'évolution paraît indiquer que la transition semble

se faire en deux étapes : après une première petite remontée abrupte suivie d'un pseudo plateau,

la deuxième remontée se produit de plus en plus vite avant d'atteindre la valeur d'équilibre !..

Pour des contraintes imposées nettement plus importantes (ex : l5 Pa). il ne semble plus exister

qu'une étape. régulière. conduisant à i.. Pour o = 20 Pa, il ne faur plus qu'une dizaine de

secondes pour atteindre la valeur d'équilibre. Avec ce type de mesures, donnant les valeurs à

l'équilibre. il n'est pas toujours facile de déterminer la contrainre critique o. de façon très
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précise. On peut toujours penser que si on attendait encore plus longtemps la transition se

produirait pour une contrainte encore légèrement plus faible. Mais alors se poseraient les

problèmes d'évaporation déjà mentionnés. Sans plateau de contrainte, les temps nécessaires à

l'obtention de i. sont très petits (quelques secondes), cela explique la bonne superposition des

deux courbes de la figure IV.5. En présence d'un plateau (ou pseudo plateau) de contrainte, pour

o (( oc ou o >> oç, les valeurs d'équilibre étant atteintes rapidement, même pour des temps de

balayage notablement differents, les domaines I et III corncident relativement bien. La différence

concernera surtout le domaine II comme le montre la figure IV.7 avec une éventuelle

modification de la forme du "plateau".

b. Durée de vie des structures induites par cisaillement

On se propose dans ce paragraphe d'estimer la durée, après le cisaillement, durant laquelle les

"sûuctures" induites par l'écoulement existent encore (ou pernrbent les écoulements suivants).

Les tests ont été réalisés avec une solution de CTAB 0.1 M / NaSal 0.035 M, à 28"C.

Une première procédure consiste à appliquer (pendant un temps de mesure ç) d'abord une

contrainte correspondant au domaine I (5 Pa, courbe I ), puis une contrainte faisant passer (à la

limite) dans le domaine II (12 Pa cor.rbe 2) pour finalement réimposer la contrainte initialement

utilisée (5 Pa) pow représenter la "nouvelle" évolution i(t) (courbe 3). Entre chacune des étapes

existe un temps d'attente t" variable (la valeur minimale h étant de 7 s environ, temps nécessaire

pour l'enregistrement des courbes et arrêt de la partie tournante du rhéomètre). Si les courbes

I et 3 se superposent, c'est que les "structures" induites lors de l'étape 2 ont disparu (on ne

peffurbe pas l'écoulement suivant). Cette procédure pennet d'avoir une estimation de I'ordre de

grandeur des temps de relaxation tp des structures induites par le cisaillement.

Llne deuxième procédure consiste à appliquer plusieurs fois de suite (avec un temps d'attente tu

variable entre chaque mesure) une contrainte induisant des "structures" (12Pa).lci encore. le

temps d'attente t,. nécessaire pour que les évolutions successives de y(t) soient pratiquement

identiques. permettra d'obtenir une estimation des "durées de vie" des structures induites.

Des exemples de résultats obtenus sont donnés sur les figures IV.9 et IV.l0. On constate- sur la

figure IV.9a (première procédure), que si le temps d'attente est minimal (tu = to, pratiquement

nul). il faut environ 15 s pour que la courbe 3 de i(t) se superpose à la courbe I (pour t > l5 s).
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La figure IV.gb (deuxième procédure) montre que si le temps d'attente tu est pratiquement nul,

les deux premières courbes successives i(t) ne se superposent absolument pas. Pour la première,

il faut environ 250 s pour atteindre la valeur d'équilibre alors que pour la seconde (et la

ûoisième), il faut moins de l0 s. On observe aussi sur cette figure, qu'après la première mesure

(courbe l), on a induit un état qui ne disparaît pas, et qui reste identique, si on continue à

cisailler : les courbes 2 et 3 sont équivalentes. On peut observer que ce n'est pas un état stable :

le gradient de vitesse oscille autour d'une valeu d'équilibre. La figure IV.l0 montre les résultats

obtenus lorsque cette fois le temps d'attente ta entre deux balayages successifs est de 30 s. Les

courbes I et 3, sur la figure IV.lOa (première procédure), sont parfaitement superposées : cela

laisse supposer qu'avec nos conditions expérimentales, la "durée de vie" des strucfures induites

est au maximum de 30 s (mais supérieure à quelques secondes d'après les résultats de

I'expérience précédente). Par contre, avec la deuxième procédure (figure IV. t 0b). les courbes

I et 2 donnent des évolutions "semblables" mais décalées. Très approximativement, il faut

environ 200 s, la première fois, pour passer dans le domaine (III) alors qu'il ne faut plus

qu'environ 150 s lors du deuxième passage. En augmentant le temps d'attente, on remarque qu'il

faut environ 5 mn pour observer approximativement la superposition.

Les mêmes expériences ont été refaites avec cette solution mais en imposant cette fois a :20

Pa (conespondant nettement au domaine III de la courbe o(T)). On a représenté, sur les figures

IV.l l et IV.12. une partie des résultats obtenus. On constate que si tu = 6, il faut cette fois

environ 30 s pour que les courbes I et 3 (o = 5 Pa) se superposent à nouveau (figure IV.l 1a).

Ce temps est deux fois plus important que lorsqu'on impose o = 12 Pa. Le gradient de vitesse

à l'équilibre. pour 20 Pa, oscille nettement moins en fonction du temps que précédemment.

L'état de la solution semble plus stable quand on applique 20Pa au lieu de 12 Pa. A nouveau,

il faudra approximativement 30 s d'arrêt entre deux courbes successives. pour que les deux

courbes (5 Pa) soient superposées (figure IV.l2a). Par contre, ici. avec tu = 60 s lors de la

deuxième procédure. les courbes 1 et 2 sont superposées aux incertitudes de mesure près. Ce

temps est cinq fois plus petit que celui obtenu quand on impose o : lZ pa.

Le temps d'existence des structures induites créées par cisaillement est très approximativement

de quelques dizaines de secondes (inférieur à 60 s).
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c. Phénomène d'h]rstérésis

Dans ce paragraphe, on va chercher à voir si I'on peut mettre en évidence des phénomènes

d'hystérésis. Pour cel4 on va procéder sur le même echantillon à un balayage en contrainte dans

le sens croissant (charge) puis decroissant (décharge), ou inversement. On envisagera différents

temps de mesure et différentes températures. L'arrêt du balayage "montée" (o augmente)

s'effectuera toujours pour une valeur de la contrainte finale or appartenant au domaine III des

courbes o(i). Le départ de la corube "descente" (o diminue) se fera pour la même contrainte oi.

On reportera essentiellement ici les résultats obtenus avec la solution CTAB 0.1 M / NaSal

0.035 M, à 2goc.

c) lnfluence du temps de balayage

Sur la figure IV.l3, on a reporté les balayages "montée" (notés 1) suivis des balayages

"descente" (notés 2) pour des temps de balayage variant de 5 à 60 minutes et également pour des

mesures faites à l'équilibre. On n'imposera pas de temps d'attente entre la montée et la descente.

D'après les résultats du paragraphe c, le système n'a pas le temps de relaxer avant la deuxième

série de mesure. On peut noter immédiatement que c'est la position du plateau (ou pseudo

plateau) de contrainte qui est fondamentalement affectée par ces balayages montants et

descendants. On peut également observer une très légère augmenration de la viscosité, dans le

domaine I. à la fin de I'expérience. Celle-ci n'est pas liée à des phénomènes d'évaporation

comme on le verra par la suite. La valeur du plateau de contrainte de la courbe descente est

toujours inférieure à celle correspondant à la montée. Plus le temps de balayage en contrainte

est élevé, plus le phénomène d'hystérésis diminue. La courbe "montée" faite en une heure est

équivalente à la courbe effectuée à l'équilibre comme on a pu le voir précédemment (figure

IV.6). Par contre. la courbe descente effectuée en une heure est nettement déplacée vers les

contraintes inférieures pour un même gradient de vitesse. Même à l'équilibre, le phénomène

d'hvstérésis existe toujours. mais de façon beaucoup moins marquée, La solution CTAB 0.1 M

/NaSal 0.03 M. à24'C montre un comportement similaire, à part que cette fois. les domaines

I sont confondus. De plus. les courbes "montée" effecruées avec un temps de balayage supérieur

à 30 minutes sont équivalentes à celles faites à l'équilibre.

Sur Ia figure IV.l4. on a reporté les résultats obtenus en réalisant (à l'équilibre) deux "montée-
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descente" successives. Les phénomènes d'hystérésis sont toujours visibles. Les domaines III sont

identiques mais le domaine I de la première montée est décalé par rapport aux autres domaines

I et en particulier celui de la montée suivante.

Pow confirmer I'existence de ce décalage, on a réalisé (figure IV.l5) deux balayages croissants

successifs de la contrainte. On peut observer dans ce cas une excellente superposition des

courbes en ce qui concerne les domaines II et III, mais toujours un décalage, comme observé

précédemment, pour les domaines I balayés successivement. On peut donc déduire des dernières

courbes que ce n'est pas le fait d'intercaler un balayage "descente", mais plutôt le passage aux

forts gradients de vitesse du domaine III, qui modifie légèrement le domaine I des courbes

"montée". Ceux-ci restent newtoniens (domaines I parallèles) mais la viscosité correspondante

augmente légèrement.

Cela est confirmé par la figure IV. 16. Si la "descènte" 11 
') est effectuée avant la "montée" (2'),

les deux domaines I sont superposés.

Pour terminer, on réalise des balayages "montée-descente" avec un temps fini, par exemple en

l0 mn (à 30"C), sur la même solution que celle étudiée précédemment. On ne donnera pas les

figures correspondantes ici, mais seulement les conclusions. On peut noter qu'on obtient les

mêmes décalages en ce qui concerne les domaines I et un cycle d'hystérésis : oc est plus

important à la "montée" (: ocv) qu'à la "descente" (= o.o). Si on part du domaine IU (de q )

avec une solution fraîche et que la contrainte décroît, la contrainte plateau oc correspondante

sera plus élevée que la o.o indiquée précédemment. On peut noter enfin que si on cisaille la

solution fraîche à oç avant d'entamer la "descente", la contrainte plateau obtenue se rapprochera

de la valeur o.o. Potu que les plateaux des courbes "descente" (après une "montée" et avec une

solution fraîche) soient superposés, il faut, par exemple, imposer une contrainte de 25 paà une

solution fraîche pendant environ l0 mn avant d'effectuer la descente.

p) Influence de la température

Pour montrer l'influence de la température sur les cycles apparents d'hystérésis, on a effectué

à différentes températures des "montée-descente" en contrainte. On a choisi d'imposer un remps

de balal'age court (5 mn) pour que la différence des contraintes plateau o. à la montée et à la

descente soit bien visible. Il n'y a pas d'attente entre la montée et la descente. Les résultats

obtenus sont représentés sur la figure IV.17. Plus la température augmente. plus le phénomène
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d'hystérésis, et également les différences dans le domaine linéaire I, diminuent. Cela indique,

en particulier, que, l'évaporation, augmentant avec la température, n'est pas la cause des effets

mentionnés précédemment. Il est à noter que plus la température augmente, plus la longueur du

plateau (ou pseudo plateau) diminue et que, par exemple, pour 40"C le "plateau" a totalement

dispanf et même pour des temps de balayage faibles, le phénomène d'hystérésis a pratiquement

disparu.

Pour conclure, I'importance du décalage des plateaux de contrainte (des o6) à la montée et à la

descente est liée au temps de balayage. Il s'explique par les temps importants qui sont

nécessaires pour atteindre les valeurs d'équilibre au voisinage de o6. Néanmoins, pour des

mesures réalisées à l'équilibre, nos courbes mettent en évidence I'existence d'une faible

hystérésis se manifestant sur oc.

3. Influence de la concentration et de la nature du sel

3.1. Variation de la concentration en sel

On va examiner ici I'influence d'un contre-ion organique, I'ion tosylate, sur les propriétés

rhéologiques d'une solution aqueuse de CTAB 0.05 M. Le tosylate de sodium peut induire un

phénomène de rhéoépaississement bien défini (cf. chapitre III) pour de faibles concentrations

C, en sel. Pour des concentrations plus importantes, on rappellera l'évolution des propriétés

linéaires et on étudiera les évolutions de la partie rhéofluidifiante.

a. Comnortement linéaire

La figure IV.l8 rappelle l'évolution de qo la viscosité à gradient nul pour une solution de CTAB

0.05 M en fonction de la concentration en tosylate de sodium ajouté à la solution micellaire

(24"C). Cette courbe a été décomposée en quatre domaines de concentration caractérisant des

domaines d'évolution spécifiques (cf chapitre III). Deux séries de points ont été portées sur cette

figure. Ils conespondent à deux séries de solution préparées à deux mois d'intervalle et indiquent

la reproductibilité des résultats présentés ici. Rappelons que le rhéoépaississement se manifeste

uniquement au début du domaine II caractérisé par une croissance rapide d. r1o. La décroissance

de r1o (domaine IV)peut être expliquée par différents mécanismes qui sont encore actuellement
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sujets à discussion. Le plus simple correspondrait à une diminution des longueurs de chaînes,

conduisant éventuellement, à très fortes concentrations en sel, à une forme sphérique pour les

micelles 124-261. La création de connections glissantes avec formation possible d'un réseau

totalement multi-connecté a été une aute possibilité envisagée 127,281. Le mécanisme impliqué

pourrait dépendre de la nature du sel mis en jeu.

Une courbe avec un seul maximum a déjà été observée avec d'autres systèmes, par exemple

CPCIO3NaCIO3 [7], CTAB/KBr [7] ou CTACÀlaSalNaCl [29]. Pour des systèmes comme

CPCIÀlaSal [30] ou CTABA.laSal (chapitre III) la courbe représentant l'évolution de r1e(C5)

montre deux maximums au lieu d'un comme ici.

Pour pouvoir appliquer la théorie de Cates, il faut que les solutions présentent un caractère

maxwellien . Sur la figure IV.l9, on a représenté quelques résultats concernant des mesures

dynamiques de viscosité dans la représentation de Cole-Cole : G"(ro) : f(G'(o)). G'est le

module élastique et G" le module de perte, co est la pulsation angulaire de la contrainte imposée.

On a vérifié que les amplitudes miSes en jeu au cours de ces mesures correspondaient au

domaine linéaire. Dans une telle représentation, un comportement maxwellien conespond à un

demi-cercle parfait de diamètre Go (Go étant le module plateau, valeur asymptotique de G' aux

grandes pulsations). Les résultats présentés montrent clairement que pour les concentrations en

sel les plus faibles (par exemple C5 = 0.027 ou 0.03 M) une forte différence entre le demi-cercle

et les points expérimentaux apparaît indiquant que le comportement des solutions

correspondantes n'est pas du type maxwellien. Les différences diminuent avec I'augmentation

de Ia concentration en sel. Pour C5 = 0.027 M, le comportement est du type de celui observé

pour des systèmes de polymères dont les chaînes sont flexibles et non enchevêtrées. Ce

comportement est décrit par les théories de Rouse [31] et Zimm [32]. Quand Cs = 0.03 M, le

comportement se rapproche de celui de chaînes de polymères (de grandes masses moléculaires)

fortement enchevêtrées [33]. A partir du domaine III, Cs > 0.035 M, les courbes peuvent être

aiustées de façon acceptable par un fluide de Maxwell.

Sur la figure IV.20, on a représenté l'évolution de G'(ro) et G"(ro) pour une valeur de C5

correspondant à 0.035 M (l'intérêt de cette valeur particulière apparaîtra plus tard. également

dans l'étude non linéaire). Les lignes en trait continu conespondenl aux meilleurs ajustements

avec le modèle de Maxwell correspondant aux équations :
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On peut voir que I'accord entre les points expérimentaux et les courbes théoriques est

relativement bon, sauf pour G" pour les grandes pulsations angulaires. Dans cette situation, on

peut observer une déviation des points, dans l'évolution mesurée par rapport à la courbe

théorique, correspondant à la contribution des modes de respiration et de Rouse. La procédure

d'ajustement des courbes donne I Go = 8.7 Pa €t Tp = 2.4 s.

La figure IV.2l donne l'évolution du module élastique G' en fonction de la pulsation angulaire

tù pour cinq concentrations en NaTos situées de part et d'autre de 0.035 M. Avec le rhéomètre

utilisé, on ne peut pas effectuer de mesures lorsque'la viscosité est trop faible (ici si Cs < 0.027

M). Dans ce demier domaine les solutions se comportent approximativement comme un fluide

newtonien. Lorsque la concentration en sel augmente, I'évolution de G' aux faibles pulsations

devient linéaire avec la pente 2 (en log-log) prévue par le modèle de maxwell et le plateau aux

grandes valeurs de ro apparaît très distinctement, il permet de définir Go. Le comportement du

fluide s'approche de celui d'un corps parfaitement élastique. Il est à noter qu'un componemenr

puement maxwellien n'ajamais été observé pour des polymères à chaînes flexibles et que c'est

la nature de polymère "vivant" (avec les cassures et recombinaisons) qui confère cette propriété

aux solutions micellaires étudiées ici.

Sur la figure [v.22, on a représenté cette fois dans les mêmes conditions l'évolution du module

de perte G" en fonction de la pulsation angulaire o. Aux trop faibles concentrations en sel (ex :

0.027 M). l'évolution des points expérimentaux ne présente pas le maximum attendu. euand C,

> 0.035 M. l'évolution de G" présente un maximum, mais après la décroissance les courbes

montrent une remontée (correspondant aux déviations notées dans la représentation en Cole-

Cole). A part la présence des modes supplémentaires se manifestant ainsi aux grandes valeurs

de ol. l'accord avec le modèle de Maxwell peut être considéré comme satisfaisant pour C5 >

0.035 M' Il existe une certaine incertitude sur les déterminations expérimentales de Go et r*.

Sur la figure IV.23. on a représenté l'évolution de Go, déterminé par l'ajustement de G'(ro).

G"ttr) et du Cole-Cole avec le modèle de Maxwell, et sur la figure IV.24.1'évolution de rp
(temps de relaxation) à partir de l'ajustement de G'(co), G"(ro). Après une croissance rapide. G6

o1
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semble atteindre une valeur pratiquement constante pour les concentrations en sel les plus

élevées. L'évolution de rx est plus compliquée. La courbe présente un maximum assez pointu

(correspondant à2.6 s) pour Cs = 0.04 M qui correspond à une valeur assez proche de celle du

maximum de la courbe fu (Cs) obtenue pour C5 = 0.05 M.

b. Comportement non linéaire

La viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse est représentée sur la figure IV.25. On

remarque que pour ce système une grande diversité de courbes d'écoulement peut êûe obtenue.

pour de faibles concentrations en sel (par exemple 0.017 et 0.019 M) il est possible d'observer

(comme on I'a montré dans le chapitre III) un effet de rhéoépaississement aux gradients de

vitesse élevés. pour les concentrations en sel les plus fortes, on peut observer une évolution

rhéofluidifiante plus classique. Après une évolution newtonienne (ou pratiquement

newtonienne), la viscosité décroît. La première partie décroissante des courbes d'écoulement est

le plus souvent linéaire dans une représentation log-log. Elle peut être caractérisée par sa pente

p. Pour les forts gadients de vitesse, dans certaines situations, de nouvelles évolutions peuvent

être observées, mais elles ne seront pas étudiées ici. La variation de p avec C. n'est pas monotone

et peut être plus facilement visualisée dans une représentation o(i). Une pente -1 sur la figure

IV.25. conespond à un plateau de contrainte (o = constante) sur une courbe o(i) (figwe IV.26).

On peut voir. pour les concentrations en sel étudiées sur cette figure, un plateau de contrainte

horizontal. sans points expérimentaux, pour une seule concentration en sel, Cs = 0.035 M. On

rappelle que les courbes données ici correspondent à des mesures à l'équilibre. On note que cette

concentration particulière correspond approximativement au début du domaine III (existence

d'un maximum relativement plat) de la courbe lo(Cs) représentée sur la figure IV.l8. Avec des

concentrations en sel plus faibles ou plus fortes, aucun plateau n'est obtenu.

Sur la figure IY.27. on a représenté l'évolution de la pente p du premier domaine rhéofluidifiant

suiyant l'évolution newtonienne de la courbe q(Y). Les deux séries de points (ouverts et pleins)

conespondenl à des solutions différentes préparées à deux mois d'intervalle. Elles indiquent le

degré de reproductibilité et une estimation des incertitudes pour ces mesures. Les résultats

expérimenraux correspondant à la rhéofluidification après du rhéoépaississement ne sont pas

reportés sw cette figure. On constate que. dans un premier temps. la valeur de p diminue jusqu'à

-l pour C, = 0.035 M (on est dans le domaine II de la courbe îo(Cs)). Puis. la pente augmente
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pour des concentations en sel comprises entre 0.035 (début du domaine III de la courbe îo(Cr))
et 0.05 M (la viscosité à gradient nul est maximum). La valeur de p semble alors rester
sensiblement constante (- - 0.8) pour 0.05 < Cs < 0.1 M, zone appartenant aux domaines III et
IV de la courbe qo(Cs). Finalement la pente augmente à nouveau pour les plus fortes
concentrations en sel explorées ici.

La pente -1, c'est à dire I'existence d'un plateau de contrainte, ne se produit donc avec Ie NaTos
que pour une seule concentration en sel Cs = 0.035 M. Il est tentant dans ce cas de comparer les
valeurs expérimentales obtenues à celles prédites par la théorie de Cates. Dans ce câS, oç
(caractérisant le plateau de contrainte) est égale à7.7 paet icr - 1.04 s-r. Utilisant les valeurs
de G6 et t* obtenues grâce alrx mesures dynamiques (figure LV.23 elIV.24), on obtient o./Gs
= 0.88 et' icr rR:2.5 qui doivent être comparées respectivement à0.67 et2.6,les valeurs
théoriques correspondant au modèle de Cates. La comparaison montre que si pour o./Go la
valeur n'est pas très éloignée de la valeur théorique prédite, I'accord avec i6, TR est très bon et
une valeur aussi proche n'a jamais été relevée à notre connaissance. Si dans certains cas. la
valeur expérimentale de o./Go est acceptable, le plus souventl2gl la valeur de T., rq est plus
petite (proche de I'unité) que celle prédite par la théorie de cates.

c. Loi de Cox-Merz

On a souvent noté que la viscosité de cisaillement r1(i) coincide relativement bien avec
l'amplitude de la viscosité complexe I r1*(o) | pour des valeurs égales du gradient de vitesse i
et de la pulsation co. Cette corrélation est généralement connue sous le nom de la.,loi de Cox-
Merz" [34] et s'exprime par :

n(Y)= In*(o) l  pourT=o.
Cette loi correspond à une relation simple entre les propriétés viscoélastiques linéaires et non
linéaires d'une solution. Cette relation semble être vérifié€, pd exemple, pour des solutions de
macromolécules souples enchevêtrées.

Expérimentalement. dans certains cas. on peut observer pour nos solutions micellaires un écart
entre les deux courbes (déviation par rapport à la loi de Cox-Merz) dans un domaine où les
gradients de vitesse sont le plus souvent relativement élevés. La figure IV.28 représente les deux
cowbes n(Y) et n*(co) pour différentes concentrations en sel. Les courbes de viscosité complexe
ont été obtenues pour des amplitudes suffisamment faibles pour que les mesures correspondent
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au domaine linéaire. On peut noter, dans tous les cas, une bonne superposition des plateaux de

viscosité et de la partie "arrondie" conduisant à la décroissance linéaire (en log-log). Pour des

concentrations en sel inférieures à 0.035 M, la superposition entre les deux courbes, dans tous

les domaines de i et co açcessibles, semble relativement bonne avec une pente très légèrement

inférieure semble+-il pour q (i). Pour la concentration C5 = 0.035 M, l'accord entre les deux

types de mesure est bon. Il est à noter que cette situation correspond à I'existence d'un plateau

de contrainte. Pour des concentations en sel très supérieures un décrochement très net entre les

deux évolutions apparaît, la pente de n (ï) étant supérieure à celle de q*(o) dans ces cas. La

déviation entre les deux courbes peut être la conséquence de transitions structurales induites par

le cisaillement, conduisant à la formation de grandes structures anisotropes [35].

3.2 Influence de la nature du sel

L'étude précédente a concerné une solution de CTAB 0.05 M dans laquelle on a fait varier la

concentration en tosylate de sodium. Pour étudier l'influence de la nature du sel on s'est

intéressé dans cette partie à une solution de CTAB 0.1 M avec addition des sels organiques déjà

considérés dans le chapitre IIl. c'est à dire du NaSal, du NaTos et enfin du NaBz.

L'effet de ces trois sels. en ce qui concerne le rhéoépaississement, corlme on I'a montré dans

le chapitre III. est très différent. Avec cette concentration en surfactant, il n'apparaît que pour

le NaSal. A présent, on s'intéresse à I'influence de la nature de ces trois sels (ayant les

similitudes déjà signalées) sur le comportement rhéofluidifiant des solutions micellaires

auxquelles ils ont été rajoutés.

Le caractère maxwellien étant nécessaire pour que la théorie de Cates qui permet d'expliquer

l'existence d'un plateau de contrainte (phénomène qui nous intéresse particulièrement dans ce

travail) puisse s'appliquer. nous sommes amenés à étudier également les paramètres linéaires qs,

Gn et r^ qui interviennent dans le modèle de Maxwell,

La figure IV.29 donne l'évolution de la viscosité à gradient nul q. en fonction de la

concentration en sel pour les trois sels étudiés dans cette partie. Dans le chapitre III. concernant

le rhéoépaississement. on n'était intéressé que par les faibles concentrations en sel qui seules
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permettaient éventuellement de I'obtenir. Ici on s'intéressera aux solutions CTAB 0.1 IW sel 0.1

M. c'est à dire à des solutions équimolaires en surfactant et en sel. La figure IV .29 montre que

pour cette concenûation en sel on se trouve au voisinage des mærimums de la courbe r1e(C5) pour

le NaTos et NaBz et au voisinage du minimum (central) pour le NaSal. Dans ce cas particulier

(et pow 0.09 < Cs < 0.13 M), rlo(NaTos) > qs(Nasal) > qo(NaBz). Dans les autres domaines de

concentrations en sel, on observe : r1o(NaSal) > qs(NaTos) > r1o(NaBz). On a représenté sur la

figute IV.30, les évolutions de o(i) pour les nois sels. Seul, dans ces conditions expérimentales,

la solution contenant du NaSal présente un plateau (o. = 45.5 Pa).

On va s'intéresser seulement à la comparaison des comportements des solutions contenant les

deux sels (NaTos et NaSal) (qui à des concentrations appropriées en surfactant et en sel

présentent du rhéoépaississement), mais à des concentrations en sel beaucoup plus importantes,

dans des situations rhéofluidifiantes. Le benzoàæ de sodium ne montre pas de plateau de

contrainte, ni de phénomène particulier dans le domaine expérimental choisi.

Sur la figure IV.31, on a représenté les évolutions comparatives de G6 en fonction de la

concentration en sel (dans les situations où le modèle de Maxwell permet une exploitation

satisfaisante des résultats) pour NaSal et NaTos. Les évolutions des rlo(Cs) correspondants ont

été représentées en pointillés et en tirets, avec une échelle arbitraire, pour perrnettre une

comparaison des évolutions. La figure permet de voir les corrélations entre les deux évolutions.

On peut noter qu'approximativement pour la solution 0.1 M en sels, les valeurs de Go pour les

deux sels sont très voisines. On sait que le module plateau Go es corrélé à la dimension moyenne

de la maille du réseau physique temporaire existant dans ces systèmes enchevêtrés [36] :

k^T
G ^ =  

o
u F s

Cela signifie que pour les deux sels NaTos et NaSal, la longueur d'enchevêtrement est, dans nos

solutions 0.1 M. sensiblemenr la même.

Sur la courbe correspondant à NaSal, on peut observer approximativement trois parties qui

peuvent être reliés à des domaines de la courbe rlo(Cs). Pour des concentrations en NaSal

supérieures à 0.035 M. on peut mesurer une valeur de G6 qui augmente avec la concentration en
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sel (premier domaine). Puis, le module plateau reste approximativement constant (- 56 Pa), pour

0.1 < Cs <0.25 M. Ce deuxième domaine se situe entre le minimum et le deuxième maximum

de la courbe q'(Cs). A Cs = 0.25 M, la valeur du module plateau augmente d'environ l0 Pa par

rapport à la valeur précédente obtenue. Pour les concentrations en NaSal qui appartiennent au

dernier domaine décroissant de q6(C5), Go diminue légèrement avec Q sans devenir inférieur

à 56 Pa (dans tout le domaine de mesure accessible avec notre rhéomètre). Ce paramètre donne

une idée du degré d'enchevêtement du système étudié. Les valeurs de Go pour le système CTAB

0.1 M / NaTos sont du même ordre de grandeur que celles du système CTAB 0.1 M / NaSal.

Avec les solutions étudiées, on n'observe que la partie où le module plateau augmente. Avec le

système CTAB 0.3 M / NaNO3 [37], on peut observer aussi trois domaines de valeurs pour Go.

Par contre, dans ce cas, dans le troisième domaine le module plateau augmente de nouveau

comme dans le premier domaine. En moyenne, leurs valeurs de Gs sont cinq fois plus

importantes par rapport aux valeurs présentées dans ce travail.

De la même façon. sur la figure IV.32, on a représenté l'évolution du temps de relaxation t*

(correspondant au modèle de Maxwell) qui caractérise la dynamique du réseau en fonction de

la concentration en sel. Des considérations semblables aux précédentes peuvent également être

faites ici. Pour NaSal, rp présente deux maximums, le premier étant très abrupt : il correspond

à Cs = 0.06 M. le second. plus plat, correspond à Cs = 0.25 M. Pour NaTos, seul un maximum

est décelable (avec nos points de mesure) pour C5 = 0.08 M. L'étude des deux dernières figures

montre que si l'évolution de Go(Cs) est assez semblable pour les deux sels, les évolutions de t*

sont différentes et ont des variations liées à celle de lo(Cs).

b. Evolutions des paramètres non linéaires : pente et oc

Les courbes complètes de q(i) pour les deux systèmes CTAB 0.1 M,î.{aSal et CTAB 0.1 }W

NaTos permettent de déterminer les pentes p de la région linéaire dans le domaine II. Ces

valeurs. pour les deux systèmes, sont reportées sur la figure IV.33. On peut noter que p pour le

svstème NaTos prend cette fois la valeur -l sur un domaine restreint (ici pour 0.045 < Cs <

0.065 M) mais supérieur à celui donné par la solution CTAB 0.05 MÀJaTos (figure IV.27). Par

comparaison. pour NaSal. les valeurs de p, globalement, sont inférieures et le domaine de C5

pour lequel p = -l est nettement plus important (en gros pour 0.03 M < Ct < 0.25 M). Pour les

deux s1'stèmes. dans le domaine de concentration en sel donnant p = -1. Ia contrainte présente
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Comparaison avec la théorie de Cates :

k..rn: 2.6 (uniquement quand il exise un plateau de contrainte). Le domaine dans lequel existe

un plateau de contrainte est compris entre les deux flèches verticales. Le trait plein représente

la viscosité à gradient nul (unités arbitraires).



un plateau de contrainte pour o = oc.

La figure IV.34 représente les évolutions des oc correspondants. Il faut noter que pour les

domaines comrnuns en sel donnant un plateau de contrainte, l'évolution croissante pour NaTos

et NaSal est assez semblable avec des valeurs ûès légèrement suffrieures pour NaSal par rapport

à celles obtenues pour NaTos. Pour NaSal, on peut également remarquer que pour des

concentrations en sel supérieures ou égales à 0.06 M, la contrainte o. reste pratiquement

constante. puis semble réaugmenter légèrement. Le domaine où la contrainte plateau oc est

consranre correspond au premier domaine décroissant de la courbe Io(Cs). Pour le s)'stème

CTABÂ.,traTos. on n'observe qu'une augmentation de oc en fonction de la concentration en

NaTos.

c. Evolutions des gradients de vitesse critique

Dans ce paragraphe. on s'intéresse aux évolutions des gradients de vitesse critiques caractérisant

le passage du domaine newtonien au premier domaine rhéofluidifiant. Rappelons que lorsque

la décroissance linéaire (en log-log)de n (V) se produit avec une pente -1. le gradient de vitesse

crit ique ] 1i est l ié à t* dans la théorie de Cates Ptr Ï  rc = 2'6 I r^.

C'orrrnre on l'a vu dans le paragraphe "l. Caractéristiques"- si la transition entre le domaine

lineaire er non linéaire n'est pas abrupte il existe une difficulté concernant la détermination de

la raleul critique du gradient de vitesse correspondant. On peut introduire. comme on l'a fait.

;lar exenrple. assez arbitrairement. trois valeurs possibles du premier gradient de vitesse critique

: i,, ,. 
.VrtH er y,.,.. Cette anrbiguité sur une définition unique et précise des gradients de vitesse

critiques dorlrera aux courbes qui seront présentées des incertitudes inér'itables non négligeables

rlais néarurroins mettroltt en évidence des évolutions intéressantes.

On a reporté sur les figures IV.35 et IV.36 les évolutions des trois gradients de vitesse critiques

r'rr lbnction de la concentration en sel pour les deux systèmes CTAB 0.1 Ir4,AlaSal et CTAB 0.1

\1'\aTos. On remarque nettement malgré la dispersion des points. que dans tous les cas.

l 'cirolution des gradients de vitesse crit iques varie en sens inverse de celle de q,,(C*) : les

ruraxinruurs der iennenl les mininrums et vice versa. Ces ér,olutions sernblent logiques. en

part icul ier dalrs les preniiers domaines où r1e(C5) augmente. Avec l 'accroissetrreut ett sel. Ia

Ionguelu des micelles augmente et en conséquence. leurs alignements partiels dans l'écouletnent

clc cisaillenrent se tàit pour des gradients de vitesse qui dimirruent. Dalls les autres domaines en
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sel- si on admet que cette fois I'excès de sel produit une décroissance de la taille des micelles,

la même explication conduit à justifier l'évolution observée des gradients de vitesse critiques.

L'existence des différents gradients de vitesse critiques montre que la transition entre le domaine

newtonien et le domaine II est progressive, I'alignement du système se produisant sur une plage

de i. Il est bien connu que les systèmes micellaires étudiés ici présentent une polydispersité non

négligeable et en conséquence la transition ne peut être que progressive.

d. Comparaison avec Ia théorie de Cates

Sur les figures IV.35 et IV.36, on a aussi représenté l'évolution de2.6/r*qui correspond à la

vitesse de cisaillement critique préwe par la théorie de Cates. On peut voir que l'évolution de

cette quantité suit celles des gradients de vitesse mesurés aux incertitudes de mesure (et de

définition) près. On remarque que les valeurs de 2.6 / t* sont plus proches des valeurs de i 1ç6
que des autres valeurs des gradients de vitesse critiques.

Dans le cas du système CTAB / NaTos, les deux courbes 2.6 I t^ et Trcc en fonction de la

concentration en NaTos sont approximativement superposées même quand il n'existe pas de

plateau de contrainte, Avec le système CTAB / NaSal, par contre, les gradients de vitesse

critiques sont inférieurs à 2.6 / t*. Dans la littérature, on a observé souvent la même différence

avec la théorie de Cates 129,37,39):rn.. irc <2.6. On rappelle que le régime maxwell ien et

l'existence d'un plateau de contrainte sont deux conditions de validité de la théorie de Cates .

ce domaine est situé entre les flèches sur les courbes IV.35 et IV.36.

La figure IV.37 représente les évolutions du rapport oc / Q pour les deux sels et permet la

comparaison avec la valeur prédite par la théorie de cates o. / Ge = 0.67. on constate que sauf
pour la plus faible concentration en NaSal, les valeurs du rapport o. / Go sont supérieures à la
valeur de 0.67 prédite par la théorie de Cares.

Avec le NaSal. le rapport o. / Go augmente jusqu'à C, = 0.06 M (premier maximum de la courbe

lo(CJ). puis il diminue jusqu'à ce que la concentration en sel soit égale à 0.1 M (minimum de

lu(Ct)). Le rapport devient constant pour des concentrations en NaSal comprises entre 0.1 et 0.2
M (deuxième montée de r1o(Cr)). Ce troisième domaine donne la valeur de o. I Golaplus proche

de celle donnée par la théorie de Cates, approximativement 0.8. Avec le NaTos. on ne peur
obtenir qu'un seul point de comparaison à cause des hypothèses citées ci-dessus (plateau de
contrainte et caractère maxwellien). Cene valeur obtenue est proche de la valeur asymptotique
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Figure IV.38 - Evolution de la contrainte en fonction du gradient de vitesse pour une solution de

CTAB 0.1 M / NaSal 0.03 M à différentes températures (temps de balayage = 20 mn).
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que semble prendre le rapport o6 / Ge pour les plus fortes concentrations en NaSal. On peut noter

que. dans la littéranre, I'existence d'un plateau de contrainte en fonction du gradient de vitesse,

pour une valeur environ égale à 0.67 Ge a été reportee seulement pour quelques cas, par exemple

avec le système CPCI / Sal [38,39], approximativement avec des solutions très salées de CTAB

/ KBr [40], avec le système CPCIO3 [0].

4. Influence de Ia température

Dans un premier temps, on présente les résultats obtenus pour trois systèmes CTAB 0.1 M /

NaSal (0.03, 0.035 et 0.04 M) pour différentes températures. Sur les figures IV.38 à IV.40. on

a représenté l'évolution de la containte imposée en fonction du gradient de vitesse. On constate

qu'il est possible dans certains cas d'obtenir un plateau de contrainte. Dans les trois cas, on peut

noter qu'une élévation de la température modifie de façon importante les évolutions. On peut

remarquer que lorsqu'il existe un plateau de contrainte, les ûoisièmes domaines des courbes o(i)

sont confondus. Ce comportement signifie que la viscosité de la phase induite dans le domaine

III est très peu influencée par la température. Le troisième domaine (III) étant peu affecté par

la température. un accroissement de température diminue la longueur du plateau, le faisant même

disparaître si la température est suffisante. La transition conduisant au plateau (lorsqu'il existe)

devient également de plus en plus progressive. Les temps de balayage choisis pour le tracé des

courbes sont suffisamment grands pour que celles-ci soient très peu différentes de celles

obtenues à l'équilibre (avec I'avantage d'obtenir un nombre de points expérimentaux plus

important ce qui améliore la lisibilité des courbes).

Un résumé plus quantitatif des résultats obtenus pour les différents systèmes, lorsque la

tempéranre varie. es donné sur la figure IV.41. On constate que les premières parties des trois

courbes r1o(1/T) sont linéaires (figure a), avec une évolution de ty'pe Anhénius. Plus la

concentration en sel est élevée. plus la pente de r1o(1/T) est élevée. ce qui correspond à une

augmenlation de l'énergie d'activation du mécanisme mis en jeu. On passe ainsi de ÂE = 186

ks pour C5 : 0.03 M àAE = 241 h pour C. = 0.035 M pour avoir enfinÂE = 328 ks pour Q
= 0.04 M. Pour les trois solutions, on peut remarquer une déviation par rapport à la linéarité

apparaissant aux températures les plus basses, celles pour lesquelles il est possible d'obsen'er

un plateau de contrainte. Dans ces situations la viscosité r1o ne suit plus la loi d'Arrhénius. Le
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Figure IV.40 - Evolution de la contrainte en fonction du gradient de vitesse pour une solution de

CTAB 0.1 M / NaSal 0.04 M à différentes températures (temps de balayage : 20 mn).
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gradienr de vitesse critique i,ç (figure b) conespond au début du plateau de contrainte ou au

début de la partie linéaire du domaine II des courbes n (y). Il augmente également avec la

température (dans les trois cas), car lorsque la température augmente, la taille des particules

diminue et donc ces dernières sont plus difficiles à orienter (ce qui correspond à la fin du

domaine newtonien). Le troisième domaine III étant peu sensible aux variations de la

température, logiquement le gradient de vitesse crique i26 (figure b) caractérisant son apparition

ne variera que très peu avec la température. L'évolution de la pente relative au domaine

rhéofluidifiant suivant le domaine linéaire est représenté sur la figure c. Le plateau (ou pseudo-

plateau) de contrainte (p = -1) disparaît dans les trois cas lorsque la température augmente, La

pente augmente très sensiblement à partir d'une température critique T6, dépendant de la

concentration en sel. La figure c montre très clairement que si les évolutions sont assez

semblables pour les trois concentrations en sel, les courbes sont régulièrement décalées les unes

par rapport aux autres. la température T6 augmentant avec C5. Pour finir, la figure d montre que

la valeur de la contrainte plateau oc est relativement peu sensible à la variation de température,

sa valeur augmentant plutôt (faiblement) avec la température. On a pu observer le même geffe

d'évolution avec la température pour d'autres systèmes 19,11,371.

Enfrn. dans un deuxième temps. on a observé l'influence de la température sur le système CTAB

0.i M / NaBz 0.2 M. On rappelle que 0.3 M est la concentration qui correspond

approximativement à la transition micelle sphérique-micelle cylindrique pour le CTAB seul, sans

addition de sel. en solution aqueuse. Aux trois températures étudiées, cette solution présente des

plateaux de contrainte différents (cf figure IV .42), oc augmentant avec la température. Sur la

figure IV.43. on a représenté les évolutions de G'(o) et G"(to) obtenues par des mesures

dvnamiques pour les trois températures 24, 28 et 34'C étudiées précédemment. On peut

remarquer que si les courbes évoluent avec la température, le module plateau Gs et le maximum

de G"(r^l) restent indépendant de la température. Les évolutions de G'(ro) et de G"(co) peuvent

être ajustées de façon satisfaisante avec le modèle de Maxwell. On peut noter cependant la

dér'iation par rapport à ce modèle se produisant aux grandes pulsations pour G"(ro) qui

conespondent à l'apparition de nouveaux modes déjà signalés précédemment.

Ces mesures dy'namiques nous perrnettent de déterminer les Go et t* correspondant au modèle

de Maxrvell aux différentes températures. La table IV.l résume les résultats expérimentaux

obtenus. aussi bien en ce qui concerne le domaine linéaire que le domaine rhéofluidifiant. En
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Température T
("c) 24 28 34

Ge (Pa) 260 268 268

tn (s) 0.23 0.1 I 0.03 r
qo (Pa.s) 64 3l 9.1

Pente p -t -0.99 -0.99

ï,..  (s' ') 4.8 t4.1 53.3

ïr. (s' ') 2680 4130 4200

o. (Pa) t46 181 203

o. /Go 0.56 0.67 0.76

I I C C .  t R 1.10 1.55 r .65

Table IV.l - Variation, en fonction de la température, des paramètres rhéologiques

caractérisant une solution de CTAB 0.3 M et de NaBz 0.2 M.
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fonction de la température, les évolutions des difrrents paramètres sont assez semblables à ceux
relevés pour le système CTABNaSaI. Concernant la comparaison des résultats avec la théorie
de Cates on constate qu'ici Ie rapport oc / Q n'est pas loin de celui prévu théoriquement (=

0.67). L'accord (peut être fortuit) est parfait à 28'C. Cependant, ici, comme cela a déjà été
mentionné, le produit de tp.i,.. reste nettement inférieur à la valeur théorique prédite de 2.6.

On constate une augmentation simultanée du rapport oc / Q et du produit R .T.. lorsque la
température augmente.

5. Systèmes possédant la même viscosité q6 à gradient nul

Pour terminer cefte partie sur les mesures rhéologiques, on va s'intéresser aux comportements

de solutions micellaires présentant la même viscosité rJo. On a sélectionné quatre solutions qui

seront étudiées à 28'C. On utilise les deux systèmes CTAB 0.1 M / NaTos et CTAB 0.1 M /
NaSal. Les deux concentrations en sel retenues pour chacun des deux systèmes se situent de part

et d'autre des (ou du) maximums des courbes r1s(C5). Elles correspondent aux points A, B. C et
D situés sur la même horizontale (même rlo) de la figure rv.2g. on aura pour

A : CTAB 0.1 M / NaSal 0.03 M

B : CTAB 0.1 M / NaTos 0.04 M

C :  CTAB 0.1 M /  NaTos 0.30 M

D :  CTAB 0.1 M /  NaSal 0.50 M.

La figure lv .44 représente l'évolution de n(Y) pour les quatre solutions. On peut noter que si
on se limite aux vitesses de déformation inférieures à yo (- 70 sr) on n'observe en gros que
deux rypes d'ér'olutions. Pour des gradients de vitesse supérieurs, les quatre courbes se séparent
nettement. La figure IV.45 représente les mêmes phénomènes dans une représentation o(i). On
peut noter que seule la solution CTAB 0.1 M / NaSal 0.03 M présente un pseudo-plateau de
contrainte. Il semble donc qu'ici pour des gradients de vitesse inférieurs à To : 70 s-r, à même
qu. les comportements non linéaires ne dépendent pas de la nature du sel NaTos ou Nasal. Ce
n'est que pour des gradients de vitesse supérieurs que les courbes se séparent très nettement.
Nous avons également réalisé des mesures en dynamique pour étudier les différences de
con'rportenlent. Les figures IV.46 elIv.47 représentent respectivement. dans les quatre cas. les
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évolutions de G'(ro) et de G"(o). On constate que pour ces mesures, pour G' comme pour G",

deux évolutions différentes existent (les courbes pour les C5 les plus faibles ne sont, par exemple,

pas muxwellienne). Cependant, on peut noter que les courbes G"(to) des quatre solutions sont

superposées sur une grande plage de pulsations (a <2 rad/s). Ici encore les valeurs de G6 et rp

(ne peuvent être calculées que pour les plus fortes concentrations en sel) ne semblent pas

dépendre de la natwe du sel organique ajouté. Les paramètres de structure et de dynamique sont

les mêmes pour les deux solutions de même viscosité r1o situées du même côté de la courbe

fu(Cr). Par contre, pour chacun des deux sels, deux solutions de même viscosité à gradient nul

mais correspondant à des points situés de part et d'autre du maximum de r1s(C5) ont des

comportements linéaires comme non linéaires fondamentalement différents. Les comportements

relevés ici sont très différents de ceux observés lorsqu'on rajoute à une solution de CTAB un sel

simple tel que NaNO3 [41]. Dans ce cas, les comportements de part et d'autre du maximum de

lo(Cs), pour une même valeur d. tlo, présentent de très fortes similitudes (même Go, T*, même

plateau de contrainte,...). Les résultats présentés ici, obtenus avec addition de deux sels

organiques qui à certains points de vue se comportent comme des cosurfactants, montrent la

complexité et la richesse des évolutions rhéologiques obtenues lorsque des sels variés sont

additionnés à des solutions micellaires. On peut penser que la différence de comportement pour

les deux t1'pes de sel vient du fait que les sels organiques sont fortement adsorbés à la surface

de la micelle. ce qui n'est pas le cas pour des sels simples. D'autres comparaisons, avec d'autres

sels. seront nécessaires pour vérifier si les évolutions rencontrées appartiennent à deux grandes

classes dépendantes de la nature du sel (organique ou simple) ajouté ou si les phénomènes mis

en jeu sont encore plus complexes.

En conclusion. il ne suffit pas d'avoir la même viscosité à gradient nul pour observer les mêmes

comportements rhéologiques et surtout pour obtenir des solutions ayant une structure identique.
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B. Biréfringence d'écoulement présentée par des solutions rhéofluidifiantes

1. Solution présentant un plateau de contrainte

Lorsque la concentration en CTAB est importante, proche de celle donnant au repos une phase

nématique, I'existence du plateau de conûainte a pu être corrélé schématiquement à I'apparition

de deux bandes concentriques corespondant à la coexistence de deux phases cisaillées

differemment. Decruppe et collaborateurs 123,421ont montré, en observant tout I'entrefer entre

polariseurs et analyseur croisés. que Ia bande circulaire brillante, située contre le cylindre

tournant et où les mesures quantitatives de B.E étaient devenues impossibles, était très fortement

anisotrope : la structure dans cette zone était alors nématique. La deuxième bande, dans laquelle

les mesures de B.E restaient possibles, située contre le cylindre immobile est soumise à un

gradient très inférieur à celui existant dans la bande nématique brillante, qui possède, elle, une

viscosité plus faible. Les gradients de vitesse différents dans les deux bandes coexistent de façon

à égaler le gradient macroscopique apparent imposé par la rotation du cylindre tournant. Avec

l'augtrrentation de ce gradient. I'épaisseur de la bande brillante croît. au détriment de celle de

la bande sombre. qualifiée "d'isotrope", jusqu'à occuper éventuellement tout I'entrefer. Cela

correspond à la fin du plateau de contrainte en fonction du gradient de vitesse. Les mesures
quattitatives de biréfringence en fonction du gradient de vitesse apparent étaient réalisées dans
la phase "isotrope" (qui en fait ne l'était pas puisqu'on y mesurait une anisotropie optique). Le
terllle "isotrope" est employé par opposition à celui de mésomorphe, qui est ici de type
nénratique dans la phase anisotrope fortement cisaillée. Les explications données quand un
plateau de contrainte apparaît. qui traitaient le champ de cisaillement comme une variable

llientrodvnamique permettant d'induire une phase nématique (en proportion variable). coexistant

aYec une phase dite "isotrope". semblent plus difficiles à appliquer à des solutions beaucoup

nroins concentrées en surfactant.

On présente- sur la figure IV.48. Ies résultats obtenus à 30"C pour une solution de CTAB 0.1 M
^'aSal 0.035 1\4. A 0.1 M. la solution de CTAB sans selne contienr que des micelles sphériques

que l'addition de NaSal fait croître. La courbe (3) montre très nettement le phénomène de
saturation de la contrainte de cisaillement. La pente de la courbe n (y) correspondante est très
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voisine de -1. Les mesures effectuées en biréfringence d'écoulement montrent que :

- l'intensité de la biréfringence An (courbe 1), après une croissance linéaire. sature également

(Ân :45  x  10 ' 7 ) .

- l'angle d'extinction qui tend logiquement vers 45o aux très faibles gradients de vitesse décroît

ensuite linéairement pour saturer ensuite vers une valeur 1, très nettement supérieure à zéro.

signifiant un alignement suivant cette direction. Ici 7,:24.6" (courbe 2).

L'apparition des plateaux est défurie un peu arbitrairement (étant donné l'évolution progressive

précédent ceux-ci) par "l'intersection" de la partie linéaire du premier domaine et de la droite

correspondant au plateau. L'apparition des plateaux, pour les trois courbes, se fait avec une

bonne approximation pour une même valeur de gradient de vitesse, dit critique, tc = 0.37 s-r.

Une observation qualitative de tout I'entrefer écla-iré ne met pas ici en évidence l'existence des

deux bandes circulaires concentriques nettement séparées et caractérisées par des anisotropies

très différentes préalablements observées pour des solutions plus concentrées. Une observation

atentive du champ ne permet que de déceler une zone floue. trouble, très légèrement plus

"lumineuse" au voisinage du cylindre tournant.

2. Solution rhéofluidifiante (pente de 11 (i') + -l)

Sur la figure IV.49. les évolutions comparatives de o (i) (courbe 3) et de Ân (i) (courbe 1) sont

représentées dans le cas d'une solution rhéofluidifiante ne conduisant pas à un plateau de

contraillte. Dans une représentation en log-log de n (Y), la pente est de -0.74. La solution étudiée

ici esr le s1'stème CTAB 0.1 M /NaSal 0.035 M, à40'C. On constate que ni I ' intensité de la

biréfringence ni la valeur de I'angle d'extinction ne saturent de façon relativement abrupte

coltllue dans la siruation précédente. L'évolution de Ân (i) conespond à celle que l'on pourrait

obtenir pour des panicules relativement rigides de grandes masses s'orientant dans l'écoulement.

L'angle d'extinction décroît continûment. et semble tendre vers une valeur nulle aux forts

gradients de vitesse conrue pour des particules qui s'orienteraienl as)'mptotiquement suivant la

direction des lignes de courant. Par contre. cette fois. quelle que soit la valeur du gradient de

ritesse. l'intensité lumineuse transmise entre polariseur et anall'seur croisés semble uniforme

dans tottt l'entrefer.
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3. Influence de Ia température

Les deux solutions étudiées précédemment étaient les mêmes, mais pour deux températures

différentes : 30 et 40oC. On a pu constater que le simple passage de 30 à 40'C permettait de faire

disparaître le plateau de contrainte ainsi que les saturations observées pour Ân (i) et X (Y). On

a représenté, pow les deux températures, les évolutions (en log-log cette fois) de X (.i) et n (y)

sur la figure IV.50 et de Ân (Y) et n (T) sur la figure IV.5l. Ces figures mettent très nenement

en évidence. aux deux températures, les différences de pentes existant pour rl (i) et les

décroissances des X (y) un peu semblables, mais décalées. 2g (t) conduit à 30"C à un plateau

alors qu'elle poursuit continûment sa décroissance pour la température la plus élevée. On peut

faire un peu les mêmes observations en ce quiconcerne les Ân (i) (figure IV.51). Les évolutions

sont assez semblables. mais décalées, jusqu'à une valeur conduisant au plateau pour la

température la plus basse alors que la croissance se poursuit pour la température de 40"C. On

pourrait penser que pour X (ï). comme pour An (ï), le plateau apparaîtrait pour des gradients

de vitesse encore plus élevés. Le fait que le troisième domaine des courbes o (T) (figure IV.39)

soit tr'ès peu sensible aux variations de température indique que l'existence d'un plateau, même

à des gradients de vitesse nettement plus élevés semble fortement improbable.
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Conclusion

Le comportement rhéofluidifian! que manifestent souvent les solutions de polymères, présente,

pour les systèmes micellaires, des caractéristiques particulières qui dépendent de nombreux

paramètres (température, concentrations en sel et en surfactant,...). Il est possible en particulier

d'obtenir une évolution de q (i), caractérisee par une pente - I (dans une représentation log-log),

ce qui correspond à I'existence d'un plateau de contrainte. Les nombreux résultats

expérimentaux, présentés dans ce chapitre, montrent que cette situation ne peut exister qu'avec

des conditions restrictives de concentrations en surfactant et en sel. L'élévation de température

peut également faire disparaître le plateau.

On peut noter qu on a pu mettre en évidence des phénomènes d'hystérésis d'autant plus

imporlants que le temps de balayage en contrainte était court. Ces variations traduisaient le fait

que les valeurs d'équilibre étaient d'autant moins atteintes que la vitesse de balayage était

grande. Les temps nécessaires à I'obtention des valeurs à l'équilibre augmentaient fortement

lorsqu'on se rapprochait de la contrainte plateau. Néanmoins, des phénomènes d'hystérésis.

fàibles. ont pu être mis en évidence même pour des mesures réalisées à l'équilibre. Les temps

de i'ie des "structures" induites dans le cas des solutions présentant une saturation de la

contrainte étaient de l'ordre de quelques dizaines de secondes, supérieures à ceux correspondant

au rhéoépaississement.

Plusieurs h1'pothèses ont été proposées pour justifier I'existence d'un plateau de contrainte mais

la rrarure exacte des phénomènes mis en jeux : véritable instabilité mécanique (théorie de Cates)

ou transition de phase induite par l'écoulement reste posée. Les expériences réalisées au cours

de ce travail ne permettent pas de trancher, le mécanisme pouvant d'ailleurs être différent

suivarrt les situations rencontrées.
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CONCLUSION GENERALE



Au cours de ce travail, on a soigneusement étudié les comportements rhéologiques linéaires et

non linéaires (de façon approfondie) que manifestent des solutions d'un surfactant cationique,

le bromure d'hexadécyltriméthylammonium (CTAB) en présence de divers sels, simples ou

organiques, permettant d'écranter les interactions électrostatiques. De plus, en se fixant

fortement sur la surface micèllaire, les sels organiques jouent un peu le rôle de cosurfactants,

modifiant ainsi profondément les comportements rhéologiques. Aux techniques rhéologiques on

a associé, de façon complémentaire, des mesures de biréfringence d'écoulement (B.E) et une

expérience préliminaire de diffusion de neutrons aux petits angles sous écoulement de

cisaillement.

Les nombreux résultats expérimentaux présentés dans cette thèse montrent la complexité des

phénomènes rencontés. S'ils ne permettent pas de donner des conclusions définitives dans tous

les cas, ils apportent néanmoins un certain nombre d'éclaircissements. Deux grands problèmes,

concernant les effets des écoulements de cisaillement sur les solutions micellaires. ont été

abordés.

La première grande partie de ce travail concernait l'érude du rhéoépaississement que peuvent

présenter. dans certaines conditions très restrictives, les solutions micellaires d'un surfactant

cationique. le CTAB, en présence de différents sels. Ce phénomène s'est manifesté dans des

solutions contenant des sels organiques fortement adsorbés à la surface des micelles comme le

NaSal ou le NaTos. Lorsque le rhéoépaississement se manifeste, les domaines de concentration

en surfactant et en sel étaient tels que l'on se trouvait dans le début de la partie rapidement

croissante de la courbe donnant la viscosité à gradient nul en fonction de la concentration en sel.

Pour obtenir ce phénomène. cette condition n'était pas suffisante : avec le NaBz, autre sel

organique. de structure assez proche de celles des sels précédents, il a été impossible de mettre

en ér,idence cette évolution. De même avec le CTAB et un sel simple seul. aucune évolution

rhéoépaississante n'a été détectée au cours des différentes expériences réalisées. Par contre.

l'effet d'un sel simple ajouté à une solution donnant du rhéoépaississement a été étudié et les

évolutions des caractéristiques du phénomène ont été relevées. L'addition de certains sels (NaBr

et NaNOr) diminue le gradient de vitesse critique iis définissant I'apparition du phénomène

alors que d'autres sels NaF et NaCl) I'augmentent. Le NaF qui ne modifie pratiquement pas la
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viscosité îo de la solution (donc ne provoque pas de croissance micellaire) entraîne une

augmentation de ïos. Un simple écrantage des interactions électrostatiques nécessite, par

conséquent, des gradients de vitesse plus importants pour que le rhéoépaississement se

manifeste, montrant ainsi le rôle fondamental joué par les interactions électrostatiques dans la

création des structures induites correspondant au rhéoépaississement. La nature précise de ces

dernières reste à définir. Les mesures de biréfringence d'écoulement, comme de diffusion de

neutrons aux petits angles, indiquent que les stnrctures anisotropes créées s'orientent rapidement

et très fortement dans l'écoulement, impliquant ainsi I'existence de structures importantes

pouvant s'orienter pratiquement totalement ou d'interactions très fortes donnant des structures

organisées.

La seconde grande partie de ce travail concernait 1'étude des phénomènes de rhéofluidification

se manifestant sur ces mêmes solutions micellaires pour des gradients suffisamment importants.

Une diminution progressive de la viscosité apparente a pu être observée dans un certain nombre

de cas. Cette évolution, classique pour les solutions de polymères, correspond à des phénomènes

d'orientation couplés à des déformations éventuelles. Elle s'explique aisément par la structure

micellaire qui, aux phénomènes de coupure-recombinaison près, est assez proche de celle des

solutions de polymères souples enchevêtrés. La structure des solutions. à forte concentration en

sel. elle. pose encore des problèmes non résolus de façon totalement satisfaisante et diverses

hy'pothèses ont été proposées pour expliquer la décroissance de r1s à ces fortes teneurs en sel. Nos

expériences ne nous ont pas permis de trancher entre les deux possibilités suivantes : la chute de

viscosité proviendrait d'une rediminution de la longueur micellaire (consécutive à des effets

électrostatiques favorisant alors la creation de bout) ou de la formation de connections glissantes

entre les micelles vermiculaires. pouvant conduire finalement à un réseau multi-connecté.

Un cas parliculier de rhéofluidification qui a retenu notre attention au cours de ce travail est celui

qui correspond à la présence d'un plateau de contrainte (contrainte constante en fonction du

gradient de vitesse). L'existence d'un tel plateau avait déjà été confirmée expérimentalement et

prér'u par la théorie de Cates. qui, partant d'un modèle de reptation valable pour les

macroniolécules souples encher'êtrées y introduisait le mécanisme de cassure-recombinaison

nécessaire à la description des syslèmes micellaires. Ses prér'isions théoriques : oc I G, : g.67

et Y c'ÎR = 2.6 ont pu être confrontées à nos résultats expérimentaux. Le comportement des
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solutions micellaires doit être maxwellien pour que cette théorie puisse s'appliquer. Même

lorsque cette condition était remplie et que les courbes o (T) présentaient un plateau de

contrainte. les valeurs de oq / Go et de i6.z* obtenues expérimentalement ne donnaient que de

façon approchée ou sans raisons précises les valeurs predites par la théorie. Il faut remarquer que

les valeurs théoriques annoncées dépendent du modèle choisi er que des hypothèses

supplémentaires différentes pourraient être introduites (il est par exemple supposé que

l'écoulement ne perturbe pas la cinétique de coupure-recombinaison,...). Il n'en reste pas moins

que les variations, pour un système donné, en fonction des concentrations en surfactant et en

sels, de la température, des paramètres expérimentaux mesurés ne peuvent actuellement être

totalement expliqués de façon satisfaisante. D'autres études systématiques avec d'autres

techniques seront nécessaires pour appréhender les mécanismes réels mis en jeux dans les

différentes situations et la nature exacte des "transitions" induites lors de ces évolutions

particulières : le plateau de contrainte correspond-t-il à de véritables instabilités mécaniques

(théorie de Cates) ou à I'existence de transitions de phases ?

La demière partie de cette thèse (annexe I) correspond à la réalisation d'un montage de B.E en

écoulemenl élongationnel. On a réalisé une cellule, thermostatée, à quatre cylindres, permettant

de créer un écoulement hvperbolique plan satisfaisant et d'effectuer des mesures de B.E en

fonction de la vitesse de rotation des cylindres (reliée au gradient de vitesse élongationnel). Les

premiers résultats des mesures semblent intéressants et prometteurs. La biréfringence observée

n'est pas localisée comme on aurait pu le penser. Le champ fort d'écoulement élongationnel

induit des biréfringences manifestant des phénomènes de saturation pour des vitesses de rotation

supérieures à une valeur critique. Des mesures complémentaires et une mesure des gradients de

vitesse réels semblent nécessaires pour permettre une exploitation rationnelle avec ce dispositif.

Néanmoins les résultats présentés montrent la faisabilité et I'intérêt d'un tel montage perïnenanr

d'étudier le comportement de systèmes micellaires soumis à des gradients élongationnels.
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Annexe I

Biréfringence d'écoulement de solutions micellaires soumises

à des écoulements élongationnels (cellule à quatre cylindres)

Dans cette annexe, on donne les résultats expérimentaux préliminaires obtenus à I'aide d'une

cellule à quatre cylindres créant un champ hyperbolique plan purement élongationnel. La

description de la cellule et du montage a été donnée dans le chapitre II. Le montage ne permet

pas de réaliser des mesures de contraintes correspondant au champ élongationnel créé. La seule

possibilité existant actuellement avec ce montagtj est de réaliser, pour les solutions micellaires

étudiées, des mesures de biréfringence d'écoulement (B.E) en fonction de al, la vitesse angulaire

de rotation des quare cylindres. Dans le.cas de l'écoulement d'un fluide newtonien. il existe une

relation approximative simple liant o au gradient de vitesse élongationnel Y"'. On a montré

(chapitre II) qu'on avait ici :

i 11=  1 r2 ro .

Il est à noter que nos solutions micellaires, comme cela a été largement montré au cours de ce

travail. sont fortement non-newtoniennes et que cette relation doit être modifiée pour tenir

compte des propriétés rhéologiques particulières des solutions micellaires. En fait, le

comportement de ces solutions soumises à des écoulements élongationnels est très mal connu.

Très peu d'études complètes portent sur ce sujet. Pour exploiter quantitativement les mesures

de B.E. la seule solution valable actuellement serait de réaliser des mesures de profils de vitesse

(par anémométrie laser. par exemple []) ou des mesures directes de gradients de vitesse [2,3].

Les mesures de contraintes dans la géométrie utilisée ici étant très difficiles à réaliser, une

procédure utile pour les atteindre serait justement d'utiliser les mesures de B.E réalisées pour

remonter aux contraintes par la loi tensio-optique. Elle est basée sur la proportionnalité entre le

tenseur des contraintes et celui des indices. On a :

( i  )  =  C (1)  *  A (7  )
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Domaine (D) d'observation
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Figure A.1 - Cellule à quatre cylindres (schéma).



==
( n ) et ( t ) sont respectivement les tenseurs des indices et des contraintes.

A est une constante dépendant de la partie isotrope des deux tenseurs.

C est le coefficient tensio-optique. Il peut être obtenu par des mesures en écoulement de

cisaillement et être utilisé ensuite (après vérification de sa validité) en écoulemenr élongationnel.

On ne présentera ici que des résultats préliminaires donnant l'évolution de la B.E en fonction

de la vitesse angulaire de rotation des cylindres. La position des lignes neutres dans un tel

écoulement (caractérisé par I'angle d'extinction 1 en écoulement de cisaillement) est, par raison

de symétrie, fixe, indépendante de co. Les deux lignes neutres orthogonales corespondent aux

directions asymptotiques des lignes de courant xx'et yy' (voir figure A.1). Alors que les

mesures de B.E en cisaillement donnaient deux paramètres : I et An, les mesures en écoulement

élongationnel ne permettent que des mesures de An (I : 0 quel que soit ro). 7g n'était fonction

que des propriétés géométriques des particules et An dépendait simultanément des propriétés

géométriques et optiques (biréfringence intrinsèque et de forme) des particules. L'analyse des

régimes transitoires en B.E élongationnelle devrait, elle, par contre, donner des renseignements

sur la géométrie des particules mises en solution.

l. Ecoulement plan - Localisation de la biréfringence d'écoulement

L'épaisseur utile de solution est de I cm. On a réalisé des mesures sur une cellule à épaisseur

rendue variable par un système approprié. Les résultats obtenus montrent que I'intensité de la

biréfringence mesurée. à même vitesse angulaire de rotation des cylindres, est sensiblement

proportionnelle à la hauteur de la couche fluide soumise à l'écoulement élongationnel

hyperbolique plan. Les phénomènes de bout (d'extrémités) ne perturbent donc pas de façon

importante les mesures réalisées.

On pouvait s'attendre dans un tel système à obtenir dans la partie centrale une biréfringence

inhomogène. colrlme cela avait été observé pour des solutions de polymères souples de grandes

rnasses. pour Iesquels il était possible d'obtenir des lignes de biréfringence fortement localisées

sur l'aie de "sortie" x'x [4.5]. Ces "lignes" correspondaient à des zones où les macromolécules

subissaient des déformations fortes résultant de la simultanéité de deux conditions à remplir :
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- gradient élongationnel suffisamment grand

- temps de présence des particules dans ces domaines suffisamment important.

On a utilisé un faisceau de lumière blanche de section importante, couvrant une grande partie

du domaine d'observation possible. Un filte monochromatique ajouté permettait de réaliser des

mesures quantitatives pour la longueur d'onde correspondante (À = 5460 Â). pour tout le

domaine de vitesses de rotation angulaire ol exploré (l'écoulement restant laminaire), on a

observé ici une biréfringence pratiquement uniforme dans tout le champ d'observation. Les

résultats présentés correspondent à la biréfringence en O, cenûe de symétrie du système, mais

correspondent pratiquement également à la biréfringence existant dans tout le domaine D (cf.

f igure A.l).

2. Solution de CTAB sans sel - Influence de la température

Sur la figure A.2, ona représenté pour une solution de CTAB sans sel à la concentration de 0'6

M. l'évolution de I'intensité de la biréfringence pour quatre températures. Il est à noter que la

solution au repos correspond à une phase isotrope, mais que la concentration utilisée n'est pas

éloignée de celle conduisant à une phase nématique au repos (la solution serait nématique au

repos à 25'C). On peut noter, qu'aux faibles vitesses de rotation o, l'évolution des courbes est

linéaire (quelle que soit la température). La croissance est d'autant plus lente que la température

est plus élevée. La figure A.2 montre que pour une vitesse angulaire de rotation critique, il se

produit une cassure dans les évolutions conduisant à un deuxième domaine de pente faible à

28oC et à des paliers pratiquement horizontaux à 29 et30"C. Cette vitesse angulaire critique est

d'autant plus faible que la température est plus basse. L'explication de ces cassures n'est pas

évidente. En cisaillement. de telles cassures pouvaient apparaître pour des gradients de vitesse

de cisaillement macroscopiques suffisants. Elles correspondaient à I'apparition d'un plateau de

contrainte avec obtention d'un système biphasique : deux couches concentriques de nature

différentes cisaillées differemment apparaissaient. Celle qui était cisaillée le plus fortement était.

pour ce produit. nématique. L'expérience montrait qu'il était pratiquement impossible de faire

des mesures dans cette couche organisée. Ici les phénomènes ne semblent pas évoluer de la

même façon. Les mesures restent possibles après la cassure présente dans les courbes de B.E et

la biréfringence reste homogène dans pratiquement tout le champ d'observation.
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3. Solution de CTAB + sel (KBr)

a. Influence de la température

L'effet du sel simple KBr sur des solutions de CTAB a été étudié en détail, par exemple, par

l'équipe de S.J Candau à Strasboug [6] et également, au laboratoire, ici à Metz [7]. On s'est

donc intéressé à ce système micellaire soumis à l'écoulement élongationnel créé par la cellule

à quatre cylindres. La figure A.3 donne les résultats obtenus pour une solution équimolaire de

CTAB 0.3 M / KBr 0.3 M. Les résultats conespondent à quatre températures. On note que

l'évolution est linéùe pour les faibles or, puis que I'intensité de la biréfringence sature vers une

valeur Ârç qui semble indépendante de la température. On peut remarquer qu'ici, par rappon aux

courbes précédentes, les courbes ne se coupent pas. Cette fois encore, si les évolutions linéaires

au départ des courbes, et leurs dispositions relatives semblent logiques, I'explication claire

concemant I'existence du plateau de contrainte reste à établir. On peut néanmoins penser que

l'écoulement élongationnel étant un écoulement fort, il permet d'induire une orientation forte

du s1'stème et que pour un gradient élongationnel suffisant (donc pour une vitesse angulaire

supérieure à une valeur critique) pratiquement tout le milieu est orienté et donc la biréfringence

résultante devient sensiblement constante.

b. Influence de la concentration en sel

Sur la figure A.4, on a représenté les résultats obtenus pour deux solutions possédant la même

concentration en surfactant (CTAB 0.3 M) et deux concentrations en sel : 0.3 et 0.4 M. Les

évolutions (courbes I et 3) sont toujours du même type : après une croissance linéaire, la

biréfringence sature. On constate que la pente de la partie linéaire croissante et le plateau de

biréfringence colrespondant à Âq sont plus élevés pour la plus forte concentration en sel. Cette

ér'olution semble logique. L'addition de sel facilite la croissance micellaire et donc la solution

possédant la plus forte concentration en sel contiendra des particules plus longues et plus

enchevêtrées. donnant ainsi une viscosité plus élevée et une biréfringence plus importante.
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c. Influence de la concentration en surfactant

La figure A.4 montre également l'évolution de I'intensité de la biréfringence élongationnelle

pour deux solutions ayant la même concentration en sel (0.3 M) mais des concentrations en

CTAB différentes (0.3 et 0.4 M). Les courbes obtenues dans ce cas montrent toujours la même

évolution. La disposition relative des deux courbes est logique. En augmentant la concentration

en surfactant on augmente également I'allongement et le nombre des micelles. Pour un gradient

de vitesse suffisant, si les particules sont bien orientées, la biréfringence sera plus forte pour une

solution de concentration en CTAB plus importante.

Conclusion - Prospectives

On n'a présenté ici qu'une partie des résultats expérimentaux obtenus. Certains nécessitent

encore d'être précisés. Ils montrent certaines caractéristiques de la biréfringence d'écoulement

induite par un écoulement élongationnel. L'uniformité de la B.E observée dans pratiquement

toute la partie centrale. entre les qutres cylindres, a constitué une constatation importante. Cela

implique que la durée de présence des systèmes micellaires dans le champ hyperbolique ne

constitue pas ici un paramèue déterminant. Très rapidement le système doit prendre sa position

d'équilibre. D'autres expériences avec des conditions et des systèmes variés doivent être

réalisées. D'autres techniques expérimentales devront être mises en oeuvre pour peffnettre une

compréhension satisfaisante des phénomènes impliqués. Simultanément une approche théorique

adaptée à ces systèmes de polymères vivants devra être proposée et confrontée aux résultats

expérimentaux obtenus.
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Résumé

L'ob.lectif de ce travail a été d'étudier le comportement de solutions rnicellaires aqueuses sous

cisaillentent. grâce à la rhéologie à laquelle on a associé de façon complémentaire des expériences

préliminaires de biréfringence d'écoulement et de diffi.rsion de neutrons aux petits angles. On a utilisé

des solutions d'tur surfactant cationique, le bromure de cétyltriméthylarnmonium. auquel on a ajouté

diffërents sels (sirnples ou organiques). Deux grands types de comportements ont pu être obserr'és

et soigneusemenl étudiés :

- Les solutions ont présenté. dans certaines conditions très restrictives. du rhéoépaississenrent (la

viscosité augmente avec le gradient de vitesse). Ce phénomène est dtr à la création de structures

indurites par le cisaillement. La nature précise de ces demières reste à définir. Cependant. les résultats

obtenus ont indiqué que celles-ci étaient des structures anisotropes importantes s'orientant fortement

dans l'écoulenlent. colrlme le confirment nos mesures de biréfrineence d'écoulement et de diffusion

de neutrons aux petits angles.

- Dans d'autres circonstances. une diminution de la viscosité apparente en fonction du gradient de

t itesse a pu être aussi obserr,ée. Cette évolution correspond à des phénomènes d'orientation couplés

à de's déf'ormatiorts ér'entuelles. Un cas particulier de rhéofluidification très intéressant correspond

r) la pt'esence d'urr plateau de contrainte (contrainte constante en fonction du gradient de vitesse) avec

itpparition de bandes de cisaillernent. qui pourrait être expliqué soit par de véritables instabilités

nrLicruticlLres soit par I'existence de transitions de phase induite par le cisaillement. On a confronté les

lcjsultats expérintentaux obtenus avec les prévisions théoriques de Cates.

.'\u ctrurs de ce travail. on a aussi réalisé un montage de biréfringence d'écoulement élongationnelle

à l'ride d'une cellule à quatre c1'lindres créant un écoulement h)'perbolique plan. On dome les

t'cisultals prélinrinaires obtenus également avec diverses solutions micellaires (uniformité du champ

e1 saturation de la biréfr ingence d'écoulement).

l)'autres étr.rdes s1'stématiques avec d'autres techniques seront nécessaires pour appréhender les

ntLicanislles réels mis en.ieux et la nature exacte des structures induites dans les différerrtes situatiorrs.

nrot-cl( '  :

Sttt ' l lctartt.  I \4icel le. CTAB. Rliéoépaississement. Rhéofluidif ication. Srrucrures induites.

[{ l icioI os i  c' .  Bi rél i insence d' écoulement

123




