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INTRODUCTION GENERALE

Jusqu’a la fin des années 80, les recherches menées sur les solutions micellaires de surfactants
ont porté essentiellement sur les propriétés statiques ou d’équilibre. Ces travaux ont abouti en
particulier a la mise en évidence de I’analogie entre les micelles “géantes” flexibles et les
solutions semi-diluées de polymeres. Les lois d’échelles établies notamment pour ces dernieres
s’averent s’appliquer pour les micelles “géantes”. Le comportement statique de ces systemes
semble maintenant bien compris tout au moins pour les systémes ou les interactions
électrostatiques sont suffisamment écrantées. On verra dans le chapitre V par exemple que ce

n’est pas le cas des systémes chargés ou peu écrantés.

Récemment, c’est sur I’étude du comportement sous écoulement de ces systémes que I’intérét
a été porté. Il a suscité un intérét particulier aussi bien sur le plan théorique que sur le plan
expérimental. Au début, la plupart des travaux de rhéologie par exemple ont porté sur I’étude
des propriétés viscoélastiques linéaires, donc 4 faible déformation. Plus récemment, les travaux
ont porté sur I’ étude de I'effet du cisaillement sur la structure sous écoulement. La relation entre
la rhéologié et la structure et notamment la compréhension des liens qui existent entre
I’organisation de la matiére a Péchelle mésoscopique et les propriétés rhéologiques

macroscopiques ont été étudiées.

Plusieurs études ont montré un effet prononcé du cisaillement sur la structure micellaire. Cet
effet se manifeste souvent par des transitions dans diverses phases des solutions de surfactants.
Dans le cas des micelles “géantes” flexibles ou vermiculaires (agrégats cylindriques pouvant

atteindre plusieurs microns de longueur totale et caractérisés par une longueur de persistance de



Pordre de 15 a 20nm) les phénomeénes observés récemment comme 1’écoulement en “bandes”
de cisaillement ou le rhéo-épaississement ne sont pas totalement élucidés. Ces agrégats qu’on
appelle couramment “polymeéres vivants” du fait de leur caractére de cassure-recombinaison (on
verra plus en détail leurs propriétés dans le chapitre I) ont été intensément étudiés.

Sur le plan théorique, les travaux de Cates ont permis des avancées significatives. Comme on
le verra dans le chapitre II, sous cisaillement, malgré leur polydispersité et leur caractére de
cassure-recombinaison, le modele de rhéologie non-linéaire de Cates prévoit un comportement
rhéologique simple pour les micelles vermiculaires (“wormlike”). En effet, dans le cas de
solutions ou le processus de cassure-recombinaison est tres rapide comparé a la reptation, Cates
prévoit pour ces systemes un comportement viscoélastique de type fluide Maxwell, accompagné
d’un comportement asymptotique de la contrainte qui devient indépendante du gradient de
cisaillement.

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés d’abord a la rhéologie non-linéaire de ces
systémes, en particulier a leur comportement sous cisaillement dans ce domaine “plateau” de la
contrainte. Aprés une étude préliminaire effectuée sur plusieurs systémes micellaires, nous avons
sélectionné une solution, formée a partir du surfactant chlorure de cethyltrimethylammonium
(CTAC) adaitionnée de salicylate de sodium (NaSal) et de 0.1M/1 de NaCl dans de I’eau, sur
laquelle nous avons réalisé une étude rhéo-optique (rhéologie et biréfringence d’écoulement),
complétée par des données qualitatives de diffusions de neutrons aux petits angles. Nous avons
comparé les résultats obtenus aux prédictions du modéle de Cates. Ces travaux qui font I’objet
du chapitre III rapportent la mise en évidence de I’écoulement en “bandes” de cisaillement des

micelles vermiculaires en accord avec la théorie de Cates.



Dans le chapitre [V, nous rapportons des résultats d’une étude quantitative sur la rhéologie non-
linéaire effectuée sur le méme systeme micellaire que celui étudié précéde;ment. Nous nous
sommes intéressés, en particulier dans ce travail, a I’effet de la quantité en sel de fond NaCl (qui
joue un role dans I’écrantage des interactions électrostatiques) et de la température sur les
paramétres de rhéologie non-linéaire et a la validité du modele de Cates. Les résultats de cette

étude ont conforté notre interprétation de I’écoulement en “bandes” de cisaillement comme da

a une instabilité mécanique.

Le chapitre V fait I'objet d’une ¢tude sur la croissance micellaire. En effet, celle ci peut étre
induite soit par la quantité de sel soit en augmentant la concentration en surfactant. Pour les
systémes suffisamment écrantés, la croissance micellaire est caractérisée par de simples lois de
puissance et la viscosité avec la concentration en surfactant est en accord avec les théories du
champ moyen. Ces différentes lois seront rappelées au début du chapitre.

L’addition de sel réduit en effet les interactions électrostatiques et favorise la croissance
micellaire. Cette possibilité a été largement explorée dans la littérature et un des effets les plus
marquants est celui de I’addition de sel sur la viscosité qui révéle un maximum en fonction de
la concentra.tion en sel. La décroissance de la viscosité aprés ce maximum a été expliquée par
un modéle établi par F. Lequeux qui a montré que I’existence de branchements ou connections
pouvait provoquer cette diminution de la viscosité. Nous nous sommes intéressés dans le travail
que nous développerons dans ce chapitre & la croissance micellaire induite cette fois par
I’augmentation de la quantité en surfactant dans les systémes peu ou pas écrantés a rapport
sel/surfactant constant. La rhéologie de ces systémes n’avait pas été suffisamment explorée

jusqu’ici. Cette étude a été effectuée sur le méme systéme micellaire que celui des chapitres 11



et IV mais sans ajout de sel de fond.

Le Chapitre I de cette thése est consacré aux rappels sur la formation, la croissance et la

dynamique des micelles. Un exposé des propriétés des micelles vermiculaires y a ét¢ donné.

Le chapitre II quant a lui porte sur un exposé des méthodes expérimentales utilisées dans ce

travail: la rhéologie, la biréfringence d’écoulement et la diffusion de neutrons aux petits angles.



CHAPITRE 1

FORMATION, CROISSANCE ET DYNAMIQUE

DES MICELLES



I-1 Introduction :.‘

Les micelles sont un assemblage de molécules de surfactants. Ces molécules appelées également
amphiphiles ont la particularite d’étre composées de deux parties: une téte hydrophile et une

queue hydrophobe (figure I-1) aux comportements antagonistes vis a vis de |’eau.

-~ Queue hydrophobe

. Figure I-1: Schéma d’une molécule amphiphile & une seule chaine

A 1’origine, Hartley utilisa le mot “amphipathy” pour décrire la molécule de surfactant [1].
“ Amphipathy” vient du grec ou “amphi” signifie deux sortes et “pathos” sentiments. Ce terme

s’est transformé par la suite en “amphiphile” ou “philos” signifie affinité.

La queue hydrophobe de la molécule est généralement constituée d’hydrocarbonés mais peut

également comprendre des halogénes. Son caractére hydrophobe est dii a une caractéristique de



I’eau. En effet, lorsque les molécules d’eau sont en contact avec un hydrocarboné, le réseau des
liaisons chimiques entre elles se reconstruit pour éviter la région occupée par I’hydrocarboné [2-
3]. C’est ce qui entraine la formation d’agrégats ou les tétes restent en contact avec |’eau tout
en formant une cavité ou se réfugient les queues. Ces agrégats sont appelés micelles [4].

Lorsque ces molécules sont dissoutes dans un solvant organique comme I’ huile, on obtient une
structure inversée: les chaines qui ont une affinité avec [’huile restent en contact avec celle-ci
alors que les tétes sont orientées vers I’intérieur. Les agrégats ainsi formés sont appelés micelles

inverses.

I-2 Formation des micelles

I-2-a) Concentration micellaire critique (c.m.c.) et température de Krafft (Tg):
Lorsqu’elles sont dissoutes dans I’eau (pure ou salée), les molécules de surfactant ne s’ associent
en micelles que si leur concentration est supérieure a une certaine limite dite concentration
micellaire critique (c.m.c.) et si la température est supérieure a une certaine température T,. Sur
la figure I-2, nous reproduisons un diagramme de phase schématique en fonction de ces deux
paramétres. [5]. On y distingue quatre régions selon le comportement des molécules de
surfactant:

1) dans la région L, la concentration micellaire critique n’est pas atteinte et les molécules
de surfactant restent dispersées dans la solution. Il n’y a pas de formation de micelles.

ii) dans la région II, les conditions de concentration et de température sont favorables a
la formation de micelles. On observe dans la solution des micelles et des molécules de surfactant
dont la concentration est équivalente a la c.m.c... Cette coexistence est en équilibre dynamique

ou les molécules de surfactant libres s’ échangent avec celles dans la micelle.



iii) dans la région III, la température étant insuffisante, on observe la coexistence de
quelques molécules libres dans la solution et la précipitation d’autres surfactants hydratés. Cette
précipitation est due a une rigidite de la chaine hydrocarbonée qui disparait lorsqu’on augmente

suffisamment la température.

iv) enfin dans la région IV, on observe une solution micellaire qui se sépare en deux
phases isotropes: deux phases a concentrations micellaires différentes.
Le point d'intersection entre les deux parametres c.m.c. et T, est caractéristique de la solution.

11 est appelé point de Krafft.

80
T (°C)
IV
60 |—
Molécules isolées
40 |—
I II Micelles
20 +—
III ;
Ty l Cristaux
0
1

Concentrations (%)

Figure I-2: Diagramme de phases schématique d’une solution de surfactant
(d’aprées la référence 5)



I-2-b) Parameétre critique d’agrégation:

Au dela de la concentration micellaire critique et de la température de Krafft, les micelles
obtenues peuvent avoir différentes formes et donner lieu a la formation de structures variées.
Cela dépend essentiellement de la géométrie de la molécule de surfactant, plus précisément du
volume réel (v) occupé par la queue hydrocarbonée, de sa longueur (I¢-) et de I’aire optimale a
I’interface eau-queue hydrocarbonée (a,) schématisés dans la figure I-3 [6,7]. II faut noter que
ces paramétres géomeétriques dépendent aussi de I’environnement électrostatique dans lequel se

trouve le surfactant dans la solution.

Aire optimale a,

Figure I-3: Paramétres géométriques de la molécule de surfactant



i) Volume de la queue hydrocarbonée: la queue occupe en fait un volume réel qu’'on
assimile & un cone dans lequel on suppose qu’il n’y a pas de solvant du tout [6]. Le volume v

de ce cone, calculé a température ambiante pour une chaine de n. atomes de carbone, est donne

par:

v=27.4+ 26.9n, (A%

ii) Longueur de la queue hydrocarbonee: ¢ est la longueur maximale que peut atteindre
la queue, elle est équivalente a la longueur d’extension maximale de la chaine hydrocarbonée.
Elle est calculée en tenant compte de la distance qui sépare deux atomes de carbone (z2.35l°\)
alternés , de la distance de Van der Waals d’un groupe méthyle -CH, (=2. 1A) et de la moitié de
la longueur de la liaison entre le dernier groupe méthyle dans le cone et la téte (=0.6A) [6].

On obtient ainsi pour longueur maximale:

1= 1.5+ 12651, (A

iii) Aire optimale d’interface: cette aire notée a, est déterminée a partir de I’énergie libre
d’interface p,® de la molécule de surfactant dans la micelle qui comprend N mol€cules. La

forme générale de p,’ est [8]:

0 o kT
= +
l"’N p’ © N p

ou p est caractéristique de la forme de la micelle. Il est égal a 1 pour les batonnets, a 1/2 pour

les disques et a 1/3 pour les sphéres. Si plusieurs structures coexistent dans la solution,

10



I’expression de " est plus complexe.

u.” est I’énergie libre d’interface d'une molécule de surfactant dans une micelle comprenant un
nombre infini de molécules, o est une constante positive qui dépend de la teneur des interactions
intermoléculaires, kg est la constante de Boltzmann et T la température.

L’énergie .’ est liée a I’aire interfaciale a par molécule et a I’aire optimale a, par molécule qui
est définie comme étant I’interface molécule-eau. Elle s’exprime en fonction de ces deux

parametres comme suit:
0 _ Y 2
Uy = 2Yao+ ~—(a —ao)
a

y est I’énergie interfaciale par unité d’aire.

La connaissance des trois paramétres I, v et a, rend possible la détermination de la forme et de
la taille de la micelle. En effet, le calcul du rapport v/ayl. appelé paramétre critique d’agrégation
(pca), permet de savoir quel type de volume occupe la molécule de surfactant et d’en déduire
le type de micelle qu’elle peut former. On distingue ainsi, en fonction de la valeur du pca, cinq
géométries .possibles:

a) Si I’aire de la surface optimale est suffisamment grande et le volume de la queue
hydrocarbonée suffisamment petit, de maniére a ce que le rayon de la micelle R ne soit pas plus

grand que la longueur | de la chaine, le pca obéit a la relation suivante:

11



Le volume v est équivalent a un cone pointu et les micelles obtenues sont sphériques (figure 1-4-
a). Cette géomeétrie assez simple laisse possible les calculs du rayon R de la micelle et du nombre

N de molécules qui interviennent dans une micelle:

3 2
R = 3_v (< 1) of N= 4TR - 4TR
3v a

0 0

N est le plus petit nombre d’agrégations possible pour former une micelle. Des micelles
sphériques obtenues avec le dodecylsulphate de sodium (SDS) dans de I’eau par exemple ont les

caractéristiques suivantes: N=57, v=350 A3 a,=62 A2 et R=1.~17 A [9].

b) Si I’aire de la surface optimale est réduite par rapport aux micelles sphériques, de
maniére & ce qu’on n’ait plus un cone entier mais légérement tronqué a son bout, le pca obéit a

la relation suivante:

Les micelles formées dans ce cas sont cylindriques (figure 1-4-b). C’est le cas lorsqu’on rajoute
suffisamment de sel dans une solution de surfactant dont les tétes sont chargées. Sans le sel, les
surfactants ont une aire optimale trop large a cause des interactions répulsives entre les tétes. Le

sel réduit cette aire optimale en écrantant les interactions et favorise une agrégation en micelles

12



cylindriques allongées. On peut trouver dans la littérature de nombreux exemples de surfactants
formant des micelles cylindriques dans I’eau. On peut citer le bromure de
cethyltrimethylammonium (CTAB) [10], le chlorure de cethylpyridinium (CPyCI) [11] et le
chlorure de cethyltrimethvlammonium (CTAC) [12] qui forment des micelles cylindriques en

présence de sel.

c) Si a son bout le cone est tronqué sur une plus large surface, on a:

¢’est la formation de vésicules, qu’on peut décrire encore comme des bicouches sphériques

fermées, qui est favorisée (figure 1-4-c).

d) Les bicouches planes (figure 1-4-d) sont obtenues lorsque le volume de la queue n’est

plus un céne mais un cylindre:
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e) Enfin, si le volume est élargi a sa base, les molécules de surfactant s’associent en

micelles inversées: la téte a I’ intérieur de |"agrégat et la queue vers I’extérieur. Le parametre

critique d’agrégation est dans ce cas.
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a

(b)

€

Figure I-4: géométrie des micelles sphériques (a), cylindriques (b), vésiculaires (c),
planes (d) et inverses (e)
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I-3 Micelles allongées, “géantes” et flexibles

I-3-a) Micelles cylindriques:

Le travail effectué au cours de cette thése a porté essentiellement sur I’étude de systemes
micellaires conduisant a la formation de micelles cvlindriques allongees, favorisées comme on
I’a vu précédemment par un parametre critique d’agrégation vérifiant 1/3 < v/agl- < 1/2. Dans

cette partie, nous nous intéresserons de plus prés aux propri€tés de ces micelles.

De maniére générale, la micelle tend a croitre pour réduire les effets d’extrémités (bords ou
surfaces) non favorables, ou les molécules amphiphiles ont une énergie libre plus élevée que
dans le reste de la micelle [2,13-15]. Ainsi, les disques s’élargissent en nappes bidimensionnelles
alors que les bicouches tendent 4 se refermer sur elles mémes pour former des vésicules. Les
micelles cylindriques, elles, tendent 4 s’allonger pour réduire les effets de bouts.

Les extrémités des micelles cylindriques, formées par N molécules de surfactant, ont la forme

de demi-sphéres comprenant m/2 molécules de surfactant comme on le voit sur la figure I-5 ci-

dessous.

16
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Pour\ que la croissance ait lieu, il faut que [’énergie libre par molécule dans la partie
hémisphérique de la micelle p’, soit plus grande que celle d’une molécule se trouvant dans la
partie cylindrique p’.y (W< Wyn )- La tendance de la micelle a réduire son énergie libre
I’entraine a s allonger pour essayer d’éliminer les bouts hémisphériques. Dans un agregat

comprenant un nombre N fini de molécules. I énergie libre de la micelle est de la forme:

0 ] 0
Hy~ (N_m)ucyl+ mpsph

Pour les micelles trés longues, cette expression se transforme comme suit:

up= Npl+k T0

ou p’.=p’y.o est I’énergie libre asymptotique de la molécule dans la partie principale de la

micelle (longueur) pour un nombre de surfactants élevé dans la micelle,

Mo B
sph !
6:m_p__‘y.

et est I’excés d’énergie se situant dans les bouts.

B
Ainsi, si deux micelles comprenant N et N, surfactants se combinent pour former une micelle

plus longue, il y a une perte d’énergie libre égale a -kgTd.

I-3-b) Croissance micellaire: >~

La croissance micellaire est favorisée soit par I’augmentation de la quantité de surfactant soit par
I’addition de sel. Cette derniére possibilité a été largement explorée dans la littérature.

En fonction de la concentration en surfactant au dessus de la c.m.c., on distingue trois principaux

domaines selon la dispersion et 1’arrangement des chaines (figure 1-6).
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Figure I-6: Influence de la concentration en surfactant sur le réseau micellaire

Au dessous d’une certaine concentration micellaire C*, la solution est dans un régime dilué: les
micelles sont dispersées de maniére désordonnée et isolées dans la solution. En augmentant la
concentration en surfactant, les micelles croissent en longueur et se rapprochent jusqu’a se

toucher au voisinage de la concentration dite de recouvrement C* [16].

Au dessus de C*, I’augmentation en surfactant entraine la multiplication des micelles et leur
allongement. Celles-ci se rapprochent de plus en plus jusqu’a s’enchevétrer. C’est le régime
semi-dilué. Les micelles forment un réseau que I’on caractérise par la longueur de la maille £ ou
la longueur d’enchevétrement [17]: distance moyenne qui sépare deux points de contact d’une
chaine avec deux autres chaines différentes. E ne dépend pas de la longueur des micelles mais

seulement de la concentration C en surfactant [16,18]:

E"‘C 3/4

Ces micelles peuvent étre trés longues et atteindre plusieurs microns de longueur et tres flexibles.

L’idée de leur flexibilité a été introduite d’abord par Stitger [19]. Elle a été mise en évidence par
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des méthodes de diffusion de la lumiére et de diffusion de neutrons aux petits angles [20-22].
Pour la caractériser, on définit une longueur de persistance 1, qui est la longueur minimale ou
la micelle est rigide et au dela de laquelle elle peut changer d’orientation. Elle est de I’ordre de
15 a 20 nm pour les micelles vermiculaires. On distingue, pour une micelle de longueur L, deux
cas limites:

i) I, >> L, dans ce cas la micelle est rigide sous forme de batonnet,

if) 1, << L, la micelle est tres flexible et a des orientations aléatoires le long de son corps
cylindrique.

I, est calculé a partir du module de rigidité €lastique K: 1,=K/kgT.

Ces micelles vermiculaires sont couramment appelées polymeéres “vivants”. Cet adjectif leur est
attribué car, contrairement aux polyméres classiques dont la composition moléculaire et la taille
sont fixées lors du processus de polymérisation, les micelles échangent continuellement des
molécules entre elles ou avec la solution (surfactants libres) mais aussi se coupent et se

recombinent de maniére continue. Ce caractére de coupure-recombinaison affecte leur

dynamique comme on le verra plus loin.

Si on continue a augmenter la quantité de surfactant au dessus d’une concentration C**, on
atteint le régime concentré. La longueur de persistance de la micelle est plus grande que la
longueur de maille du réseau ce qui oblige les micelles a s’ordonner dans I’espace en systémes

nématiques, hexagonaux ou cubiques [22].
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I-3-¢) Dynamidue des micelles:

L’analogie avec les solutions semi-diluées de polymeres et la validité des lois d’échelles établies
pour ces derniéres ont permis qu’on se refere, pour la dynamique des micelles, a la théorie
établie par de Gennes pour les polvmeéres classiques.

Comme pour les polymeres. ['un des principaux modes de relaxation pour les micelles allongees
est la reptation. Dans ce mode. la micelle diffuse de facon curviligne le long de son propre
contour pour se désengager des chaines voisines qui forment un tube autour d’elle. Ce mode est
caractérisé par un temps de relaxation Tep qui est le temps nécessaire a une chaine pour se
désengager completement par reptation. T, est li¢ a la longueur moyenne L de la chaine

concernee:

ou D, est une constante de mobilité indépendante de L .

Toutefois, comme on I’a mentionné dans le paragraphe précédent, les micelles ne sont pas figées
dans leur c.omposition mais se coupent et se recombinent continuellement [24-26]. @ei{e
dynamique se traduit par trois principaux processus [28]:

i) I’échange de liaisons: ou deux micelles L,+L, et L;+L, se croisent en un point le long

de leur partie cylindrique, s’ assemblent pendant un bref instant en croix avant de se séparer en

deux nouvelles chaines L,+L; et L,+L,.
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i1) I’échange de bouts: le bout d'une chaine L, croise la partie cylindrique d’une chaine L,+L,

formant brievement une étoile a trois branches avant de se séparer en deux chaines L,+L; et L,.

iv) enfin le processus de coupure: une chaine L,+L, se coupe en deux chaines L, et L,.
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On admet que tdﬁs ces processus sont équiprobables par unité de temps et par unité de longueur
le long de tout le corps cvlindrique de la chaine. On ne peut donc pas prévoir ni quand ni ou ils
se produiront. La micelle a une durée de vie égale au temps nécessaire pour que sa configuration
soit modifiée par 1'un de ces processus. Le temps noté T caractérise la relaxation par coupure.

1] est lui aussi lié a la longueur movenne L de [a micelle par:

L
oL

¢, est une constante de coupure.

On montre que la recombinaison, qui se fait sans préférence aucune pour une chaine donnée (en
particulier, une micelle ne se recombine pas avec la partie dont elle vient de se séparer), a un
temps caractéristique qui est de 1’ordre du temps de coupure cité plus haut.-Un seul temps est

donc nécessaire pour caractériser a la fois la coupure et la recombinaison: Tc.

Une conséquence importante de ces phénoménes de coupure-recombinaison est que la longueur
de la micelle change constamment. La variation du nombre de micelles d’une longueur

L + dL/2 est déduite de I’équation suivante:

N(L)=-c,LN(L)-c,N(L) fo“dL NI H+2e, f L“"dL NLY

C a0 o0
+2 f f dL'dL "N(L YN NS '+L "-L)
2700

Le premier terme représente la décroissance de N(L) par coupure, le second la décroissance par

recombinaison des chaines de longueur L avec d’autres chaines, le troisiéme la création de
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chaines de longueur L par coupure de chaines plus longues et le quatrieme la combinaison de
deux chaines de longueur L. Dans cette équation, les deux parametres c, et c, sont
respectivement les constantes des taux de coupure et de combinaison.

Le nombre de micelles de longueur L ( N(L) a I’équilibre ou N(L)=0) est le suivant:

2¢
NIL)= “exp(-2)
Cz L

ou L, qui est la longueur moyenne des micelles dans la solution, dépend de ¢, et ¢,:

— € rw
L= — | LN(L)dL
2r:l 0

La distribution des longueurs micellaires dans la solution a été calculée en utilisant une approche
de type Flory-Huggins [27,29]. L’énergie libre de Flory-Huggins (F) est fonction de I’énergie
de scission E, ., de la fraction volumique ¢ des micelles (=X L N(L)) et de la distribution des

longueurs micellaires:

) E_.
F= kT Y o N)[InN(L)+—=2]
k,T

en minimisant cette derniére équation par rapport & N(L), on obtient:

EJ 173 L
N(L)=exp(-—=Z)exp(-=)
k.T L

B

- E
avec L~ Pexp(—2L)

kT
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L’exposant 1/2 s’applique bien aux micelles neutres ou fortement écrantées mais pas aux
micelles chargées. En effet, trois régimes différents sont observés pour les micelles chargées [30-
31]: le régime dilué ou la longueur ne dépend que tres faiblement de la quantité de surfactant,
le régime semi-dilué ou la longueur croit plus fortement que pour les micelles neutres et enfin
le régime concentré mais a faible concentration en sel ou I'exposant est de 1/2(1+A) plus élevé

que celui de 1/2, A étant un nombre positif.

Les modes par reptation et par coupure-recombinaison sont les deux principaux modes de
relaxation pour les micelles cylindriques. La contribution de chacun d’eux différe d’une solution
a une autre selon les conditions thermodynamiques. Deux cas limites peuvent néanmoins étre
distingués:

1) T,<<Tc: la reptation se fait beaucoup plus rapidement que“ la coupure-recombinaison.
L4, la relaxation se fait essentiellement par reptation et c’est le modele établi pour les polymeéres
qui s’applique. La fonction de relaxation est fonction du temps de reptation:

n (D ~exp(-——)V*
T #

rep

i) Tc<<T,,: le processus de coupure-recombinaison joue un rdle trés important dans la
relaxation de contrainte. La solution approche le comportement de type fluide de Maxwell ou

la fonction de relaxation est monoexponentielle:

n(t)~exp(-—)
tR
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ol Ty est le temps de relaxation globale: Tg=(TepTc)"

C’est le cas de la majorité des solutions étudi€es dans le cadre de cette these.

D’autres modes peuvent également intervenir dans le processus de relaxation tels que le mode
de respiration ou la chaine fluctue dans sa longueur et le mode de Rouse ou les chaines plus

petites que la longueur d’enchevétrement s’étirent. Ces deux modes se font avec le temps

Caractéristique Ty ® 0T, avec o=1/L .

D’aprés les travaux de Cates, le temps de relaxation de la solution peut étre estimé en comparant

les facteurs {=T./T,, €t €.

¢ 21: TR=Trep Reptation pure

o sC sl Tr& Trepl = (TrepTc) Reptation et coupure-recombinaison
o’ s{ <o <1 TR Tl e “Respiration”

{ < <1: Te=Teeply 0 “Rouse”
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I-3-d Viscoélasticité non-linéaire:

De nombreux travaux théoriques ont été réalisés pour la modélisation de I’évolution de la
contrainte avec le gradient de cisaillement pour les solutions de polymeres [32-37].

M. Doi et S. F. Edwards ont été les premiers a établir un modéle sur 1"évolution de la contrainte
en fonction du gradient de cisaillement pour les solutions de polymeres [32.33] dans lequel ils
ont développé une équation constitutive entre les tenseurs des contraintes et des gradients. Ce
modéle prévoit un maximum pour la contrainte 0 lorsqu’on atteint un gradient critique Yc;, au
dela duquel o décroit de maniére continue (figure a). Ce domaine de décroissance correspond

a un alignement des chaines de polymeres.

Umax /
———————————— I ...............-.....----..--------ﬁ;

[} / 1

1 —s

| '

| |

I \ ig ' I

I )

| |

N, 1.

!ycz 1¥e: :

/4

Figure a: Modéle de Doi Edwards (trait plein), de McLeish (trait discontinu) et
de Cates (pointillé)

/ . , . . . .
Des corrections ont été apportées a ce g;ﬁdéle par plusieurs équipes. Ainst, McLeish et Ball ont

modifié ce modéle en tenant compte de I’élongation des chaines qui conduit & un processus de
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relaxation plus rapide avec le temps caracteristique de Rouse [34,35]. Ils ont obtenu une
décroissance suivie d’une croissance de o au dela de ¥, (figure a). Marrucci [36] puis Pearson
[37] ont également tenu compte de cette €élongation en la situant a son départ dans I’élongation
du tube qui entoure la chaine.

Pll;S récemment, Cates, McLeish et Marrucci ont retenu 1’idée du modeéle du tube mais avec une
nouvelle approche [38]. 1Is ont tenu compte de I’extension L, de la chaine le long de la direction
de cisaillement et de la dimension transverse L, (L, étant fini et de I’ordre du diameétre du tube)

qui était négligée dans les modeles précédents (figure b).

—
L —
»

<«
-
<

< > Direction de
I’écoulement

Figure b: Extension de la chaine micellaire d’aprés Cates, McLeish et Marrucci

En raison de cette extension transverse, différentes parties de la chaine sont soumises a des

vitesses différentes ce qui conduit & une extension de cette derniére.
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Dans |"hypothése d’une instabilité mécanique de type bandes de cisaillement, la contrainte atteint
au dela du domaine newtonien un comportement asymptotique: la contrainte a, entre les

gradients critique Y., €t Yco, une valeur constante de ’ordre de la valeur du module €lastique

plateau G, (6=G,).

Ce modele de Cates [38] se rapproche assez bien du comportement observé expérimentalement

pour les micelles “géantes™ flexibles.

Dans leur étude, Spenley, Cates et McLeish [39] se sont intéressé aux micelles enchevétrées ou

le temps de coupure est trés court par rapport a celui de reptation. Dans ce cas, la relaxation se

rapproche de la forme Maxwell:

G(H)=G,e "™

avec un unique temps de relaxation: Tg=(Trp To)'?

Ils prédisent avec le modele qu’ils développent que la contrainte atteint un plateau o, lié au

module élastique G, par la relation suivante:

g
-—£=0.67 qui est la contrainte réduite

Le plateau de contrainte o, est atteint pour le gradient y, tel que:

Yo Tr=2.6 qui est le nombre de Weissenberg
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CHAPITRE 11

METHODES EXPERIMENTALES
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II- 1 Rhéologie
La rhéologie a pour objet I’étude du comportement mécanique de la matiére. Elle établit des
relations entre les déformations et les contraintes dans le matériau a travers I’étude de la

viscosité, de I’ élasticité et de la plasticite.

On peut définir deux types de matériaux limites : elastiques et visqueux.

Dans le cas du matériau élastique, I’application ou "annulation d’une contrainte o est suivie
d’une réponse instantanée du matériau respectivement par une déformation y ou un retour a
I’état initial. C’est le cas du solide de Hooke dont la déformation indépendante du temps est

reliée a la contrainte par une relation linéaire :

0=GY )

ol G est une constante définie comme le module de cisaillement du matériau.

Dans le cas d’un fluide purement visqueux, la déformation engendrée par un écoulement est
irréversible et le fluide se trouve dans un nouvel état d’équilibre. C’est le cas des fluides de

Newton ou la contrainte est proportionnelle a la vitesse de déformation (ou gradient de

cisaillement) ¥:

. 3
o=ny (avec Y=—8Yt— @)

ou 1) est la viscosité du fluide.

33



En général, les fluides ont des propriétés a la fois élastique et visqueuse ou la contrainte se
dissipe graduellement et non pas instantanément. Dans ce cas, le fluide récupére une partie de

sa déformation apres suppression de la contrainte. On parle dans ce cas de fluide viscoélastique.

Pour representer ce type de tluide par un modele. on utilise généralement une combinaison de
ressorts (€lasticite) et de pistons (viscosite). La combinaison la plus simple est celle du fluide de

Maxwell ou un ressort et un piston sont montes en série (figure II-1).

Figure II-1: Schématisation du fluide Maxwell

La déformation totale est la somme des déformations du ressort et du piston. D’ou la vitesse de

déformation d’apres les équations (1) et (2) :

do/dt .o
G

Y=Y,+Y,= 3)
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I’équation différentielle qui en découle est alors :

o+t =ny 4)
dt

avec T=1/G.
Si on soumet le fluide a une déformation constante telle que : Y(t)=Y., ["équation (4) a pour

solution :

o(t)=0,exp( -1/T)

T est le temps de relaxation. Ses valeurs limites 0 et = correspondent respectivement au fluide

Newtonien et au solide de Hooke.

D’ autres types de corps viscoélastiques sont définis par différents modéles. On peut citer le corps
de Voigt ol un ressort et un piston sont en paralléle et le corps de Maxwell généralisé ou
I’association de N corps de Maxwell sont en parali¢le ou en série. On a dans ce dernier cas

plusieurs temps de relaxation.

La caractérisation du comportement rhéologique d’une solution se fait a travers la détermination
de différents paramétres tels que la viscosité 1, le module complexe G*=G’+iG”, le temps de

relaxation 7, la variation de la contrainte avec le gradient o=f(Y).

II-1-a) Viscoélasticité linéaire
La viscoélasticité linéaire se caractérise par I’application du principe de superposition de

Boltzmann ol & une contrainte o; donnée correspond une déformation y; et a la contrainte totale
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6=Xo, correspond une déformation y=Y Y.
Les mesures en viscosité linéaire permettent d’identifier la nature du fluide. On soumet le

matériau a une contrainte sinusoidale de pulsation ® :

o= 0, exp (iwr) €))

La déformation engendrée sera, elle aussi, sinusoidale mais déphasée d’un angle ¢ (0<d<m/2)

par rapport a la contrainte :

Y(O= Y, exp[i(wt+d)] (6)

Si la déformation est soumise & un corps de Hooke, la réponse sera en phase avec la déformation

(=0). Alors que pour un fluide Newtonien, la réponse sera déphasée de /2.

En pratique, il est intéressant d’utiliser le module complexe qui est le rapport entre la contrainte

et la déformation :

Gr=90_ Do idy= G+ iG" %
Y@ Y,

La composante G’, qui est en phase avec la déformation, traduit le caractére élastique du fluide,
alors que G, qui est déphasé de 7/2 par rapport  la déformation, traduit le caractére visqueux.
Ce sont respectivement le module d’élasticité et le module de perte.

Dans le cas particulier d’un fluide de Maxwell, la déformation sera d’apreés (4) et (5) telle que:

Y2 10G T = 0y(1+iwT) (8)
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iGo(m:
et G’'= )
1 +iwT

d’ou les composantes €lastique et de perte:

, Gwt?
G'= 0 (10a)
~W°T
G''= G (1056)
1 +w?t?

La combinaison de G’ et de G” donne une équation de cercle de rayon Gy/2:

G G,
(G /—7°)Z+G ” = —4°— (10¢)

La viscosité complexe est déduite du rapport suivant:

‘n*: &t) = .L (lla)
V(@ iwy
i /
soit: 1= S n'’= G (M =n'-in" (113)
w W

La composante réelle v’ représente la viscosité pure et la composante imaginaire )" la viscosité

élastique.
II-1-b) viscoélasticité non-linéaire:
Si le gradient de déformation devient élevé, le principe de superposition de Boltzmann ne

s’applique plus, on parle alors de viscoélasticité non-linéaire. Celle-ci permet d’étudier la
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variation de la viscosité et de la contrainte avec le gradient de déformation. Les caractéres
rhéofluidifiant ou rhéocapississant peuvent étre identifiés. De nombreux modeles théoriques ont
été réalisés notamment pour [’étude de I’évolution de la contrainte avec le gradient de

cisaillement [1-8].

I1-2 Biréfringence d’écoulement

La biréfringence de I’écoulement ou effet Maxwell est I’apparition d’une double réfraction pour
un liquide pur ou une solution soumis & des forces de cisaillement. On distingue deux types de
biréfringence: la biréfringence de forme et la biréfringence intrinséque. Dans la premiere, les
particules ont un indice optique différent de celui du solvant et dans la deuxieéme, les particules
sont optiquement anisotropes [9].

Dans le cas des particules antisymétriques telles que les batonnets rigides, la biréfringence est
intrinséque. Les particules ont au repos des orientations aléatoires, il n’y a pas de direction
privilégiée et la propagation de la lumiére & travers la solution se fait de maniére isotrope. Mais
si on les soumet a une déformation continue dans un champ de cisaillement, elles prennent une
direction d’orientation moyenne en équilibre mécanique entre I’orientation causée par la force
externe et la diffusion due au mouvement Brownien. Cette orientation des particules entraine une
anisotropie optique de la solution qui la rend biréfringente [10-14].

L’observation de la biréfringence se fait en plagant la solution dans une cellule Couette
composée de deux cylindres coaxiaux dont I’un est au repos et I’ autre en rotation ce qui produit
un gradient de vitesse dans la solution. Un faisceau lumineux parallele a ’axe des cylindres
traverse I’ entrefer. On place un analyseur et un polariseur croisés de part et d’autre de la cellule

dans la direction du faisceau lumineux. Lorsque la solution est au repos, aucune lumiere n’est
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transmise 4 travers le systéme analyseur-polariseur croisés quelle que soit son orientation autour
de I’axe du faisceau lumineux. La solution est optiquement isotrope.

Lorsqu’on impose un gradient de cisaillement, on observe un rétablissement de la lumicre di a
P’orientation des particules dans le sens de I'écoulement. Sous I"effet du gradient, les particules,
qui au repos n’étaient soumises qu-au mouvement Brownien et orientées aléatoirement, tendent
4 s’orienter dans la direction de I'écoulement. A cause de I'effet combineé du mouvement
Brownien et de I'écoulement, cette orientation n’est pas compléte dans le sens de I’écoulement
mais suivant une direction moyenne qui fait un angle o avec celle ci (figure 11-4). Cet angle oo

dépend de I’intensité du gradient de cisaillement.

Y: direction du
gradient de vitesse

—>
| Y
—>»
¢ >
X: direction de
- I’écoulement

Figure II-4: Direction moyenne des batonnets par rapport a I’écoulement

Mais I éclairement produit sous 1’effet du cisaillement n’est pas observé dans tout |’entrefer de

la cellule Couette. Il existe en effet quatre régions ou la lumiére n’est pas observee. Ces régions
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forment une croix appelée croix d’isocline. L’origine de ces zones sombres est la coincidence
de la direction moyenne d’orientation des particules avec I’axe de I’analyseur ou celui du

polariseur d’ou dailleurs 1"aspect croises de ces zones (figure I1-5).

Croix d’isocline

Cylindre externe

Entrefer Plan de ’analyseur

Cylindre interne

~ [ Plan du polariseur

Figure II-5: Représentation de la croix d’isocline

Pour caractéfiser la biréfringence de I’écoulement d’une solution, on mesure deux parametres:
I’angle d’extinction ¥, qui est le plus petit angle entre la croix d’isocline et les plans de
polarisation, et la biréfringence An qui est la différence entre les indices de réfraction des deux
principaux axes. Ces deux paramétres dépendent du gradient de cisaillement imposé.

Un faisceau lumineux de polarisation rectiligne qui traverse la solution dans I’entrefer peut étre
décomposé en deux faisceaux perpendiculaires suivant les deux directions neutres de la solution.

A cause de 1’anisotropie, les deux directions ont des indices de réfraction n, et n, différents et
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les deux faisceaux perpendiculaires se propagent a des vitesses différentes, ce qui entraine une
différence de phase a la sortie du Couette. La biréfringence An, qui est la différence n,-n,,
dépend de la différence de phase entre les deux faisceaux a la sortie du Couette et de | épaisseur

e de la solution traversee par le faisceau:

(p=g_':eAn

/.

A est la longueur d onde du faisceau lumineux.
L’intensité du systéme varie également selon I’orientation des particules. o et B étant les angles

que font [’analyseur et le polariseur avec les lignes neutres, I'intensité de la lumiere transmise

par le systéme est:
I= I, [cos*(a~B)-sin2a sin2f sinz(%)]

I, est le carré de I’amplitude de la vibration rectiligne incidente.
En positionnant analyseur et polariseur croisés a 45° des lignes neutres, I’intensité transmise

apres la solution a une expression simple qui ne dépend que de [’angle de déphasage:

I= 1, sin? ¥
2
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I1-3 Techniques expérimentales

[1-3-1 Rhéomeétrie

Nous avons utilisé principalement un rhéomeétre & contrainte imposée: le Carrimed CSL 100 sauf
pour les travaux du chapitre III. Dans le domaine linéaire, ce rhéometre permet des mesures dans
un domaine de fréquence qui peut varier de 10" a 40Hz. Dans le domaine non linéaire, le
gradient peut varier de 10®4a510° s selon la géometrie utilisée. La temperature est
controlée par effet Peltier (avec une précision de 0.1°) pour la géométrie cone-plan et par

circulation d’eau pour la géometrie Couette.

Nous avons utilisé pour nos mesures la géométrie cone-plan (figure 111-6) avec un cone d’angle
9=30" et un entrefer entre le cone et le plateau de 13p. On peut considérer que dans cette

géométrie le liquide est soumis dans son ensemble a une vitesse de cisaillement constante et que

les effets de bords sont négligeables.

A la distance r de ’axe, la vitesse linéaire varie de 0 & rw sur une hauteur de r tgB=rB. On a

donc:

la contrainte tangentielle o et le gradient ¥ sont indépendants de la distance r.

La courbe d’écoulement est tracée a partir des deux relations suivantes:

C=27r0er2dr et 0=3—— ot C est le couple imposé.
0 2T
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L’avantage de cette géométrie se situe dans le caractére constant du gradient dans tout I’entrefer
mais aussi dans |’économie de produit et le contrdle aisé de la température grace a la minceur

de 1’échantillon.

Cone

Plateau _\

Figure II-7: Géométrie cone-plan
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11-3-2 Viscosimétre a capillaire: Tube Ubbelohde

L intérét d utiliser le tube d Ubbelohde est de mesurer les faibles viscosités et d atteindre des
gradients trés faibles. Nous "avons utilisé pour mesurer la viscosité de certaines solutions tres
fluides.

On utilise le principe de 1'écoulement dans un capillaire a sphere de mesure. La solution est
introduite dans un volume composé d'un capillaire étroit surmonté d”une sphere (figure [1-8) et

on chronometre le temps nécessaire pour que la solution s"écoule du niveau N, au niveau N

Figure 11-8: Capillaire a sphére de mesure
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Le débit volumique D, de la solution est proportionnel a la surface de la solution au niveau N

(S(N)) et a la variation du niveau:

dr 8n!

ol . est la densité de la solution. 1y sa viscosité. a le rayon du capillaire et ¢ la gravité.

di=— 8N/ SV dN

Ta ng

D ou le temps d écoulement en intégrant:

,:[”2 —8nl S(N)ﬂ
N, Ttang

en posant:

1 8 f”z,g(N)fE
Kv T[azg N, N

qui est une constante purement géométrique qui ne dépend que de la forme du tube. on a:
ﬂ :K vt
p

Les mesures ont été réalisées avec un tube Ubbelohde dont un schéma est représenté sur la figure

11-9.



fm

> — Sortie du capillaire .1 ['air libre pour éviter
J de remplir fe tithe a chaque expérience.

Figure II-9: Tube d’Ubbelohde
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I1-3-3 Mesure de la biréfringence d’écoulement

Le dispositif utilisé a été monté au sein du laboratoire [15]. Sa géométrie est celle d’un systeme
de Couette avec deux evlindres coaxiaux dont le cylindre intérieur de ravon R est tournant.
[ entrefer entre les deux cyvlindres est suffisamment faible (1.3mm) pour que le gradient puisse
Stre considéré comme pratiquement constant ¢l approximé par wR ¢ (w est la vitesse de

rotation).

e controle de la température se fait par circulation d’eau a Uintérieur du cvlindre extérieur.
Pour les mesures quantitatives. le faisceau utilisé est un laser monochromatique de longueur
d onde A=6328 A. L observation qualitative se fait quant a elle en lumiere blanche.

Pour mesurer 1'angle d"extinction y pour un gradient de vitesse donné. il suftit de tourner le
systéme analyseur et polariseur en les maintenant croisés jusqu'a l'extinction. La courbe
expérimentale =f(¥) est obtenue pour une rotation dans un sens donné. Une deuxiéme courbe.
symétrique a la premiére par rapport a la direction de 1'écoulement. est obtenue en tournant
analvseur et polariseur croisés dans le sens opposé.

La mesure de la biréfringence se fait en mesurant le déphasage ¢ par la méthode Senarmont.
Analyseur et polariseur croisés, la solution est soumise & un gradient de cisaillement et la
vibration transmise est elliptique. On repére les lignes neutres (extinction) puis on tourne le
polariseur de 45° pour situer exactement I’axe de I"ellipse.

La lumiére est transformée en vibration rectiligne en plagant une lame quart d’onde (A/4) dont
on en fait coincider une ligne neutre avec la direction du polariseur.

On repére | orientation de la vibration rectiligne a I’aide de la rotation de ["analyseur d"un angle

. qui rétablit I'extinction. Ona @ = 2B et:
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An _Br_or

Te 2Te

S

M Y

Figure 11-9: Schéma du montage de la biréfringence d’écoulement (d"apres réf. 14)
P: polariseur, A: anlyseur, L: lentille, C: lunette, T: axe de transmission du moteur. G: fenétre
transparente. S: Source lumineuse. R: rotor. S’: stator, F: filtre monochromatique. D:

diaphragme.
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[1-3-4 Diffusion de neutrons aux petits angles

La diffusion de neutrons aux petits angles permet de mettre en évidence des ordres a courtes

distances. Nous avons réalisé nos expériences a l'institut de Laue Langevin (Grenoble).

La direction du ravonnement incident est définie par fe vecteur d’onde incident k.. Apres
Bl

interactions avec la matiere. les neutrons sont diffusés dans la direction k qui fait un angle 20

avec la direction incidente (figure 1-10).
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Nous avons utilisé une géométrie Couette. Le faisceau de neutrons traverse le systéme et la

détection se fait sur un écran multicompteur (figure I1-11).

S lut n

F.isceiu we neulrons

C:llule Co%

[ S

Détecteur multicompteur

Figure I1-11. Diffusion de neutrons aux petits angles d’une solution sous écoulement

On obtient une image dans 1" espace réciproque Q. Q..
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11-3-5 Solutions étudiées
Toutes les solutions sont préparées en présence du surfactant de C hiorure de
Cethvltrimethylammonium (noté CTAC) dont la formule est: CHy(CH.) < N(CH;):Cl (figure 11-

17, 1 est commercialisé par Aldrich pur a 99%0 et dilué a 23%0 dans de ["eau.

C
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, / i,
Cl
N~ ——CH,
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, N\
CH,

Figure 11-12: Schéma d’une molécule de chlorure de cethyltrimethylammonium (CTAC)

Les solutions sont préparées dans de |'eau en présence d’un sel organique et parfois, en plus,

d un sel minéral.

Nous avons utilisé. comme sel organique, le salicylate de sodium (NaSal) de formule
HOC H,CO,Na (figure II-13-a). le tosylate de sodium (NaTos) de formule CH; C, H, SO; Na

(figure [1-13-b) et le benzoate de potassium de formule C;H:KO, (figure 1I-13-c).




C d SO,Na

OH cH,

Figure I1-13: Schéma des molécules de: salicylate de sodium (a). tosylate de sodium (b)
benzoate de potassium (c)

Plusieurs systémes micellaires en présence de NaSal ont été étudiés par plusieurs équipes. Il a
été montré. par mesure de résonnance magnétique nucléaire (NMR) par exemple, que I’anion
Sal" pénétre 4 la surface de la micelle en s’insérant entre les tétes polaires des surfactants [16-1 9].
Cela a pour effet d’écranter les interactions électrostatiques ce qui permet aux surfactants de
s'assembler et de former de longues chaines micellaires. Des expériences de diffusion de lumiére
¢lastique et q-uasi-élastique sur une solution de CTAC-NaSal avec 0.1 M/l de NaCl, ont montré
que les micelles ont la forme de chaines longues vermiculaires [20].

Le sel NaTos est également connu pour favoriser la formation des micelles allongées {21-24].

Le sel minéral utilisé est le chlorure de sodium (NaCl). Il écrante les interactions électrostatiques
entre les agrégats micellaires. I ne pénétre pas dans la micelle mais agit de I'extérieur en restant

dissout dans le soluté.
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CHAPITRE 111

ETUDE RHEO-OPTIQUE ET PAR DIFFUSION DE
NEUTRONS AUX PETITS ANGLES DE
L’ECOULEMENT SOUS CISAILLEMENT DE

SOLUTIONS DE MICELLES ENCHEVETREES
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I11I-1 Introduction

La rhéologie non-linéaire des solutions micellaires de surfactant a suscité ces derniéres années
beaucoup d’intérét dans la communauté des physiciens. En eftet. du fait de leur comportement
rhéologique inhabituel. une grande attention a été notamment portée sur |'étude de 'effet du
cisaillement sur la structure micellaire.

Plusieurs études ont montré des transitions de phase induites sous écoulement dans ces solutions.
Par exemple. des expériences de diffusion de neutrons aux petits angles [1-7] et de rhéologie [8-
10] ont montré qu'une transition d une phase isotrope a une phase nématique (I/N) se produisait
sous cisaillement. Plus récemment, une étude par biréfringence d’écoulement réalisée sur une
cellule de Couette (dans notre laboratoire [11]) sur des solutions concentrées de particules en
batonnets (0.6M/] de CTAB dans de I’eau) a permis de montrer la coexistence de deux phases
de biréfringences différentes. La phase la plus orientée a été interprétée comme une phase
cristalline liquide de type nématique induite par I’écoulement.

Cette coexistence de deux phases distinctes, disposées parall¢lement au champ de vitesse de
I"écoulement, nous rappelle 1’écoulement en bandes de cisaillement prédit par le modele de
rhéologie non-linéaire, établi par Cates pour les micelles “géantes” flexibles ou vermiculaires.
Dans ce modéle, établi d’abord par Doi et Edwards pour les polyméres classiques [12,13] puis
développé et modifié par plusieurs auteurs [14-17], Spenley, Cates et McLeish ont montré
[18.19] pour les micelles vermiculaires, qu’au dela d’un certain gradient de cisaillement la
contrainte suit un comportement asymptotique. Ceci se produit si le systéme micellaire est forme
de micelles suffisamment longues pour que le temps caractéristique de coupure soit assez court
devant celui de reptation. De plus, le comportement rhéologique est de type fluide de Maxwell.

Le comportement asymptotique de la contrainte est interprété en terme d’instabilité mécanique

Itk
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qui conduit a un écoulement de type “bandes” de cisaillement.

Dans ce chapitre. nous rapportons une ¢tude rhéo-optique sur une solution de micelles
vermiculaires choisie du fait de ce comportement rhéologique caractéristique. Nous nous
sommes particulicrement intéressés a ce qui se produit dans le domaine “plateau” en comparant
notamment des résultats de rhéologie non-linéaire et de birdfringence d’écoulement aux
prédictions du modele de Cates. Cette étude est complétée par des mesures qualitatives de
diffusion de neutrons aux petits angles. Nous nous sommes également intéressés aleffetde la

variation de la température sur le comportement rhéo-optique de cette solution.

I1I-2 Solutions étudiées

Aprés une étude préliminaire ayant porté sur la rhéologie non-linéaire de plusieurs solutions
micellaires. nous avons sélectionné une solution formée a partir du surfactant de Chlorure de
Cethyltrimethylammonium (CTAC) a 0.07M/1 en présence du sel de salicylate de sodium
(NaSal) ([NaSal]/[CTAC]=0.6) en plus de 0.IM/l de NaCl, soit ~4% en fraction volumique si
on considere que le sel salicylate est dissous dans la micelle.

Cette solution a 0.07M/1 de CTAC est située, d’apres des données de diffusion de la lumiere [20.

21]. dans le domaine semi-dilué ou les micelles sont suffisamment enchevétrées, loin du

domaine nématique.
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I11-3 Effet du cisaillement

I11-3-1 Rhéologie

Nous avons reporté sur la figure HI-1 la courbe d"écoulement o=f{¥) obtenue avec un rhéometre
a eradient imposé a la température de 30°C. Lallure de cette courbe correspond a celle prédite
par Cates. McLeish et Marrucci [18.19]. Pour les faibles gradients. la contrainte augmente
linéairement (domaine Newtonien) jusqu’a une certaine valeur ¥¢,. -\ ce gradient critique de
I"ordre de 157 il se produit un changement dans |"¢volution de la courbe: la contrainte o adopte
un comportement asymptotique et atteint un plateau o, ot elle devient indépendante du gradient.

Ce comportement a été rapporté pour la premiére fois par Hoffmann sur le systéme CPyC I/NaSal

[22].
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Figure I1I-1: Courbe d écoulement 0=f({) pour 0.07M/l de CTAC a T=30°C
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Ce comportement asymptotique de la contrainte est confirmé par des mesures optiques ou la

biréfringence /n et I'angle d"extinction y montrent le méme plateau comme on le verra dans le

paragraphe suivant.

Afin de comparer ce résultat expérimental aux prédictions du modele de rhéologie non-linéaire.
des mesures en mode oscillatoire ont été effectuées. sur 1"échantillon de la figure HI-1. a 30°C.
L"évolution des parametres G et G est reportée sur la figure [I-2 . On remarque que le module
de conservation G~ tend pour les fréquences élevées vers un plateau dont la valeur correspond
au module élastique G,. Le tracé du Cole-Cole G"= f(G") ( figure III-3) correspondant a une

forme semi-circulaire caractéristique du comportement Maxwellien comme prévu par la théorie.

Nous obtenons a partir de ces mesures un temps de relaxation terminal Ty de 2s et un module
élastique G, de 18 Pa. La contrainte réduite 0,/G, calculée est de 0.72 (0,=13Pa) trés proche de
la valeur théorique qui est égale & 0.67. Une valeur voisine (0.78) a été obtenue par Schmitt pour
le systéme CPClO; par exemple [6]. Le nombre de Weissenberg o & est égal a2 (¢, =1s™)

[égérement inférieur a la valeur 2.6 prédite par le modele de Cates.
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Figure I1l-2: Variation du module élastique G’ et du module de perte G”,

Cerac=0.07 M/l a T=30°C
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I11-3-2 Biréfringence d’écoulement
Les mesures de biréfringence d écoulement conduisent a I"angle d extinction x qui caractérise
I"orientation movenne des chaines dans la solution et a la biréfringence An=n,-n, (n; et n, étant
les indices de réfraction des deux principales directions optiques du matériau) en fonction du
gradient de cisaillement a une température de 30°C. Ces mesures sont réalisées dans la bande la
moins biréfringente comme on le verra plus loin.

Sur la figure I11-4 et 111-5. nous avons reporté I'évolution de I"angle d’extinction y et de la
biréfringence An respectivement pour la température de 30°C.

Lorsque la solution est au repos ou faiblement cisaillée, I'angle x est d”environ 45°. Cette valeur
est caractéristique d une isotropie et rend compte de I"orientation aléatoire des micelles. Lorsque
le cisaillement augmente. ¥ décroit d’abord fortement dans un premier domaine puis faiblement
dans un second domaine en convergeant vers une valeur limite autour de 23° aux gradients
élevés. La transition entre le domaine de décroissance et le domaine plateau se fait de maniére

abrupte. En ajustant la partie linéaire de x=f(Y) par la fonction [4. 22, 23]:
— T - Y
X “?a’Ctg(YTR)

on obtient un temps de relaxation Tz=2s qui correspond bien a celui déterminé par la rhéologie.
L évolution de la biréfringence en fonction du gradient de vitesse a €galement un comportement
qui rappelle celui observé pour la courbe d’écoulement o=f(Y). Elle croit d’abord linéairement
pour les faibles gradients entre la valeur 0, qui correspond a I’isotropie de la solution sans
cisaillement, et la valeur 10~ pour un gradient critique de ~0.5 s'. Cette croissance de An est due

4 une orientation progressive des particules dans une direction moyenne sous I’action de
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I"écoulement. Au dela du gradient critique 0.5, An adopte un comportement asymptotique
(~107).

Les résultats quantitatits obtenus avec la méthode de la biréfringence corroborent ceux obtenus
avec la rhéologie. Les mémes comportement asymptotiques sont observes pour les différentes
courbes .y et .nen fonction du gradient 7.

On peut noter une différence des valeurs des gradients critiques entre les mesures de rhéologie
non-linéaire et celle de biréfringence (I1s™ et 0.35"). Cette différence pourrait étre attribuce a
I"utilisation de deux appareils différents avec des géométries différentes: cone-plan pour la
rhéologie et Couette pour la biréfringence avec un entrefer de 1.5mm.

Le passage moins abrupte de la contrainte du domaine linéaire au domaine plateau est di au fait

que la mesure n’est pas faite dans des conditions de strict équilibre.

Qualitativement, lorsqu’on atteint la région plateau, on observe entre polariseur et analyseur
croisés |"apparition de deux phases sous formes de bandes de cisaillement d’intensités différentes
perpendiculaires a la direction du gradient. Chacune de ces deux bandes se trouve en fait soumise
aun gradier}t de cisaillement différent alors qu’il n’y a qu’un seul gradient macroscopique. Si
xet (o ;Lu3=1) sont les proportions de volume respectives des deux phases (en supposant

qu’il n'existe que deux phases). les deux gradients respectifs seraient reliés au gradient

macroscopique y par la relation:

y: al’.Yl * a’Z"YZ



»

irection de ecoulement

En particulier. dans la courbe y=f(). le plateau a la suite de la discontinuité indique que
I'orientation des micelles dans la bande a faible gradient de cisaillement n’est plus influencée
par la croissance du gradient macroscopique. Une fois que ¢, est atteint. seule la largeur de la
bande brillante croit avec le gradient macroscopique appliqué [11]. La photo reproduite dans la
figure I11-6 a été réalisée pour un gradient de 6s' se situant dans le plateau de la contrainte.
L observation qualitative des bandes de cisaillement montre de maniére pertinente ce qui se
produit dans le domaine plateau. On y voit nettement I’existence de deux zones de biréfringence
différentes: une bande sombre et une autre claire. Dans la bande claire, les micelles sont
fortement orientées et forment une phase fortement biréfringente. Jusqu’a présent, il n’a pas €té
possible de réaliser des mesures de biréfringence dans cette bande ou on ne peut avoir
l'extinction- nécessaire pour la mesure. On peut noter que la bande sombre est elle aussi
fortement biréfringente car les micelles tendent & s’ orienter dans le sens de I’écoulement.

Plus récemment, des mesures par microscopie a résonnance magnétique ont été effectuces par
Callaghan pour étudier I’effet du cisaillement sur les systémes micellaires [26, 27]. Des images
montrant une structure en bandes de cisaillement, pour les gradients ou se situe le plateau de

contrainte, ont été obtenues sur les systémes CPyCl/NaSal cisaillés dans une cellule cone-plan

[27].
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——combinaison des réponses de ces deux phases.

I1-3-3 Diffusion ;le neutrons aux petits angles (DNPA)

L’évolution de la structure sous cisaillement est nettement mise en évidence par la diffusion de
neutrons aux petits angles. Les images reportées dans les figure I1I-6 sont obtenues pour la
solution 4 0.07M/1 4 la température de 30°C pour différents gradients de cisaillement se situant
dans la zone linéaire (figure I11-7-a), au voisinage du gradient critique (figure I11-7-b) et sur le
plateau (figure I11-7-c). La forme de I’intensité dans I’espace réciproque pour I’image III-7-a est
circulaire. Elle rend compte d’une isotropie dans I’orientation des micelles. Lorsqu’on se
rapproche du gradient critique y¢, (figure I1I-7-b), une faible déformation du cercle d’iso-
intensité est observée: le cercle s allonge dans le sens de Q, qui correspond 4 la direction de
I’écoulement dans I’espace réel. Les micelles commencent a s’orienter dans cette direction. Nous
reportons en exemple sur la figure ITl-7-c I'image obtenue a 5.5s™'. Au dela du gradient critique,
un étranglement d’autant plus important que le gradient augmente est observé au milieu de I’axe
Q,. Deux zones, avec des intensités plus importantes, se séparent. Elles sont significatives d’un
ordre 3 deux dimensions dans ’espace réel. Les micelles s’alignent de plus en plus dans le sens
de I’écoulement. Ces résultats montrent nettement le passage d’une phase isotrope pour les
faibles gradients vers une phase plus orientée pour les gradients au dela du gradient critique Yc;.
Cependant, ces mesures ne permettent pas de mettre en évidence les bandes de cisaillement
observées avec la biréfringence. Le faisceau de neutrons traverse I’entrefer du Couette
perpendiculairement & I’axe du Couette dans la direction du gradient de cisaillement et non pas
parallélement comme cela est le cas avec le faisceau de lumiére dans I’expérience de la
biréfringence d’écoulement.

Le faisceau traverse en fait les deux phases observées en optique. L’image obtenue est une
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Faisceau de neutrons

*: Direction de I’écoulement

> : Gradient de cisaillement
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I11-4 Influence de la température
Nous nous intéressons maintenant a I'influence de la température sur les différentes courbes ¢.

y et~ nen fonction du gradient de cisaillement v.

Nous avons mesuré la contrainte o=t{y) pour trois températures: 30. 35 et 40°C (figure I11-8).
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Figure III-8: Courbes d"écoulement o = f(y) pour différentes températures

A une température donnée. les courbes obtenues ont toutes une allure qui ressemble a celle
prédite par le modéle de Cates. Plus encore, dans tout le domaine de température exploré les
contraintes convergent vers le méme plateau de contrainte o,. Ce comportement a déja été
observé lors d"étude sur le systéme CTAB/KBr [28]. Au dela d’un certain gradient critique Y¢-

la contrainte devient indépendante de la température alors que le gradient critique Y, augmente
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avee celle ci. Le mouvement Brownien des particules devient en effet plus important du fait de
|"agitation thermique accompagnée d une diminution de la flexibilité micellaire. L orientation
des micelles se fait donc plus difficilement et nécessite en particulier des gradients de
cisaillement plus importants pour atteindre le domaine plateau.

A la fin du plateau. on peut noter une légere remontee de la contrainte pour les gradients au dela
d"un certain gradient critique Y., . Cette remontee. également prédite par le modele de Cates.
est reportée dans la littérature pour fe systeme CPyCl[24] et pour le systeme concentré de CTAB
sans sel [23]. Elle correspond a I"apparition d un domaine nématique. La convergence des trois

courbes vers une courbe unique persiste dans ce troisiéme domaine au dela de Y.

Nous avons reporté sur la figure 1II-9 la variation de 1’angle d’extinction y=f(y) a 30. 35 et
40°C. La méme allure est observée pour les trois températures: une décroissance a partir de
x+:45° suivie d"un comportement asymptotique aux forts gradients de cisaillement. La encore.
le domaine asymptotique est atteint a des gradients de plus en plus élevés lorsque la température
augmente.

La biréfringence An, dont nous avons reporté la variation avec le gradient de cisaillement y sur
la figure III-10, suit la méme évolution que la contrainte a différentes températures. Deux
domaines se distinguent: un domaine linéaire et notamment un domaine asymptotique ou
convergent toutes les courbes. La méme remarque que précédemment peut étre faite concernant

le gradient critique qui augmente avec la température.
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I11-5 Conclusion

Cette étude rhéo-optique nous conduit a conclure que les bandes de cisaillement observées dans
I"écoulement de ce systeme sont dues a une instabilité meécanique telle qu’elle est prévue par la
theorie de Cates. En effet. I observation qualitative de deux phases dans le plan de I"écoulement.
le comportement Maxwellien de ce systeme micellaire et la valeur de la contrainte réduite
corroborent les prédictions du modéle de rhéologie non-linéaire établi par Cates.

Méme si la bande brillante semble correspondre & une phase nématique. probablement due a une
orientation presque compléte des particules comme le montrent les spectres de neutrons. son
origine différe de la transition de la phase isotrope a la phase nématique rapportée dans 1" étude
du systéme concentré CTAB sans sel. Nous savons en fait qu un faible champ de cisaillement
est supposé abaisser la concentration pour laquelle commence a se former la phase nématique.
C"est le cas du systéme a 0.6M/1 de CTAB tres proche de la phase nématique a =0.65M/1. Dans
ce travail. la concentration (4%) de I’échantillon étudié est loin de la concentration de la phase
nématique qui se situe autour de ¢=30%.

Les résultats de ce travail nous ont conduit & interpréter ce comportement asymptotique de la
contrainte comme di a une instabilité mécanique conduisant a un écoulement en bandes de
cisaillement: Cet accord qualitatif est complété par une étude quantitative sur les parametres de

rhéologie non-linéaire qui fait I"objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE IV

RHEOLOGIE LINEAIRE ET NON-LINEAIRE DE
SOLUTIONS DE MICELLES ENCHEVETREES

EN PRESENCE DE SALICYLATE DE SODIUM
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IV-1 Introduction

L “¢étude de la structure sous écoulement des solutions aqueuses de surfactants a fait récemment
Iobjet de nombreux travaux. Ln effet prononcé du cisaillement sur la structure de plusieurs
phases de solutions de surfactant a ¢té mis en évidence par plusieurs auteurs [1-13]. Dans le cas
des micelles “géantes™ flexibles enchevétrées. en régime de coupure rapide (temps de coupure
trés court devant celui de reptation). la courbe d"écoulement de la contrainte en fonction du
gradient de cisaillement o=1(y) converge vers un plateau ou elle devient indépendante du
gradient. Dans ce plateau. un état non homogéne de I"écoulement a été mis en évidence. Il est
caractérisé principalement par I"existence de deux phases ou les micelles sont différemment
orientées dans le plan de I"écoulement.

L existence de ces bandes a été confirmée expérimentalement par des mesures rhéologiques et
de biréfringence appuyées par des visualisations optiques sur une solution de surfactant
concentré [11] et sur une solution de micelles vermiculaires [14] (résultats du chapitre III de
cette thése). Dans ce dernier systéme micellaire, nous avons montré que le comportement rhéo-
optique corrobore qualitativement les prédictions du modele de rhéologie non-linéaire de Cates
[15].

Jusqu’ici, seul un accord qualitatif avec ce modele a été reporté dans la littérature [5,16.17] en
soulignant surtout |’existence d’un plateau dans la courbe o=1(Y). Un accord quantitatif entre les
prédictions de ce modéle et I’expérience n’a pas été montré. Plus encore, la validité de ce modele
reste encore une question ouverte et le mécanisme qui provoque I'émergence de ces bandes est
encore en discussion.

Dans ce travail. nous avons effectué une étude de rhéologie non-linéaire sur des solutions

formées a partir du surfactant CTAC en présence du sel organique NaSal et du sel minéral NaCl.
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Nous avons concentré notre étude sur les systémes qui présentent un comportement rhéologique
de tvpe Maxwell pour lesquels le modéle de rhéologie non-linéaire s’applique. Nous nous
somnes intéresses a effet de 'addition du sel de fond NaCl et de la température sur les
parametres de rhéologie non-linéaire (contrainte reduite o, G et nombre de Weissenberg y,Tx)

du modele de Cates.

IV-2 Solutions étudiées

Nous avons étudié trois solutions a 0.07. 0.1 et 0.2M/l de CTAC en présence de NaSal (avec un
rapport [NaSal]/[CTAC] de 0.6). Ces solutions sont préparées en présence du NaCl dont on a
fait varier la concentration entre 0 et 0.6M/1. Les mesures sont réalisées avec un rhéometre a
contrainte imposée avec une géométrie cone-plan (diamétre=4cm. angle=30" et entrefer=13p)

<

dans un domaine de température allant de 25 a 40°C. - .

IV-3 Influence du temps de balayage

Lorsqu’on réalise une mesure a I'équilibre avec un rhéometre a contrainte imposée, le gradient
de cisaillement induit croit rapidement dés que la contrainte plateau est atteinte. Il passe
directement du gradient critique Y, correspondant a la fin du domaine Newtonien, au gradient
critique y ¢ correspondant au début du domaine qu’on appelle “nématique”. Cette mesure ne
permet pas d"avoir des points expérimentaux dans le plateau de contrainte. Pour cela, nous avons
réalisé nos mesures avec un temps de balayage dune heure suffisant pour étre tres pres de
I'équilibre. Pour ce temps de balayage d’1 heure, la courbe d’écoulement se superpose assez bien
avec celle réalisée a 1 équilibre (avec une erreur d'environ 5%). Ce résultat est montré dans la

figure IV-1 ol nous avons reporté des courbes d’écoulement ou la contrainte imposée est variée
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de 1 a 30 Pa pour des temps de balayage allant de 10s a I'équilibre (qui dans ce cas a nécessité

plus d"une heure). sur une solution a 0.07M 1 de CTAC.
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Figure 1V-1: Courbes découlement pour différents temps de balayage sur
une solution de 0.07 M/l de CTAC

Pour la durée de balayage d'1 heure, I'intervalle de temps entre deux points de mesure du
domaine plateau est de 20s, soit dix fois le temps de relaxation (1g=2s). Cette procédure conduit
4 I'obtention d"un plateau légérement incliné avec le gradient de cisaillement.

Le gradient critique ¢, est déterminé a I’amorce du changement entre le domaine linéaire et le

plateau et la valeur correspondante de contrainte est prise pour la valeur plateau o,
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IV-4 Influence de la concentration en sel

L effet de 1"addition de sel de fond NaCl sur la viscosité a gradient nul v, est reporté sur la
figure I'V-2 pour une concentration en CTAC de 0.07M/I1 a une température de 30°C. L addition
de NaCl entraine dans un premier femps une croissance rapide de la viscosité ), jusqu’a atteindre
un maximum autour de 0.02M-1. Puis. I'augmentation de sel au dela de ce maximum entraine

une décroissance de 1.
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Figure IV-2: Variation de la viscosité 1, en fonction de la concentration en
NaCl pour une solution de 0.07 M/l de CTAC

Cet effet du sel sur la viscosité a gradient nul ressemble a ce qui a été obtenu sur les systemes

micellaires de CTAB/KBr et CPCIOy/CIO;Na [19] et de bromure de dodecyldimethylammonium
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(12-2-12) NaCl [20]. Il est expliqué par un changement de structure dans le réseau micellaire.
Dans le premier domaine. I"augmentation de 1, est due a une croissance de la taille des micelles
favorisde par | écrantage des interactions électrostatiques. La longueur des micelles esten effet

controlée par I'énergie de seission tcoupuret:

EA‘L‘(LT :En.‘ _E !

ou E, est I'énergie de formation de bouts et E, |'énergie électrostatique répulsive [20-22]. Le sel.
en écrantant les interactions électrostatiques. réduit I"énergie E. et augmente donc |"énergie de
scission qui favorise la formation de longues chaines.

Pour des quantités de sel plus importantes, un deuxieme domaine apparait dans lequel 1, décroit.
Cette décroissance de 1, est expliquée par |"apparition de connections entre les micelles [7. 9.
23-26]. Ces connections peuvent glisser le long des micelles, ce qui entraine une augmentation
du taux de diffusion des parties cylindriques le long de leur contour facilitant ainsi I’écoulement
avec une viséosité plus faible [27, 28]. Ces connections se multiplient au fur et a mesure que la
quantité de sel augmente jusqu'a former un réseau entierement multiconnecté (figure IV-3). La
mise en évidence de ces connections est difficile a réaliser expérimentalement. Les méthodes
telle que la diffusion de lumiére ou de neutrons ne peuvent pas distinguer une connexion d’un
point d’enchevétrement. Jusqu’ici, seule la microscopie électronique a permis une observation

des connexions dans de fines lamelles d’une solution de CPCIO,/NaCl préalablement traitée par

cryogénie [30].
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Conncchion

Figure IV-3: Schéma d’une connexion a trois branches

Les mesures en mode oscillatoire du module élastique G* et du module de perte G” pour la
solution 2 0.07M/1 de CTAC pour les différentes concentrations en NaCl sont reportées dans la
figure IV-4. Au dela de la concentration 0.02M/1 de NaCl qui correspond au maximum de
viscosité, tou_s les Cole-Cole obtenus ont la forme semi circulaire caractéristique des fluides de
type Maxwell. Pour les plus faibles concentrations en NaCl (avant le maximum au voisinage de
0.02M/1). les micelles insuffisamment écrantées sont courtes et leur temps de coupure
relativement long ne prédomine pas devant le temps de reptation. Une déviation de la forme
semi-circulaire est observée.

Nous avons concentré notre étude sur les solutions qui montrent le comportement Maxwellien

pour lesquelles le modele de rhéologie non-linéaire établi par Cates est applicable.
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Les courbes d’écoulement 0=f(y) sont reportées dans la figure IV-5. Pour les concentrations
aprés le maximum de viscosité. la contrainte 0 montre d abord une croissance linéaire qui
correspond au domaine Newtonien. Puis elle atteint. apres un gradient critique Y. une valeur
plateau .., Au dela de y., . la contrainte reste relativement constante dans un domaine de
gradient dont la largeur varie avec la concentration en sel. Pour une concentration fixée en
surfactant. la valeur du gradient critique ¥, augmente avec la concentration en sel NaCl et la
largeur du domaine plateau décroit. A la fin du plateau. la contrainte se remet a augmenter pour
faire apparaitre un troisi¢éme domaine comme on |'a not¢ dans le chapitre [II. Ce comportement

de la contrainte de cisaillement est en accord avec les prédictions du modele de Spenley. Cates

et McLeish [14].

Nous avons déduit de ces données la contrainte réduite 6,/G, et le nombre de Weissenberg Y Tr
pour les différentes concentrations en NaCl (figures [V-6-a et b).

La contrainte réduite 0,/G, apparait insensible a la variation de la concentration de sel. Dans le
cas des micelles vermiculaires enchevétrées, le module élastique G, est connu pour étre
indépendant de la quantité de sel et varie seulement avec la concentration en surfactant [31]. Aux
erreurs d’incertitude prés, la contrainte plateau o, n’est que tres peu influencée par la quantité
de sel comme on le voit sur les figures IV-5. Ce résultat a été rapporté également sur le systéme
CTAB/KBr [33]. La valeur moyenne de la contrainte réduite 0,/G, dans le domaine de
concentration en NaCl étudié est de 0.9. Elle est légérement élevée par rapport a la valeur de
0.67 prédite par la théorie. Comme on le verra un peu plus loin pour les concentrations en
surfactant plus élevées. il y a une corrélation de ces déviations avec la concentration en

surfactant: plus élevée est la concentration, plus proche est le rapport 0,/G, de 0.67.
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Le nombre de Weissenberg ¥ Tx apparait également invariant avec la quantité¢ de sel.
L. augmentation de celle-ci nécessite. pour que s'amorce la transition vers le plateau. un gradient
de cisaillement critique ¥, plus élevé. Cette augmentation de y¢, est compensée par une
décroissance du temps de relaxation T, en raison de processus de relaxation par glissement. La

valeur movenne du nombre 7,7y de 1.7 est nettement inférieure a la valeur théorique de 2.6.

L effet de I"augmentation de la teneur en sel NaCl est étudié pour des solutions a concentrations
en surfactant plus élevées (0.1 et 0.2M/1). On observe une décroissance de la viscosité ng avec
la concentration en sel (figures IV-7 et IV-8). Cette décroissance se fait cette fois directement
sans passer par un maximum comme cela était le cas pour la concentration a 0.07M/1. Ces
solutions apparaissent toutes de comportement de type fluide de Maxwell.

La encore. la contrainte réduite 6,/G, et le nombre de Weissenberg ¢, Tg restent invariants avec
|"augmentation de la teneur en sel pour les deux concentrations en surfactant: 0.1 et 0.2M/1
(Figures 1V-9-a et IV-10a). Pour la contrainte réduite, la valeur moyenne expérimentale se
rapproche plus de la valeur théorique notamment pour la concentration la plus élevée 0.2M/1 ou
elle est de 0.67, alors que le nombre de Weissenberg est plutot proche de 1. En effet, lorsque la
concentrati(;n en surfactant augmente, le temps de cassure diminue et on se rapproche mieux

d’un comportement Maxwellien pour lequel le modeéle de Cates s’applique.
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Nous récapitulons dans le tableau IV-1 les valeurs expérimentales moyennes des parametres

WGaety o Tre On peut remarquer que la contrainte réduite o, /G, tend a décroitre avec

I"augmentation de la concentration en surfactant et le nombre de Weissenberg V¢ T se rapproche

de 1.
[CTAC] (M) <0, G~ <Y1 TR>
0.07 0.9 1.7
0.10 0.73 1
0.20 0.67 1.1

Tableau IV-1




“

IV-5 Influence de la température

Nous avons fait varier la température entre 23 et 40°C pour quelques unes des solutions étudices
précédemment.

On a reporté sur la figure IV-11 la variation de la viscosité 1 en fonction de I'inverse de la
température (1 T) dans une cchelle semi-logarithmique. Elle obéit a une loi d”Arrhénius pour
les trois concentrations en sel représentées: 1) - expls, k) ot E est énergie d"activation. Cette
énergie décroit avec la multiplication des connections lorsque la concentration en NaCl

augmente. Cette décroissance est en accord avec ce qui a été obtenu par Khatory pour le systeme

CPClOy/NaClO, [33].
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Figure IV-11: Variation de 1, avec 1/T pour 0.07M/1 de CTAC et
différentes concentrations en NaCl ([E,]=kCal/Mole)

93



Nous nous sommes intéressés a 1’effet de la température sur la contrainte réduite o,/G, et le
nombre de Weissenberg 7,7y L& encore. ces paramétres ne dépendent pas de la température
(dans la gamme 25-40°C) comme on le voit sur la figure IV-12-a et b.

Ce résultat est attendu. En eftet. le module élastique G, est lié a la densité de chaines par le

nombre de points de contact v et a la température par la relation:

L effet de |"augmentation de la température est compensé par une décroissance de I'élasticité et
donc de v [34] et le module G, demeure constant. La contrainte plateay o est
indépendante de la température comme on I'a déja vu dans le chapitre précédent. Cela a déja
été rapporté expérimentalement sur le syst¢éme CTAB/KBr [35] et CTAC/NaSal/NaCl [15]. Par

conséquent. la contrainte réduite 6,/G, n’'est pas affectée par la variation de la température.

Ee gradient critique Y., augmente lui avec la température. En effet, I’agitation thermique
augmente le désordre dans les micelles qui nécessitent des gradients de cisaillement plus élevés
pour s’orienter. En méme temps. I’augmentation de la température facilite la diffusion des
micelles ce dui réduit le temps de relaxation Tg. La croissance de Yc, est compensée par la

décroissance de Ty et le nombre de Weissenberg ¢ Tg reste par conséquent constarlt_)(
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IV-6 Conclusion

Nous avons montré dans cette étude que 1"augmentation de la quantité de sel de fond NaCl
entraine d abord une augmentation de la viscosité (pour la solution & 0.07M 1 de CTAC) puis
une décroissance de celle-ci pour les trois concentrations étudices. La décroissance de 1, apres
le maximum est expliquée par ["apparition et la multiplication des connections dans le réseau
micellaire qui conduit a la diminution de la viscosite.

Aux concentrations élevées en sel de fond. toutes les solutions étudi¢es ont un comportement
rhéologique de type Maxwell. que les micelles soient simplement enchevétrées ou
multiconnectées. Le comportement Maxwellien n’est pas affecté par la présence de connections.
Les valeurs expérimentales de la contrainte réduite et du nombre de Weissenberg. qui
caractérisent la rhéologie non-linéaire de ces solutions. ont été comparées aux valeurs théoriques
prédites par le modéle de Spenley, Cates et McLeish.

Les résultats de ce travail ont conduit en particulier aux conclusions suivanges:

- pour une concentration en surfactant fixée, 0,/G; et Yo & sont insensibles aux
changements de concentration en sel NaCl (au dela d’un certain maximum) et a la température
dans un domaine allant de 25 a 40°C.

- la valeur expérimentale de la contrainte réduite est en bon accord avec la valeur

théorique. Par contre. une nette divergence par rapport au modeéle est observée pour la valeur

expérimentale du nombre de Weissenberg dont la valeur moyenne obtenue est proche de 1.
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CHAPITRE V

RHEOLOGIE LINEAIRE ET NON-LINEAIRE DE
SOLUTIONS CONCENTREES DE CTAC EN

PRESENCE DE SELS A NOYAU BENZENIQUE
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V-1 Introduction

La croissance micellaire. de la forme sphérigue a la forme vermiculaire allongée (ou “géantes™
flexibles) est favorisée soit par I"augmentation de la concentration en surfactant soit par ["ajout
d"un sel appropri¢. Pour les micelles fortement ecrantées. la croissance micellaire est caractérisée
par une simple loi de puissance pour la viscoxie par exemple. Sa variation avec la concentration
en surfactant est en accord avec les prédictons des théories du champ moven [1. 2] Les lois
déchelle établies theoriquement en ronction de la  concentration sont vérifiées
expérimentalement sur un certain nombre e systemes micellaires.

La présence de sel favorise la croissance en taille des micelles en réduisant les interactions
électrostatiques. Comme on I"a vu dans le chapitre ['V. un résultat marquant de I'effet du sel sur
la viscosité a gradient nul 1, est la révélation d 'un maximum en fonction de la concentration en
sel. Expérimentalement. différents systémes surfactant-sel qui montrent ce comportement ont
été rapportés dans la littérature [3, 4]. Ce résultat semble maintenant universel au regard de la
viscoélasticité et la décroissance de la viscosité aprés ce maximum a été expliquée par
I"apparition de connections (branchements entre les micelles). Une relaxation plus rapide, par
glissement des connections le long de la partie cylindrique de la micelle [5-9], conduit a une
diminution de la viscosité [7]. Ce modéle ne prévoit pas par contre une loi exacte de la variation
de la viscosité 1.

La croissance micellaire induite par 'augmentation de la quantité en surfactant notamment dans
les systémes ou les interactions sont peu ou pas €crantees n’avait pas été explorée jusqu’ici.
Dans ce travail. nous nous sommes intéressés a la rhéologie d’un systéme micellaire formé a

partir du surfactant CTAC et de sels & noyau benzénique, dont le salicylate de sodium (NaSal).

le tosylate de sodium (NaTos) et le benzoate de potassium (KBz) sans ajout de sel de fond, en
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vue d obtenir des informations sur la croissance micellaire.

V-2 Théorie

En tenant compte des différents modes de relaxation et de I'importance de leur rdle dans la

relaxation globale. Turner. Marqués et Cates ont établi, en se basant sur les travaux de de Gennes

pour les polvméres insécables [10]. des lois d"échelles pour la viscosite 1, et le temps de

relaxation Tg. Les exposants de ces lois qui dépendent de la dynamique micellaire différent selon

I'importance de I'un des processus (respiration. reptation, coupure-recombinaison) et les modes

d*échange (coupure réversible, échange d’extrémités ou de bouts) (tableau V-1) [11].

Le module élastique G, qui rend compte de la structure n"est pas influencé par contre par les

modes de relaxation et varie seulement avec la concentration en surfactant C:

G « C2-2.3

0

coupure réversible

échange d’extrémités

échange de bouts

TR T]() TR T]O ‘CR nO
haines 3.4 5.7 3.4 5.7 34 5.7
insécables -
eptation 1.4 3.7 1.2 3.5 1.7 4.0
respiration [0.88 3.2 0.58 2.9 0.3 2.6

Tableau V-1: Exposants des lois d'échelle de 1, et T, d'aprés Turner. Marques et Cates [11]
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L existence de connections dans le systéme micellaire conduit & des exposants plus faibles pour
la viscosité et le temps de relaxation [3. 8. 12] alors que pour les systémes insuffisamment

erantés. un exposant relativement important est obtenu pour la loi de variation de la viscosité

M.

V-3 Etude du Syst¢eme CTAC+NaSal dans 'eau

Dans cette partie. nous rapportons des résultats de rhéologie sur un svsteme micellaire composé
du surfactant CTAC et du sel NaSal avec un rapport [NaSal]/[CTAC]=0.6 dans de | cau. sans
rajouter aucun sel minéral. Le sel NaSal agit comme un co-surfactant. En effet, ["anion sal
s'insére entre les groupes de tétes polaires des surfactants [13. 14] ce qui favorise la formation
de longues chaines micellaires. Nous avons étudié les propriétés rhéologiques linéaires et non-

linéaires en fonction de la concentration en surfactant a une température constante (T=30°C).

V-3-1 Rhéologie linéaire

La variation a gradient nul de la viscosité 1, en fonction de la concentration en surfactant CTAC
est reportée sur la figure V-3-1. Alors qu’habituellement la viscosité est une fonction croissante
de la concentration, caractérisée par des lois d’échelle bien définies, elle révele ici un maximum
séparant deux domaines de croissance différents. Ce maximum de la viscosité, inhabituel jusque
4. nous rappelle celui obtenu en fonction de la concentration en sel et qui a été expliqué par la
formation d'une structure en réseau multiconnecté [3, 9]. Dans le domaine I, n, augmente
jusqu’a une concentration autour de 0.2M/1 de CTAC avec un exposant de 1.1. Cet exposant est

trés inférieur a ceux prédits pour les micelles enchevétrées, quel que soit le processus de cassure-




recombinaison considéré (voir tableau V-1). Dans le domaine II. apres le maximum. 1, décroit
fortement en suivant également une loi de puissance avec un exposant de -2.1. Ce comportement

en lois d"échelle avant et aprés le maximum est mis ici en évidence pour la premiere fois.

1y (Pas)

Cerac M)

Figure V-3-1: Variation de 1, avec la concentration en CTAC a T=30°C

Les Cole-Cole obtenus pour les différentes solutions étudiées sont reportés avec leurs

ajustements respectifs sur les figures V-3-2 .

Dans le domaine de concentration compris entre 0.1 et 0.35 M/1, les Cole-Cole sont bien semi-
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circulaires dans pratiquement tout le domaine de fréquence exploré. Ces solutions sont donc de
tvpe fluide de Maxwell caractérisé par un temps de relaxation unique. Ce résultat est attendu.
[l est bien connu. en effet. que lorsque le rapport [NaSal] [CTAC] est supérieur ou ¢égal a 0.6.
les fonctions de relaxation sont mono-exponentietes [4]. Pour les concentrations plus élevées.
une déviation de la forme semi-circulaire est observée aux pulsations élevées. Dans les systemes
de chaines de micelles. cette déviation est habituellement expliquée par les modes de Rouse.
Pour les réseaux transitoires. dont il est question ici. cela peut étre d aussi aux mouvements des
enchevétrements a travers le réseau.

Le temps de relaxation Ty est mesuré a partir de I"intersection de G'(w) et G"(w). Sur la figure
V-3-3. nous avons reporté son évolution avec la concentration en surfactant. Comme pour la
viscosité, la variation de Ty apparait non monotone avec deux domaines dont les lois de
puissance ont des exposants respectifs de -0.76 et -3.5. La relaxation se fait plus rapidement au
fur et & mesure que le systéme devient plus concentré. Ce résultat est a ’opposé de ce qui est
habituellement observé pour les micelles ou polyméres classiques ou Ty croit avec la
concentration.

Le module_élastique G’(w) atteint un plateau G, indépendant de la pulsation pour les valeurs
¢levées de c-ette derniére. Celui-ci est représenté en fonction de la concentration en CTAC sur
la figure V-3-4. Son évolution est continue avec une loi de puissance d’exposant 1.7. Cet
exposant est également inférieur a celui prévu par la théorie (entre 2 et 2.3).

Pour les solutions de type Maxwell, on a la relation: ng= G, Tx. Cette relation se vérifie bien pour
nos solutions. En particulier 1'exposant du produit Gy Tx est assez proche de celui trouvé pour

la viscosité 1, dans les deux domaines de variations.
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V-3-2 Rhéologie non-linéaire

Les mesures de la contrainte de cisaillement sont réalisées a 1"équilibre avec un rhéomeétre a
contrainte imposée. Les fonctions o=f(}) révélent des comportements analogues pour les
différentes concentrations en CTAC. En échelle log-log. o a une croissance linéaire pour les
faibles valeurs du gradient: ¢ est le domaine Newtonien. Au dela du gradient critique Y. 0
atteint un plateau o , indépendant du gradient jusqu’au second gradient critique Y. Au dela de
¥ (2« Croit @ nouveau jusqu’a ce que I'échantillon soit expulsé de I'entrefer cone-plan sous
forme de bulles. Une courbe d écouleraent représentative est reportée sur la figure V-3-5 pour
la concentration de 0.1M/1 de CTAC. On peut remarquer qu’il n’y a pas de points de mesures
dans le domaine plateau comme cela a déja été observé pour les mesures non-linéaires a

I"équilibre (avec un rhéométre  contrainte imposée) sur des solutions de micelles enchevétrées.
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Figure V-3-5: Courbe d’écoulement 0=f(})
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Sur la figure V-3-6a. nous reportons les quantités 0,/G, en fonction de la concentration en
CTAC. Deux comportements distincts sont également observés. Pour les faibles concentrations.
inférieures a 0.3\ 1. 5. G apparait constant avec une valeur expérimentale moyenne de 'ordre
de 0.3, Ce résultat est semblable 2 celui obtenu en présence de sel minéral dans le chapitre I11.
Pour les concentrations plus élevées. o, G dderoit de maniere linéaire avee une quasi loi de
puissance en fonction de la concentration en CTAC avec un exposant de -1.4.

Un résultat similaire est obtenu avec le nombre de Weissenberg ¥ T« (tigure V-3-6b). Deux
domaines de croissance sont également observés. Dans un premier domaine pour les
concentrations au dessous de 0.3M/1 de CTAC. ¥ Ty est constant avec une valeur moyenne de
0.7 (trés inférieure a la valeur théorique de 2.6 {13]). Dans le deuxiéme domaine. 7 T décroit
avec une loi de puissance d’exposant -0.9. Un méme comportement en loi de puissance

d’exposant -1.5 a été rapporté dans la littérature pour un systéme de CPySal/NaSal en présence

de 0.5M/1 de NaCl [16].
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Figures V-3-6: 6,/G, (a) et ¥ T (b) en fonction de la concentration en CTAC en présence de
NaSal
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V-4 Etude du systtme CTAC+NaTos dans I’eau

Nous avons voulu vérifier le comportement précédent en présence d'un autre sel organique le
tosvlate de sodium (NaTos) également connu pour agir comme co-surfactant [17-211].

Nous avons d abord mesuré la viscosité n. en fonction de la concentration en NaTos pour une
concentration en CTAC de 0.1M 1. Les résultats sont reportés sur la courbe V-4-1 ot n, croit
jusqu’a la concentration de 0.08NT puis décroit pour les concentrations supérieures. Ce
comportement rappelle celui observé avec d’autres sels ou avec des alcools [4. 22].

Nous avons ensuite étudié les solutions CTAC/NaTos dans | eau en fonction de la concentration
en surfactant avec le rapport [NaTos]/[CTAC]=0.8 qui correspond au maximum de la viscosité

a la température de 30°C.

ol : Coac=0-IM/1

' T=30°C

154+

‘ n,(Pas)

0 ] A I A 1 " 1 | A i A 1 N
0.06 0.08 0,10 012 0,14 0.16 018 0.20

CN:IT(B (M/ D

Figure V-4-1: Variation de 1, avec la concentration en sel NaTos
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L évolution de la viscosité 1, en fonction de la concentration en CTAC (figure V-4-2) rappelle
celle observée sur le systéme CTAC/NaSal. Dans un premier domaine 1. 1, croit avec une loi
de puissance d exposant 2.1. La encore cet exposant est inférieur aux valeurs théoriques mais
il est deux fois plus élevé que celui trouvé précédemment. e maximum de la viscosité. dont la
valeur est plus faible que celle en présence de sel NaSal. est atteint autour d une concentration
de 043501 de CTAC. Au dela. dans le domaine [1. une décroissance. moins importante que dans

le systeme CTAC NaSal. est amorcée avec un exposant de -1.1.

1000 |-
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a 21
< 100
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01 1

Figure V-4-2: Variation de 1, en fonction de la concentration en CTAC
(INaTos)/[CTAC]=0.8)

111



Les Cole-Cole des différentes concentrations sont reportés dans les figures V-4-3. [ls révelent
également un comportement de type fluide Maxwell avec des formes semi-circulaires parfaites
jusqu’a la concentration 043N L Enure 043 et 0.33M L la forme reste semi-circulaire mais avec
une légere déviation aux frequences élevees. Au defa. la déviation de la forme semi-circulaire

est importante el on ne peut plus parler de fuide de Maxwell.

L évolution du temps de relaxation. reportee dans la figure V-4-4. rappelle également ce que
hous avons observé avec le systeme CTAC NaSal. La variation du temps de relaxation Ty avec
la concentration en CTAC se fait cette fois en passant par un maximum au voisinage de 0.40M/1.
1, croit d abord faiblement mais avec un exposant de 0.22. puis suit une décroissance avec un
exposant de -2 pour les concentrations élevées.

L “évolution du module G, en fonction de la quantité de CTAC est classique (figure V-4-5). Il
croit de maniére continue suivant une loi de puissance avec un exposant de 1.9 trés proche de
|"exposant obtenu avec le systeme CTAC/NaSal.

On remarque 1a encore que |"exposant du produit G, T est trés proche de celui de la viscosité
dans le pre}nier domaine. De méme concernant le second domaine. ou 1 varie, entre 0.35 et

0.55 (concentrations ol la solution est encore de type Maxwell). avec un exposant de 0.1.
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Figure V-4-3: Tracés des Cole-Cole pour les différentes concentrations en
CTAC en présence de sel NaTos
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V-5 Etude du systéeme CTAC+KBz dans I’eau

Dans cette partie. nous nous sommes intéressés a 1'étude de I'influence du benzoate de Potassium
(KBz) sur la croissance micellaire. Cette fois. nous avons utilisé un viscosimetre a capillaire pour
mesurer la viscosité 1 ... [."évolution de celle-ci avec la concentration en sel KBz. pour une
concentration en CTAC de 0.2V 1. est reportée sur la figure V-3-1. La viscosité 1, est beaucoup
plus faible que celles des systémes précédents mais elle croit avec la concentration en sel
jusqu’a une valeur autour de 0.2M/1. puis décroit.

A rapport [KBz])/[CTAC]=1 correspondant au maximum. la viscosit¢ 1, croit avec ia
concentration en surfactant CTAC dans tout le domaine exploré (figure V-5-2). Contrairement
donc aux systémes précédents, la, il n’y a pas de maximum. On distingue néanmoins deux
domaines de croissances différents. Dans le premier domaine, au dessous de 0.25M/1 de CTAC,
la croissance se fait assez fortement avec un exposant de 4.9. Cet exposant est trés proche de
celui qui est prédit pour les systémes ou la relaxation des contraintes se fait principalement par
la reptation. C’est le cas lorsque les micelles ne sont pas suffisamment allongées. Dans le
deuxiéme domaine, la croissance de 1, se fait de maniére plus faible avec un exposant de 2.4.
Ce coefficient s approche de celui calculé théoriquement (2.6) pour les micelles ou la relaxation
par coupure est dominée par I’échange de bouts et ol les modes de Rouse par “respiration”
jouent un role important dans la relaxation des contraintes [9, 23].

Nous reportons les Cole-Cole de ces solutions dans la figure V-5-3. Les limites de I’appareil ne
nous ont pas permis d’obtenir des points de mesure aux pulsations élevées pour les faibles
concentrations en CTAC. Pour les concentrations plus élevées, des déviations importantes de la
forme semi-circulaires sont observées. Elles sont en accord avec 1’importance du mode de Rouse

dans la relaxation de contrainte.
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V-6 Discussion- Conclusion

Notre discussion portera principalement sur les systemes a base du NaSal et du NaTos dont les
viscosités révelent un maximum. Le comportement du systeme a base du KBz semble plus facile
a comprendre.

Dans le domaine 1. des trois sels utilisés. le sel NaSal conduit a une croissance micellaire plus
importante alors que le KBz agit faiblement sur la croissance et la viscosité obtenue reste assez
faible. Dans le cas de ce sel. les micelles ont une taille assez courte (donc un temps de cassure
long) et cest le processus de reptation qui prédomine dans la relaxation des contraintes. Ceci se
traduit par une loi d'échelle avec un exposant élevé (4.9). Dans le domaine II. lorsque la
concentration en surfactant augmente. ¢ est la relaxation par coupure dominée par |"échange de

bouts qui prédomine.

Les lois d’échelle de la viscosité 1 et du temps de relaxation Tg de relaxation dans le premier
domaine de croissance en présence du NaSal et du NaTos ont des exposants plus faibles que ce
qui est prévu théoriquement pour les micelles enchevétrées. Expérimentalement, des exposants
similaires ont été obtenus pour le systéme CPClO,/ClO;Na [3]. Ce comportement a été expliqué
par la présence de connections qui conduisent & un exposant en loi d’échelle de la viscosité plus
modeste. Nous avons également observé, dans le chapitre IV, une décroissance de la viscosité
avec le sel NaCl dés la concentration 0 M/l de ce dernier pour les solutions a 0.1 et 0.2M/l de
CTAC. Ceci nous méne a penser que les connections existent déja dans la solution sans sel de

fond au dela de 0.1M/1 de CTAC, I’ajout de sel entrainant leur multiplication.
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Les exposants de G, (1.7 pour le NaSal et 1.9 pour le NaTos) sont aussi bien inférieurs a ceux
prévus théoriquement pour les solutions semi-diluées. Ils refletent la présence de connexions.

Celles-ci participent moins a 1" élasticité que les enchevétrements.

D apreés le modéle établi par F. Lequeux. les résultats de rhéologic des micelles linéaires
s appliquent aux svstémes ol existent des connexions a condition de remplacer la longueur

moyenne L par la longueur L, qui est définie par [7. 12]:

- n
2
I =——|
S on +2n T
1 3

Dans cette relation, n, désigne la densité de longueur de persistance, n, la concentration
d extrémités de chaines et n; la concentration de connections & trois branches et I, la longueur

de persistance. Deux cas limites peuvent se présenter:

si n;=0 (aucune connexion): L.=L«C'"
si n,=0 (entierement multiconnecté): L, =L « C'?

C désignant la concentration en surfactant.

Le comporte-ment viscoélastique est également décrit par un fluide de Maxwell (la présence de

connexions n’affecte pas ce comportement) mais Ia le minimum de G prend une autre

signification:

G
G

min

< C¢%

oC

le
. L

L exposant o est alors égal & -7/4 pour un systéme sans connexions (n;=0) et a 3/4 pour un
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systéme entiérement multiconnecté (n,=0).

I, est la longueur d’enchevetrement. on la déduit de la relation suivante:

Nous avons reporté sur la figure V-6-2 la variation de G™,,, G., en fonction de la concentration
en surfactant pour deux des sels étudiés. Cette quantité passe par un minimum qui est corrélé au
maximum de la viscosité. Elle montre également deux lois d'échelle avec. dans le domaine I.

des exposants de -0.9 et de -1.1 pour les systtmes CTAC/NaTos et CTAC/NaSal respectivement

et de 0.9 et 1.3 dans le domaine II.

il Co

mi

G

0.01

CeracMD

Figure V-6-1: Variation de G”_./G, avec la concentration en CTAC
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Dans le domaine . ces exposants sont en accord avec l'idée de la présence a la fois de
connexions et d enchevétrements dans le svstéme micellaire. En effet. les valeurs -0.9 et -1.1

sont comprises entre -74 (absence de connexions) et -3 4 (réseau enticrement multiconnecte).

Dans le domaine I1. les exposants des lois d"échelle de ., et Tg sont inhabituels. Aucune théorie
n existe a présent pour expliquer ces données. La décroissance rapide du temps de relaxation
pourrait suggérer une diminution de la longueur des micelles. Cependant. cette possibilité est
écartée du fait de la croissance monotone du module élastique G, qui indique que la méme
structure est préservée et que ¢ est seulement la densité de I'enchevétrement qui varie.

Le mécanisme qui gouverne la relaxation des contraintes reste a €lucider. Une particularité

néanmoins de ce processus, qu'il faut noter, ¢’est qu'il est caractérisé par un temps de relaxation

unique.

Nous reportons sur les figures V-6-2 et V-6-3 les variations de G et G” en fonction de la

pulsation pour les deux systémes en présence de NaSal et de NaTos.
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CONCLUSION GENERALE

Cette thése a porté sur |'étude du comportement rhéologique non-linéaire de solutions de
micelles “géantes” flexibles (ou vermiculaires) et sur la croissance micellaire dans les systémes
peu ou pas écrantés au moyen de la viscoélasticite linéaire.

L étude du comportement rhéologique non-linéaire effectuée notamment sur une solution a
0.07M/1 de CTAC ([NaSal] [CTAC]=0.6 = 0.1\ de NaCl) nous a permis de comprendre
I'origine du comportement asymptotique de la contrainte dans le cas des micelles enchevétrées
~géantes” et flexibles. En effet. I"utilisation conjointe de la rhéologie et de la biréfringence
d écoulement. appuyée par une visualisation optique effectuée entre polariseur et analyseur
croisés, nous a permis de mettre en évidence I’écoulement en “bandes” de cisaillement. On a pu
montrer qu’a des gradients de vitesse correspondants au domaine plateau de la contrainte, dans
I"entrefer d’une cellule Couette, la solution se séparait en deux bandes ou les micelles sont
orientées différemment dans le champ de [’écoulement. Probablement. dans I’une des phases.
I'orientation dans le sens de I’écoulement est compléte comme le montrent également les
spectres de neutrons. Les expériences de rhéologie ont notamment montré que les parametres
(contrainte- réduite et nombre de Weissenberg) qui caractérisent le comportement rhéologique
non-linéaire, sont trés proches de ceux prédits par le modele de Cates. Ces résultats nous ont
conduit 4 interpréter ce comportement comme dil a une instabilité, conduisant a un écoulement

en “bandes” de cisaillement en accord avec la théorie.

L"étude quantitative effectuée sur la rhéologie non-linéaire dont les données sont comparées aux
prédictions du modele de Cates nous a conduit aux conclusions suivantes:
- au-dela d’une certaine concentration en sel de fond NaCl, les systémes micellaires formés en
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présence de salicylate de sodium ont un comportement de type fluide de Maxwell quelle que soit
la teneur en sel de fond apres ce maximum. Que les micelles soient simplement enchevétrées ou
multiconnectdes. ces svstemes montrent un comportement caractéristique ot la contrainte atteint
un domaine plateau.

- la contrainte réduite et le nombre de Weissenberg qui caractérisent le comportement non-
lindaire sont indépendants de la concentration ¢n sel de fond et de la température dans un
domaine allant de 20 a 43°C.

- un ires bon accord entre la théorie et |'expérience a été trouvé pour la contrainte réduite alors

que le nombre de Weissenberg tend vers 1.

Les travaux effectués sur la croissance micellaire induite par I'augmentation de la quantité de
surfactant. dans les systémes a rapport [Sel]/[CTAC] constant sans ajout-de sel de fond, ont
permis de mettre en évidence "existence d’un maximum dans la courbe de viscosité en fonction
de la concentration en surfactant. Ce maximum est jusque 1 inhabituel. Bien qu’apparaissant
dans la littérature ce comportement n’a pas été traité. Il nous rappelle cependant le maximum
de la courb_e de viscosité en fonction de la concentration en sel.

Dans ce tra;/ail, nous avons mis en évidence 1'existence de deux domaines de croissance
caractérisés par des lois d’échelle avec des exposants qui ne reflétent pas du tout ceux obtenus
dans le cas des micelles enchevétrées, quel que soit le processus de coupure-recombinaison
considéré. L interprétation du comportement dans le domaine I, avant le maximum, semble
possible. En effet. les exposants obtenus a la fois pour la viscosité et le temps de relaxation
corroborent ceux obtenus dans 1’étude du systéme CPClO; qui sont interprétés comme étant dus

a la présence de branchements ou de connections. La présence de ces branchements conduit a
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une diminution de la viscosité ou a une modeste croissance de celle-ci avec des exposants
réduits.

Le comportement dans le domaine Il est plus délicat a interpréter. La croissance monotone de
G, ne suggere pas un changement structural apres le maximum. Elle ne suggére pas non plus
I"apparition du régime concentie ou d"Onsager pour lequel une décroissance de G, est observee.
ni une diminution de la lonsueur des micelles. usqu'a présent. il n'existe pas de théorie qui
puisse expliquer ¢ce comportement.

Ce travail nécessite d autres studes pour arriver a une compréhension complete de ce mécanisme

de relaxation.
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