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INTRODUCTION CÉNÉRALE

Jusqu,à la fin des années 80, les recherches menées sur les solutions micellaires de surfactants

ontporté essentiellement sur les propriétés statiques ou d'équilibre' ces travauxont abouti en

particurier à Ia mrse en ér,idence de Ianalogie entre res micelles "géantes" flexibles et les

solutions semi-diluées de porvmères. Les lois d'écheiles établies notamment pour ces dernières

s,avèrent s,appliquer pour les micelles "géantes'' Le comportement statique de ces systèmes

semble maintenant bien compris tout au moins pour les systèmes où les interactions

électrostatiques sont suffrsamment écrantées. on verra dans le chapitre v par exemple que ce

n'est pas le cas des systèmes chargés ou peu écrantés'

Récemment, c'est sur l'étude du comportement sous écoulement de ces systèmes que l'intérêt

aétéporté. I lasusci téunintérêtpart icul ieraussibiensur leplanthéor iquequesur leplan

expérimental. Au début, la plupart des travaux de rheotogie par exemple ont porté sur ['étude

des propriétés viscoélætiques linéaires, donc à faible déformation' Plus récemment' les travaux

ont porté sur r,étude de l,effet du cisailrement sur la structure sous écoulement. La relation entre

la rhéologie et la structure et notamment la compréhension des liens qui existent entre

l,organisation de la matière à l'échelle mésoscopique et les propriétés rheologiques

macroscoPiques ont été étudiées'

plusieurs études ont montré un effet prononcé du cisailement 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



I'ordre de 15 à 20nm) les phénomènes observés récemment comme l'écoulement en "bandes"

de cisaillement ou le rhéo-épaississement ne sont pas totalement élucidés. Ces agrégats qu'on

appelle couramment "polymères vivants" du fait de leur caractère 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 caractère de

m.ssure-recombinaison, le modèle de rhéologie non-linéaire de Cates prévoit un comportement

rhéologique simple pour les micelles vermiculaires ("wormlike"). En effet, dans le cas de

solutions où le processus de cirsure-recombinaison est très rapide comparé à la reptation, Cates

prévoit pour ces systèmes un comportement viscoélastique de type fluide Maxwell, accompagné

d'un comportement asymptotique de Ia contrainte qui devient indépendante du gradient de

cisaillement.

Dans ce ffavail de thàe, nous nous sommes intéressés d'abord à la rhéologie non-linéaire de ces

systemes, en particulier à leur comportement sous cisaillement dans ce domaine "plateau" de la

confainte. Apres une étude préliminaire effectuee sur plusieurs systèmes micellaires, nous avons

sélectionné une solution, formée à partir du surfactant chlorure de cethyltrimethylammonium

(CTAC) additionnée de salicylate de sodium (NaSal) et de 0.llWl de NaCl dans de l'eau, sur

laquelle nous avons réalisé une étude rhéo-optique (rhéologie et biréfringence d'écoulement),

compléæe par des données qualitatives de diffusions de neutrons aux petits angles. Nous avons

comparé les résultats obtenus aux prédictions du modèle de Cates. Ces travaux qui font I'objet

du chapitre Itr rapportent la mise en évidence de 1'écoulement en "bandes" de cisaillement des

micelles vermiculaires en accord avec la théorie de Cates.



Dans re chapire IV, nous rapportons des résurtats d'une étude quantitative sur la rhéologie non-

linéaire effectuée sur le même système micellaire que celui étudie précédeil-ment' Nous nous

sommesintéressés,enpar t icu l ierdanscetravai l ,à l 'e f fe tdelaquant i téenseldefondNaCl(qui

joue un rôle dans r,écrantage des interactions électrostatiques) et de ra température sur les

paramètresderhéologienon- l inéai reetà laval id i tédumodèledeCates.Lesrésul ta tsdecef fe

étude ont conforté notre interprétation de l'écourement en "bandes" de cisaillement comme dû

à une instabil i té mécanique'

Le chapitre v fait robjet d,une étude sur ra croiss4nce mice[aire. En effet, celle ci peut être

induite soit par la quantité de ser soit en augmentant ra concentration en surfactant' Pour les

systemes suffisamment écrantés, ra croissance micerlaire est caractérisée par de simples lois de

puissance et la viscosité avec la concentration en surfactant est en accord avec les théories du

champmoyen.Cesdifférentesloisserontrappeléesaudébutduchapitre.

L,addition de ser réduit en effet les interactions électrostatiques et favorise ra croissance

mice[aire. cette possibilité a été largement explorée dans ra littérature et un des effets les plus

marquantsestceluidel ,addi t iondeselsur laviscosi téquirévèteunmaximumenfonct ionde

laconcentratlonensel.Ladécroissancedelaviscositéaprèscemaximumaétéexpliquéepar

un modèle étabri par F. Lequeux qui a montré que l'existence de branchements ou connections

pouvaitprovoquercettediminutiondelaviscosité.Nousnoussommesintéressésdansletravail

quenousdévetopperonsdanscechapi t reàlacroissancemicel la i re indui tecettefoispar

l 'augmentat iondelaquant i téensurfactantdanslessystèmespeuoupasécrantésàrapport

sel/surfactant constant. La rhéologie de ces systèmes n'avait pas été suffisamment explorée

jusqu,ici.Cetteétudeaétéeffectuéesurlemêmesystèmemicellairequeceluideschapitresll l



et IV mais sans aiout de sel de fond.

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

dynamique des micelles. Un exposé des propriétés des micelles vermiculaires y a été donné.

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

travail: la rheologie, la biréfringence d'écoulement et la diffusion de neutrons aux petits angles.
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Cuaplrnn I

FORMATION, CROISSANCE ET DYNAMIQUE

DES MICELLES



I-1 Introduction \

Les micelles sont un æsemblage de molécules de surfactants. Ces molécules appelées également

amphiphiles ont la particularité d'être composées de deux parties: une tête hydrophile et une

queue hydrophobe (f igure I- l) aux comportements antagonistes vis àvis de I 'eau'

Figurel-,/: Schéma d'une molécule amphiphite à une seule chaîne

A l,origine, Hartley utilisa le mot "amphipathy" pour décrire la molécule de surfactant [1]'

,,Amphipathy" vient du grec où"amphi" signifre deux sortes et"pathos" sentiments' ce terme

s'est transformé par la suite en "amphiphile" où "philos" signifie affinité'

La queue hydrophobe de la molécule est

également comprendre des halogènes' Son

généralement constituée d'hydrocarbonés mais peut

caractère hydrophobe est dû à une caractéristique de

Tête hydrophi le

Queue hydrophobe



I'eau. En effe! lorsque les molecules 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 entraîne la formation d'agrégats où les têtes restent en contact avec l'eau tout

en formant une cavité où 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 chaînes qui ont une affinité avec I'huile restent en contact avec celle-ci

alors que les têtes sont orientées vers I'intérieur. Les agrégats ainsi formés sont appelés micelles

inverses.

I-2 Formation des micelles

l-Z-a) Concentration micellaire critique (c.m.c.) et température de Krafft (Ts):

Lorsqu'elles sont dissoutes dans l'eau (pure ou salée), les molécules de surfactant ne s'associent

en micelles que si leur concentration est supérieure à une certaine limite dite concentration

micellaire critique (c.m.c.) et si la température est supérieure à une certaine température To. Sur

la figure I-2, nous reproduisons un diagramme de phase schématique en fonction de ces deux

paramètres- [5]. On y distingue quatre régions selon le comportement des molécules de

surfactant:

i) dans la région I, la concenffation 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 ta région II, les conditions de concentration et de température sont favorables à

la formation de micelles. On observe dans la solution des micelles et des molécules de surfactant

dont la concentration est équivalente à la c.m.c.. Cette coexistence est en équilibre dynamique

où les molécules de surfactant libres s'échangent avec celles dans la micelle.



sufftsamment la temPératllre

iv) enfin dans la résion IV. on obsen'e une solution micellaire qui se sépare en deux

phases isotropes: deux phases à concentrations micellaires différentes'

Le point d'intersection entre les deux paramètres c.m.c. et T,, est caractéristique de la solution'

Il est appelé point de Krafft.

iii) dans la région [II' la température

quelques molécules libres dans la solution et la

précipitation est due à une rigidite de la chaîne

80
r cc)

60

Figure I-2: Dragramme
(d'après la référence 5)

étant insuffisante, on observe la coexistence de

précipitation d'autres surfactants hydratés. Cette

hydrocarbonée qui disparaît lorsqu'on augmente

40

20

Iv

Molécules iso lées

u Micelles

UI Cristaux
TK

I

Concentrations (%)

de phases schématique d'une solution de surfactant



I-2-b) Paramètre critique d' agrégation:

Au detà de la concentration micellaire critique et de la température de Krafft, les micelles

obtenues peuvent avoir différentes formes et donner lieu à la formation de structures variées.

Cela dépend essentiellement de [a géométrie de la molécule de surfactant, plus précisément du

volume réel (v) occupé par la queue hydrocarbonée, de sa longueur (1.) et de I'aire optimale à

['interface eau-queue hydrocarbonée (a,1) schématisés dans la figure I-3 [6,7].ll faut noter que

ces paramètres géométriques dépendent aussi de I'environnement électrostatique dans lequel se

trouve le surfactant dans la solution.

Aire optimale ao

/------i- 
Longueur l.

r

<_- volume v

Figure 1-3; Paramètres géométriques de la molécule de surfactant



i) Volume de la queue hydrocarbonée: la queue occupe en fait un volume réel qu'on

assimile àun cône dans lequel on suppose qu' i l  n'y apas de solvant du tout [6] '  Levolumev

de ce cône, calculé à tempéran:re ambiante pour une chaîne de n. atomes de carbone' est donné

par:

v= 27 .4  *  26.9n ^  (Â ' )

i i)  Longueur de la queue ht 'drocarbonée: c'est la longueur maximale que peut atteindre

la queue, elle est équivalente à la longueur d'extension maximale de la chaîne hydrocarbonée'

Elle est calculée en tenant compte de Ia distance qui sépare deux atomes de carbone ("2'35Â)

alternés, de la distance de Van der Waals d'un groupe méthyle -CHrç"2.tÂ) et de la moitié de

la longueur de ta liaison entre le dernier groupe méthyle dans le cône et la tête ("0 6Â) t6]'

On obtient ainsi pour longueur maximale:

/ . r r =  1  . 5 +  l . 2 6 5 n c (A)

iii) Aire optimale d'interface: cette aire notée a" est déterminée à partir de ['énergie libre

d,interface [rNu de la molécule de surfactant dans la micelle qui comprend N molécules' La

forme générale d. P"o est [8].

o o akuT
Fy = F- '7

où p est caractéristique de la forme de la micelle. Il est égal à I pour les bâtonnets' à 1/2 pour

les disques et à ll3 pour les sphères. Si plusieurs structures coexistent dans la solution'

t0



I'expression de pç0 est plus complexe.

p-0 est I'énergie libre d'interface d'une molécule de surfactant dans une micelle comprenant un

nombre infini de molecules, d est une constante positive qui dépend de la teneur des interactions

intermoléculaires, ks est la constante de Boltzmann et T la température.

L'énergie p,-*0 est liée à I'aire interfaciale a par molécule et à l'aire optimale ao par molécule qui

est définie comme étant I'interface molécule-eau. Elle s'exprime en fonction de ces deux

paramètres comme suit:

v'y= zyao* ! g-oo)'

La connaissance des trois paramètres 1", v et a4 rend possible la déterminat;ôh de la forme et de

la taille de la micelle. En effet, le calcul du rapport vlaal. appelé paramètre 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

geométries -possibles :

a) Si I'aire de la surface optimale est suffisamment grande et le volume de la queue

hydrocarbonée suffrsamment peti! de manière à ce que le rayon de la micelle R ne soit pas plus

grand que la longueur 1. de la chaîne, le pca obéit à la relation suivante:

v

ooI"

t
3

l1



Le volume v est equivalent àun cône pointu et les micelles obtenues sont sphériques (figure 14-

a). Cette geométrie assez simple laisse possible les calculs du rayon R de la micelle et du nombre

N de molécules qui interviennent dans une micelle:

R=a
ao

çs l " ) et
4nRt 4nRz

N =  - =

do3v

N est le plus petit nomb re d'agrégations possible pour former une micelle' Des micelles

sphériques obtenues avec [e dodecylsulphate de sodium (SDS) dans de I'eau par exemple ont les

caractéristiques suivantes: No57, v:350 At' ̂ *62 Â2 et R'lc'17 Â t9]'

b) Si l,aire de la surface optimale est réduite par rapport aux micelles sphériques' de

manière à ce qu,on n'ait plus un cône entier mais légèrement tronqué à son bout, le pca obéit à

la relation suivante:

Les micelles formées dans ce cas sont cylindriques (figure 1-4-b). C'est le cas lorsqu'on rajoute

suffrsamment de sel dans une solution de surfactant dont les têtes sont chargées. Sans le sel, les

surfactants ont une aire optimale trop large à cause des interactions répulsives entre les têtes. Le

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

1.  u  . I
3 aol" 2

t2



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

cethyltr imethylammonium (CTAB) [0], le chlorure de cethylpvridinium (CPyCl) [11] et le

chlorure de cethyltr imethvlammonium (CTAC) | 2] qui forment des micelles cyl indriques en

présence de sel.

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

c'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 l4-d) sont obtenues lorsque le volume de la queue n'est

plus un cône mais un cylindre:

I .  '  . l
2 aol"

v= l

orl 
"

l 3



e)Enf in ,s i levo lumeesté la rg iàsabase, lesmolécu lesdesur fac tan ts 'assoc ien ten

micelles inversées. la tête à l,intérieur de l'aerégat et la queue vers I'extérieur' Le paramètre

crit ique d'agrégation est dans ce cas:

Y  
t l

oo l  
"

l 4



(a)

(c)

(d)

(e)

Figure I-4: géométrie des micelles sphériques (a), cylindriques (b), vésiculaires (c),
planes (d) et inverses (e)

(b )

* *  * * ws
s

sss^
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I-3 Micelles allongées, "géantes" et flexibles

I-3-a) Micelles cylindriques:

Le travail effectué au cours de cette thèse a porté essentiellement sur 1'étude de systèmes

micellaires conduisant à la formation de micelles o,lindriques allongées. favorisées comme on

l'a vu précédemment par un paramètre critique d'agrégation vérifiant l/3 < v/a{116 < 1/2. Dans

cette partie, nous nous intéresserons de plus près aux propriétés de ces micelles.

De manière générale, la micelle tend à croître pour réduire les effets d'extrémités (bords ou

surfaces) non favorables, où 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 à se refermer sur elles mêmes pour former des vésicules. Les

micelles cylindriques, elles, tendent à s'allonger pour réduire les effets de bouts.

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

de demi-sphères comprenantml} molécules de surfactant comme on le voit sur la figure I-5 ci-

dessous.

Figure /-5; Répartition des molécules de surfactant dans une micelle cylindrique
t6



pour que la croissance ait lieu, it faut que l'énergie libre par molécule dans la partie

hémispherique de la micelle p'r,pn soit plus grande que celle d'une molécule se trouvant dans la

partie cylindrique Fo.,r (d'.,r< d,pr. ). La tendance de Ia micelle à réduire son énergie libre

l,entraîne à s'al longer pour essayer d'él iminer les bouts hemisphériques. Dans un agrégat

comprenant un nombre N i ' ini de molécules. l 'énergie l ibre de la micelle est de la forme:

0 À f )
Pv= (N-m)! iv t -  mF,pn

Pour les micelles très longues, cette expression se transforme comme suit'

r,i= lgrrl *k8T6

où po-:po*-o est l'énergie libre asymptotique de la molécule dans la partie principale de la

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

0 0

et A=*Y? est l,excés d'énergie se situant dans les bouts.
kn'

Ainsi, si deux micelles comprenant N1 et N2 surfactants se combinent pour former une micelle

plus longue , il y aune perte d'énergie libre égale à -kBTô'

I-3-b) Croissance micellaire: -r=

La croissance micellaire est favorisée soit par l'augmentation de la quantité de surfactant soit par

I'addition de sel. Cette dernière 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 l'arrangement des chaînes (figure I-6)'
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Figure /-6.' Influence de la concentration en surfactant sur Ie réseau micellaire

Au dessous d'une certaine concentration micellaire C*, la solution est dans un régime dilué: les

micelles sont dispersées de manière désordonnée et isolées dans la solution. En augmentant la

concentration en surfactant, les micelles croissent en longueur et se rapprochent jusqu'à se

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

Au dessus de C*, I'augmentation en surfactant entraîne la multiplication des micelles et leur

allongement. Celles-ci se rapprochent de plus en plus jusqu'à s'enchevêtrer. C'est le régime

semi-dilué. Les micelles forment un réseau que I'on caractérise par la longueur de la maille E ou

la longueur d'enchevêtrement [17]: distance moyenne qui sépare deux points de contact d'une

chaîne avec deux autres chaînes différentes. I ne dépend pas de la longueur des micelles mais

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

I , o1 l t 4

Ces micelles peuvent être tres longues et atteindre plusieurs microns de longueur et très flexibles.

L'idée de leur flexibilité a été inroduite d'abord pæ Stitger [19]. Elle a été mise en évidence par

l 8



des méthodes de diffusion de la lumière et de diffusion de neutrons aux petits angles [2A-22].

Pour la caractériser, on définit une longueur de persistance lu qui est la longueur minimale où

la micelle est r igide et au delà de laquelle el le peut changer d'orientation. Elle est de I 'ordre de

15 ù20 nm pour les micelles vermiculaires. On distingue, pour une micelle de longueur L, deux

cas l imi tes:

i) lo >> L, dans ce cas la micelle est r iqide sous forme de bâtonnet,

i i)  lp << L, la mrcelle est tres f lexible et a des orientations aléatoires le long de son corps

cylindrique.

lo est calculé à partir du module de rigidité élBstique K. lo:K/ksT.

Ces micelles vermiculaires sont couramment appelées polymères "vivants". Cet adjectif leur est

attribué car, contrairement aux polymères classiques dont la composition moléculaire et la taille

sont fïxées 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 manière continue. Ce caractère de coupure-recombinaison affecte leur

dynamique comme on le verra plus loin.

Si on continue à augmenter la quantité de surfactant au dessus d'une concentration C*x, on

atteint le régime concentré. La longueur de persistance de Ia micelle est plus grande que la

longueur de maille du réseau ce qui oblige les micelles à s'ordonner dans I'espace en systèmes

nématiques, hexagonaux ou cubiques 1221.
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I-3-c) Dynamique des micelles:

L,analogie avec les solutions semi-diluées de polymères et la validité des lois d'éch-elles établies

pour ces dernières ont permis qu'on se refère, pour Ia dvnamique des micelles' à la théorie

établie par de Gennes pour les polvmères classiques'

comme pour les polvmères. l'un des principaux niodes de relaxation pour les micelles allongées

est la reptation. Dans ce nrode. la micelle diffuse de façon curvi l igne le long de son propre

contour pour se desengager des chaînes voisines qul forment un tube autour d'elle ce mode est

caractérisé par un temps de relaxatioll Trer qui est le temps nécessaire à une chaîne pour se

désengager complètement par reptation. Trep est lié à la longueur moyenne t de la chaîne

concernée:

-1

L -
rsp 

Do

où Ds est une constante de mobilité indépendante de t

Toutefois, comme on l'a mentionné dans le paragraphe precedent, les micelles ne sont pas figées

dans leur composition mais se coupent et se recombinent continuelle meît 124-2ol' bç4- \ /

dynamique se traduit par trois principaux processus [28]:

i) l'échange de liaisons: où deux micelles L.+iL| etLr*Lnse 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 chaînes Lr*Lr etLri-L+

20



i i )  l 'échange de bouts: le bout d'une chaîne L, croise la part ie cyl indrique d'une chaîne LztLE

formant brièvement une étoile à trois branches avant de se séparer en deux chaînes LiLz etLz.

iv) enflrn le_processus de coupure: une chaîne LiLz se æupe en deux chaînes L, etLr.

L (  

)

2 l



On admet que tous ces processus sont équiprobables par unité de temps et par unité de longueur

le long de tout le corps cl'lindrique de la chaîne. On ne peut donc pas prévoir ni quand ni où ils

se produiro nT. La micelle a une durée de vie égale au temps nécessaire pour que sa conflrguration

soit modifiée par l'un de ces processus. Le temps noté tg caractérise la relaxation par coupure.

I l  est lui aussi l ié à la longueur movenne L de la micelle par:

t rL

c, est une constante de couPure.

On montre que la recombinaison, qui se fait sans préférence aucune pour une chaîne 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 I'ordre du temps de coupure cité plus hattt.'Un seul temps est

donc nécessaire pour caractériser à la fois la coupure et [a recombinaison: tç.

Une conséquence importante de ces phénomènes de coupure-recombinaison est que la longueur

de la micelle change constamment. La variation du nombre de micelles d'une longueur

L L dLlz est déduite de l'équation suivante:

dL tdLtlt'tqt 
\n1t 

/t)6(L / +L It-L)

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

recombinaison des chaînes de longueur L avec d'autres chaînes, le troisième la création de

Vçt1= -crLN(L) -"J,1@) 
[o* 

dL tN(L ') *2", 
Ï" 

at 'y(t ')

.7ï t:
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chaînes de longueur L par coupure de chaînes plus longues et le quatrième la combinaison de

deux chaînes de longueur L. Dans cette équation, les deux paramètres c1 et c2 sont

respectivement les constantes des taux de coupure et de combinaison.

Le nombre de micelles de longueur L ( N(L) à I 'équil ibre où N1L;:0) est [e suivant.

N(L)= !t"*pt-L)
c z L

où t, qui est la longueur moyenne des micelles dans la solution, dépend de c' et cr.

La disfibution des longueurs micellaires dans la solution a été calculée en utilisant une approche

de type Flory-Huggins f27,291. L'énergie libre de Flory-Huggins (F) est fonction de l'énergie

de scission E 
".", 

de la fraction volumique S des micelles (Ô:E L N(L)) et de la distribution des

longueurs micellaires :

c .  ^ æ
f ,-= r l  LN(L)dL

2c rJs

rv(z)*exp( -tffn*rrt=,

7*Qtaexp(W,

F= k"T li u1tl1tnwUr.T,

en minimisant cette dernière équation par rapport à N(L), on obtient:
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L'exposant l/2 s'applique bien aux micelles neutres ou fortement écrantées mais pin aux

micelles chargées. En effe! trois régimes différents sont observés pour les micelles chargées [30-

3l]: le régime dilué où la longueur ne dépend que très faiblement de la quantité de surfactant,

le régime semi-dilué où la longueur croît plus fortement que pour les micelles neutres et enfin

le régime concentré mais à fàible concentration en seloù I 'exposant est de l l2(l+[7 plus élevé

que celui de l12, 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 diffère d'une solution

à une autre selon les conditions thermodynamiques. Deux cas limites peuvent néanmoins être

distingués:

i) r*<<r.' la reptation se fait beaucoup plus rapidement que la coupure-recombinaison.

Làt" la relaxation se fait essentiellement pa"r reptation et c'est le modèle établi pour les polymères

qui s'applique. La fonction de relaxation est fonction du temps de reptation:

p(r)-exp(- 
ir!,'

?SP

ii) r.<<r,"n. le processus de coupure-recombinaison joue un rôle très important dans la

relu<ation de contrainte. La solution approche le comportement de type fluide de Maxwell où

la fonction de relaxation est monoexponentielle:

p(r)'exp(-1)
tR
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où TR est le temps de relaxation globale: 1*o(t*or")1/2.

C'est le cas de la majorité des solutions étudiées dans le cadre de cette thèse.

D'autres modes peuvent également intervenir dans le processus de relaxation tels que le mode

de respiration ou la chaîne fluctue dans sa longueur et le mode de Rouse où les chaînes plus

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

caractéristiQUg T1,r..11,È[[Tret) at'ec u:lrE .

D'apres les travaux de Cates, le temps de relaxation de la solution peut être estimé en comparant

les facteurs (:T"l:ur"o et u:

(  a t :

a s( sl'.

dt s( sd. sl:

(  sa3  s l :

ÎR=T."p Reptation pure

T**tnn(t/'--(r*tr)" Reptation et coupure-recombinaison

Tn*1,rrp(3'ad-t'a "Respiration"

"Rouse"rp.:'|,r"p(tnutn
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I-3-d Viscoélasticité non-linéaire:

De nombreux travaux théoriques ont été réalisés pour la modélisation de l'évolution de la

contrainte avec le gradient de cisaillement pour les solutiols de polymères [32-371'

M. Doi et S. F. Edwards onr été les premiers a établir un modèle sur l'évolution de la contrainte

en fonction du gradient de cisai l lement pour les solutions de polymeres [32'33] dans lequel i ls

ont développé une équatiolt constituti\,e entre les tenseurs des contraintes et des gradients Ce

modèle prévoit un maximum pour la contrainte o lorsqu'on atteint un gradient critique Ycr, âu

delà duquel o décroît de manière continue (figure a), Ce rJomaine de décroissance correspond

à un alignement des chaînes de polymères.

o-^s

Figure a; Modèle de Doi
de Cates (pointillé)

Edwards (trait plein), de Mcleish (trait discontinu) et

I

I

I

I

I

I

I

I

I

l .

tTc t

Des corrections ont éte apportées à ce m1âercpar plusieurs équipes. Ainsi, Mcleish et Ball ont

.1"

modifié ce modèle en tenant compte de l'élongation des chaînes qui conduit à un processus de
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relaxation plus rapide avec le temps caractéristique de Rouse [34,35]. Ils ont obtenu une

decroissance suivie d'une croissance de o au delà de i"t (figure a). Marrucci [36] puis Pearson

[37] ont également tenu compte de cette élongation en la situant à son départ dans l'élongation

du rube qui entoure la chaîne.

Plus récemment, Cates, I\{cleish et I\4am.rcci ont retenu I'idée du modèle du tube mais avec une

nouvelle approche [38] Ils ont tenu compte de I'extension L, de Ia chaîne le long de la direction

de cisaillement et de la dimension transverse L,, (L,. étant fini et de I'ordre du diamètre du tube)

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

Direction de
l'écoulement

L,.

Figtre à: Extension de la chaîne micellaire d'après Cates, Mcleish et Mamrcci

En raison de cette extension transverse, différentes parties de la chaîne sont soumises à des

vitesses différentes ce qui conduit à une extension de cette dernière.

" ï
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Dans l'hypothese d'une instabilité mécanique de type bandes de cisaillement, la contrainte atteint

au delà du domaine ner.r,tonien un comportement asymptotique: la contrainte a' entre les

gradients critique li,:r et i.., une yaleur constante de I'ordre de la valeur du module élastique

plateau G,, (o-G,,).

Ce modèle de Cates [38] se rapproche assez bien du comportement obsen'é expérimentalement

pour les micelles 
' 'géantes" f leribles

Dans leur étude, Spenley, Cates et Mcleish [39] se sont intéressé aux micelles enchevêtrées

le temps de coupure est très court par rapport à celui de reptation Dans ce cas' la relaxation

rapproche de la forme Maxwell:

G(t)=ç o' 

- t t t '

avec un unique temps de relaxation: t*:(1r.01")r'2

où

SE

Ils prédisent avec le modèle qu'ils

module élastique G6 par la relation

développent que la contrainte atteint un plateau oo lié au

suivante:

oP  =0 .67
Go

qui est Ia contrainte réduite

Le plateau de contrainte oo est atteint pour le gradient i"t tel que

qui est Ie nombre de Weissenberg\  
" r t *=2.6
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uÉTHODES EXPERIMENTALES
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II- l Rhéologie

La rhéologie a pour objet l'étude du comportement mécanique de la matière' Elle établit des

rerations entre res déformations et res contraintes dans le matériau à travers r'étude de la

viscosité. de l'élasticité et de la plasticité'

on peut définir deux types de matériaux limites élastiques et visqueur'

Dans le cas du matériau élastique, l'application ou I'annulation d'une contrainte o est suivie

d'une réponse instantanée du matériau respectivement par une déformation Y ou un retour à

l,état initial. c'est le cas du solide de Hooke dont la déformation indépendante du temps est

reliée à la contrainte par une relation linéaire :

o=Gy (1 )

où 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 où Ia contrainte est proportionnerle à ra vitesse de déformation (ou gradient de

cisaillement) i:

(æec t=* l
ot

o=qi' (2)

où 11 est la viscosité du fluide'
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En général, les huides ont des propriétés à la fois élastique et visqueuse où la contrainte se

dissipe graduellement et non pas instantanément. Dans ce cas, le fluide récupère une partie de

sa déformation après suppression de Ia contrainte. On parle dans ce cas de fluide viscoélastique.

Pour représenter ce tvpe de f luide par un modèle. on uti l ise généralement une combinaison de

ressorts (élasticite) et de pistons (r ' iscosité) La combinaison Ia plus simple esr cel le du f luide de

Maxwell ou un ressort et un piston sont monres en série (f igure II- l) .

Ir"*

Y"0

Figure /1-l: Schématisation du fluide Maxwell

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

déformation d'après les équations (l) et (2) .

. doldt o
i=Y,*Y,=Ë*t  (3)
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l'équation différentielte qui en découle est alors :

do
o  + t -  =qY

dt
(4)

avec c:q/G.

Si on soumet le f luide à une déformation constante tel le que '  y(t):y,,,  l 'équation (4) a pour

solution :

o(r) =ooeK' (-tl-')

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 modèles. On peut citer le corps

de Voigt où un ressort et un piston sont en paraltèle et le corps de Maxwell généralisé où

l,association de N corps de Maxwell sont en parallèle ou en série. On a dans ce dernier cas

plusieurs temPs de relaxation.

La cuactér,rution du comportement rheologique d'une solution se fait à travers la détermination

de différents paramètres tels que la viscosité q, le module complext 6x:Ç'*iG', le temps de

relaxation r. la variation de la contrainte avec |e gradient o{Y)

tr- 1-a) Viscoélasticité linéaire

La viscoélasticité linéaire se caractérise par I'application du principe de superposition de

Bolzmann où à une contrainte ol donnée correspond une déformation y, et à la contrainte totale
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o:Eoi correspond une déformation y=fy;.

Les mesures en viscosité linéaire permettent d'identifier la nature du fluide. On soumet le

matériau à une contrainte sinusoÏdale de pulsation co :

o(r)= oo exp(itri) (5)

La déformation engendrée sera, elle aussi, sinusoldale mais déphasée d'un angle Q Q<Q<æ12)

par rapport à la contrainte :

Y(f)= Yo exp[t(of+o)] (6)

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

(Ô:0). Alors que pour un fluide Newtonien, la réponse sera déphasée de nl2'

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

et la déformation :

G- -  
o ( r )=5e*p( i0 )=  G/+ iG"  ( l )
Y(f) Yo

La composante G', qui est en phase avec la déformation, traduit le caractère élastique du fluide,

alors que G', qui est déphasé de nl2 par rapport à la déformation, traduit le caractère 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'après (4) et (5) telle que.

yoe'Q i<ocot = oo(l +irrrt) (8)
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iG^(l)T
G' -  "  -

I +iort

d'où les composantes élastique et de perte:

,  G^azû
( t = -

|  *a2T,2

1c/-Glyz +6 n

(e)et

( l  0a)

G 
t t -

Goort
( r  0ô)

| +tt.2T2

La combinaison de G' et de G" donne une équation de cercle de rayon GslL'.

= 
Go'

4
( l0c )

La viscosité complexe est déduite du rapport suivant:

n- - 
o(t)

i(r)

,  G l l

û)

G/

û)
(tl - =tl'-itl") (r rô)

o= -
t(,)Y

( l  la )

soit'. \"--

La composante reelle 11' représente la viscosité pure et la composante imaginaire q" la viscosité

élastique.

tr-l-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 caractères

rheofluidifiant ou rhéoéapississant peuvent être identifiés. De nombreux modèles théoriques ont

eté réalises notamment pour l'étude de l'ér'olution de la contrainte avec le gradient de

c isa i l lement  [ -8 ] .

II-2 Biréfringence d' éco u I ement

La biréfringence de l'écoulement ou effet l\{axwell est I'apparition d'une double réfraction pour

un liquide pur ou une solution soumis à des forc:s de cisaillement. On distingue deux types de

biréfringence. [a biréfringence de forme et la biréfringence intrinsèque. Dans la première, les

particules ont un indice optique différent de celui du solvant et dans la deuxième, les particules

sont optiquement anisotropes [9].

Dans le cas des particules antisymétriques telles que les bâtonnets rigides, la biréfringence est

intrinsèque. Les particules ont au repos des orientations aléatoires, il n'y a pas de direction

privilégiee et la propagation de la lumière à travers la solution se fait de manière isotrope. Mais

si on les soumet à 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 diffi.rsion due au mouvement Brownien. Cette orientation des particules entraîne une

anisotropie optique de la solution qui la rend biréfringente [10-14].

L'observation de la biréfringence se fait en plaçant la solution dans une cellule Couette

composée de deux cylindres coaxiaux dont l'un est au repos et l'autre en rotation ce qui produit

un gradient de vitesse dans la solution. Un faisceau lumineux parallèle à l'axe des cylindres

traverse ['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 lumière n'est
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transmise à travers le système 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 obsen'e un rétablissement de la lumière dû à

l,orientation des panicules dans lesens de l'écoulement. Sous I'eft'et du gradient' les panicules,

qui au repos n'étaientsounrises qu'au mouvement Brownien et orientées aléatoirement, tendent

à s'orienter dans la direction de l 'écoulement. -\  cause de I 'effet combiné du mouvement

Brownien et de l'écoulement. cette orientation n'est pas complète dans le sens de l'écoulement

mais suivant une direction moyenne qui fait un angle cr avec celle ci (figure tI-4). Cet angle a

dépend de I'intensité du gradient de cisaillement'

Figure II-1: Direction moyenne des bâtonnets par rapport â

Mais l,éclairement produit sous l'effet du cisaillement n'est pas observé dans tout I'entrefer de

la cellule Couette. [[ existe en effet quatre régions où la lumière n'est pas observée. Ces régions

Y: direction du
gradient de vitesse

X: direstion de
l'écoulement



forment une croix appelée croix d'isocline. L'origine de ces zones sombres est la coÏncidence

de la direction movenne d'orientation des particules avec I'axe de I'analyseur ou celui du

polariseur d'ou d'ai l leurs l 'aspect croisés de ces zones (fÏgure II-5).

Croix d ' isoc l ine

C1'l indre

Entrefer

externe

Plan de I 'analyseur

Cvlindre interne

Plan du polariseur

Figure 11-5: Représentation de la croix d'isocline

Pour caractériser la biréfringence de l'écoulement d'une solution, on mesure deux paramètres:

I'angle d'extinction 1, 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 paramètres dépendent du gradient de cisaillement imposé.

Un faisceau lumineux de polarisation rectiligne qui traverse la solution dans I'entrefer peut être

décomposé en deux faisceaux perpendiculaires suivant les deux directions neutres de la solution.

A cause de l'anisotropie, les deux directions ont des indices de réfraction n, et n2 différents et
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les deux faisceaux perpendiculaires se propagent à des vitesses différentes, ce qui entraîne une

différence de phase à la sortie du Couette. La biréfrinsence Ân, qui est la diffétencê ll-tl1,

dépend de la diftërence de phase entre les deux faisceaux à la sortie du Couette et de l'épaisseur

e de Ia solution traversée par Ie tàisceau

À est la longueur d'onde du fàisceau lumineux.

L'intensité du système varie également selon I'orientation des particules. a et p étant les angles

que font I 'analyseur et le polariseur avec les l ignes neutres, I ' intensité de la lumière transmise

par Ie système est:

/= .Io [cos2(a-0)-sin2c sin2B sin219;1
L

Io est le carré de l'amplitude de la vibration rectiligne incidente.

En positionnant analyseur et polariseur croisés à 45o des lignes neutres, I'intensité transmise

après la solution a une expression simple qui ne dépend que de l'angle de déphasage:

I= Io sin29

' ) -
(p= -- e -\/r



II'3 Techniques exPérimentales

tr-3-1 Rhéomètrie

Nous avons utilisé principalen'rent un rhéomètre à contrainte imposée: le Carrimed CSL 100 sauf

pour les travaux du chapitre tll. Dans le domaine linéaire, ce rhéomètre permet des mesures dans

un domaine de fréquence qui peut varier de lO' '  a 40H2. Dans le domaine non l inéaire, le

gradient peut varier de l0-6 à 5.103 s-r selon la géométrie uti l isée. La température est

contrôlée par effet Pelt ier (ar. 'ec une précision de 0.lo) pour la géométrie cône-plan et par

circulation d'eau pour la géométrie Couett:.

Nous avons utilisé pour nos mesures Ia géométrie cône-plan (figure III-6) avec un cône d'angle

0:30, et un entrefer entre le cône et le plateau de l3p. On peut considérer que dans cette

geométrie le liquide est soumis dans son ensemble à une vitesse de cisaillenlent ænstante et que

les effets de bords sont négligeables.

A la distance r de I'axe, la vitesse linéaire varie de 0 à rto sur une hauteur de r tg0or0. On a

donc:

i(r) i(o)

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

La courbe d'écoulement est tracée à partir des deux relations suivantes:

3C
et (J=- où C est le couPle imPosé'

2n3

(I)r û)= - = - =
rO0

C=zxo 
[oR

12dr
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L'avantagede cette geométrie se situe dans le caractère constant du gradient dans tout l'entrefer

mais aussi dans l'économie de produit et le contrôle aisé de la température grâce à la minceur

de l 'échanti l lon.

Figure II-7: Geométrie cône-plan
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II-3-2 Viscosimètre à capillaire: Tube Ubbelohde

L-intérêt c1'uti l iser le tube <I ' i-rbbelohde est de mesurer les fàibles viscosités et d'atteindre des

gracl ielrts très f 'aibles. \or.rs l 'aror-rs uti l isé pour uresurer la viscosité cle certaitres solr-tt iOus très

fl  uides.

Orr uti l ise le pr. ipcipe cle l ' . icorrlenteltt  dal ls urr capil laire ù sphc'recle It tesltre. [-a st l lut iott est

iptrgcluite claps ur"r roluure c()urpr)sé ci 'un capil lairc Ètroit sut ' l l ' rr tntcj d'uttc'sPh.:re l f igtrre I l-8)et

op cSrorroprèrrc le teutl ls ncrcr- 'ssl1irc. l tour que la:t i lut iou s'éctrtt le du tr ireau N' att t t iVc'au N'

Figm'e II-8: Caplllaire à sphère de mesure
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Le débit volumique D, de la solution est proportionnel à la surface de la solution au niveau N

(S(N))et  à  la  i 'ar ia t ion du t r i reat t :

9ù .  est la ciepsi té cle [ t  solut i r) I l .  t r ]  sa r iscosi té.  a le ralot t  c l t t  capi l la ire et g la gravi té.

a,, -  8\ l  s l lv;4
n n ' p g  N

D'oir le tentps d'écouleuretrt en intégrant:

en posallt:

r= f"'---8tU-sg,ry4{
J N ,  n a z p g  N

I __ B/ 
f",sgry4{

K u  TazgJ  N ,  t /

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

!=K t
pu

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

I I -9 .
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<-  Sor t te  d t t  c t tp t l la t rc  r  l ' t i t '  l i h re  pour  ëv t te r

c le  rempl t r  le  ù the  i t  chuqt ta  expër tence.

F igure II-9 : Tube d'Ubbelohde
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II-3-3 Mesure de la biréfringence d'écoulement

Le dispositif utilisé a été monté au sein dr.r laboratoiLe [15]. Sa géométrie est celle d'un s1'stème

cle C'r-r.rc,ttc. ir \r 'c cielr\ cl l i rreires coasiaur dont le crl indre i trtérieur c1e ravtlu R est tournatrt '

[- 'c ' trefèr crtrc [r 's detx cl l inclres est sLrlTsanllr lent faible (1.- irt t t t t) l ]ol ' l f  qtre le gradiertt ptt isse

ôtre corrsiclcir.; crtrll l lc l 'rl irticluc.rlelt cr)ltstaltt ct allprtrrittté llar alR e tc.) est la r itesst-' de

ro ta t ion  ) .

I_e contrôle cle la tenrpérature se f 'ait  par circr-r lat ion d'eau i i  l ' intérieur du c1-l indre e\térieLlr '

pour les ulesLrres qr-rantitatives- le fàisceau utilisé est Lul laser ntonochrouratiqlte de longueur

cl 'onde À:6318,1r. L'obsenation quali tat ive se f-ait quant à \- ' l le en ltrtuière blanclre'

pour mesurer l'angle d'extinction X pour un gradient de ritesse donué. il sufTit de tourner [e

svstème analyseur et polariseur en les maintetlant croisés jusqu'à l'extinction' La courbe

expérimentale 1:t(!,) est obtenue pour une rotation dans un sens douué' Uue deuxième courbe'

sy'rnétr.ique à la première par rapport à la direction de l'écouletnent. est obtenue en tourttant

analvseur et polariseur croisés dans le sens opposé'

La mesure de la biréfringence se fait en mesurant le déphasage p par la méthode Senarmont'

.
Alalvseur et polariseur croisés. la solution est soumise à up gradient de cisaillement et Ia

'ibratio. transmise est elliptique. on repère les lignes neutres (extinction) puis on tourne le

polariseur de 45o pour situer exactement l'axe de l'ellipse.

La lu'rière est transfbrmée en vibration rectiligne en plaçant une lame quart d'onde (À/4) dont

ol1 erl f-ait coincider une ligne neutre avec la direction du polariseur'

on repère l'orientation de la vibration rectiligne à I'aide de la rotation de l'analyseur d'un angle

. qui rétabli t  l 'extinction. On aq:2p et:
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Lr=FL = çÀ
TTe Tne

Figure /1-9.. Schéma du montage de la biréfringence d'écoulement (d'après réf' l4)

P: polariseur. A: anlyseur. L: lentille, C: lunette, T: axe de transmissiol du moteur' G: fènêtre

transparepte. S: Source lumineuse. R: rotor. St: stator, F: filtre monochromatique' D:

diaphragme.
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Il-3-4 Diffusion de neutrons aux petits angles

La diffusion de neutrolts au\ petits angles permet de mettre en ér'idence des ordres à courtes

cl istzrrrces. \oLrs avt 'rrrs réalisé nos expériences à l ' insti tr.rt  de L-aue Lartgerirr (Grenoble).

[-a c-l irc.ct i t)n r lLr r.avoll lcl lcnt incit lc 'nr est c1éÎir l ie par le \cclel lr cl 'orlcle incident l i .  - \près

interactions arec la nratierc. Ies neurrons sr)ut. l i l l i rsés cl l trs la directiort k qui f ir i t  un artgle l(r

avec la cl irectiort ir tcidente t f igt lre I l-  I  0 t.

Figure II-t0;Principe d'une diffusion de neutrons aux petits angles

, i _ r  r , -  t
1e l= lÆul=1

,r ,  -  4n s in0
I
L
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Nous avolls uti l isé

détection se f'ait sur

une géométrie Couette. Le faisceau de

un écran rrrult icompteur (f igure II- l  I  ).

neutrons traverse le svstème et la

C : l l u l c  C o u c t t c

Figure II-l I. Diffusion de neutrons aux petits angles d'une solution sous écoulement

On obtient une image daus I'espace réciproque Q, Qr.

D i t c c t c u r  m u l t i c r > m p t c u r
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lI-3-5 Solutions étudiées

Toures les solutions sont préparées en présence du surtàctant de Chlorure de

f  c t l r l . l t r inrethr  lanruroniunr  (noté CT. \C)  dont  la  tbrmule est :  C 'H.(CHr)r . \ (CHi) .Cl  l f igure I I -

l l ) .  I I  cs t  copl lerc ia l ise par  \ ldr ich pur  à 99oo €t  d i lué à l5on c la t rs  de l 'eat r .

Figtrre II-l2;Schéma d'une molécule de chlorure de cethyltrimethylammonium (CTAC)

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

d'un sel rninéral.

Nous avons utilisé. comme sel organique, le salicylate de sodium (NaSal) de tbrmule

HOC.HTCOINa (figure II-13-a). le tosylate de sodium (NaTos) de formule CHr C6 Ha SO3 Na

(figure II-13-b) et le benzoate de potassium de formule C6H.KO2 (figure II-13-c).

C H t
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\z
i ) ' N i r -\z

L-

I

l ; igtrrc II-t3;Schérna des molécules de: sal ic-v-late de sodium (a). tosy' late de sodiunr (b)

benzoate de potassir-un (c)

Plusieurs systèmes micellaires en présence de NaSal ont été étudiés par plusieurs équipes. [l a

été moptré. par mesure de résonnance magnétique nucléaire (NMR) par exemple, que I'anion

Sal- pénètre à la surface de la rnicelle en s'insérant entre les têtes polaires des surfactants I I 6- I 9] .

Cela a pour effet d'écranter les interactions électrostatiques ce qui permet aux surfactants de

s'assembleret de former de longues chaînes micellaires. Des expériences de diffusion de lumière

élastique et quasi-élastique sur une solution de CTAC-NaSal avec 0.1 M/l de NaCl, ont montré

que les micelles ont la forme de chaînes longues vermiculaires [20].

Le sel NaTos est également connu pour favoriser Ia formation des micelles allongées l2l-241.

Le sel rninéral utilisé est le chlorure de sodium Q'{aCl). Il écrante les interactions électrostatiques

entre les agrégats micellaires. Il ne pénètre pas dans la micelle mais agit de l'extérieur en restant

dissout dans Ie soluté.

S O . N a
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CH.q,ptrnp III

ETUDE RHEO-OPTIQUE ET PARDIFFUSION DE

NEUTRONS AUX PETITS ANGLES DE

T'ÉCOULEMENT SOUS CISAILLEMENT DE

SOLUTIoNS DE MICELLES ENCHTvÊrnÉnS



Iil-l Introduction

La rhéologie .o'-linéaire des solutions micellaires de surfactant a suscité ces dernières années

beaucor-rp d'i1térêt daps la colllnlrnauté des plil'siciens. En effèt. du fàit de leur colnportement

r5éologique inhabituel. une grande attentiorr a été notamment portée sur l 'étude de l 'ettet du

cisai l lelt tent sur la structure micellaire.

plLrsieurs études ont montré dc-s transitions de pliase induites sous écouletneut dans ces solutions'

par exerrple. des erpériepces de difflsion de neutrons aux petits angles Il-7] et de rhéologie [8-

l0] o't montré qu'une transition d'une phase isotrope à une phase nérnatique (lÆ''l) se produisait

sous cisaillement. plus récemment, une étude par biréfringence d'écoulement réalisée sur une

cellule de couette (dans notre laboratoire I l]) sur des solutions concelltrées de particules en

bâtonnets (0.6M/l de GTAB 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 l'écoulement.

Cette coexistence de deux phases distinctes, disposées parallèlement au champ de vitesse de

l,écoulement, nous rappelle l'écoulement en bandes de cisaillement prédit par le modèle de

rhéologie non-linéaire, établi par Cates pour les micelles "géantes" flexibles ou vermiculaires'

Dans ce modèle, établi d'abord par Doi et Edwards pour les polymères classiques [12,13] puis

développé et modifié par plusieurs auteurs Ll4-171, Spenley, Cates et Mcleish ont montré

[8.19] pour les micelles vermiculaires, qu'au delà d'un certain gradient de cisaillement la

contrainte suit un comportement asymptotique. Ceci se produit si le système micellaire est formé

de micelles suflisamment 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'

en terme d'instabilité mécaniquecontrainte est i
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qui conduit à un écoulement de type "bandes" de cisaillement.

Dans ce chapitre. nous rapportorls une étude rhéo-optique sur utte solution de micelles

'ernticulaires choisie du fait cle ce conlportenlent rhriologique caractérist iqLre. Nous nous

so'r,es particulic\reltr'ut iltt.-lressés ii ce qui se prodLrit dans le donraitre "plateau" t'11 colllparant

'r)t .nl l l relt t  dL's rrrsultats t le rheologie non-l in,.raire,- ' t  de [r iret i ' i t tgettce d'écOu[c-urent aLl\

prédict ions clu 116clc\ le de C'ates. Cette étu.le est colnplétee par des ntesures quali tat ives de

ditTirsiorr cle leutrols 1ux petits augles. Nous nous sorl lnres égaletnent intéressés à l 'eifet de la

variatioli de la température sur le comporteltlent rhéo-optique de cette solution.

lll-2 Solutions étudiées

Après u'e étude préliminaire ayant porté sur la rhéologie non-linéaire de plusieurs solutions

rnicellaires. nous avons sélectionné une solution formée à partir du surfactant de Chlorure de

Cethyltrimerhylammonium (CTAC) à 0.071Ull en présence du sel de salicylate de sodium

(NaSal) ([NaSal]/[cTAc]:0.6) en plus de 0.llwl de Nacl, soit -4oÂ en fraction volumique si

o1copsidère que le sel salicylate est dissous dans la micelle'

Cette solutign à 0.07lvl/l de CTAC est située, d'après des données de diffusion de la lumière [20.

2l]. dans le domaine semi-dilué orh les micelles sont suffisamment enchevêtrées, loin du

domaine nématique.
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III-3 Effet du cisaillement

I I I-3-l  Rhéologie

Nors avops reporté sur la f igure II I- l  Ia courbe d'écoulentent o:11t)obtettue avec ul. l  rhéourètre

à grlcl ic 'nt inrp,tsé à la tcnrp.i latufe de i0"C. [- 'al lure de cc'ttc cottrbe correspotrd à cel lc prédite

par C'atc-s. \ lcLeish er \ larrucci [8.19]. Pour les fàibles gradiertts. la cotttrainte augnlente

l i léa i renrepr  (ckrrnaine \er r ton ier t ) . jusqu 'à uue cer ta i t re  ra leur  1. , .  - \  ce gradient  cr i t iq t re  de

l 'ordre de lsi.  i lse produit uu changement dans l 'evolution de la courbe: la coutrainte o adopte

rut contpol'reulenr ast.lnptotique et atteint un plateau oo où elle devient indépendante du gradient.

Ce cornporlement a été rapporté pour la première fbis par Hofhnann sur le s,n-stèrne CPyCI/NaSal
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Figure III- I : Courbe d'écoulement o:f(i) pour 0.07lvlll de CTAC à T:30oC
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Ce comportentent asl,rnptotique de la contrainte est confirmé par des mesures optiques où Ia

biréfi.ilgepce /\u et l'angle d'extinction X montrent le même plateau coll1nle on le verra dans le

paragraphe suivaut.

Afl '  cje coprparel.ce résultat L'\périulel lral aur predict ions clu ntodèle de lhéologie non-l inéaire-

des nresures err mode osci l latoire out été etTèctr-récs. sur l 'échanti l lon de la t igure II I- l-  à 30"C.

L'ér,olutiop des paraprètres G'cr G" est repoftée sur la tigure III-l . On reutarque que le niodule

de corrseryatiop G' tend pour les fréquences élerées vers url plateau dont la valeur correspond

au module élastique G,. Le tracé du Cole-Cole G": f(G') ( figure lll-3) correspondaut a une

fbnle semi-circulaire caractéristique <lu comportement Maxuellien coltlltle prévu par la théorie'

Nous obtenols à partir de ces mesures un temps de relaxation terminal t* de 2s et un module

élastique Gu de l8 Pa. Laconrrainte réduite oolG6 calculée est de 0.72 (oo: l3Pa) très proche de

la valeur théorique qui est égale à 0.67. Une valeur voisine (0.78) a été obtenue par Schmitt pour

le système CPCIOT par exemple [6]. Le nombre de Weissenberg yç1rR est égal à2 (y.' :1s-r)

légèrement inférieur à la valeur 2.6 prédîte par le modèle de cates.
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III-3-2 Biréfringence d'écoulement

Les mesures de birétringence d'écoulement conduisent à I'angle d'extinction 1 qui caractérise

l 'orie6tatior1l1o1ell l1e des chaînes dans la soltt t iou et à la biréfi ingence At1=t1.-n1 (n1 et n. étant

les ipcl ices cie rélpactiçn des cleux principales directions optiques dtt t t tatuir iau) en tbnction du

gradient cle cisaillenrent a une température de -30oc. Ces uresures sollt rc3alisées dans la bande la

moins biréfi ' ingente conll l le otr le verra plLrs loin.

Sur la f igure II I-4 et I I I-5. nous avolls reporté l 'ér 'olut ion de l 'angle d'extinction X et de la

biréfiingence 1\n respectivement pour la ternpérature de 30"C.

Lorsque la solution est au repos ou faiblement cisaillée, I'angle 1 est d'environ 45o. Cette valeur

est caractéristique d'une isotropie et rend compte de I'orientation aléatoire des micelles. Lorsque

le cisaillement auglnente. 1 décroît d'abord fortement dans un premier dornaine puis faiblement

dans un second domaine en convergeant vers une valeur limite autour de 23" aux gradients

élevés. La tralsition entre le domaine de décroissance et le domaine plateau se fait de manière

abrupte. En ajustant la partie linéaire de 1:f("i) par la fonction 14.22.231:

X=lorr ts(yr^)

o1obtient un temps de relaxation T*:2s qui correspond bien à celui déterminé par la rhéologie'

L'évolution de la biréfringence en fonction du gradient de vitesse a également un comportement

qui rappelle celui observé pour la courbe d'écoulement o:f("[). Elle croît d'abord linéairement

pour les faibles gradients entre la valeur 0, qui correspond à I'isotropie de la solution sans

cisaillement, et la valeur l0-s pour un gradient critique de -0.5 s-r. Cette croissance de An est due

à ure orientation progressive des particules dans une direction moyenne sous I'action de

6 l
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l 'écoulenent. Au delà du gradient critique 0.5s-r. An adopte un comportement asymptotique

( -10 ' ) .

[-es résultats quanritatif\ otrrerrus avec la métliode de la biréfi'iugeuce corl'oborettt cell\ obteuus

a\..- 'c la r.hciologie. [-cs ur.rurcs coutpr)rtenleut ; ' rs\ r 'nptotiqt les sont obsel\ és pour les dif lërentes

cclurbes . X . ' t  .11 g11 l lr t tcl i tr t t  clt t  gracl ient ' i

Ou pegt potcp uue cl i f iërerrc.. r les r alcurs des cradients cri t iqttes etttre ls's l l lesules de rhéologie

ruo'- l i 'eair.e et cel le de Lrirét i . insence (1sr er 0,5s-i).  Cene difference pourrait être attr ibuée à

l 'Lrt i l isation de deux appareils difÈrents arec des -séométries diffërentes: cône-plan pour Ia

rhéologie et Couette pour la biréfi'ingence avec uu entrefer de l'5rnm.

Le passage moins abrupte de la contrainte du tJomaine linéaire au domaine plateau est dù au fàit

que la nlesure n'est pas tàite dans des conditions de strict équilibre.

eualitativement. lorsqu'on atteint la région plateau, on observe entre polariseur et analyseur

croisés l'apparition de deux phases sous formes de bandes de cisaillement d'intensités différentes

perpendiculaires à la direction du gradient. Chacune de ces deux bandes se trouve en fait soumise

à r-rn gradient de cisaillement différent alors qu'il n'y a qu'un seul gradient macroscopique. Si

.i I et :xr ( ur *c:: I ) 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

n'racroscopique i par la relation:

Y= sr i ,  *  d r ! ,
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Eu part icul ier ' .  daus la courlre X:f l^i).  le plateeu à la suite de la discoutinuité indique que

l'orieltation des micelles dans la bande à t'aible gradient de cisaillemetrt tr'est plus influencée

par la croissance du gradient macroscopique. Une fbis que y., est atteint. seule la largeur de la

balde brillante croît avec le gradient macroscopique appliqué [l l]. La photo reproduite dans la

figure III-6 a été réalisée pour un gradient de 6s-r se situant dans le plateau de la contrainte.

L'observation qualitative des bandes de cisaillement montre de manière 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

foftement orientées et fomrent wre phase fortement biréfringente. Jusqu'à présent, il n'a pas été

possible de réaliser des mesures de biréfringence dans cette bande où on ne peut avoir

l'extinction nécessaire pour la mesure. On peut noter que la bande sombre est elle aussi

fbrtement biréfiingente car les micelles tendent à s'orienter dans le sens de l'écoulement.

Plus récemment, des mesures par microscopie à résonnance magnétique ont été effectuées par

Callaghan pour étudier I'effet du cisaillement sur les systèmes micellaires [26, 27]. Des images

montrant une structure en bandes de cisaillement, pour les gradients où se situe le plateau de

colltrainte, olt été obtenues sur les systèmes CPyClAtraSal cisaillés daus une cellule cône-plan

1271.
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m-3-3 Diffusion de 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 III-6 sont obtenues pour la

solution àO.O7W\ à la température de 3OoC pour différents gradients de cisaillement se situant

dans la zone linéaire (figure III-7-a), au voisinage du gradient critique (figure III-7-b) et sur le

plaûeau (figure III-7-c). La forme de l'intensité dans I'espace réciproque pour l'image III-7-a est

circulaire. Elle rend compte d'une isotropie dans l'orientation des micelles. Lorsqu'on se

rapproche du gradient critique i., (frgure III-7-b), une faible déformation du cercle d'iso-

intensité est observée: le cercle s'allonge dans le sens de Q, Qui correspond à la direction de

l,ecoulement dans l'espace réel. Les micelles commencent à s'orienter dans cette direction. Nous

reportons en exemple sur la figure ltr-7-c l'image obtenue à 5.5s-1. Au delà du gradient critique,

un étranglement d'autant plus imporant que le gradient augmente est observé au milieu de I'axe

e7. Deux zones, avec des intensités plus importantes, se séparent. Elles sont significatives d'un

ordre à deux dimensions dans I'espace réel. Les micelles s'alignent de plus en plus dans le sens

de l'écoulement. Ces résultats montrent nettement le passage d'une phase isotrope pour les

faibles eradilnts vers une phase plus orienæe pour les gradients au delà du gradient critique'i61'

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 à l'axe du Couette dans la direction du gradient de cisaillement et non piN

parallèlement comme cela est le cas avec le faisceau de lumière 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

i irection de l'écoulement

: Gradient de cisaillement

67



3

0

i0

20

30

40

50

60

J U  4 U  3 U

* -r-

2ùù0 1000 6000 Booo 10000

2500

30  40

Qr

60

U

ol

1 0 - -

2 0 -

30- - - -

40 --'

5 0 -

6 0 - - -

Figrrre 1tu7'a:.
i=0.14 st

0 1 0 2 0 50 60

68



à\

n

10

20

30

40

50

60

l-0 -

20  - ,

3 0 -

\ '\ :
or 40 __i

5 0 -

6 0 -  -

3  000

æ99

.------\ /

r i

0 1 0 3 0

Qr

Ftgwe III-7-L: ?:1.1 s-'

20 4 A 5 0 6 0

69



-\\
( I

10

20

30

40

50

60

0

0 -

1 0 -

2 A -

3 0 -

4 O - -

5010 20  30  40

Qr

r2go0 16000

û

I

5 0 -

{
60 ----,

+99,ù

8 0 û 0 ' ,,^,

:
' . . , ' i| . \ , , /  /.  v \ / /

/;751-r
'  ; i u '

I '
: \ , :  \
\- I

i\ /

010 2A 3 0  4 $

9r

6050

Figure III-7-c: î':5.5 s-'

70



III-4 Influence de la temPérature

Nous 'ous intéressons ntaintenant à l'influence de Ia température sur les difÈrentes courbes o-

X L't n ett fbtrctiorr du graclient de cisaillement f '

Nous avons nlesure la cotrtrait l te o:t i t)pour trois températt lres: 30' 3-i  et '+0oC (f igure II I-8) '

0,1
0,

b

\r,

Figure 1/1-8.' Courbes d'écoulement o : f(t) pour diffërentes températures

A une température donnée. les courbes obtenues ont toutes une allure qui ressemble à celle

prédite par le modèle de Cates. Plus encore, dans tout le domaine de ternpérature exploré les

colltraintes convergent vers le même plateau de contrainte on. Ce comportement a déjà été

observé lors d'étude sur le système CTAB/KBr [28]. Au delà d'un certain gradient critique yç'.

la contrainte devient indépendante de la température alors que le gradient critique y.'' augmente
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avec celle ci. Le n.louvement Brownien des particules devient en effet plus important du fait de

l'agitatio' thermique accompagnée d'une diminution de la tlexibilité micellaire. L'orientatiotl

des 'r icel les sc. f-ait  douc plus cl i f f ici lernent et nécessite eu part icul ier des gradients de

cisai l leutc't t t  plus i trtportaltts 1' lottr atteit idre le doutaiue plateau'

,\ la fi ' clu ltlateau. ou peLlt noter Lute légère relltoutcje de la ctttttrliute pottr les gradients atr delà

cl 'urr certaip gracl ieut cri t iqtre y.1 . Cette retl tutée. égaletttettt  prédite par lc ptodèle de Cates'

esr rc-poftée daps la littéri1rgt'c 1-rour le slstèute CP1( t [2'l] et pottr lc's1stèttre coucetltré de CTAB

sans sel [23]. Elle conespond à l'apparition d'un domaine uétrtatique. La convergeuce des trois

courbes vers Llne courbe r.ruique persiste dans ce troisiènte domaine atr delà de ttt'

Nous avops reporté sur la iigure lll-9 la variation de l'angle d'extiuction 1:f(i) à 30' 35 et

40"C. La rnême allure est observée pour les trois températures: une décroissance à partir de

x,,45o suivie d'un comportement asymptotique aux forts gradients de cisaillement. Là encore'

le do'raine asymptotique est atteint à des gradients de plus en plus élevés lorsque la température

augmente.

La biréfringence Àn, dont nous avons reporté la variation avec le gradient de cisaillement y sur

la figure III_-10. suit la même évolution que la contrainte à différentes températures' Deux

dor'ai'es se distinguent: un domaine linéaire et notamment un domaine asymptotique où

collvergent toutes les courbes. La même remarque que précédemment peut être faite concernant

le gradient critique qui augmente avec la température'

E S

l c
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III-5 Conclusion

Cette étr.rde rhéo-optique rloLrs conduit à conclure qLre les lrandes de cisaillemeut obserr'ées daus

I'écoulerrrenl t le cc'srstènre sont dues à une instabii i té mécrnrqr.re tel le qu'el le est prér' t te par la

theiorie cic L'ates. [--n c'tfet. l'rrhscrration c}ralitatire cle deus phascs cliurs le plarr de l'éccluleutent-

le corriportenrcl l t  \ la.rr ic ' l l ien r le cc. srstc\n)c nricel lai le et l : .r ralc'ur cle la cotttraitrte rédr-r i te

corroboreut les prédict ions t lu nrcrclèlc'de rheolocie Itou-l inéaire établi  par L'ates.

Mêure si la bancle brillante scnilrle correspoudre à urre phase nértratique. probablement due à une

orieltatiou presqLle complète des particules comute le lnolltrellt les spectres de neutrons. son

origi'e difTère de la tralsition de la phase isotrope à la phase nématique rapportée dans l'étude

du systènre copceltré CTAB sans sel. Nous savons en f'ait qu Llll fàible champ de cisaillement

est supposé abaisser la concerrtration pour Iaquelle commence à se fbrmer la phase nématique.

C'est le cas du système à 0.61\4/l de CTAB très proche de la phase nématique à =0.65Mi1. Dans

ce travail. Ia concenrr ation (4oÂ) de l'échantillon étudié est loin de la concentration de la phase

néuratique qui se situe autour de S:397o.

Les résultats de ce travail nous ont conduit à interpréter ce comportement asymptotique de la

contrainte comme dû à une instabilité mécanique conduisant à un écoulement en bandes de

cisaillement.'cet accord qualitatif est complété par une étude quantitative sur les paramètres de

rhéologie non-linéaire qui fait l'objet du chapitre suivant.
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CHnptrnr IV

nUÉOLOGIE LINÉnmn ET NON-LINEAIRE DE

SOLUTIONS DE MICELLES ENCHEVÊTNÉNS

EN PNÉSENCE DE SALICYLATE DE SODIUM
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IV-l Introduction

L-étude de Ia strr.rcture sous écoulement des solutions aqueuses de surtàctallts a tàit récemment

l-ob.iet de 'o'rbreLrx tra'aLr\. [-,n effet prononcé dr.r cisaiile.rent sur la structure de plusieurs

plrases de soluti . 's de surf irctart a été nris eu éricience par pl 'sieufs AuteLrrs [1-l i l .  Dars le cas

des nricel les-.géantes" f lexibles eucherêtrées. eu régime de coupure rapide (tel ' l lps de coupttre

très c.urt tJc,\al l t  cerui cle reptatiol l) .  la courbe d'. jcoule.r. ' ' t  de ra c.utrai l l te e'fb'ct io'du

gra<lient de cisai l le'rent o:I i t)con'erse'ers Ltl l  platea, ou el le de' ient i 'dépe'dante du

gradient. I)ars ce plateau. u'état 'o' rromogè'e de r'écourement a été rnis en ér'ide'ce. Il est

caractérisé pri'ciparement par l'existence de deux phases otr les miceiles sont différemment

orientées dans le plan de l'écoulement'

L.existence de ces bandes a été confirmée expérimentalement par des mesures rhéologiques et

de biréfiingence appuyées par des visualisations optiques sur une solution de surfactant

concentré [11] et sur une sorution de micelles vermicuraires [14] (résultats du chapitre III de

cette these). Dans ce demier système micellaire, nous avons montré que le comportement rhéo-

optique corrobore qualitativement les prédictions du modèle de rhéologie non-linéaire de cates

u sl.

Jusqu,ici, seul un accord qualitatif avec ce modèle a été reporté dans la littérature [5'16'17] en

soulignant surtout I'existence d'un plateau dans la courbe o=f(t)' un accord quantitatif entre les

prédictions de ce modèle et l'expérience n'a pas été montré. Plus encore, la validité de ce modèle

reste encore une question ouverte et le mécanisme qui provoque l'émergence de ces bandes est

encore en discussion.

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

formées à partir du surfactant CTAC en présence du sel organique NaSal et du sel minéral NaCl'
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Nous ayons conceutré notre étude sur les sy'stèmes qui préser-rtent un conportenlent rhéologique

dc- r lpe \4axri. . l l  pour lescluels le niodèle de rhéologie rton-l inéaire s'applique. Nous uous

sorlutes irrtcj lessés à t-cf lèt d. ' t 'adci i t ion du sel de fbrtd NaCl et dc' la terupérature sur les

pali t lpL\tres de rf irrt) locie n()l t- l iuLiaire (contrainte rL;,- lLt i te o.. C et t tottthr. 'dc \\ 'eisseuberg "[, , tn)

r lu nrt ldù' lc r lc ( l t tcs.

lV-2 Solut ions étudiées

Nous avorrs étLrdié trois solutions à 0.07. 0.I et 0.1\l / l  de CTAC eu présence de NaSal (avec utt

rapporr [NaSal]/[CT,A.C] de 0.6). Ces solutions sont préparées en présence du NaCl dont ott a

fàit varier la concentration etltre 0 et 0.6M/1. Les mesures sont réalisées avec un rhéomètre à

contrailte imposée avec ulle géornétrie cône-plan (diamètre=4cm. angle:30'et entrefèr:l3p)

dans un douraine de ter-npérature allant de 25 à40oC. '

IV-3 Influence du temps de balaYage

Lorsqu'on réalise une mesure à l'équilibre avec un rhéomètre à contrainte imposée, le gradient

de cisaillement induit croît rapidement dès que la contrainte plateau est afteinte. II passe

directement du gradient critique i61 correspondant à Ia fin du domaine Newtonien, au gradient

critique .i.2 correspondant au début du domaine qu'on appelle "nématique". Cette mesure ne

penltet pas d'avoir des points expérimentaux dans le plateau de contrainte. Pour cela. nous avons

réalisé nos rnesures avec un temps de balayage d'une heure suffisant pour être très près de

l'éqgilibre. Pour ce temps de balayage d'1 heure, la courbe d'écoulement se superpose assez bien

ayec celle réalisée à l'équilibre (avec une erreur d'environ 5%). Ce résultat est montré dans la

figure IV- I oùr nous avons reporté des courbes d'écoulement où la contrainte imposée est variée
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de I à 30 Pa pour des temps de balal'age allant de 10s à I'équilibre (qui dans ce cas a nécessité

plus cl 'une ltelt t 'e). sur trtre soltt t i i - l t l  à 0.07\l l t le CTAC'.

o O "  
O  o

i ) s
mn
5 m n
hcurc

é q u i l i o r c

I  000

y  ( s  
- )

Figure IL'- l ; Covbes d'écoulement pour différents temps de balayage sur

une solution de 0.07 M/l de CTAC

pour la durée de balayage d'l heure. I'intervalle de temps entre deux points de mesure du

domaine plateau est de 20s, soit dix fois le temps de relaxation (rp:2s). Cette procédure conduit

à l'obteltion d'un plateau légèrement incliné avec le gradient de cisaillement.

Le gradient critique r],., est déterrniné à I'amorce du changement entre [e domaine linéaire et Ie

plateau et la valeur correspondante de contrainte est prise pour la valeur plateau oo.
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lV-4Influence de la concentration en sel

L'effet de l 'addit ion de sel de fbnd NaCl sur la viscosité à gradient nul q,, est reporté sur la

hgure [V-2 pour urle concentratiorr en CTAC de 0.07N21/l à ulle ten]pérature de 30'C. L'addition

de NaCl entraîne dans r.rn prenrier rerllps une croissance rapide de la riscosité 11,,.iusqu'à atteindre

un ma.ximurn autour de 0,01\{ '1. Puis. l 'ausmentation de sel au delà de ce nraximum entraîne

une décroissance de n,,.

200

I

t 5 0  I

5 0

I

I

U -
0 ;0

I

0,3 0,4 0,5

cN"cl(M/l)

Figure IV-2: Yariation de la viscosité r1o en fonction de la concentration en
NaCl pour une solution de 0.07 IWl de CTAC

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

micellaires de CTABÆ(Br et CPCIO/CIOrNa [9] et de bromure de dodecyldimethylammonium

TA
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( |2-2.12) / | . . IaCl t20] . I lestexpl iquéparunchangementdestructuredans

Darrs le preprier dotrtaitre. l'augurentatiop de I eSt dtte à utle croissance de

fhvorisée par l 'écl 'at l tage cies i l l tcfactiOlls electrostatiqtres' La lgugtteur des

c t l t t t t ' t j l éc  pa t '  l ' . - i t l c rg i c ' l c  t c i ss i t ) l l  {  c ( rupL l rÙ  r ;

le réseau micellaire.

la tai l le des rnicel les

nricc' l les est eu effet

I,
L-

i i  ! - i

) \ . ) l - )
- ^  L

où E. est l.é'ergie de fbnrration de bouts et E. I'énergie électrostatique répulsive 120-22]' Le sel'

en écrantant les i'teractions électrostatiques. réduit l'énergie E. et augmente donc l'énergie de

scission qui favorise la formation de longues chaînes'

Pour des quantités de sel plus importantes, un deuxième domaine apparaît dans lequel q" décroît'

cette décroissance de r1,, est expliquée par Iapparitio'de connectiorls entre les micelles [7. 9'

23-26].Ces counections peuvent glisser le long des micelles' ce qui entraîne une augmentation

du taux de diffusion des parties cylindriques le long de leur contour fàcilitant ainsi l'écoulement

avec une viscosité plus faible [27 ,28]. Ces connections se multiplient au fur et à mesure que la

quantité de sel augmente jusqu'à tbrmer un réseau entièrement multiconnecté (figure IV-3)' La

r'ise en évidence de ces connections est difficile à réariser expérimentarement. Les méthodes

telle que la diffusion de lumière ou de neutrons ne peuvent pas distinguer une connexion d'un

point d.enchevêtrement. Jusqu'ici. seule la microscopie électronique a permis une observation

des connexions dans de hnes lamelles d'une solution de cPClOr/l"lacl préalablement traitée par

cryogénie [30].
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C o n t t , : c t t r r n

Figure IV-3; Schéma d'une connexion à trois branches

Les mesures en mode oscillatoire du module élastique G' et du module de perte G" pour la

solution à 0.07N4/l de CTAC pour les différentes concentrations en NaCl sont reportées dans la

frgure IV-4. Au delà de la concentration 0.02ly'/1 de NaCl qui correspond au maximum de

viscosité. tous les Cole-Cole obtenus ont la forme semi circulaire caractéristique des fluides de

type Maxwell. Pour les pltn faibles concentrations en NaCl (avant le maximum au voisinage de

0.02M/l). 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 forÂe

semi-circulaire est observée.

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

pour lesquelles le modèle de rhéologie non-linéaire établi par Cates est applicable.
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Les courbes d'écoulement o:f("[) sont reportées dans la figule IV-5. Pour les concentrattons

après le maxinrum de r.iscosité. la contrainte o lllontre d'abclrd uue croissance linéaire qui

conespold au dopraine Neutonien. Pr.r is el le atteint. après ttn gradient cri t ique yç1. une Valeur

plateau ,.1'.  Au delà de . i , , ,  .  la contrai l l te reste relatireurent col lstal l te darts tt t"t  donraiue de

gradie't  dout la largeur rar. ie avec la concentrirt iou en sel. Pour Llr le col lcentratiot ' t  f-txée ett

surfàctapt. la r.aleur du sradierrr cri t iclue y., augnrente avec la cotrcetttrat ion etr sel NaCI et la

largeur du donraine plateau décroît. A la tjn du platc-au. la corltrailtte se relret à augurenter pour

fàire apparaître u1troisième domaine comlne on l'a noté dans le chapitre tll. Ce conlportement

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

et Mcleislr [14].

Nous avons déduit de ces données la contrainte réduite oolGo et le nombre de Weissenberg i.'t*

pour les différentes concentrations en NaCl (figures IV-6-a et b).

La contrainte réduite oolGo apparaît insensible à la variation de la concentration de sel. Dans le

cas des micelles vermiculaires enchevêtrées, le module élastique G0 est connu pour être

indépendant de la quantité de sel et varie seulement avec la concentration en surfactant [3 1]' Aux

effeurs d'incçrtitude près, la contrainte plateau oo n'est que très peu influencée par la quantité

de sel comme on le voit sur les figures IV-5. Ce résultat a été rapporté également sur [e système

CTAB/KBr [33]. La valeur moyenne de la contrainte réduite onlGu dans le domaine de

concentration en NaCl étudié est de 0.9. Elle est légèrement élevée par rapport à la valeur de

0.67 prédite par la théorie. Comme on le verra un peu plus loin pour les concentrations en

surfàctant 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 o',/Go de 0'67'
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Figure IV-S: Courbes d'écoulement

en NaCl (Cç1aç:0.07 Mll, T:30oC)
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C6raç:0.071W1 et T:30oC
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Le 'ombre de Weissenberg .i.,r* apparaît également invariant avec la quantité de sel.

L'aug*re'ratiol de celle-ci rrécessite. pour que s amorce la trallsitiol'l vers le plateau- un gradient

de cisai l leurent cri t ique y,, plr.rs éler 'é. cette augmentatiol l  d. ' i . ,  est cotnpensée par utle

décr.oissa'ce du ter. lps dc relrxation TR er1 raisou de processus de relasatiotr par gl issetneut. La

valeur nlo\.enne clu nourLrrc' i , . ,1,. cle 1.7 est nettenrent infërieure à la raleur théorique de 2.6'

L'ef lèt cle l 'aLrgrrreltat ion clc h tenerr en sel\aCl cst étudie pour des solutions à coucentrattous

e*surfàctanr plus éler'ées (0.1 et 0.2M/l). On obsen'e une décroissance de la viscosité qs avec

la concentratiop e1 sel (figures IV-7 et IV-8). Cette décroissance se fàit cette fois directement

salls passer par Lln maximum cofflnle cela était le cas pour la concentration à 0'07M/l' Ces

solutions apparaissent toutes de comportement de type fluide de Max'*'ell'

Là encore. la contrainte réduite o/Go et le nombre de Weissenberg 'iç,tp restent invariants avec

I'augmentation de la teneur en sel pour les deux concentrations en surfactant: 0.1 et 0'2Mll

(Figures IV-9-a et IV-l0a). Pour la contrainte réduite, Ia valeur moyenne expérimentale se

rapproche plus de la valeur théorique notamment pour la concentration la plus élevée 0.21\'lll où

elle est de 0.67, alors que le nombre de Weissenberg est plutôt proche de 1' En effet, lorsque la

-

concentration en surfactant augmente, le temps de cassure diminue et on se rapproche mieux

d'un comportement Maxwellien pour lequel le modèle de Cates s'applique'
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Nous récapitulons dans le tableau tv-l les'areurs expérimentares moy'ennes des paramètres

.,,/G,, e[ y .rTr.. Orl per.tt rt' l11trQu€r que la contrainte récluite tl, ' /G 
" 

teltd à décroître ar''ec

l'augnrerrtati0n de lacollcelltratiOtleu surtàctaut s{ lc'tlombfe cic \\'eisseuberg ft'tp se rapproche

d e L

Tableau IV'l

< tcrTn>t o ,  G , , '
ICTAC] ( \ ' l  l)
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O t r  a  r c p , r t ' t c i  s L I r  l a  l l s t r r c  l \ ' - l l '  l a

tenrpclratut 'c (  I  
- l  

)  c latrs Lrt te echel le

IV-s lnfluence de la temPérature

Nous ar.ps fait rarier la teptpérature entre l5 c't  -t() 'C pour cluelques Llnes c{es solutions étudiées

précédetrttuettt.

r  ar. i i i t iop . lc l r  v iscosit . l  q ett  l i r t tct io l t  c le l ' i t r r 'erse de la

seuri- logul ' i t l tpr ique. El le ol-rc i t  i ï  t r r tc loi  c l 'Ar l 'hénius l loLI l '

l es  l r .o is  coucc 'n t r t t ious  c r - l : c i  rc '1 t rc ;seutccs :  1 l  ' ' r1 t r l : , k1 ,T1Oi t  E . ,es t  I 'é t rc |g ic 'd 'ac t iVa t io l l '  Cet te

élergie clecr.6i t  ; l rec la nrul t i l t l icat ion clcs cr)nl lcct iol ls lorsque la concent lat iol l  en NaCl

augtneltte. Cette décroissapce est eu accord a\ec ce quiaété obtetru par Khator)'poul'le s1'stèure

CPClO,NaClO. [33] .
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Figttre IV-l t;Variation de qu avec l/T pour 0.07M/l de cTAc et

d itïérentes concentrations en NaCl ( [E"] :kCal/Mo Ie)
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Nous nous somlnes intéressés à l'effet dg la température sur la contrainte réduite on/Go et Ie

nombre de S:eissenberg f.,r,r. Là encore. ces paramètres ue dépendent pas de la température

(dans [a gall lne 2-5--+0"C)contttte on le voit sur la t igule I\ ' - l ]-a et b.

C'c résl l tat est artepdlr. En el ' tèt. Ie nroclule élastiqLre G,, est l ici  r i  la densité de chaîttes par le

nornbre de points de cotttact l  et à Ia teutpératurc l lar la relati t) l l :

. v kT
r ) t

L'effet de l'au_upreptation de [a température est conrpensé par une décroissance de l'élasticité et

dolc de v [3a] et le rnodule C,, demeure constant. La contrainte plateap o est

ipdépendante de la température comme on l'a déjà vu dans le chapitre précédent. Cela a déjà

été rapporté expérimentalement sur le système CTAB/KBr [35] et CTACn'{aSalA{aCl [15]. Par

conséquent. la contrainte réduite a/Go n'est pas affectée par la variation de.la température.

ILe gradient critique t6., 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 même temps. I'augmentation de la température facilite la diffusion des

rnicelles ce qui réduit le temps de relaxation tp. La croissance de t.' est compensée par la

décroissance de r* et le nombre de Weissenberg 'icrTn reste par conséquent constant{
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IV-6 Conclusion

Nor.rs a'ons nontré dans cette ertude que l'augmentation de [a quantite de sel de fbnd NaCl

e'traî 'e d'abord L11e âLreprt-.nratiorl  cle la r iscosite tpour lar soltt t iou à 0.07\1 lde CTAC) puis

u'e ciécroissa'ce de celle-ci pr)ur les trois concc'ntmtions éttr.1iées. I- ir  dcrct 'oissatrce de 1,, aPl 'ès

le nraximum est expliquée par. l 'apparit ion et la ntLrlt ipl icatirrn des cotrnectirt t ts datls lc réseatt

rtr iccl laire clui conciuit i i  la cl int iuutiotr de la r iscttsite.

A.rx concentrations élerées en sel de fbnd. toutes k-'s solutit-rns citudiées ollt Lln conlportenlellt

rhéologique de t)'pe iVlaxnell. que les micelles soietit simplenletrt enche\'êtrées oLl

multiconnectées. Le colnpofiement Maxwellien p'est pas affecté par Ia présence de connectious'

Les r.,aleurs expérimentales cle Ia 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 modèle de Spenley, Cates et Mcleish

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

- oour une concentration en surfactant fixée, oolGo et 'lcr Q. sont insensibles aux

changernents de concentration en sel NaCl (au delà d'un certain maximum) et à la température

dans utr dornaine allant de25 à 40oC.

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

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

expérimentale du nombre de Weissenberg dont la valeur moyenne obtenue est proche de l '
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Cnaptrnp V

nuÉOLOGIE LINÉemE ET NON-LINEAIRE DE

SOLUTIONS CONCENTRÉES DE CTAC EN

pnÉsENCE DE sELs À NovAU BENZÉNIQuE
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V-1 Introduction

La croissance rnicel laire. r le la fbrme sphériqrLe à [a tbmre veruricrt laire al longée (ou "géautes"

f leriblestc.st 1àrtrr isée soit l tar ' l 'augntetl tat iou de Ia concentlat ion en sut ' factant soit par l 'a. iotrt

cl 'up sel appr.o1tri .1. Pour les ni icel l . 's lof leurc'nr ecl i intées. la cloissauce rt i ic. ' l l i r ire est carûctérisée

pal.Llre sinrple loi cle pLrisslurcc pour la r isco:ri . i  pi. lr  e'\Ènrpl. ' .  Sa rariat iot l  i l \ 'cc la coltceutt 'at ion

en sur f i rc tunt  c 's t  cn i lcc t r l ' t l  . r rcc lcs  1 l |c id ic t ; , , l tS r i t 'S thcor ies. lL t  chat t r l l  l l lo \L ' l l  [1 . f  l .Les lo is

d'écfiel le etablies thcr]t ' iquentr 'uI eu lrrt lct i t)11 . le la col lcL' l l t l 'at iol l  sol l t  r éri t lées

expériureutaleuent sur Lln certaiti uombre 'Je s1'stèmes micellaires.

La présence de sel t.avorise la croissance en taille des micelles en réduisaut les interactions

électrostatiques. Comle on I'a nr dans le chapitre IV. un résultat marquant de l'effet du sel sur

la r,iscosité à gradient nul r1,, est la révélation d'un maximum en fonction de la concentration en

sel. Expérimentalement. différents systèmes surfactant-sel qui montrent ce comportement ont

été rapportés dans la littérature [3, 4]. Ce résultat semble maintenant universel au regard de [a

viscoélasticité et la décroissance dè-la viscosité après ce maximum a été expliquée par

l'apparition de connections (branchements entre les micelles). Une relaxation plus rapide, par

glissement d,es connections le long de la partie cylindrique de Ia micelle [5-9], conduit à une

diminution de la viscosité [7]. Ce modèle ne prévoit pas par contre une loi exacte de la variation

de la viscosité qu.

La croissance micellaire induite par I'augmentation de la quantité en surfactant notamment dans

les systèmes ou les interactions sont peu ou pas écrantées n'avait pas été explorée jusqu'ici.

Dans ce travail. nous nous sommes intéressés à la rhéologie d'un système micellaire formé à

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

Ie 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

Ep tenant cr) lnptr. des cl i f fër,- 'nts ntodes de relaxatiol l  et dc' l ' importattcr- 'de leur rt i le dans la

relaxation globale. Tunter. \larquès et Cates ont étalrli. eu se basatrt sur les tra\au\ de de Gennes

pour  les; ro l1 'nrères i r rsécables f  l t )1 .  des lo is  c1 ' " rchel les l toLt t ' la  r iscos i té  1, ,  c t  le  ternps de

relaxation ro. Les e\posants de ces lois qui dépendent de la dl namique micellaire diffèreut selon

l'inportance de l'un des processus (respiration. reptation. coupure-recontbinaison) et les modes

d'échalge (coupure rér'ersible. échange d'extrémités ou de bouts) (tableau V-l) [11].

Le module élastique Gs qr.ri rend compte de la structure n'est pas inf'luencé par contre par les

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

G ,n  c ' - "

Tctbleau V-l: Exposants des lois d'échelle de q,, et tp d'après Turner, Marquès et Cates Il I]

coupure réversible échange d'extrémitéséchange de bouts

+! R l o v R 1o Ts 1o

:haînes

nsécables

3.4 5 .7 3 .4 5 .7 3 .4 5 .7

:eptation 1.4 1 .2 3 .5 t .7 4.0

'espiration 0.88 3 .2 0.58 2.9 0.3 2.6
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L'existence de comections dans le système micellaire conduit à des exposants plus faibles pour

la r. iscclsité et [e ternt]s de rclaxation [3.8. l ] l  alors que pour les s\stèmes insufTsatntrrent

écrautés. [11 c\posaut relrrt ircnrc.nt iurportaut r 'st ()btenu poLlr la loi t ' le rariat ion t le la r iscosité

ïl

V-3 Etude du S1'stème CTAC+NaSal d:tns I 'eau

Da.s cette paftie. llous rappollolls cles résultats de lhéologie sur ul1 slstètrte rnicellaire composé

d' surf-actant CTAC et clu sel NaSal avec un rapport [NaSal]/[CTAC]:0.6 dans de l'eau. sans

rajouter aucLur sel rninéral. Le sel NaSal agit comme un co-surfàctant. En effet. l'anion sal-

s'insère entre les _qroupes de têtes polaires des surfàctants [13. l4] ce qui favorise la fbrmation

de longues chaînes rnicellaires. Nous avons étudié les propriétés rhéologiques linéaires et non-

li'éaires en fonction de la concentration en surfactant à une température constante (T:30'C).

V-3-l Rhéologie linéaire

La variation à gradient nul de la viscosité qo 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 défrnies, elle révèle ici un maximum

séparant deux domaines de croissance différents. Ce maximum de la viscosité, inhabituel jusque

là. r.rous rappelle celui obtenu en fonction de la concentration en sel et qui a été expliqué par la

fbrr'atio' d'une structure en réseau multiconnecté [3, 9]. Dans le domaine I' r1u augmente

jusqu'à une concentration autour de 0.2lWl de CTAC avec un exposant de 1.1. Cet exposant est

très inferieur à ceux prédits pour les micelles enchevêtrées. quel que soit le processus de cassure-
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recombinaison considéré (voir tableau V-l). Dans le domaine II. après le maximum. qo décroît

fofteprept en suiyant égalernent une loi de puissance avec tln exposant de -1.1. Ce comportement

e1 lois d'échelle avant et après le maximum est uris ici en ér'idence por-u' la prernière fbis.

lm

lffi)

(n
cd

p

0.1

crro. (IVll)

Figure V-3-l: Variation de qs avec la concentration en CTAC à T:30oC

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 I\,{/1, les Cole-Cole sont bien semi-

1.1
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circulaires dans pratiquement tout le domaine de fréquence exploré. Ces solutions sont donc de

t1,pe fluide de Maxu'ell caractérisé par un temps de relaxation unique. Ce résultat est attendu.

Il c'st biep corlr1Ll. eu effer. clue lorsque le rapport [NaSal] [CTAC] est sl'lpérieurou égal à 0'6-

les fblct iops de relasatit ' ru strnt l ' l tol lo-L'xponentiel les [4]. PoLrr les coucetttrat iol ls plus éler'ées.

u'e clér,iation de la ftrrme sc'rri-circulaire esr obsen ée aux pulsations éler'ées. Dans les s1'stèmes

de clraînes cle micelles. cctte clc;r iat ion est habituellement expliqr.rée par les modes de Rouse.

por-rr les réseaux transitoir.es. dont ilest questioll ici. cela peut être dû aussi aux mouvenrents des

enchevêtrements à travers le réseau.

Le remps de relaxation rR est rnesuré à partir de l'intersection de G'(t^)) et G"(tl). Sur la figure

V-3-3. nous ayons reporté son ér,olution avec la concentration en surfàctant. Comme pour Ia

viscosité, la variation de r* apparaît 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 à mesure que le système devient plus concentré. Ce résultat est à I'opposé de ce qui est

habituellement observé pour les micelles ou polymères classiques oir t* croît avec la

concentration.

Le rnodule élastique G'(rl) atteint un plateau Go indépendant de la pulsation pour les valeurs

élevées de cette dernière. 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 à celui prévu par la théorie (entre 2 et2'3)'

Pour les solutions de type Maxwell, on a la relation: 1o: Go rp. Cette relation se vérifie bien pour

nos solutions. En particulier l'exposant du produit Go rn est assez proche de celui trouvé pour

la viscosité r1o dans les deux domaines de variations'
-]
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V -3-2 Rhéologie non-linéaire

Les rnesuLes de la contrainte de cisaillement sont réalisées à l'équilibre avec un rhéomètre à

cotltrailtte inrposée. Les lilnctions o:fiy) rér'èlent des comportelnellts aualogues pour les

diffërentes concentratiotls el1 CI-AC. En échelle log-log. o a Lllle croissance linéaire pour les

fàibles yaleurs du gradient: c'est le dornaine Neritonien. Au delà du gradient cri t ique Ycr. o

atteint ulr plateau o ,. indcrpendalrt du -qradierrt jusqu'au secottd gradient critiqtre t.r. Au delà de

y ,r. - croît à rlouveau.fusqu'à ce que l'échantillon soit expulsé de l'entref-er cône-plan sous

fonrre de bulles. Une courbe d'écoulereent représentative est reportée sur la figure V-3-5 pour

la concentration de 0.lM/l de CTAC. On peut remarquer qu'il n'y a pas de points de mesures

dals le domaine plateau comlne cela a déjà été observé pour les rnesllres non-linéaires à

l'équilibre (avec un rhéomètre à contrainte imposée) sur des solutions de micelles enchevêtrées.

ld

T(s-r)

op

l0

b

ttl0rl 0 ltû2to3

t07

CcrAC:0.1M/ l

rrr
I

I
t :

l :
I

l :

:
i :

: :

. r (  t

Figure V-3-5: Courbe d'écoulement o:f('ir)
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Sur la figure V-3-6a. noLls reportons les quantités oolGu en fbnction de la concentration en

CT,\C'. Dcux cgurporteu'rents clistincts sont é-qalement obserrés. Pt'rUr les tai[rles collcelltratiolls-

i t r fë r . i curesa(1 . - l \ l -1 . ; , - ( i  appara Î tcons ta l l t i l \ c ' cLu tÈ\ 'a l r 'L l rexpér i t l t cn ta le t l to r .e t r t rede l 'o rd re

cle 0.5. L 'e r .e;sul t" t t  cst scr l t r l l rblc à cclui  t t [Tteuu L'n l t rr jsùnce cle sel  t t t i t i . i l ' l t l  datrs le chapitre I l l .

l ) t t r rr  lcs ct) l tCc,utr i l t i ( ) l t5 plLrs ci lcr  ercs. o, .  ( i  .1. ;crtr i t  . jc r t tat t iere l i t t . ie i t 'c l l \  cc Ll l l ! '  c l t rasi  lo i  de

l t t r issnpce c6 l i r rrct iorr  . ic l l r  c. . r t tccntr i l l i ( ) l l  e rr  (  l - . \ ( '  r \  L 'c Ll l l  c\11()si- l l ' l t  Je -  I  . -{

Ur r  re isu l ta r  s in r i la i re  esL  o [ r t . ' r ]L r  .ncc  le ' I t t )n t l r re  .1 . ' \ \ . ' i ss . ' t rberg '1 ,  rp  ( f ig t t re  \ I - j - ( rb ) '  Deux

dourai'es de croissance sor-lt égalerlent obsen és. Dans un prr'nlier douraine pour les

concentrations au dessous cle 0.3M/l de CTAC. Yc.rTn est collstant avec utte Valeur urol'enne de

0.7 ( très infër ieureà la valeurthéorique de 2.6 [ l -5]) .  Dans le detrxiènre domaiue. i . ' , to décroît

avec une loi de puissance d'exposant -0.9. Un tnême comportement en loi de puissance

d'exposaut -1.5 a été rapporté dans la littérature pour un système de CPySal{\iaSal en présence

de 0 .5M/ l  de  NaCl  [16 ] '
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V-4 Etude du svstème CTAC+NaTos dans I'eau

Nous arols youlu r 'éri f ler le conrportenlent précédent eu présence c1'Lul aLltre sel orgauique le

tos l la te 'c ie  soc l iurn (Nalos;égalernent  connu por- r r  ag i r  cr rn l l l le  co-st t r fhctant  [17-211.

Nous ar6ls cl 'alr6rd p), ' :Ll l 'ei la r isct lsité r l  q'r]  fblrct ion dc la cc-rucetttrat i t l t t  eu NaTos pour tt l le

coltcelttrat iou cn C'l-^.\C clc 0.1\l  t .  t-cs réstr l tats srl l l t  rept)rtés sttr la c,rt lrhe V-+-l Ou q', croÎt

. jusc lu ' i r  la  cr t r . rccnt rat i ( )n  Je i ) . ( )8 \ l  I  pu is . léc l ' t r Î t  I t ( ) t t l ' l cs  c t ) t lcc ' l . l t ro t io t ts  supér ieures.  Ce

colnpofrerlrepr rappelle celui obsen'é avec d'autt 'es sels c]t l  a\ec des alcools [4. ]2].

Nous ar.ous ensuite étudié les solutions CTAC,NaTos dans l'eau en tbnction de Ia cotrcelltratioll

en surfàctamt ayec le rapport [NaTos]/[CTAC]:0.8 qui correspond au uraximutn de la viscosité

à la température de 30"C.

t
: I

C.*.:0.lM/ I

T:3ffC

t

I

t

I
T

I

0.6 0.G 0.10

q"*M/D

30

?5

n
(n

t0

0,12 0160,14

Figure I,'-4- I : Variation de qu avec la concentration en sel NaTos
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L'évolution de la viscosité r1,, en fonction de la concentration en CTAC (tigure V-4-2) rappelle

celle obselée sur le svstèrne CT.ACAJaSaI. Dans un premier domaine I. q,,croît avec une loi

cle puissapce c1'expr-rsatl t  l . l .  [-à etrcore cet e\posant est intërieur al lx raleurs théoriques mais

il est deLrs fbis plus ciler é cluc' celui trour.é préceidc'tnltlellt. Le trtasinrutu d,-' la viscosité. dont la

yaleurest plLls faibtc clue ccl le en préseuce cle'sel \aSal. cst atteiut autortr d'utt.- 'couceutratiolr

cle 0..{-5Nl' l  cle- C'T.A,( ' .  . \ trdcl;. i .  . lans l . ' r lonrainç' l l .  urre décroissrutcc. t t t t-r i t ts i l l lportante clue daus

le s1'stèttre t'1-.\C \aSal. !'st i.i l l lùrcée a\ ec ull e\pi)sant de - l . l.

a
.i

p

tm

tm

10

b.q1
-r.l\

ccrrc (I\4t)
0l

Figttre l,/-1-2;Variation de qu en fonction de la concentration en CTAC

([NaTos]/[CTAC]:0.8)
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Les cole-cole des dif-terentes concentrations sont reportés dans les trgures v-4-3. Ils rél'èlent

clgaleure.t L, corlporleurcnr de tlpe f'luide \taxsell arec cles fbrttres senti-circttlaires llarfàites

.ir,rscFr': . i  l i . l  cr)ncentri l t ion 0.- l- i \ l  l .  [ :rrt |e r].-15 cr r).55\l l .  la l frt l ]e rcste sc' l l l i -circtt lairc tt lais arc'c

une lclucre dér iat iorr .rLrx fr-etlLrencL-s Li lc\éùs \r-r c1. ' là. la cl. ;r i l t iott r ic l l  l i l t ' t t te s. 'r l t i -cit 'ctt laire

es t  i t t r l l t r t ' t l t l l tÙ  c t  ( l l l  l l e  l i r c ' t l t  p I t t s  1 r11 '1 "1 ' , . l c  l l l i i ' i e  c l c  \ l ' t x sc ] l '

[_ .ér . l ' r io l1  r l ,  rc ' l ]s . lc  re l lxat ion.  rcporrùJ. lans la  i igurc \ ' -+-+.  r l l lprc l le  égalet r le t r t  ce que

luoLls a'orls obserr e a'ec re sr stènre crAc \aSal. La r ariation du teurps cle relasatior'r TR a\ ec

la couce'tration e' CT.{C se l-ait cette fbis en passant par un t.ttaximttm au voisinage de 0'40M/l'

T,. croît cf aborcl fàiblenrerrt tlrais arec un e.\posallt de 0'll' puis suit une clécroissance avec Llll

exposant de -2 pour les conceutratious éler'ées'

L.évolution du rnodule Go en fonction de la quantité de CTAC est classique (figure V-4-5)' ll

croît de manière continue suivant une loi de puissance avec un exposant de 1.9 très proche de

l'exposaut obtenu avec le s1'stème CTAC/lrlaSal'

on remarque là encore que l'exposant du produit Go t* est très proche de celui de la viscosité

da's le premier domaine. De même concernant le second domaine. où q,, varie. entre 0'35 et

0.55 (concentrations ou la solution est encore de type Maxwell)' avec Lll'l exposant de 0'l'

I  l l
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V-5 Etude du système CTAC+KBz dans I'eau

Dans cette partie. nous llous sommes intéressés à l'étude de l'inf'luence du beuzoate de Potassium

(KBz) sur la croissance micellaire. Cette fbis. nots avolls utilisé un viscosittrètre à capillaire pour

nlesLlrer la r iscosité q . I- ' . i rolut ion de celle-ci avec la concentration en sel KBz. potlr une

concentration en CTAC de 0.1\[,1. est repoftée sur la figure \'--5-1. La viscosité îrr est beaucoup

plus f 'aible clue celles des srstèmc's preicédents rnais el le croît avec la concentration en sel

. iusqu'à une valeur autour de 0.2Ml1. puis décroît.

A rapport [KBz]i[CTAC1=l correspondant au maximum. la viscosité ltr croît avec Ia

concentration en surfàctant CTAC dans tout le domaine exploré (figure V-5-2). Contrairement

donc aux systèmes précédents, là, il n'y a pas de maximum. On distingue néanmoins deux

domaines de croissances differents. Dans le premier domaine, au dessous de 0.25M/l de CTAC.

Ia croissance se fait assez fortement avec un exposant de 4.9. Cet exposaut'est très proche de

celui qui est prédit pour les systèmes où la relaxation des contraintes se fait principalement par

la reptation. C'est le cas lorsque les micelles ne sont pas suffisamment allongées. Dans le

deuxième domaine, la croissance de r1o se fait de manière plus faible avec un exposant de2.4.

Ce coefflrcient s'approche de celui calculé théoriquement (2.6) pour les micelles ou la relaxation

par coupure est dominée par l'échange de bouts et où les modes de Rouse par "respiration"

jouent un rôle 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

fbnne semi-circulaires sont observées. Elles sont en accord avec I'importance du mode de Rouse

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

Notre cliscr-rssiol portera principalement sur les s1.stèmes à base du NaSal et dur NaTos dont les

Viscosités rér èlent un masintrnr. Le compofielnent du s)-stèIl]e à base du KBz senrble plus f'acile

a coll lprellore.

Dans le clo'rai 'e l .  des rrois sels uti l isés. le sel \rSal conduit à une croissance mice-l laire plus

iulp.narlte al.rs que lc'  KBz lgit  faiblenient sur la croissance et la viscosité obtenue reste assez

fàible. Dans le cas cle ce sel. Ies uricelles ont Llne taille assez coLtrte (donc uti teurps de cassure

lo'g) et c'est 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 surtàctant augmente. c'est la relaxation par coupure dominée par l'échange de

bouts qui prédornine'

Les lois d'échelle de la viscosité qo et du temps de relaxation TR de relaxation dans le premier

dornaine de croissance en présence du NaSal et du NaTos ont des exposants plus faibles que ce

qui est prél,u théoriquement pour les micelles enchevêtrées' Expérimentalement. des exposants

similaires ont été obtenus pour le système CPCIO3/CIO,Na [3]. Ce comportement a été expliqué

par Ia présence de connections qui conduisent à un exposant en toi d'échelle de la viscosité plus

modeste. Nous avons également observé, dans le chapitre IV, une décroissance de la viscosité

avec le sel NaCl dès la concentration 0 IWI de ce dernier pour les solutions à 0.1 et 0'2lWl de

CTAC. Ceci nous mène à penser que les connections existent déjà dans la solution sans sel de

fbnd au delà de 0.1M/l de CTAC, I'ajout de sel entraînant leur multiplication'

i l8



Les exposants de G,, ( 1.7 pour le NaSal et 1.9 pour [e NaTos) sont aussi bien inférieurs à ceux

prér'us théoriquemellt poLrr les solutions senii-diluées. IIs ref'lètc-nt la présetrce de conuexiotts.

Celles-ci palt icipent uroitrs à l 'élasticité qtre les etrcher'êtremellts.

D'après le rnoclc\ lc'etabli  par [: .  I-ct1ueux. les résultats de rhéologic des nticel les l inéaires

s'appliclueut i lLt\ s\stèntes où eristent des cotlteriotts à corrdit ion.le retrrplacc'r [a lotrquc'ur

mo)'el lue f par la longueur t.  qui est déflnic par [7. l3]:

n
L =______:_l

' n + 2 n  P
I 3

Dans cette relation. n, désigne la densité de longueur de persistance. n, la concentration

d'extrémités de chaînes et n3 la concentration de connections à trois branches et lo la longueur

de persistance. Deux cas limites peuvent se présenter:

si n3:0 (aucune connexion): L - . :  t  d  C l 2

si n1:0 (entièrement multiconnecté): t.: t, * C-rtz

C désignant la concentration en surfactant.

Le comportement viscoélastique est également décrit par un fluide de Maxwell (la présence de

copexions n'affecte pas ce comportement) mais là Ie minimum de G" prend une autre

signification:

G
mln

G
Û

L'exposant u est alors égal à-714 pour un système sans connexions (n3:0) età314 pour un

,
L

*  É  *  C o

L
c
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s)/stème entièrement multiconnecté (n':0)'

l" est la longueur cl'enclier'êtreurent. on la déduit de la relation suivallte:

NoLrs a'ous reporté sur lar trsure \'-6-l la rariation de G",,,,. G,' ett fbtrction de la coucetttration

en surfacta't pour deux des sels étudiés. cette quantité passe pal url tniuiuum qui est corrélé au

maxirnurn de la viscosité. Elle montre également deux lois d'échelle avec. dans le domaine I'

des exposants de -0.9 et de - l.l pour les systèmes CTAC/I'JaTos et cTACAJasal respectivement

et de 0.9 et 1.3 dar-rs le dornaine II'

CcrAc O,I/D

k ,T
r ' i .

"  t ' 5

0.1

r €
. =

= -

001

t20

r I\bS€l
D Mfc6

4.9
tr

0.9

t .3

0 l

Fisure v-6-1: Variation de G",,n/G0 avec la concentration en CTAC



Daus le domaine I. ces exposants sont en accord avec l'idée de la présence à la fois de

copnexions et d'elcher'êtrements dans le s1'stème rnicel laire. En et ' tet. les valeurs -0.9 et - l . l

sol l t  colt lprises entre -7'- l  (absence de connexions) et -3 -+ (réseau entièrel l lel l t  mult icottuecté).

Daps le donaile [1. Ies exposauts cles lois d'cichelle de 11, et TR soltt inhiibituels. .{ttcutre théorie

n'existe à présent poul expliclLler ces dounees. La c1écroissauce rapide dtt tettrps dc relaxation

pourrait suggérer une dirninntion de la longueur des ruicel les. Cependatlt .  cette possibi l i té est

écartée du fàit de la croissance rnonotone du module élastique G,y qui indique que la même

structure est présen'ée et que c'est seulemeut la densité de l'enchevêtremeut qui varie.

Le rnécalisme qui gouverne la relaxation des contraiutes reste à élucider. Une particularité

lealmoins de ce processus. qu'il faut noter, c'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 systèmes en présence de NaSal et de NaTos.
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CONCLUSION GENERALE

Cette thèse a porté sur l'étude du comportelnent rhéologique uon-liuéaire de solutions de

nricel les..géantes" t le-r ibles (ou rermiculaires) et sLlr la croissance micc' l laire dans les s) 'stèmes

peu oLl pas écrantés aLl l11o\ el l  de la r iscoélasticite l i l iéaire.

L'étude du cornpor.temeltt rhéologique non-lin.laire eftecttrée notallllnellt sur une solution à

0.07M,1 de CTAC'( [ \aSal ]  [CT. \CI :O.6 
-  0 .1\ l / l  de NaC' l )  r lous a perur is  de cornprendre

l.origine du comportement as1-mptotique de la conrrainte dans le cas des micelles enchevêtrées

..géantes" et f-lexibles. En effèt. l'utilisation conjointe de la rhéologie et de Ia biréfringence

d'écoulemelt. appuyée par une visualisation optique efïèctuée entre polariseur et analyseur

croisés, nous a permis de mettre en évidence l'écoulement en "bandes" de cisaillement. On a pu

montrer qu'à des gradients de vitesse correspondants au domaine plateau de la contrainte' dans

l'entrefer d'une cellule Couette, la solution se séparait en deux bandes où les micelles sont

orientées différemment dans le champ de l'écoulement. Probablement- dans I'une des phases.

l.orientation dans le sens de l'écoulement est complète comme le montrent également les

spectres de neutrons. Les expériences de rhéologie ont notamment montré que les paramètres

(co'trainte réduite et nombre de weissenberg) qui caractérisent le comportement rhéologique

non-linéaire, sont très proches de ceux prédits par le modèle de Cates' Ces résultats nous ont

conduit à interpréter ce comportement comme dû à une instabilité, conduisant à un ecoulement

en "bandes" de cisaillement en accord avec la théorie'

L,étude quantitative effectuée sur la rhéologie non-linéaire dont les données sont comparees aux

prédictions du modèle de Cates nous a conduit aux conclusions suivantes:

- au-delà d,une certaine concentration en sel de fond NaCl, les systèmes micellaires formés en
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présence de salicy'late de sodium ont un comportement de t-,'.*pe fluide de Maxwell quelle que soit

la telteLrr en sel de tbld après ce maximum. Que les micelles soient simpletrrent encher'êtrées ou

6rulticopuectées- ces s\ stepres prontrent ull col'rlpoltement caractéristique oir la contraiute atteint

un ckrurai tte plateiru.

- la coutrainte rcic'luite. c't lc. l1t)utbre de \\'cissenbL'rs qui clractérisent lc' cotllportelllent nt)11-

l ipéa i re  sont  i l tdéFcr rdants . l c  la  c r r l rcc 'n tmt i ( )n  lu  se l  dc ' lbnd  e t  dc ' la  tc t t rpéra ture  dans  u t r

dotnaiue al lat t t  de l ( l  i i  - l - i 'L ' .

- u' irès bon accord eltre lii théorie et l'expérience a été trou\'é pour la contraiute réduite alors

que le uombre de ['eissenberg tend vers l.

Les travaux effectués sur la croissance micellaire induite par l'augmentation de la quautité de

surfactalt. dans les systèmes à rapport [SeI]/[CTAC] constant sans ajout'de sel de fond, ont

permis de mettre en évidence l'existence d'un maximum dans la courbe de viscosité en fonction

de la concentration en surfactant. Ce maximum est jusque là inhabituel. Bien qu'apparaissant

dans la littérature ce comportement n'a pas été traité.Il nous rappelle cependant le maximum

de la courbe de viscosité en fonction de Ia concentration en sel.

Dans ce travail, nous avons mis en évidence I'existence de deux domaines de croissance

caractérisés par des lois d'échelle avec des exposants qui ne reflètent pas du tout ceux obtenus

dans le cas des micelles enchevêtrées, quel que soit Ie processus de coupure-recombinaison

cor-rsidéré. L'interprétation du comportement dans le domaine I, avant le maximum. semble

possible. En effet. les exposants obtenus à la fois pour la viscosité et le temps de relaxation

conoborent ceux obtenus dans l'étude du système CPCIO3 qui sont interprétés comme étant dus

à la présence de branchements ou de connections. La présence de ces brauchements conduit à
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Llne diminution cle la viscosité ou à une modeste croissance de celle-ci avec des exposants

rédtri ts.

l -e co'rp6r. tculept c lans lc r l ( )nrainc I I  est plus clc- l icat à int . ' t 'prcrter.  La croissal lce l l lo l lotOue de

G, ,  ue  s lggcrc  l )as  gp  c l i tu re r r r . 'n r  s t r l l c tu ra l  ap l ' cs  le  t r rax i t t l t t t l r .  I i l l e 'ne  sLrggèrc  l ras  t to t r  p lus

l 'apl tar i t i t t '  c lu r . ig inrc c()pcù6it 'c i  r1r t l ' ( ) r tsa*gct 'p()Ln' lecluel urtc 'dcict t l isS[ l l lcc ' t lÈ G est c l [ -rsc'rr 'ée.

ru i  r rne  c l iu r inLr t ion  t le  l . r  lon-u( 'L l l ' L Ies  u r icc l l cs .  . l i r squ 'à  P lL ise l t t -  i l  n ' c r i s te  pas  de  t l léor ie  qu i

pui sse esl t l  ic1 trcr ce c( l l l l  11t)r tc I l lc l l t .

Ce trar.ail 'écessite ci'aLrtres .rtutles pour arrir'. 'r à uue compréherision coniplète de ce tnécanisme

de relaxatiou.
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