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INTRODI.]CTION

Ditls |cs corrditions bien spécifiques de concentration, de température et de salinité, les molécules

rle surlàcttr,rrts s'agrègent en longues micelles vermiculaires flexibles qui peuvent s'enchevêtrer à la

rnanii:re des polvlnères, conférant ainsi un caractère fortement viscoélastique aux solutions.

Crlrcurlarrt, contrairement aux polymères dont la longueur est fixée par Ia synthèse, les micelles petrvent

sc (:iNsol ct se recornbiner de façon réversible
Si hs plopriétés à I'équilibre des phases de micelles enchevêtrées sont relativement bien comprises, il

rr'err est pas tlc mêmc du cornportement sous écoulernent.

Dals lc jotnairre linéaire, ces fluides complexes se comportent comrne des éléments de Maxwell

rkir:r-its par urr tcrnps de relaxation unique 14.
Err 1987. Catr:s a élaboré un modèle microscopique qui relie ce temps terminal au désengagement des

r:hilîrrcs par reptation cornbiné aux processus dynamiques de coupures/recombinaisons.

C1 ruoclèkr, ritcldu a1 domaine non linéaire, prévoit, rlans le régime de concentration semi-dilué, un

(x)rrrl)orternerrt ltoll ntonotonc de la contrainte tangentielle en fonction du taux de cisaillement. La par-

lir: rlér:roissa,ltc (instable) de la courbe d'écoulement est alors associée à I'apparition d'un ér:otrlcment

lx'rttiroci)rc cu bandcs de cisaillement.
Exlxilirngrrta,lrrrrcnt. la signaturc rrrécanique d'un tel écoulement se traduit par la présence d'urr platcart

rlc trrrri,r'ailte rlaus ltr courbe t: Ï(' l),

Malgrti krs rrornbrcrrses études rncnées sur ce type de systèmcs aussi biert d'un poirrt de vutr

cxlxilirucrrtal tpe théoriqr:c, r:crtains aspects de ces instabilités d'écoulement restettt clcore mal compris,

rr()Ià.rrurronl, k:s lrér:anisrnes z\ I'origine de la structuration en bandes. Ccttr: rlernièrc résultc-t-elle d'unt:

irrstrr,lril itri rrrôt:ruriqut: pure ou bietr d'une transition de phase hors équilibre?

Arr <rrrrls rk: 1: travail, nous nous sornmes donc intércssés à I'appalition dc ccs écotrlerrlcttts

Ir(rt(xrqi:rxrs tliurs <k:s soh:tiorrs rnicellaires semi-diluées. L'objectif prillcil)al de rtotrc ap1>rochc a été'

rkr rur.r.t'rkrL Ics ltiponsr:s rliéologitlucs ct optiques a{in d'étudier la cintiti<pe rlc fortnation (te (:e tYP(l

r I'rir:or tkrrrrcrrt.

()c rru'rrrroiLt: t:st rlivisé clr ollatre chapitres.

Lc lrlr:nri<tr'ltrrisente rlrekpes rrotions dc rhéologie et d'opti(ll le ct l)rol)ose trne synthèsc tlcs ctxr-

rr;rissiurrr:s ar:trurlkrs sur lcs é<urlerncnis héti:rogènes dans les systètncs ruiccllaires

Lc scr:orrrl r:hapitre est (rorrsacr'é aux clifférentes techniques cxpérirrlellt i l les rnises clr oetlvrtl r latts ltr



INTRODUCTION

cadre de ce travail : on y décrit en détails le dispositif de mesure de biréfringence d'écoulement et les
divers protocoles mis au point pour déterminer les propriétés optiques stationnaires et transitoires et
on présente quelques résultats préliminaires concernant les solutions utilisées dans cette étude.

Le troisième chapitre traite du comportement rhéologique linéaire et non linéaire de chacun des
systèrnes et met plus particulièrement I'accent sur les propriétés transitoires.

Enfin, le quatrième chapitre illustre les comportements rhéo-optiques stationnaire et transitoire
cle ces solutions et tente de les corréler à Ia réponse rhéologique, notamment à I'aide des visualisations
rlirectes de I'entrefer de la cellule de mesure.



Chapitre I

GENERALITES ET SITUATION
BIBLIOGRAPHIQT]E

La première partie de ce chapitre est consacrée au rappel de quelques éIéments de rhéologie et

rl,optique. Après avoir énoncé Ies définitions des principales grandeurs rhéologiques, nous exposons les

lotiols fondamentales concernant différents types d'anisotropie optique induite pa,r I'écoulement.

La seconde partie présente des généralités sur les systèmes de tensio-actifs et décrit notarnment

certairres propriétés des phases de micelles géantes.

Errfin, la dernière partie propose une synthèse des connaissances actuelles sur les transitions vers un

écorrlerlent non homogène rencontrées dans les solutions micellaires (bandes de cisaillement, transition

isotrope/nématique...).



1 Rappels préliminaires de
t  ,  ) )rneo-opf,lque

1.1 Rhéologie : formalisme tensoriel

1.1.1 Déformation

Considérons à un instant t' antérieur à la déformation un vecteur rl appartenant à un élément de

rrratière tri{imensionnel représenté sur la figure 1.1.a. Après I'application d'une déformation a'rbitraire,

r:<: vecteur subit une rotation et un étirement de sorte que ses nouvelles coordonnées à I'instant t>t'

sollt <lonnées oar ra. On définit alors le tenseur des déformations F(t,t') qui relie rr et ?? tel que :

Airrsi F ctécrit les changements d'orientation
ékinrent de matière.

(,Ë),,  -  gI i  (1.1)\- txr 0r!

et de forme cumulés entre les instants t' et t d'un petit

D:rrrs le cas du cisaillement simple (FiS. 1.1.b')' ^F est indépendant de la position de l'éIément de

volurrrc clatrs I 'échantil lon et s'écrit :

r-(i 00
10
01

a )

Figure 1.1: u,) Effet d'u,ne tléformat'ion arbitraire

s'i,ort,rrel,. b) E.fJet rl 'rtne dé.formati,on, de cisaillement

I .7.2 Gradient de vi tesse

Si rlrr clérive I'équation 1.1 par rapport au temps on obtient:

- r i t

4

AF
ôt

b)

sur un uecteur quelconque rJ'un

simple sur un cube u'nité.
matér''iau, tri,di,men'

(1 .2 )



1. R.APPELS PRELIMINAIRES DE RHEO-OPTISUE

ori Vu- est le tenseur des gradients de vitesse dont l'élément générique est donné par (Vr1),, : ôuil7rn.
Lcs tr, sont les coordonnées de la vitesse d'un élément de matière à I'instant t. Vu- permet d'exprimer
la variation de vitesse lorsqu'on passe d'un point à un autre de l'écoulement à un instant donné.

Si l'écoulement est de type cisaillement simple comme schématisé sur la figure 1.1.b, le tenseur'
<krs glaclients <le vitesse a pour expression :

iû :

1.1.3 Contra inte

7 ,Si I est la fbrce par unité d'aire agissant sur une surface perpendiculaire à un vecteur unite
albitraire zi, alors :

f :n-a ( 1 .3 )

â est appelé tenseur des contraintes et prend la forme donnée sur la figure 1.2.
Err gérréral, la ligne i du tenseur des contraintes représente la force par unité d'aire que le milieu extérieur
exolce sur une face d'un cube unité, perpendiculaire à l'axe de coordonnée i.
Le plirrcipn de conservation clu moment angulaire implique que à est symétrique, c'est-à-dire, o.;i: oj,.

Dans le cas de la déformation de cisaillement simple de la figure 1.2, o est donné par :

tt i t, o,,, représente Ia contrainte tangentielle (ou contrainte de cisail lement), N, : o,, - o', et N2 :

o,, t, - o.. Ia prernière et la seconde différence des contraintes normales respectivement.

L'état de contrainte ou contrainte totale ? est égal au tenseur des contraintes auquel se superposo
rrn tr:rure cle pression :

( 1 . 4 )

avcr: d le tcnseur identité.
Pottl tur nratériau incompressible, seuls les gradients de pression affectent le mouvement du fluide. Ainsi

t,ottt tenscur isotrope constant peut être ajouté à 7 sans conséquence. Cela signifie que ô est détermind:
r\ rut tt:r'rnr: isotrope près et que l'état de repos est équivalent à un état de contrainte isotrope. C'est

lrottt<1ruii, expérimentalernent, on accède uniquement à Nl et N, et non à o,,t o,,o et o,. séparément.

t:(or,,or,o*)

Ç1o,*,o',r,o-.,)

(,ls)

f : a -p6

J

Figure  1 .2 :

f ,-(o r*,o rr,o 
"")

E:rpress'ion gén,éraledu tense'ur des con,trairr,tes
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1.1.4 Relation contrainte-déformation

Par tléfi1ition, Ie tenseur des déformations .F contieni des informations à Ia fois sur l'étirement

çt 11 r.gtatio1 d'un matériau. Cependant, une rotation d'ensemble n'a pas d'influence sur l'état de

r:6utr..ir.iute ct sa coptribution doit être exclue de l'équation constitutive. C'est pourquoi on introduit kr

tr:rrsgrrl rle Fingcr C q1i ne prend en compte que la partie extensionnelle de la déformation

C :  F ,F (1 .5 )

gradients de vitesse dont
oir I 'cxp<)s?lrlt t indique Ia transposée.

Oct iLlgurDotrt cl ' invariarlce par rotation s'applique égalernent au tenseur des

orr cxtl'irit lzr ltartie synrétrique D appelée tenseur des taux de déformation :

: l -
D - i fVr-+ (Yu-) ' l, ) ,

a) Cas du fluide de Newton

ljp fluide rrewtonien satisfait à l 'équation constitutive suivante : ô

oir 7i ost l ir visc;osité.

Airrsi, <lès c1u'une contrairrte corlstante est appliquée, Ia déformation croît

Ic rna,trir iatr s'écoulc irrdéfinirnent.

( 1 . 6 )

- 2rlD

Iinéairement avec Ie temps et

b) Cas du solide de Hooke

Lr' l.userrr'(les contrairltes tl 'uu matériau élastique dépend de la défo'nation t à: CÔ

or'r (l cst Ie rno<ltrlc i:lastiqr.re.
Porrr. r1r rorps élastique, Ia déformation est instantanée et récupérable : il se souvient de son état

"rratrrlr:I" ct y rotourrtc rlès que la contrainte est ramenée à zéro.

c) Comportement intermédiaire : viscoélasticité

Lgrs<1r'orr sollrret urr rrratériau viscoélastique à une déformation itrstautarrée, celui-r:i stocke dtr

I'tiurrrgirr rilastirlre ct la dissipe sous forme visqueuse. L'équation constitutive Ia plus simple décrivant

1: c9rrr1r6r'terncut lirréaire (aux faibles déformations) d'un tel matériau est celle établie par Maxwell

1rr lti(i7 11]. Lil reprriserrtatiou proposée pour un fluide viscoélastique est corstituée par I'association

r,rr si,r.ic il 'r1r rcssort dc rnodr.rle d'élasticité Go et d'un piston de viscosiié r7u. La vcrsiort dérivée dt'

l 'rirrrurl,iorr rk: Maxwcll s'écrit sotrs forme tensorielle;

: A o . =
6 + r * * - - 2 n o D ( 1 . 7 )

( 1 . 8 )

à gradient nul et Go
d'une défornrzrtion.
à ntte relaxarticlrl (lo

r R :  \ n l G o

oir r/ i ost, lo tcrrrl ls <k: r 'r: la,xation égalernent appelé constante de ternPS, t7o la viscclsité

Ic rno<lrrlc plzrtt:arr (l l l i  (:ara(:térise l 'énergie élastique stockée par Ie réseart sous I 'effet

I):rrrs lc <:irs <l'rrn <:isail lc.rrront sinrple, la résolution de cette équatiorl collduit

I ; r  corr t l ' i r i l r to t lc  <: isai l lc luolr t  I ) l l ro lner l t  t t tonoexponent ie l le.
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1.1.5 Modèle moléculaire classique

Dans un système macromoléculaire, dilué ou concentré, la contrainte dépend des conformations
arloptéers ptrr les nrolécules.

Corrsidérons par exemple une chaîne flexible constituée par l/À segmr:nts rigides de longueur 11
(a.ppcléc lorrgucur clc Kuhn) librernent joints (Fig. 1.3). On peut montrer qu'une telle chaîne possède
rrrr (:ou4rortement gaussien [6] et agit comme un ressort (élasticité linéaire) de constante de raideur
3k:pTllY^1,1, aver: ku la constante de Boltzmann et ? la température absolue. Cette élasticité est de
rrntulc entropique : poru une chaîne sous tension (on augmente la distance bout-à-bout E) te nombre
rle <:onfigurations permises est réduit.
L'explession clu terrseur des contraintes pour une chaîne gaussienne est la suivante :

6 :2kuTup'@.É.) (1  e )

I<:i, ( ) est ltr rnoyenne sur la distribution des configurations hors équilibre et u le nombre de chaînes par
rrrrit<1r rle volurne.

Figure 1.3: Reytr'ésentati,on schémat'ique d'une chaîne de Ku,hn, composée rl,e No segments ri,gid,es de
lott,rltt,t'.tt,r' l,  ̂ .

L.2 Anisotropie induite par l 'écoulement

1.2 . I  In t roduc t ion

La biréliingcncc d'ér:oulerncnt résulte de la double réfraction qui appara.ît dans des solutions de
rrr;u:ronroli:r:rrkrs sournises à dcs forces de cisaillernent. Les phénomènes de double réfraction s'expliquent
pa.r l '; lrrisotropic optique der ln plupart des rnolécules, leur polarisabilité variant suivant la direction con-
sirkirrlc. Malgré cette arrisotropie locale cle Ia répartition électronique, un milieu uniquement soumis à
l'i igit;rtiorr llrownienne est olltiquernent isotrope en raison de la distribution a,léatoire de I'orientation
rlcs rrrolix:ules (l ' indir:e de réfraction est alors irrdépendant de Ia dircction du champ électriquc).
Pit,t t:orrtrc, I'applicaticin cl'un r;hamp extérieur (électrique - effet Kerr -, rnagnétique - effet Cotton-
Morrtorr -. irych'odynarniquc - cffêt Maxwell -) capable d'orienter les molécules clarrs une direr;tion

lrlril i ircrrticllc, irrduit unc:rnisotropie optique, l ' inrlice de réfraction du rnilieu étant décrit rrorr prlus

l ) ; l l  u l r  s t : ; r ' l ; r i t r ,  tn ; r i s  1 r i r . r '  r t r r  I .enseur .
D'ttrrrr rnariière gérrér'ale. r:c tcrrseur est une grandeur cornplexe qui s'écrit sous la forme:

-  - l  - t l

n , : n  - x n

7

(  1 . 1 0 )



1. RAPPELS PRÉLIMINAIRES DE RHEO-OPTIQUE

Ll pm.tic réellc il', liée à la vitesse de propagation, modifie la phase de I'onde incidente et correspond à

la bittiliingence tandis que la partie imaginaire prend en compte I'absorption de la lumière. Ii se peut

(llxr (x)ttc absorption possède également un caractère anisotrope, auquel cas I'atténuation de f intensité

tr.lrrsrrrise varie selon Ia direction de polarisation du champ électrique : le milieu présente alors du

rlir:hrrrisrrre.

1.2.2 Définitions et grandeurs mesurables

a) Biréfringenceintrinsèque

Elh est directement liée à I'anisotropie de pola,risabilité des molécules et à leur orientation dans

6 rniliel. Son signe est fonction de la structure chimique des unités moléculaires constituant le matériau.

Colsidérorrs une solution contenant des particules de forme anisotrope, par exemple des bâtonnets

r:ylirx1i<pr:s (cf. Figure 1.4). L'application d'un gradient de vitesse induit généralement une biréfrin-

gcl l ( :c .

On olrticndrait le mêrne phénomène avec des obiets isotropes mais déformables

Orr uotc OrVz et OE,E2E. les repères liés respectivement au laboratoire et à la pa.rticule.

Figure 1.4: D(:firù,ti.on, des o.res pri,ncipaur du tenseur d,es indi,ces de réJraction', de I'anQle d'ertirtct'iort

r:t dr, lo ltit(frirt,oe,ttca.

Lir lrirr.tir: rrî:llc Â' du tenseur (Ies indices de réfraction s'exprime dans le rcpère Oryz de la matrièrtr

s l l l v i  t t o :

O1 pcrrt rli i lgoutrliser le tuscnr â' cn Ie rapportant à ses axes principaux (ou lignes neutres), à savoir

Ics;rxr.s rkr l 'cllipsoïdc des indir;es que l'on peut supposer confondus avec les axes géométriques de la

1 r i r. r 
' l i r . r r l r : . Lir rrriltrice dr: 1>assage P du repère Oryz at repère OE,ErE. r:st simplernertt Ia ma'trice rltr
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rotation d'anglc 1, angle qui caractérise I'orientation des axes principaux du tenseur des indices par

rappcx't au trièclre de référence. n' diagonalisé s'écrit alors :

oir rr,,, rt,.. <:t, n" sont les valeurs propres de n' et représentent les indices principaux du milieu.
Le terrseur ,rr' défir.it la marrière dont I'indice de réfraction d'un matériau, c'est-à-dire la vitesse

r clzr.tivr: cl'rrn ràyon qui traverse ce matériarr (u : c/n), dépend de la direction de polarisation du faisceau.
Ainsi rk:s ftrisceaux polarisés dans des directions différentes ne se propagent pas à la même vitesse. La
rlifftir'<:nce est ftrible mais en général aisément mesurable par les techniques ellipsométriques.
Srrlrposons par cxemple que la lumière incidente se propage suivarrt Ia direction de la vorticité (axe z).
L'irrtelsec;tion du plan d'onde avec l'ellipsoïde des indices est une ellipse dont les axes de longueurs nt
ct rr,, (;orrespondent aux directions des vibrations linéaires qui se propagent sans modification dans le
rrrirtérinrr mais à des vitesses différentes (cf n, et cf n, respectivement). Ainsi un échantillon d'épaisseur
c introcluit urr déph.asage (ou retard optique) d entre les composantes de cette polarisation projetée sur
les a,Xos propres :

('l' + ,i,): P,n,P:(rp :îi i)(î' T:, 
"'.)(tî; 

;::ï i)

( 1 . 1 1 )

oir À est la longueur d'onde et An, l ' intensité de la biréfringence.

Si la polarisatiorr du champ électrique incident n'est pas dirigée sr.rivant OEr ou OEr, la lumièrc
r'r la sortie de l'échantillon sera elliptique (dans le cas le plus général).
Lc r'<rtarcl optique induit donc une modification de l'état de polarisation. Une ûresure de biréfringence
cst lrasée sur la caractérisation de cet état.

R<luturptt : Des choix diflérents de direction de propagation du rayon incident donneraient d'autres
binili inpences.

R.t:vr-'rrons à I'angle d'orientation X. L'hypothèse de la superposition des axes de la particule et
rkr I't'llipsciïcle cles inclices conduit à une définition "plus concrète" de I'angle 1 également appelé angle
r l ' cx t i i r r : t i t i r r :

Lorsque Ia solution est soumise à un champ de cisaillement, les particules ont tendance à s'aligner
sclou lrl rlirectiorr rl'écorrlernent rnais cette orientation est contrariée par le rnouvement brownien clui
tcrr<l ir, la rendre aléatoire. Il s'établit alors un équilibre statistique entre le cisaillement et l 'agitatiort
th<rlrnicirr<r, krs ob.jets faisant avec la ligne de courant un angle moyen X, eui dépend de l' intcnsité du
gril<lirrll, cle vitesse appliqué.

En praticlre, cet orrlre statistique peut être mis en évidence en cisaillant l 'échantillon dans trner
<:<rllrrk: rle Clorrette lrlacée errtle polariseurs croisés (Fig. 1.5). L'éclairement est réalisé par un faisceatr
p;r,rirll<:rkr rlc Iunrière bla,nche se propageant suivant ladirection neutrc OEr, c'est-à-dire perpendicr-rlaire-
rrrcrrt irlr ltlarr tl ' ircctulernent.
Lols<1rr<r le licluicle est a,u repos, Ies particules de soluté sont dans un état rl 'cirienttrtion aléatoire par suitt:
rlrr rrrorrvctr<:rrl, brownien. Le rnilieu est globalement isotrope et I'ensernble du charnp est sombre. Pal
r:oul,rc. lorsclrr: l 'un cles cylindres est mis en rotation, le champ d'écoulernerrt est éclairé sauf en quatre
zorrcs <lrri ltlrrnerrt les branchcs d'une croix appelée croix isocline. Ces bandes sombres corrcspondent
it,ttx rrigiorrs oir les iixes cles partir:ulcs sont colinéaires aux dircctions cle pcilarisation. Err effet, potu
ct:s r rigiorrs. lt: l i i isc:eau lurnincrrx polarisé linéairement chemine saus être aflecté et se trouve éteint par

- 2re 2tre ̂
d : ; ( n r - n z ) :  

À  
O t
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Cvlindre fixe

Cylindremobile

Gradient
de vitesse

Figure 1.5: Vi,sualisation de Ia croir isocline entre polarise'ut's cror^sés.

I'lualysclr. Pour les objets n'étant pas situés dans les zones obscures, le vecteur champ électrique du

firisrra,rr inciderrt fait un certain angle avec les axes de la particule (OE' et OEz) : la lumière résultante

çst <6rrc p0larisée elliptiquement et ne peut être éteinte complètement par I'analyseur d'oir l'apparencc

rk: r:li l lté.

Ailsi urre extr)érience de biréfringence d'écoulement consiste à déternltller

rl irpcrr<letrt cht Brirdiellt cle cisail lement imposé :

deux grandeurs qui

o L'11glc cl'exti1<:ticln X (:orrespondant au plus petit angle erltre la r:roix isocline et Ia dirr:r:tion de

l)olarisatiorr et qui (:àràctérise I'orientation moyenne des particules pàr rapport à la direction clt:

I ' ( l r :or  t let t le l l t  .

. L' irrtç1sité cle Ia biréfrirrgcnce An égale à la différence des indices principalrx du milieu.

b) Dichroïsme intr insèque

Il cst rclié à I 'trbsorptiorl du rayonrlement par

rrr;rlt i l iarr ritrrclit l  tr 'est pas t1'alrsparellt à la longueur

cst voisirrl r l ' t tttt: lr lncle cl 'zrbsorptiott t:orrespondant

les molécules. Ce phéIrolnène se produit lorsque ltr

d'onde incidente, c'est-à-clirc lorsque cette clcrrrièrt:

à une vibratiorl l lx)lécrtlairc.

c) Effets de forme

Il t:xists 4'altres corrtributions à la biréfringence et au dichroÏsme qui rte sont plus liées trni<1uc-

rrr(! t irux propriétés irrtrirrsèques des objets en solution : ce sont les cficts de forme 12,3].

L1 lrir.r'r{ii1g<:rrr:e dc for.rrre est pr.incipalement due à Ia difiérent:e clc polarisabilité entrc le ruilierr

cuvirrxnriurt ct krs t:rrtités orir:ntées dans l'écoulement, c'est-à-dire à l'écart d'irrdice optiqur: etrtrc Itr

s6lvirrrl rrt k:s rrrgki<:uk:s rle soluté. EIle dépend notamment de la taillc et de l'anisotropie dc forlrttr

<1:s p1.r.tir1krs grr sohrtiorr rnelis aussi des interactions dipolaires entre segments d'une rnême chaîlc [5]
()clx,rrrlarrl, rru systi:urc <rrrrpos(: rl 'obicts intrinsèquement isotropes (par cx. des sphères) peut présentcr

rrrrtr Iri ifl irrgt:nt:c tlt: fotrrrt'si t:cs objets sont arrangés de rnanière anisotropr: [2]'

1 0
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Sa r:otttributiorr reste cependant négligeable dans les solutions semi-diluées et concentrées et lorsque les
particules ont de petites dimensions devant la longueur d'onde utilisée.
Il est t\ noter que la biréfringence de forme est toujours positive pour des particules de forme prolongue.

Quant au dichroïsme de forme, sa présence est sensible aux mêmes facteurs que la biréfringence dc
forrnc. On I'associe généralement au phénomène de turbidité car iI est lié à I'anisotropie de la lumière
<liftirsée. clue par exemple à des fluctuations de concentration dans la solution.

L.2.3 Bases théoriques :  modèle de Kuhn et Gri in

L'indice de réfraction d'un matériau est contrôlé par la polarisabilité des molécules qui le consti-
ttrent et clevient anisotrope lorsque des molécules polarisables sont orientées.
Lors<1r'orr plonge-un tel matériau dans un champ électrique E de direction donnée, ce dernier
rure polarisation P définie cornûre Ie moment dipolaire total du système par unité de volume :
oit ô est le tenseur des polarisabilités électroniques.

Considérons la chaîne flexible idéalisée sur la figure 1.3 et isolons un segment statistique i
<;haîrre, orienté suivant r7o, c'est-à-dire suivant I'axe 1 du repère lié à ce segment (Fig. 1.6).

:  /  t  \ - r -ù  :  ( a ,  -  o r )  \ ( û ,û , )

I (cr,)

x

Figure 1.6: Bâtonn,et de polartsabilité uni,ari,ale orienté su,i,ua'n,t Ie uecteur [ii

Ou srrppose pal ailleurs que la polarisabilité des bâtonnets composant la chaîne est uniaxe de la forme

( 1 1  0 0
0 a r 0
0 0 ( 1 2

(a '  -  a , )ùoùo

oîr rv, irt rvr sorrt respectivernent les polarisabilités axiale et transverses. La seconde égalité est obtenuc
rrrr lirisnnt abstractiorr rle la partie isotrope du tenseur.
Si lcs bâtonnets sont identiques et totalenaent décorrélés en orientation, Ia polarisation de la chaînc
tttttiitttr est obterrue en solnlnant les contributions de chacun des seqrnerrts et en movennant sur toutes
krs r:orrfigrrriitiorrs possibles rle la chaîne :

) :

produit
F:AÉ

de cette

(r.r2)

Ett r:onsi<li:rarrt que les segrnents de chaîne répondent à une statistique gaussienne, Kuhn et Griirr

1 1
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orrt rttontré clue la partie anisotrope de la

â

I .2 .4 Loi  tens io-opt ique

Les écpations (1.9) et (1.14) rnontrent que,

r:ontraintes et le tenseur des indices de réfraction

r:cs clcrrx tertseurs sont coaxiaux , *,

polarisabilité totale par unité cle volume s'écrit i6]:

)
- u(at - (r2)i p' ti{i{lo

( 1 . 1 3 )

6ir ru gst ler rrorlbre cle chaînes par unité d,e volurn", É la distance bout-à-bout

(lrttc rclation n'est valable clue pour les faibles extensions de chaîne.

Orr lt i l ise ensuite l 'équation de Lorentz-Lorenz l inéarisée pour exprimer

r'éIi'ar:tion err fclnction clu tenseur des polarisabilités :

= (n , '  l2 ) '  4n = /  \  2n (n ' - t -  ?)2  + -
n:  f f ;A :  

(o ,  -a , )à- ; - -2r0 ' (ÀR)

i lvoc ?, I ' irrdice Inoyen de la solution (An - T7,v - n, K n).

Le tcrrseur des intlices de réfraction est donc proportionnel au moment d'ordre

orierrtatiorrs du vecteur bout-à-bout R'

si on s'affranchit des effets du solvant,

sont tous deux proportionnels à (ftË)'

: co

{J' : 3l2LIkI?.

tenseur des indices dtt

( 1  1 4 )

2 de la distribution des

Ie tenseur des
autremerrt dit,

et

le

?r,ve(l

(  1 . 1 5 )

(  1 . 1 6 )

( 1  1 7 )

(  1 . 1 8 )

t:#"rL#(o,-o,)
(,,cst lppelé <:oefficieut tensio-optique ou photoelastique et n représente l'indice moyen de Ia solution.

Eu cxprirnant Â' et â dans Ie même repère à I'aide de la matrice de changement de base P, on

obtiurrt la lbrrne classique de la Ioi tensio-optique qui relie la contrainte de cisaillement o,, et la premièrtt

<lifftilcut:e des corrtraintes normales Nr:d', - or, à la biréfringence An et à l'angle d'extinction x :

An sin 2X - 2Co,o

A n c o s 2 X - C N ,

Ces éqlati6rrs qui corrèlent les propriétés optiques et rhéologiques ont été établies dans un premier

lrourl)s l)ir.r Lotlge 17] puis étendues par Doï et Edwards 18] aux solutions de cylindres rigides enchcvêtrés.

Elkrs r.çstr:rrt vlla}les tant que les chaînes répondent à une statistique dc marche au hasard, c'est-à-dirtr

rllrrs 1: t:1s <lt: faiblcs déformations. Cependant, des études expérimcntales rnenées sttr des systèmes dtr

lxrlyux':rr:s [i0] ct tlc surfactants [3, 10] en régimes seni-dilué ct concentré ont rnontré que la relatiorr

cutrr: k: tcrrseru des contrairrtes et celui des indices de réfraction restait linéaire même dans le domairrc

rulr-rxrwtottit:tt.
P1r lillglrs 11 loi tensio-optique tombe en défaut si la contributiorr dcs cffets de forme (ditfusion. .)

rr'rrst phrs rrrigligetibk:.

T2



2 Systèmes micellaires

2.I Molécules amphiphi les

Les trgents tensio-actifs (ou surfactants) dont les représentants les plus connus sont les savons et
Ies phcispholipides, sont des rnolécules amphiphiles constituées de deux parties possédant des alfinités
r:lrirnicprcs <lifférentes : une tête polaire hydrophile et une chaîne aliphatique hydrophobe (Fig. 2.I).
Err raisorr de cette dualité, ces molécules placées en solution aqueuse s'organisent réversiblement en
stnrt:tulcs clivcrses [12] qui fournissent simultanément aux deux parties de la molécule un environnement
Ia.volable : en efTèt, cette agrégation spontanée a pour effet d'optimiser le contact des têtes polaires avec:
I't'iur pciur laquelle elles ont une forte affinité alors que les queues hydrophobes rassemblées à l'état
<:<-rrrilerrsé liquide au coeur de I'objet [12] forment une région qui exclue le solvant.

Tête polaire (ionique, non ionique ou zwitterionique)

\

Queue hydrocarbonée

Figure 2.1: Représentation schémat'ique d'un,e m,olécu,le a,ntphiphi,le.

2.2 Courbure spontanée

La c:orrrburc de I'intcrface ct plus spécifiquement Ia morphologie des agrégats dépendent notarn-
rrxrrrt clc Ia g(:ométrie du tcnsio-actif qui est caractérisée par le paramètre d'empilement p:v/aol or\ v et I
sorrl, rcspectivernent le volurne et la longueur de la chaîne aliphatique et ao la surface par tête polaire ex-
pos<ic ir. la phase aqueuse. La valeur optirnale ao résulte de la compétition entre I'attraction hydrophobe
crrtrc chaînes et les répulsions électrostatiques entre têtes chargées. En augmcntant la valeur de p, on
gririi lc la, séquerrce classiclue de morphologies locales d'agrégation [14] : sphériquc (p<1/3), cylindrique
(L  I  : )< -1><I  l2 )  c t  p lane ( I  I  2<p<I ) .

Ltr r:orrrbrrrc rlu film irrterfâcial et donc les transitions dc forme sont contrôlées par l'ajustcmcnt
rlc r:cltil ins palarnètrcs tr:ls quc Ia température, la concentration, Ia forcc ionique (l'ajout de sel llcrmet
<l'rir:r'rlrrtr:r les répulsions électrostatiques ce qui réduit ao et donc la courbure), les coterrsioactifs (alcools
i ' r ,  c l r i l î r re corrr te) . . .

2.3 Phases de micel les géantes

Lr:s rnic:elles génntes sont dcs agrégats unidirnensionnels Iocalcrnerrt cylindriques dont les propriétés
plrysirpies sont li(:cs à leur flcxibilité et à leur caractère réversible [15 1B]. Mzrlgré des antrlogies évidentes
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2. SYSTEMES MICELLAIRES

urvcc lcs systèmes polymériques [16, 17] (par exemple les micelies géantes sont également caractérisées

par urre longueur appelée longueur de persistance lo au-delà de laquelle elles sont considérées comme

flcxibbs), il existe cependant des difiérences notoires.

Err eflet, contrairement aux polymères dont la dimension est fixée par les conditions de la synthèse,

6 tailh {es rlicellcs fluctue au cours du temps en raison des processus de coupures/recombinaisons.

L1 rlisiributiol {'équilibre des micelles est contrôlée par la compétition entre I'entropie de mélange qui

turrtl à prorlouvoir Ia formation de petits âgrégats et l'énergie de scission 8." qui favorise la croissance

rlicellairc.
Poru rles rlicellcs ueutres ou fortement écrantées, E"" est égale à I'énergie des bouts 4E6,,,, associée

à I'çxt:i:s 4c colrbure locale d.es extrémités hémisphériques (compa,rée à celle du corps cylindrique).

aE,,,,,,,- représente donc l,énergie nécessaire pour créer deux bouts de chaÎnes. La taille moyenne (L)

rles urir:elles croît avec la concentration en tensio-actifs é et avec 4E6,,," :

(r) -d]"*p (Xtr)
Rcurty.qle : Dans le cas de micelles chargées, l'énergie des charges de surface favorise la scission des

irgr-égitts et clonc diminue 8,".

Lorsque Ia concentration augmente, les solutions de micelles vermiculaires présentent la mêmc

suc(:essiorr de régimes que les polymères (Fig. 2.2) :

o RélÀirnc clilué : à très faible concentration, les molécules de surfactant sont dispersées et ce,

.jrrsq1,à la concentration micellaire critique (CMC1) au-delà de laquelle des micelles sphériques

plis çyli1<lriques se forment. La longueur caractéristique du système est alors le rayon de Ia

ruicclle (tvpiquement 20À).

o Régiue serni-rlilué : il est compris entre lâ concentration dc recouvrement @. oir les rnicelles

s'ç1chevêtrc1t (la viscosité de la soluiion augmente alors forternent) et Ia concentration @.' oir

11 lolgucrrr tle corrélation { (longueur entre enchevêtrements) devient voisine de la longuer.rr dr:

l ) { , ls is t iur :c  I , ,  ( t le  lo ldrc de 2004) .

o R./:girru: t:ortceutré ; la garnme rle concentration s'étend au-delà de @".

@
@

(2  1 )

lir
ctMCr

Figure 2.2: Irt.l7rt,c.n,r:e

CMCI I

d,e [,u cort,centrat ion

* *
ô0

en surf&ctant

T4

sur' l,o, Jorm,e des a,gr'égats rn,icel'la,i,res.



3 Les écoulements non homogènes

3.1 Les travaux précurseurs

Le cornporternent rhéologique non linéaire des fluides complexes, dont les propriétés constitutives
<:otrchrisent à une instabilité d'écoulement [19], ont suscité un intérêt considérable ces dernières années.
Ett pa.rticulicr, il existe une classe de fluides pour laquelle la relation entre la contrainte et la déformation
rr'est ptrs monotone : par exemple, à une contrainte donnée peuvent correspondre plusieurs valeurs de
gtar l ierr t  r le vi tesse ou vice-versa.

Une telle équation constitutive a tout d'abord été établie par Doï et Edwards (DE) [20] dans
lc cnch'e de la rnodélisation des solutions de polymères flexibles enchevêtrés. Basée sur le concept de
rt:pttrtion développé par De Gennes [21] (chaque polymère est confiné dans un tube dont iI ne peut
s'éc:hzrpper que par un mouvement de diffusion curviligne le long de son contour, le tube représentant
les obstacles formés par I'ensernble des chaînes voisines), la théorie de Dtr prédit un maximum de la
corrtlirirrtc dc cisaillement pour un gradient de I'ordre de r;1, (Fig. 3.1), r,..o étant le temps mis par Ia
t:haîrrc poul se désengager de son tube initial.

v

Figure 3.1: Relati,on consti,tutiue prédi,te par Ie modèIe de Doi,'et Edwards.

l}r <rllirt, lols<3re ie cisaillenrent augmente, les particules s'orientent et Ia contrainte croît. Au-delà d'un
gt'allicrrt critique (r;i) les chaînes s'alignent fortement dans la directiorr de l'écoulement et ne peuvent

lrlrrs grirrérer de contribr-rtion à Ia contrainte de cisaillement. L'origine moléculaire de Ia rlécroissarrce cle
a:r.rr-<l<:là <ic r,;f est donc la r'éduction des enchevêtrements due à cet alignement.
C)cllcrrrla,nt) pour des raisons physiques, ce comportement ne peut pas persister pour des gradients infi-
rrirucrrt gr-a.ncls. En effet, à 7 élevés, des processus dynamiques viennent corrtrecarrer cette décroissance-'
<r1, irr<ltrisent l 'existerrce d'une branche croissante de la contrainte de cisaillernent.

M<:Leisir et, Ball [5] ont rnodifié le modèle de DE en y incluant r.rn terme phérrornénologique
<l'tititcrnr-'nt <1ui tierrt comptc de I'effet des modes de Rouse (temps de relaxation courts) et qui conduit r\,
ttttc l cnrorrtée cle Ia contrairrte tangentielle à forts 7, I'analyse ayant été réalisée en géométrie à capillaire.
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M:rrnrcci et al [23] puis Pearson et al. [24] oni également apporté des corrections au modèle initial

rhr trrbe afin d'expliquer ccrtains comportements (overshoots...) observés expérimentalement sur des

solutions dc polymères sournises à des forts cisaillements permanents ou dépendants du temps.

Pour pallier Ies déficieuces des prédictions précédentes notamment en écoulement de cisaillement

stàtiorrrraire, cates, Mcleish et Marucci (cMM) [6] ont élaboré un modèle qui prévoit également une

r:roissiurr:c cle o pour des 7 suffisamment importants en raison de la relaxatiorl des modes de Rouse d'une

'.rtir:1le perpendiculairernent à I'axe du tube: même si Ie tube est totalement aligné dans l'écoulement,

la rùlînc ltossèdc toujours une dimension fi.nie de l'ordre du diamètre du tube. Cette extension tlansvelse

intplir|re <1uc différentes pa.rties de Ia chaîne sont soumises à des vitesses différentes, ce qui peut induire

urr étir 'cnrcnt nolt l légligeable du polymère.

D'zilrtlcs r'?)isolrs peuvent être évoquées pour justifrer

lrotiull lr lellt les fluctuations locales des particules ou

intl irrsèque du solvarrt.
d'écouleur.ent ainsi corrigé est donné sur la figure

est celui d'un système monodisperse de polyrnères

possédant qu'un seul temps de relaxation.

I 'existence de cette branche croissante de o(1),

bien une contribution dominante de la viscosité

3.2 (trait épais). Il faut Iroter

flexibles et qu'il reste valable
Lc plofil cle Ia courbe
(Fle (:e (:orlrportelnent

l )oul  torr t  systèrne ne

6 ^o,

o..

\u ILt  lu v

Figure 3.2:  Relut i ' r tn,  cort 's t i tut iue i ,ssue

p( ) LU t I t, i:I'(: s .t'l,r:'t;i,b L e s .

d,u morlèle de cates, McLeish, MarTuci coTLcern,ant les

Lir. lxrrtie rk':r:r'oissarrte <.l,une telle courbe oir Ia viscosité change de signe (0o lô1 < 0) est instabltl

rrr,'r,,rrrirlrrr:rnr:nt. Par COns(:quent, pOUr une Contrâinte dOnnée appartenat\ à lo,^,,,,o^",1, il existe n

2r'io|i tlois vàlcurs possibles de taux de cisaillement dont seules deux sont accessiblcs physiquement, à

sir.r'oil rrllcs situécs sur les brarrches croissantes de o('y).

,\irrsi. <lilrrs kr r1o<lèle <b CMM, lorsqu'un système est soumis à un gradient macroscopique courpris entro

7,, ct 1,,,, il rivolrrc vers urr éta.t stationnaire où trne région de fortc viscosité supportant un gradierrt

1,, r.o()xisto ?rv{l(; llltc rrigiorr phrs lbrtcmerrt cisaillée (à nr) mais phrs fluidc. Dans ce réginte en bandes

rk: t isirilkrrm:rrt. la coutrainte cst uniforme dans tout le matériau et seules lt:s proportions ar et a, dtr

rlracrrrrrr rlcs lranrles varient avcc j, de sortc que la moyemre des gladients i,, et, i., pondérée pal rr1 et

rr, soit i:galc a,u gradicnt cffectif appliqué :

i : cvr(i)i"' I ctr('y)i, ', (3 1)

a r  *  ( 1 2  : 1  ( 3 ' 2 )

5étérogène, la contrainte n'est pas détcrrrr irrée l)ar le cisai l lernent irnposti

n' i rrrporte quel le valeur el l tre o,,, ; , ,  Qt o,, , , , , .
Lot 's<1ttt :  I ' t ' l t : t t t t lctt letrt  est

i  r r r ; r is  1>cr t t  1  o ,  p I ' i ,o t " l ,  pre t td t ' r l
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3. LES ÉCOULEMENTS NON HOMOGÈNES

CMM suggèrent que la contrainte dépend de I'histoire du cisaillement. Les scénarios proposés sont
rlrt tvpc "top-jumping" (avec Ia présence d'un plateau de contrainte dans la courbe d'écoulement pour
'l '., ( j <'yt) et "bottom-.junrping" selon le sens de variation du gradient imposé (j croissant et
tltic;r'oissant rcspectivement) et supposent l'existence d'une hystérèse. En effet, si le taux de cisaillement
croit à yrartir de 0, I'écoulement suit Ia brarrche stable de bas i aussi longtemps que possible, c'est-à-dire

.jrtstpr't\ 7nr. Au-delà de 7- la transition se produit avec l'apparition d'une phase cisaillée à jr, phase dont
lir lrt'<rportion augrnente avec 7. Enfrn, lorsque i : io, l'écoulement redevient uniforme, l'échantillon
titatrt rttriquernent "constitué" par la phase (fluide) induite. Dans ce cas le critère de sélection de o,
<rst inci(:perrdant du taux de cisaillement appliqué et or: o-o, ("top-jumping"). De la même façon, si

7 rltit:roît clepuis 7,,, l'(:coulement reste homogène jusqu'à 7- puis se sépare en bandes de cisaillement
zr.vattt rk: r'etlouver finalement son état initial pour des j inférieurs à 7" ("bottom-jumping").

Le corrrportenrent non monotone de la contrainte tangentielle en fonction du gradient de cisaille-
tncttt ct ptr,r conséquent l ' instabilité d'écoulement qui en résulte sont les arguments avancés [5] pour
expliclttcr les discontinuités du champ des vitesses observées d'abord par Bagley et al [26] puis par
Tolrlt:l la et Vinogradov 127,28] lors de I'extrusion des polymères fondus et plus particulièrement "l 'effet
.jct" (sprrrt effect). Cet effet, caractérisé par une forte augmentation du débit au-delà d'un gradient
clc lrression critique, semble provenir de la transition d'un écoulement de Poiseuille classique vers un
trt<:ottlt:tncrrt bouchon dans lequel une interface, sélectionnée par les conditions aux limites sur les con-
tla,irrtcs nornrales, sépare une région fortement cisaillée confinée contre la paroi du capillaire et une
rrigiorr pius ftriblernent cisaillée située au centre (le bouchon).
C)t:peurlnnt, expérimentalernent, plusieurs problèmes se posent :

o En dépit clc I'applicatiorr de cette théorie à la plupart des polyrnères, l 'effet jet est rarement observé
<l:r,ns lcs systèrrres polydisperses de masse moléculaire importante qui possèdent un large spectrc
tle tcrnps de lelaxation.

o Pa.r aillcttls, une autre explication a été proposée invoquant une instabilité de surface 129 31],
t:'est-à-clirc utr effet de glissement le long des parois et non une instabilité de "volume") ces deux
irnages étant difficiles à discerner expérimentalement.

I)al contre, en raisorr cle leurs propriétés dynamiques, les systèmes rnicellaires présentent un corn-
porl,t:urent rhéologiclue extrêrnerncnt riche [16, 17] qui en fait des carrdidats "idéaux" pour l 'étude des
irrsl,ii lri l it its clér:rites Dar les rnoclèlcs évooués ci-dessus.

3.2 Instabilités d'écoulement dans les svstèmes micellaires

3.2.7 In t roduct ion

(lorlrne nous I'avons rappelé brièvement au paragraphe 2.3, en régirne serni-dilué oir les agrégats
Itttrt it 'rrt trrr rt iseatt cnchcvêtré. les scllutions micellaires montrent des propriétés très sernblables à cclles
<lcs st,sli:rncs polyrrrériqut:s, k:ur dynamique étant notarnment contrôlée par les temps de relaxation dcs
ttrttrlt 's <lt: R.orrse et du mér:anisure cle reptation. Ces deux temps ne sont pas du même ordre de grandeur':
it.ttx ltrttt lrs t:otttts, la rclaxation cle Ia contrainte est régie par lcs modes locaux dc R.ouse et corresltorrrl
i t, l ir tt l t i lgiurisaticitt cl ' ttttc chaîne entre deux enchevêtrements tandis c1u'aux tcrnps longs, la relaxation
t:s1' csst:nticl lenrcttt l iée arr désengagernent des chaînes par reptation (relaxation des enchevêtrernents à
<lcs 1'r: ltcl les sttp<irit:trrr:s à la ciirncnsion de Ia mail le {). Cependant, contrairernent aux polymères, les
ttt i<:trl l t:s s<t <ttrssr:ttt t:t sc re{tirrncnt continuellernent err Llrr temps caractér' isticpe noté Tt,,",,ht ces proccssus
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spér:ifiqrres fourrrissant un mode suplémentaire de relaxation qui détermine la façon dont la solution va

rriagir ir urre sollicitation extérieure.

cates et ses collaborateurs [32-34] ont alors élaboré un modèle microscopique combinant les

rlrit:arrisrrres de lcptation et de scission réversible.

Lorsrlrrc la cinétique cle réaction est lente (r6,."a ) r""o),la micelle a le temps de se désenchevêtrer avant

,1,r,: l" 1r,,orr;ssus àe coupure/recombinaison ne se produise et c'est la reptatiol qui domine la relaxation,

irlols ::cpréscntée par une exponentielle étirée.

P,rr' ,,,,r,tre, rlans l'hypothèse d'une cinétique de réaction rapide (16'""1 ( r,"o), le modèle de Cates prédit

rlrr'à lrasscs {léqrrences, la relaxation de la contrainte est monoexponentielle avec un temps de relaxation

trrlrniual clonué par :
r11 : 9E6,"oar,.o 

(3.3)

Err cflct, err raison des coupures/recombinaisons, un segment perd la mémoire de la chaîne à laquelle

il a.ppir.rtcnait initialement et de sa position initiale sur celle-ci. Tous les segments relaxent alors dc

ln rirônre fnçon quelle que soit leur configuration initiale. En fait ces processus de réaction moyennent

la rlistrib.tion cie Iongueur d.es chaînes de sorte que zo est indépendant des efiets de polydispersité

(rrrrrtr.aileûrent arrx polyrnères), la solution possédant alors un caractère quasiMnxwellien.

R.,r,r),rr.1,," : Le ternps <Ie relaxation terminal ou temps de Maxwell peut également être défini au sens

ruilcroscopique (cf. Eq. 1.8)
Ce ,lÀrne rnodèle appliqué au régime non linéaire conduit dans Ie ces oir 16"""1 ( r'", à unt'

r.clàtiou r;orrstitutive non monotone (identique à celle de la figure 3.2), auirement dit à une instabilité

rliirroulcrnent du type bandes de cisaillement. L'équation autocohérente établie pour la contrainte dans

Ia. rtili'r::cnce [33] a été résolue numériquement par Spenley et al [34]' moyennant certaines hypothèses

tcllcs rlrt: :

o Lr:s tmrx tlc coupures/rccombinaisons ne sont pas affectés par l'écoulernent (i < tii"*).

o Lcs lrrorr:sstts tlt: rétraction 120,35] sont supposés instantanés'

Err i;héor.io. la r:ontraintc croît alors linéairement avec i tant que 1r; ( 1, présente un maxinlurll

o,,,,,, - 2GçlS pout urr gradient critique 7i1 :2.6rir, puis décroît lorsque j àugmente' Par analogic

rwtx: Ics solutiols rle polyrnères, la courbe d'écoulement possède également une branche croissante aux

firrts ia,rrx <lc cisitil lerueut (l > ri)"..)

Exlxî irrx:rrtaler cut, la partie décroissante (insiable) de Ia courbe o(7) est rcrnplacée par urr plateau

( F i g . 3 . ; t ) .

o7r: o,,,ur:2Gol3

o

Figure 3.3: Pr'érl, ' i ,r:t ' i ,rtns drt ' trt 'orl,èl,e

rl, ' i l t t,rts.

y nTz.ori f ,,,:x1,,,,,,,

tle Spenley, Cates et McLei,slr' 7tou,r'

t

Les systèm,es Tni,cellaires sert,i,-

y nTz.ori
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Les clouttées obtenues par Rehage et Hoffmann [17] sur le système CPCI (100 mM)/NaSal (60
urM)/HrO repr'ésentent la prernière observation (indirecte) d'un comportement non monotone de la
contrtriute ile cisaillerrrent en fonction du gradient de vitesse : leur courbe d'écoulement est en bon
ir,<:corcl trvec lcs prédictions du modèle de Spenlev et al.

A pa,rtir de 1993, l 'étude des propriétés non linéaires de ce type de systèmes et plus particulière-
tttt:rrt ln rnise en évidence des écoulements en bandes de cisaillement va constituer un véritable challenge
ltottr borr nornbre d'expérimentateurs, les théoriciens n'étant d'ailleurs pas en reste.

3.2.2 Mise en évidence expérimentale

La conjugaison clc plusieurs techniques expérimentales telles que la rhéologie, la diffusion de
rrettttorrs aux petits arrgles (DNPA) sous écoulement, la biréfringence d'écoulernent (BE) et Ia résonance
tnagrrétique nucléaire (RMN) appliquées à ces systèmes "modèles" a permis d'établir l 'existence d'écou-
Icttretrts stationnaires hétérogènes au-delà d'un taux de cisaillement critique.

Cependant, rnôme si dans l'ensemble ces travaux ont été rnotivés par le modèle d'instabilité
rrtéctrniquc élaboré par Cates, de nornbreux aspects concernant les écoulements non homogènes restent
oll(jole rnal cornpris et différentes descriptions ont été proposées. Par exemple, certaines études expé-
liurelttrles rnerrées sur une large plage de concentration balayant à Ia fois le régime semi-dilué et Ie
ltigittrc <roncentré ont conduit, cornme nous allons le voir plus en détails par la suite, à une alternative
itttt,tc <1rre l' instabilité mécanique pure généralement invoquée pour expliquer Ia "rupture" de pente dans
l'<ivolrrtion de la courbc d'écoulement. Certains auteurs ont en effet remarqué Ia forte analogie avec les
tla,rrsititins cle phase du premier ordre rencontrées dans les systèmes à l'équilibre thermodynamique.

a) Régime concentré : La transition isotrope/nématique

La tra,nsition isotropc/nématique (I/N) induite par le cisaillernent a cl'abord été mise en évidence:
p;Lt Sr:lrttritt et al sur le systènre CPCIO./NaCIO,/HrO [36] puis par Berret et al sur le CPCI/Hex/NaCl
(0.2 M) [37,40], la concentration des solutions étudiées (de I'ordre de 30%) étant voisine de celle ca-
rttr:ttltisant le clomaine de stabilité d'une phase nématique âu repos. Dans les deux cas, les méthodes
tl' irtvcstigation utilisi:es sont la rhéologie non linéaire et Ia DNPA sous écoulement.

Ditrrs ce régime concentré, les mesures de DNPA statiques ont montré que les micelles étaient
Iortr:tttt:ut r:orrélées orierrtationnellement à courte distance. Ainsi, I 'application d'un cisaillement, rnêurc
rrroriirr'é. pctrt irrcluire une transition vers une phase nématique dans laquelle I'cirdre orientationnel cst à
rrfiur(lo clist;urce.
Lir tla.nsitiorr etst notanrment caractérisée par les points suivants :

o Il cxiste un bmsclue changcrnent de pente dans la courbe d'écclulcrncnt au-clclà cl'un gradient rroté

irl,, <lui sépzlre le r(:giurc Newtorrien du régirne plateau.

o Pcrtu' i )- 1t1r,lcs sllectres de diffusion de neutrons deviennent arrisotropes àvec I'émergencc <lc
<lcttx ttraxirrra, rlorrt f intensité croît au détriment de I'irrtcnsité isotrope lorsque 7 augmentc.

r l)out rlcs ttirrx rle cisaiileruetrt suflisarrunent élevés (supérieurs ou égaux à 7.r) le spectre <le diflirsiorr
cst, scrttll lable au slrcctrc dc I'échantillon nématique au repos préalableurent orienté.
Il t:st i\ rroter clue ce type de comportcrnent n'a été observé que dans cluelques cas [36,39], Ies
rllosuros i\ ha.ut grtrclient ét:rrrt rendues difficiles en raison dc la présence d'instabilités de surfircc
crrhlc l ' irir ct l 'éclrtrntil lon.

(ics rtisrrlta.ts rtrtt été irrterprétés cornme la signature d'une transition de phase I/N du 1"'' orclrc, rrve<:
I'alrpill it ion att-clclà tk: Trrr d'une phase nématique plus fluide que la phasc isotrope, la coexisterrce dc
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rrrs rlerrx phases dont les proportions relatives varient avec 'y, conduisant à une contrainte plateau ou

" <pasi-plateau" .

Brtrrct et al [37,40] ont montré que Ia concentration de chacune des phases varie également avec

h: glàdient rle vitesse, une conclusion suggérée par la " légère" pente préseniée par la courbe a(7) dans

kr ,6rrrtrirrc biphasique et éiayée par I'observation en DNPÀ sous écoulement, d'un déplacement du pic

<lc rîr.r.élatiol cn fonction du gradient. cette différence de concentration entre les deux phases est à

I'origiuc d'un couplage entre la concentration et le cisaillement [40-42].

Cepcnclant, la croissance de I'anisotropie avec i observée en neutrons peut également être in-

lcrPrirtée err tetmc d'alignemeni progressif des particules dans I'écoulement : Ies mesures de DNPA

s11rrs r:isaillernelt ne permettent donc pas à elles seules d'affirmer l'existence d'une séparation de phase

ttt;r,r:r-osr:ooi0ue.

Les expérietrces (in situ) de biréfringence

systiure CTAB/H2O ont confirmé sans arnbiguïté

r I ifIércrrtcs.

Figure 3.4: Cl,i,r:|ft.s
Ir' (lrttt,etfu: r,:t obser"ué.

d'écoulement menées par Decruppe et al [43] sur Ie

la structuration en bandes de propriétés rhéo-optiques

Les 4o1nécs statiolnaires cl 'arrgle d'extinction et d'intensité de biréfringence présentent des évolu-

tions sirnilaires à celle de la contrainte avec l 'émergence d'un brusque changement de pente pour

rur f l ladient crit ique très voisin de i,t*.

Lr:s c;lic;hés de I'entrefer éclairé en lumière blanche (se propageant suivant I'axe neutre) et placé

sltre pol:rriselrs croisés révèlent la coexistence de deux bandes, I'une fortement biréfringente

ii<liacentc à la paroi mobile, I 'autre occupant le reste de l 'espace alrnulaire (Fig'3.4).

rl, 'rrrr, ér:lrant1llon de CTAB (0 6 M) dans I'euu,, plac(:, rluns I'entre.fer d'une cel,ltt"lt

en,t7e Ttolnri,seu1's croxsés. Ces photos sont tirées rle l,o' r'éfér'err,ce [/r,:]1.

D'autrcs solutiorrs conccntrées 139,44] rlont le CPCl/Hex/NaCl I40], a)tudiées à I'ai<Ie de cettc

Icr:lrrri<rrre ont rrrontr'é tur co )Dortement similaire.

Rér:crrrrlgrrt, Borret ct al [40] ont réexaminé les données de neutrons obtenues sur lc systètne

(l'(l/Hex/NaCl (0.2M) en ter^c de degrés de Iiberté d'orientation et de translation. IIs cn ont cléduit

rur rliirgratnrrre de phase dynamique (o, /) après avoir évalué la proportion et la concentration de cha-

r.nrrc rlcs 1>hases cn fonctiol du taux d.e cisaillement appliqué. Dès I'amorce de la transition, la pltast:

rl(irll irti<[rc iùthritc cst rléjà fortcme t orientée (lc paramètre d'ordre est voisin tlc 0.66) et sa viscosité

csl l{) i\ 20 liris plus faibk: que cellc de la phase isotrope.
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b) Régime interrnédiaire et régime serni-dilué

Les systèrnes micellaires appartenant à ces deux domaines se caractérisent par I'absence de pics
<ler ccx'ri:lation dans le facteur de structure statique.
Err régirrre semi-dilué, la variation de la viscosité à gradient nul no avec la fraction volumique totale suit
trrie l<ri d'échelle du type \o - ô'/" 120,451. Lorsque la viscosité s'écarte de cette loi, on entre dans le
r t ig i  r  r  r t '  i r r telrrrr ld iai l t . .
Si poul les solutions concentrées l'ordre prénématique semble être le )'catalys€ur" de la transition, il n'en
cst lras cle nrême pour les systèmes semi-dilués dont la concentration est éloignée de celle de la phase
rrétrrarticlue au repos. Cependant, comme nous I'avons mentionné en introduction de ce paragraphe 3.2.2,
lcrs tr':lvaux rnenés sur les solutions concentrées ont laissé entrevoir plusieurs interprétations possibles
<ltt lrigime plateau de la cor.rrbe d'écoulement.

Norrs résurnons ici les principaux résultats obtenus à I'aide de techniques complémentaires à savoir,
la rhéologic, la biréfringence d'écoulement et la résonance magnétique nucléaire.

i) Rhéologie

Ecoulernent stationnaire

Rehage et Hoffmann [17] furent les premiers à mettre en évidence Ie plateau de contrainte
srrl un échantillon semi-dilué de CPCI/NaSal (@ - 4.5%) parfaitement Maxwellien.

Depuis, les propriétés rhéologiques non linéaires de ce type de systèmes ont été étudiées de
rnanière intensive.

Berret et aI 146,47) ont en effet accumulé un grand nombre de données sur des solutions salées
(0.5 M de NaCl) dc CPCI/SaI et ont notamment montré que la courbe d'écoulement o(7) présentc
urr plateau de corrtrainte (unique) sur une large plage de concentration (la fraction volumique totale
s'irtcrrd rle 6 à 2l%) 146] et de température [47] avec parfois une rernontée de o aux forts i 146,48,49)
conforrnénrent au rnodèle de Spenley [3a]. La concentration et Ia température peuvent être utilisées
colnlne pararnètres de contrôle pour suivre les différents régimes d'écoulement rencontrés dans ces
systèrnes.
Pour chacluc concentration @, il existe une température critique T. pour laquelle Ie plateau se
r'étluit :\ uu point d'inflexiorr : la transition est alors du second ordre. Ainsi, lorsque la température
ilrrgrnerrte, le c:aractère abrupt du changement de pente entre le domairre newtonien et Ie domaine

lilirtearr disparaît progressivement et au-delà de T., la solution ne préserrte plus de transition. Cette
<lrvolution dc la courbe d'écoulement se rencontre également lorsqu'à une température donnée, ltr
r:orrr;untr:rtion décroît iusqu'à une valeur critique /..
A l' irirle rle c;es résu.ltats et en utilisant des grandeurs sans dimensions (o. : olGo,.y- :'yr^
<'t, T- - T -7,(r/)), Bcrret et al ont construit un diagramme de phase dynamique composé der
corrrbes rrrnitresses 6" : f Q.) @f. Fig. 6 de la référence 147)) | Des échantillons de fractions
volrtrnirlrcs cliflérentes rrrais étudiés à des températures T- identiques, présentent la même courber
rl'écoulement cn unités reiduiters.

Ecoulement transitoire

.Iusrlu'à présent, sculs quelques auteurs ont étudié Ia cinétiquc de formation des éccmlements
ttou lrorrtogètres eu réponse à I'application d'un taux de cisaillement cornpris entre 7., et,i, 'r.

En particulicr, Berret et al [46,50] ont montré qu'au démarrage de l'écoulement, la contrairrter
larrgcrrticllc croît tr'ès rapiclernent avec le temps puis relaxe vers sa valeul stationnaire.
Dc r:c profil de contraintc o(f) émerpçent deux processus de relaxation parfâitement distincts :

2 l
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- D'une part, la réponse purement mécanique du fluide (l'overshoot et éventuellemeni des

Oscillations amorties) qui se produit sur une échelle de temps de I'ordre de quelques za.

- D,altre part, une décroissance sigmoïdale vers la valeur plateau qui s'étend sur rrne échellc

cle temps bien supérieure au temps de Maxwell.

une ttlle évolution en cxponentielle étirée (o - exp(-(i/r,uc)" avec a : 2) , caractérisiique

d,1rr clorlaile de métastabilité, a été associée à un mécanisme de nucléation et de croissance

mi<lirnensionnelle d'une phase (nématique) induite (le modèle est exposé en détails dans les

réIérences [40,46]).

La 4escription par l'instabilité mécanique pure n'explique pas la totalité des comportements

lencoltrés, I'unicité du plateau (pas d'hystérèse) et 1a cinétique de relaxation lente étant plutôt

r:ompatiblcs avec la thermodynamique des transitions de phases statiques'

Ainsi, ces travaux suggèrent que, dans les systèmes de micelles géantes, I'instabilité mécanique

1>1re existe mais qu'elle est précédée par la réponse métastable, c'est-à-dire par Ia transition ther-

rnodynamique vers un écoulement non homogène.

R.emarque : Cette interprétation est renforcée par des résultats récents obtenus sur le système con-

çc1iré CPCI/Hex/eau salée [51] dont les transitoires ont clairement révélé le passage du régime

métastable pour lequel la réponse de la contrainte prend une forme gaussienne avec une pente

rlrlle à l,origine, au régime instable (à des gradients plus éievés) ori la relaxation de la contrainte

srrit une exponentielle simple (pente non nulle à l'origine).

Grald ct al [17] ont également étudié le régime de métastabilité sur la solution originelle

rle Rehagc et Hofimann. Les profils de relaxation de contrainte en fonction du temps sont sem-

blzrblcs à ceux mesurés par Berret et al, I'ajustement par la sigmoÏde ayant cependant nécessité

rles valeurs d'exposant o plus élevées (2,2.3,3). De plus, contrairemcnt à l'équipe de Montpellier,

G1114 trouvc q1e lc temps de relaxation r"o diverge pour un taux de cisaillemcnt supérieur à i"1.

Lulrs clorlrées obtemrcs à gradient et à contrainte imposés indiquent clairement I'existence, dans la

rxnrSc 4'écoulcrrrelt, d'une branche métastable sur laquelle le système peut rester indéfiniment ou

rxrrr selol sil cornposition, cc qui écarte I'hypothèse du " top-julnping" cotnme critère de sélection

r lt: Ia ulrrtrainte.
Plltôt qrr'rr1 rnér:anisrne de nucléation/croissance, les auteurs invoquent le déplacement de I'inter-

firr:c 4'r1rc position à une autre dans I'entrefer de la cellule de mesure pour expliquer la cinétiqutl

rlt: r'claxatior dc Ia contrainte.

Soltero et al [53] ont trouvés des comportements semblables:\ cer.x énoncés ci-dessus mais

I)o11. u1 à1ltre svstàmà de tensioactif: le CTAT dans I'eau. En se basant sur la référence [50],
1:rrrs réslltats ltenchent en faveur d'une transition isoirope/nérnaiique induite par le cisaillemenl

sa,rrs torrtcfois gxcllrc 11 possibilitô d'une instabilité mécanique. Lc principal argumelrt invoqtrtl

lst 11 pcrsistance {c la turbidité des échantillons longternps après Ia cessation de l'écoulernerrt,

l au<lis qrrc (x)ntrâlintc ct biréfringence rclaxent en des temps bien plns courts'

ii) Biréfringence d'écoulernent

L,rrt,ilisation de cettc technique expérimentale a perrnis pour la première fois de corroborcr att

rrrlirrs urr partis les prrîliciions du modèle de Spenley, Cates et Mcleish [34] décrivant le comportcurenl,

rurrr lirxililr 4t:s systèr1cs scmi-dilués. En effet, difiérentes soluiions ont été étudiées par cette méthodr:

(C.f;\(t/NaSal/H] O [54], CTAB/KBI/H,O [55], CPCI/Sal/NaCl [47]) ct dans chaque cas, la vistralisa-

tiorr iti sdlft tkr l 'ér:harrtil lon cisaillé dans I'entrefer d'une cellule de Couette a tnontré quc le plateertr dt:
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contlairrte est bien associé à un écoulement hétérogène ori le liquide se sépare en deux bandes (l'une
sclrtbrc, I'autre brillante) dans lesquelles l'état d'orientation, la viscosité et le paramètre d'ordre sem-
lrlcnt très diflérents (à la cessation de l'écoulement stationnaire, l 'anisotropie de la phase -"brillante"-

irrcluitc lelaxe beaucoup plus lentement que celle de la phase "sombre").
Ct:s lra,ndes de biréfringence caractérisées par un alignement moléculaire différent ont été assimilées
ilrtx bancles de cisaillement prévues par la théorie de Cates. Cette correspondance repose sur plusieurs
a,r'gurrrerrts :

o D'abord, le corrrporternent de I'angle d'extinction et de I'intensité de la biréfringence en fonction
<hr taux rle cisaillement est semblable à celui de la contrainte tangentielle avec une évolution
"progressive" (par opposition au caractère abrupt rencontré dans les systèmes concentrés) d'une sa-
turation de I'anisotropie optique au-delà d'un gradient critique cohérent avec la valeur 7", obtenue
crr rhéologie.

o Errsuite, l'écoulement se structure en bandes uniquement pour des gradients macroscopiques im-
posés srrpérierrrs à 7., .

o Enfin, la proportiorr relative de la phase induite croît lorsque i augmente.

Ccpendant les clichés révèlent des propriétés diverses suivant les systèmes considérés. En effet,
si lrour le CTAC/NaSal et le CTAB/KBr, chacune des couches concentriques semble relativement ho-
rrtogèrre, il n'en est pas de même pour le CPCI/NaSal/NaCl pour lequel la bande induite apparaît
cxtrôurernent striée.

iii) Résonance rnagnétique nucléaire

ftut conrrne la biréfringence, cette technique développée par Callaghan [56] a l'avantage de fournir'
<lcs irrlbrmations sur les propriétés locales du milieu en écoulement. L'intérêt maieur réside dans le fait
rlrt'clle doune directement accès au profil de vitesse et par voie de conséquence à la répartition spatiale
<lcs gra"dients lcicar-rx dans le gap de la cellule de mesure. Cette méthode cst donc particulièrement
irppropri(:e pour l'étude des propriétés constitutives des systèmes micellaires présentant une instabilité
<l'é<:oulerncnt.

Depuis 1996, I'équipe néo-zélandaise s'est essentiellement concentrée sur le comporternent des
sohrtions dc CPCI/NaS:rl clans l'eau pure. Leurs investigations ont été rnenées à l'aide de différentes
grrrorni:tlics clc rnesure (capillaire, Couette, cône-plan) .

Err écoulernent à capillaire, Callaghan et al [a9] puis Mair et al [57] ont observé une transition d'rtn
lrr:orrlt:rrrcrrt Ncwtonierr vers un écoulement bouchon qui se manifeste par I'trpparition, au-dessus d'urr
grir<licrrt criticlue. cl'une rrigion étroite confinée contre la paroi et supportant un taux de cisaillemerrt
lricrr phrs tilcvé clrr: la région cerrtrale. Cependant il est difficile d'afÊrmer catégoriquemerrt que cette
zouc. s'(:terr<lrurt seulenrent sur 35 à 70 pm, résulte des propriétés cr-institutives intrinsèques clu rnilierr

1llrrl,t)t rpc rl 'rur eflet rle glissement le long des parors.
Err f:r.it, ce sont les expériences réalisées en cellule de Couette qui ont clairement dérnontré <1uc

krs lrirrrck:s cle cisa,illemcnt observées provenaient d'un phénomène constitutif indépendant des effets de
srtriar:c [57,58]. En géornétrie Couctte, la région de fort 7 est égalernent récluite à un seul pixel (30 p,rn)
rrritis sc rlrivcloppc "loin" du cylindre intérieur mobile (Fig. 3.5.a) . Bicn que ces mesures confirurent
l'cxi1';1111,r,,. clcs banclcs rle cisaillernent postulées par Mclcish et al [5], Cates ct al [6] et Spenlev et al [34],
r:cttitius 1:carts i\ la thi:oric ont é:té corrstatés, notamment concernant le nornbre dc bandes observées.
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I-,'ôc:oulcrrrent est en efI'et composé de trois bandes avec une séquence cle tarrx de cisaillement du typr;

"  uxrcl i r rnr /h igh/ low" (Fig.3.5.a) :

. Urrc barrcle de profil quasi-newtonien occupant Ia majorité de I'espace annulaire et placée contrtl

Ic c;ylirrclrc fixe (de plus faible courbure).

o LIlc |arrcle très étroite éloignée du cylindre mobile et cisaillée à une valeur de i compatible avet:

7,., obtentl en rhéologie.

. U1e balde sitlée dans la région de plus forte contrainte, adjacente à la paroi mobile et supportant

rrn gradient de vitesse intermédiaire supérieut à i"r.

14

OJ

v)

0)

t_

14

600

500

400

300

200

i00

0

wall of
7.5 mm
tube

A

o

wall of
9.0 mm
tube

3 . 0 3 .8  4 .2

Radius (mm)

I  t l t s l' ' I  
t  r  r  r

. 1 ( I l  I  r l
- l  

r '  I  I
il {----.::--.-.-- .."-.--------|-.l-{-

- l  
- 3 - 0 t r o o  3 6 s ' l

r l !  s o  o

i o  r l
tt

3.1 $4 s5 ti6 87 8tt 89 9(i

gap angle {.')

1 4  s - l

c c D -o--6

5.04.63.4

Figure 3,5: Prof,t,s de gro,tlien,t d,e cisaillemcnt obtenus par RMN su,r Ie système cPa @.1 M)/NaSo'|,

(l).{)l;Àl) a) nn géornétrie Couette b)en cône-plan. Ces figures ont été empruntées aux référenccs [58]
d, [59] rcsnectiuenent.

Cettg strllctlrration cn trois barrdes a également été mise en évidence par Brittorr ei al [59 63]

r:u g(ronétrie cône-plarr dans des conditions de quasi-uniformité de Ia contrainte mais contrâstc ave(:

rr:lk: lr.ouvtîr crr Couette (Fig.3.5.b). La bande centrale cisaillée à folts i (i < i"r) est lar[çe et sir

plt4roltiorr irulçrrerrtc notablernent avcc le taux de cisaillement imposé, arr détrimcnt des régions dt: ltas

7 (srrlrr:r.itique), doni ellc csi séparée par deux interfaces d'épaisseur fixe. La séquence est cette fois du

tvlrc " krw/high/low".
P1r'irilklrrs, ll exàrnen rlinutieux de la bande centrale a montré qu'elle cornltortait une région r:isaillérr

i ' i > i ', ,, rlont Ia position fltrctue avec un temps de corrélation de I'ordre de 20 ms [62].

La stlrx:trrrc {r: l 'écoulemcnt, en I'occurrence la position et la largetrr des barrdes, dépr:nd dtr

rurrllrr.r'rrx 1;trra,urètres tcls quc la cornposition du système (concentration, salinité, irnpuretés...), la

grîrrrrritr.it: r|r rucslrc, le taux de cisaillement et surtout le temps d'observation (suivant la tcchrriqut:

crrrplrvr'rc). Chs par:rrlrètrcs influent sur le temps de corrélation et dorx: sur I:r dynamique des balrdcs.

Lhittrxr rrt al rlistirrguunt clcux types de comportements [62] :

o Iirur rnigr.iltiou loutc avcc une constante de temps de l'ordrc de plusiertrs secondes gottvt:rnée par

rkrs t:ffirts rlt: rclaxzrtiorr <le contraiute.

o lTrur urigrir.tiorr lapide (quelques dizaines de ms) résultant cl'urre instabili ié interfacialc.
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3.2.3 Tlai tements théoriques

L'ernsernble des résultats évoqués ci-dessus montrent que certains aspects de I'instabilité d'écoule-
tx:nt lencontrée dans les systèmes micellaires (et plus généralement dans les fluides complexes) restent
obscurs. La distribution géométrique et Ia structure des bandes sont notamment matière à conjecture
r:t rrnr: qucstion cmciale se pose : existe-t-il une sélection de la contrainte dans le domaine de gradients
lrirnintrux instable et si oui, quels sont les mécanismes qui déterminent cette sélection?

Sclon la figure 3.2, une structure de bandes peut se développer pour toute valeur de contrainte
cr<rurlrrise entre o,,,.;.,, et o,,o,. Cependant les expériences menées sur les systèmes "réels" 117,47,591
s<:rrrbk:nt indiquer clue l'état stationnaire est associé à une contrainte bien définie et parfaitement repro-
rhrctiblc. Cela implique que la phase induite supporte un taux de cisaillement unique dont Ia valeur est
rlorrrrrie par l'intersection entre la ligne de coexistence et la branche des hauts gradients.

Plusieurs hypothèses ont été formulées pour justifier les observations expérimentales.

R,tr,ppelons que le modèle initial de Spenley, Cates et Mcleish prévoit que la contrainte plateau
ccrrlcspond aLr rnaximuri). om(Lx. de la branche stable de bas 7, ce qui n'est pas Ie cas au vu des données
ile Gland et al [17]. Par ailleurs, l 'équation (3.1) informe sur la fraction volumique totale de chacune
rles plrtrses en présencc mais n'apporte aucune indication sur le nombre de bandes formées.

Depuis, de nombreux calculs analytiques et numériques basés sur des modèles présentant une
irrsta,bilité constitutive (Doï, Johnson-Segalman...) ont été développés.

En particulier, Spenley et al [64], Espanol et aI [65] puis Greco et Ball [66] ont rnontré que la
r:ontrainte de cocxistence est déterminée de manière unique. Néanmoins, les profiIs de vitesse obtenus
<lépcrrdent fortement des conditions initiales. Ainsi, Ia distribution spatiale des deux phases varie d'un
tr:riturnent théorique à I'autre. Par exemple, d'après les calculs de Spenley et al, la position des bandes
est irrtléterurinéc tandis que ceux d'Espanol et al suggèrent une structure en deux bandes, la bande
cis:r.illéer à fort 7 étant adjacente à une paroi. Dans les deux cas, les simulations ont été réalisées err
griorrr(rtrie plane.

Glcco ct Ball considèrent que Ia brisure de symétrie nécessaire à la séparation de phase est intro-
<luitc "zrrtificiellernent" pour un écoulement entre plans parallèles. Leurs calculs ont été menés en cellule
rkr Cour:ttc classique, c'est-à-dire en incluant les effets géométriques, la courbure rles cylindres lbur-
uissirrrt zrlols urrc blisurc dc syrnétric "naturelle". Lorsque le gap est suffisamrnent petit (Ao/o <2%).
l'<rr<:orrlcrnerrt peut évohrer vers une stnrcture en trois bandes.

Ccperrclant très récemment Olmsted et al [67] ont montré que la solution stationrraire obtenue à,
pa,rtir <lcrs calculs précéclerrts dépend de l'histoire de l'écoulement. Par ailleurs, la distribution spatiakr
rlrr tirux rlc cistril lcmcnt prédite par ces rnodèles locaux standards est discontirruc de sorte que l' interface
crrtlc l<rs banclt:s est infinimcnt étroite [64] . Pour lever la dégénérescence, il est nécessaire d'irnposer urr
oitilc tir: sélection supplémentaire 168].
Cjcltirirrs nrrtt-'urs cxrt introduit une contribution non locale à Ia contrainte [64, 67 70] d'exprcssion
DY'o,,,,r (o,,", est Ia contrainte portée par le polymère et D a la cliurension d'un coefficicnt de clif-
firsiorr) rpi r;orr<luit à urre interface de largeur finie et àssure la sélection et la rcproductibilité dc la
r:orrl ulirrte rle coexisterrce. Une interface stationnaire correspond à un équilibre errtre les processtrs <lc
iclilxirtiorr ct <le <liffirsion de Ia contrainte à l' intérieur de cette interface. Lu et al [68] ont rnontr(: que la

l)r'('rs()lr(:() <l'irnpruetés affecte notablement ccs processus et modifient par conséquent la valeur plateau.
A l'airkr <k: t:cs uroclèlcs de cliffusion-réaction, Radulescu et al [71] suggèrent que la cinétique de relaxatiotr
irttx tcrrrps longs observée en rhéologie est contrôlée par le déplacernent d'une ou plusieurs interfaces
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(selorr la géornétrie utilisée) dans le gap de la cellule de mesure.

Urre autre approche reposant sur un principe variationnel a été considérée pax Porte et al [72]
poru.jrrstifier l'unicité du plateau et la cinétique de nucléation/croissance. Les auteurs proposent unc
r:xplir:a,tiorr ph(nonrérrologique basée sur l'existence d'un potentiel effectif hors équilibre qui prend en
r:ornptc l'éncrgie libre stockée par Ie matériau soumis à un cisaillement constant. La contrainte est
srikx:tiorruéc pal la rlinirnalisatiorr de ce potentiel et le modèle prévoit que I'instabilité mécanique est

lrrrî:rîkî: p:u unc trarrsitiorr thermodynamique.

3.2.4 Conclusion

Fishcr ct Callaghan ont très récemment publié un article [27] traitant des propriétés rhéologiques et
r4rtitlru.rs tl'ule solution concentrée de CTAB (20%) dans I'eau préalablement étudiée par Capellaere et al

[39]. Les investigations ont été menées en celluie de Couette de gap 1 mm et de courbure identique à celie
rrtiliséc par le groupe messin, la motivation étant de comprendre les difiérences entre les visualisations
r:rr bir'éfringerrce oir les bandes apparaissent larges et les observations de RMN où la bande induite
cst i,r'i:s étroite. La méthode adoptée leur permet d'accéder à deux paramètres, l'un sensible à I'ordrtr
olirrrta,tionuel, l'autre forrrnissant le profil des vitesses.

Lcrrrs rôsultats sont étonnants et montrent qlu'a priori, pour ce système, il n'existe pas de
<rrurilations évidentes entre les bandes de biréfringence et les bandes de cisaillement : pour un gradient

rk: vitr:sse rkrnné, l'échantillon se sépare en deux phases (isotrope/nématique) d'orientations difiérentes
or:r:upur.ut approximativement la moiiié du gap, ce qui est tout à fait cohérent avec les clichés de Ia
lrlliilcuce [55]. Cependant Ia répartition spatiale de l'orientation contraste complètement avec le profil

rk:s vitr:sses (r:f. Fig. 2.3 de la référence [27]), la bande de fort 7 étant confinée sur un seul pixel
(= 70prn). De plus, contrairement aux interprétaiions données jusque-là, la phase nématique induite
cst ici Ia r>hzrsc rle ulus forte viscosité!

Lr:s travarx ex1>tirirnentaux et théoriques montrent ainsi que les mécanisrnes de forrnation d'ul
i'r:orrkrrut:rrt hétérogène ct lcs facteurs qui déterminent la structure de cet écoulement sont extrêInement
rrlttttrk:xcs.
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Chapitre II

ilNSTRUMENTATION ET
PROTO C OLES EXPERIMENTAT]X

Darrs ce chapitre, nous présentons les diflérentes techniques expérimentales mises en oeuvre pour

étrrrlicr les systèmcs de tensio-actifs de ce travail.
La prcmière partie est consacrée à Ia description du dispositif de mesure de birefringence d'é-

trrrrftrrlerrt et des divers protocoles mis au point pour déterminer les propriétés optiques en écoulement

stirtioulaire et eu écoulements transitoires, en insistant plus particulièrement sur ces derniers qui con-

stitrrr:rrt l'un dcs axes principaux de cette étude.
Dinrs Ia seconde partie, nous exposons succintement les spécifrcités des appareils rrtilisés en

l1églogie (rhéomètres, géométries de mesure...) et Ies procédures qui permettent Ia détermination

<lt:s plr4rriétés nécaniques linéaires et non linéaires.

Nous rappelorrs ensuite brièvement Ie principe d'une expérience de diffusion de lumière aux petits

lrrgk:s irvirnt de donner les principales grandeurs physico-chimiques qui caractérisent nos échantillons.
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Méthodes optiques

4.1 Appareil lage

4.1.1 Le polar imètre

orr il l't1)r.ésenté sur Ia ligure 4.1 le schéma synoptique du polarirnètrc collçu àu laboratoire [1]

ct rrtilisé au couts cte r:e travaii cc banc opiique possèd.e deux modcs principaux de fonctionnenrent'

rurl,ris A ct R suivalt la rrature de la source de Iumière incidente choisie, à savoir respectrvement ulr

i,r",". H"-p" (À:632g A) ei .r1e lanpe de lumière blanche couvrànt la totalité du spectre visiblc Nous

rrrorrtr.cl.oDs l,intérêt dc ces cleux configurations dans Ie paragraphe 4.2 en donnant notarnment une Iiste

uorr uxlrattstive clcs rttesrues optiques réalisables dans chacun des cas'

Err r orlc A, Ic laisceau rnonochrornatique issu du laser traverse un trort Dt puis est dirigé par utt

|risrrrr: ir réflcxiorr totzrkt P, sur urr diaphragme D, suivi d'une lentille L'. II arrive ensuite sul un ensem-

lrkr tl (rl(:r crrts ol)txlres r:ousrituarrt un générateur d'état de polarisation (PSG selon la dénomination

,,,l,,t,ré,'- 1r,t. C.i Lrtt". l2]) qui drifinit Ia polarisation de la lumièrc avant Ia transmission à trâvers

l'rîrl rirrrl,i l lorr.

,\ la soltirr rlrr PSG. Ia hrruière traverse Ia solution placée darrs l'entrelcr d'urre cellulc de cor'retttr

à r:ylirrth.c irrtérir:ur tourrraut. La prr.rpagation s'effectue parallèlernelt à l 'axe cles cylilrdrcs' c'cst-à-dirt:

rlirrrs li l tl irtx:li,rr <kr Ia v.r.tir:ité. i 'etut-a" polarisation du faisceau énrergeant du urilieu err tÎ:oulelrtltrl '

cst ('rrsuito atralvsti iï l'tti<le cl'tur arrangerrrertt adéquat d'élémeuts optiqrres lbrmarrt I'analvscur tl'état

rlo polir|isat,ion ilrs,t 121]). L'irrtursité du faisccau ainsi analysé est alors reçlrc paf urr tlétecteur.

-fotrtc t:xpi)l.icrrr:c rl 'optiqur: Iéccssite un positionrrement optirnum dr:s tliflérents élénrcrrtsLa

vcliicirlitir <ltt l it istrratt âvallt (ité établie préalablement, ceux-ci sort ajoutés tttt z\ tttr strr lc battt::

l,irl iguorulrt ct Ic r:r:rrtrâ,13t: sout cffcotués à chaquc étape par autor:olli lration (supcrposition <les tacltes

,1,' tl ,t,u,. (rt collvcrlicuce des t:tclttx dc sortie sur un point fixe situé à I'infini)'

l,ir lcrrtilkr Lr l)crlrret rkr Ibrrner I' irnage du cliapluagrnc Dr à I' irrt6ricur dc la lcntc <le sortic dtr

l crrir r.ir:r'. rivitanl airrsi lcs rt')fltrxions kl lt-,ttg d"" parois dc la t:ellulc' Lt: rliaplrragnrc f)2 sert à " trcttovt:r' '

krs lxl<ls rht liristrratt last:r tlttttt lc tlia'rrrr)trc cst d'cnviron 0 5 nltrt'

Err rrurrkr B. lzr lrrruiirrt: bla clrc i cideute se propaSc à travcrs rttrt: lcntille L2, rtlr trott D',, ptris

à rrouY0i r ruur k tilkt L,, â,vzlrrt <l'êtru réflét:hic pa] lrn plisuro P, vels l'titllgr: tlc ttrcstttc tlrri trrurllrtttxl

corrrttr' pL(ttltltrttuut:rrt h: PSC). la rxrllub, lc PSA et Ic détectt:trr'

l,r,irr' <k: 1:rrtil lt:s L] çl L, ct kr trou sollt placés de façou à obtcnil tttr fi l isct:atr dc lrtrlrièrt:1>a'râllirlt: '

l irrrirgc tlt ' l i l sotttrtl lrt,ltrt {ilrrrrtit: à I' irlfitti '

I);rrrs rùa<1rur (;iùs (A orr B), k:s til(rnénts optiques forrrtant lc PSCI ct le PSA, ainsi <1trc ltt ' ttattrr<r

rirr rkiicr:tt:rrr. (ocil, plurtotliotk,. 
'.orrr(rra...) 

rloivcnt ôtrc choisis tlr: rnanriirre applopriéc t:rt lbrx:titxr <krs

iu li rr.rrrir"ti 'rrs <1rur l '()tr tl i.sirt: olrttrttir sttl I 'é<;hautillon étudié (t:f parag|aPhe 4 2)'
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Figure 4.L: Ban,c de polarirnétrie util isé pour les Tnesures tl,e bi,réJri,ngence

La cellule de mesure

T Laser
D ,

4 .L .2

a) Descript ion

ftrttr:s lcs expérietrces orlt été effectuées dans la cellule de cisaillement simple de type Couettç
lelrr'éscrrtée sur la figure 4.2.

L'échantillon est plac(,' dans le gap constitué par deux cylindres coaxiaux en acier inoxydable,
<lcr lavorrs ilrtér'ieur et extérieul R, et R" respectivernent. Le centrage est assuré par des clispositifs
rl'trut:atstlctnent (palier crr téflon, couvercle) et par des roulements à billes. Chaque élérnent (couvercle,
t:vlirith'r: cxtérierrr. fbnd) est entièrement thermostaté à l'aide d'un bain à cir.culation cl'eau. La cellule
cst rtlrrrltrtl totaletnertt étanche par I'util isation cle joints toriques et à lèvrc. Elle est clisposée sur uno
talrl<r tle tlanslation XY, cc clui perrnet, lorsque le diamètre clu faisceau laser est bien inférieur à la taille
<lrr gnp, clc réaliser des rnesures localisées dans le champ d'écoulement.

Lt:s glar;es <le f'ermeture orrt été soignerrsement collées sur leurs supports (le foncl d1 cylildrg
r:xtririeur porrr lzr glace inférieure et un support amovible pour la fenêtre supérieure) e1 essayalt dg
liurit<rr iltt rnaximttur les corrtraintcs afin d'éviter les biréfringences parasites. Leur positionleme.t
s'cfftrr:tuc égalernent par autclcollirnation.

N<itts clispclsons all laboratoire dc cellules de hauteurs différentes offrant ainsi une large garnmt:
rltr <:ltr:rrtins optiqucs (10, 30, 50 et 73 rnrn) pour étudier des échantillorrs cle biréfringelce diverse. Tous
lcs r'(lsultats de <;e trtrvail ont été obtenus pour une épaisseru de liquicle traversée éeale à 10 mrn étanr,
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Figure 4.2: Cel, lule rJe rn,esure de t 'ype Cott 'r : t t t :

rLrrrrui ic ca,Litt:t,itrtr lirrtr:nxllrt lriréliingurt de nos solutions'

Il r*'rs.st rigllc.xlrt possibl: de nodifier Ia dirncnsion r1c I'trttlr:1i:r' (0.5' 1, 1.5' 2 tttm)' trr tlttt

pr.rr1 PLtisr:utr:L rrrr iltér.ôt rlans Ic <:as d'écoulcrnents non hornogèItls spàtialcttreltt.

Lr: r:vlirr<lrt' iut(itiuur cst tnis err rotatiol) au rrroyeu d'urr rtrotetrr z\ (nluil 'rlt cor)tirru irssetvi t'tr

vitrrssr,. lt;u l ' irrl,r:t urérliirirc d'rrrr,jert clc réducteurs, dc poulics et de cotrroirls Pollllol'tallt rltl lairc vilrier'

lc ,.rlirrlit:ut tlc vitt:sst: suL uuc Itngc plage (10 ' à 1500 s ')'

b) Charnp des vitesses

l,it Irtti lt itlrr rltt t:vlittrlrtl i lrtéricur'cle Ia ccllub <le Couctte prodrrit trtr titrlul<lrnettt tlc t:isiril letrttl lrt

porrl lcrlru,l lc gt irlit:ttt ckr vil,t:ssr: ii tute distancc r dc l'axc rle syrrxitritl, protxl li l tbrme :

(-1 I )

( .1 2)

oir 1., r,sl l i l  vittrsst: trtgttlairt l r ltt cylitxlrc irrtéricur'

( 'r.II(, r.r.Iaiiorr. ()l l trrrurc r:rr risolvimt lcs riquati0ns rtigissartt lc ttrottvtlt lrt lrrt r l ' lrtr frt ide lx)wtolticl l oIl

r ' l t l t t t l r r t t t t r i t l s t l y l i t t l l t . i<1 tx ls ( ] t ( ] l I t ( ) l là l l t t x l r t rp t r :< lcs t r l r t t I i t i onsa ' r rx l i t l r i t t : s .

<lc r.ouflIrLc. l0 l i  lx ct pâr tr)rtslxlr(:rtt la r:outrâintc rkl cisail lemerrt utl soltt l las ltornogi:ntls t lâns kr gà11

l,l lL, tst0 irpPrrlxirtrùtivt:rrrt:trt vi l lzrblc l lour des Iiquidcs rron ttcwtolrictrs ir t:oltt l i t ion <[tt l la <lif l i irt:rrr: l '
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4. METHODES OPTISUES

où (l est Ia. largcur de I'entrefêr.
La va,riation relative de la contrainte de cisaillement par rapport aux valeurs mesurées sur le cylin-

rhc irrti:ricrrl poul la cellule utilisée au cours de ce travail (Ro:23.5 rnm et R":2b rnm) est d'environ
lI.6'/a.

Norts avons évoqué I'expression du champ des vitesses pour plusieurs raisons:
o D'abord, cl'un point de vue purement pratique, I'hétérogénéité du champ de cisaillement inhérent
att svstilrne dc cvlindres coaxiaux peut être une cause d'erreurs lors d'expériences de biréfringencc
rl'ticottletnent. Des mesures d'angle d'extinction et d'intensité de biréfringence en fonction du graclient
<le vitr:sse efIèctuées au centre du gap pour différents diamètres du cylindre intérieur mobile sur lc
svstt)tne CTAB/KBr [3] ont rnontré qu)une variation raisonnable de la dimension de I'espace annulaire
rr'zrfti:t:tait pas lcs rnesllrcs d'une manière notoire.

o De plus, en cellule de Couette à cylindre intérieur tournant, il existe un gradient critique, en général
irssez élevé et dépendant de la viscosité du milieu, au-delà duquel se produit une instabilité de Taylor,
s<: tltrrlrtisartt par I'apparition dans I'entrefer de tourbillons étagés sur la hauteur de la cellule. Ce type
<l'irrstabilité est caractérisé par le nombre de Taylor [a] égal au rapport des forces centrifuges et des
Itrrcr:s visoueuses :

t:l irn") +i(,8,)) : "T#

(4 .3)

<rir 1-r cst la rrrtrsse volumique du fluide et r7 la viscosité.
Diltts la linrite rl 'rtn entrefer étroit, on peut considérer que I'écoulement est plan et ainsi clonner une
valerrrl rnoyennc de .y à l'aicle de l'équation 4.1 :

(4 4)

Il trst alols possible cl'cxprirner la vitesse angulaire de rotation a., en fonction du taux de cisaillernent .y.

r:c rlr i con<luit pour T à :

. r _ 4i,(R: - Ri)R,lda p,
(4  5 )(r?3 + R?)rt'

Lc seuil de formation des tourbillons de Taylor correspond à une valeur critique égale à 33g0.
L<r gli i t l ient crit iqttc se déduit alors aisérnent à partir de l 'équation 4.5. Dans un rhéogramme du typer
r=1(l). lr: t lourtritrc de Taylor se caractérise par un comportement rhéoépaississarrt, c'est-à-dire pal'une
lcrrulttt lre subite cle la viscosité apparente en fonction de 7.

Pottr totrtes les solutions étudiées ici, I 'apparit ion d'une transition de phase, dont Ia séqucnce est,
tttrwtortictrrri:/rhtÎrf luidif iante, se produit pour des cisail lernents bien inférieurs à la valeur crit ique 41
rlrgitrttt <lc'Ihylor, et nc sernble clonc pas perturbée par la présence cl 'écoulernents secondaires.

o Pir,r ' ail lertrs. Ia {brmc clu pro{il des vitesses de fluides complexes dont la courbe cl 'écoulement préscrrte un
Poiut cl ' i trf lexiorr (c{. chapitre I) a été sujet à de nombreuses spéculations théoriques pour les géornétries
t,clit:s clrrt: les capil laircs [5] ou la c;ellule de Couette [6 9] oir la contrainte varic. Le comportement clrr
gi:r.<lit:ttt t l t: vitess<: n'cst plus gouverné par l 'équation 4.1 ; l 'écoulernent devient fbrtement non homogèn<r
(;r,rr-rlclà <ler I ' lrr itér'ogénéii,é rlue à Ia courbure de la cellule) et sc structure en bandes de cisail lenrelt.
Ocp<rtr<lant, lzr plupart rle ces prédictions théoriques d'un écoulement err bandes cle cisail lernent stable
sttnl, l làsé<:s strr l 'existcn<;e d'urte cclntrairrte uniforme. En ce sens, l 'hétérogénéité du charnp d'éccnlcrrrelt
<ltt t:t: l l tr let t lc Ctirr<:ttc cornplique notablement la modélisation des effets du type "shear-bancling". Par
t:xtl l ttPltl. l tr l losit ion ct la réltartit ion dcs bandcs de cisail lement pourraicrrt clépenclre cle Ia variatiorr
lr: la,t iver <kr la. r:ontlainte tangcrrtielle clans le gap [7]
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4.2 Protocoles de mesure

Da,rrs c:e paragraphe, nous allons détailler les différentes techniques expérirrrentales mises en ocuvrtr

lrorrr. l'tituclc opticlue rles systèmes de tensio-actifs de ce travail en régimes Perulanent et transitoire.

Err ftrru:tiol {es renseigrrr:ltents que I'on désire obtenir sur ces systèrnes, il est possible de jouer'

sru lir rrzrture rlc la sorrrce de lurnière incidente (lumière monochromatique lrnode A] ou lumière blanchc

[1ror1r B]) airrsi <pe sur lcs élénrents optiques composant le gétÉratcur (PSG) ct l 'analyseur (PSA)

rl'ét1ts rkt polarisatiorr. Chaquc élément est décrit par une natrice dc Mueller appropriée (cf. anuexe

A) rlrri 1tr6rr<l ert r:ornptc ses propriétés intrinsèques ainsi que son orieutation par rapport à la liglt:

rl ritrlrkrureut ck: sortc que lc vecteur de Stokes de la lumière leçue pâI b détecteur s'écrit l2]:

S :  M psa.M .M psc; .So

ri ir 5,, ost lo vectcur de Stokes cle Ia lurnière incidente, M Ia nratrice caractérisernt le rnil ieu en écoulelncllt.

cl À.1r,s(; (].1 Mt,\,\ les nratrices associécs au PSG et au PSA respectivenlellt.

4.2.I Lumière monochromatique cohérente (mode A)

a) Régime stationnaire

C)1;r1rut: uor.rs I'avons vu au chapitre I, I'application dc forces hydrodvnamiques à un milieu com-

posti rl'ob.jets :rnisotropes du poirrt de vue de la polarisabilité électronique induit généralernent unt:

arrispllopie rl1 tenscur des indices de réfraction, dont Ies axes propres Er ct E, font un angle X par

rrrl)l)olt iùux axcs clu laboratoire. La détermination en régime pcrmanent de Ia différence dcs indices de

rriliaqtigu 1ss6çiés aux axes principaux (An:n,-nr) et dc I'angle X tl'orientation noycnnc des particules

l)ir) r' irl)l)olt à Ia liguc d'écoulenrent se fait à I'aide d'une méthode de zéro. Lzr lnesure est alors efiectuétr

ir I 'ocil (arr rrroyurr rl 'ttttc hurettc) et se composc de deux étapes [10].

i) Détermination de I'angle d"eæti'nction yli)

[)i;rs rr: 1ils. lc PSG nt le PSA sont simplemr:nt des polarisetrrs lirréaircs notés P ct A, et oricnttis

lcslrcctivr:rnrrrrt à (y et (r + | de la direction d'écoulemcnt. L'irrtersité tràtlsnlisu par le trtil ieu placé errt'-'tr

poliuiscul t:t irrritlysettt t:roisi:s sc t;itlcule à I'aide de l'équatiorr 4.6 :

( 4  6 )

ô

2

I,
t , , : , s ln- s i n 2  2 ( X  -  * ) (4  7 )

n toru'né d'tttr atlgle rv égal

rrrotcrlr pas ?\ pas, lo tout

oir  I '  r 's t  I ' i r r t r : r rs i t r ' r  int : i r lerr tc.

[ , ' t ,x l i r r r : t iorr  ( )st  ( lorr( ]  r 'énl iséc lorsr luc I 'cusenttr le poiar isour/al la lysct l r  ( l ro isés

à.t  ( l t . t :orr l l lu l lo orr t rc P et  A ost  i rssru 'é pzr,r  un codeur opt i ( l l le qui  p i lotc l l I I

r l l , ; r r r t  r ( ) l i ( i  i r  r r r r  a, f f i r :h<:rrr  r l ig i ta l  zul  1/100 cle degré).

Rcrrrirr.<yrur : (icttc ruirtlxrrhr rkicoule irnurédiaterrrcnt dc la tléfirrition rh l':rtrglt: tl 'cxtirtctiorr ct (:ollslst(r

ir l loiltr:r i\ I 'a,i<kr <l'rrrr 1>oirrt fixc, err I'occurrcncc le spot laser, unc dcs brattcltes dc la croix isot:lirttr

rivotlrr('c 1rr rlti l lt itrc I. Il t:st t\ uotcr qu'err raison de la fincssc dc la lrrzrtx:ltc. tx: poitrtri tlst très pr'ér:is,

t'r grirrirlal rrrr I/l0if"" dc dcgré près potrr tur écharrtil lon dc biréfriItl4cttrt trotoirc

l)tr plltirlrut, I 'anglt: rv cst rclt(:ré l)ar ràpport à ture origint: :rrbitril irrt. Ett t:ffct, prtttr t:ottrtilîtrtl l ir

villt 'rrl vr.aic rkr I'elrrglc. il cst rrér:cssaire dc détermincr nu préalalllc la tlirrx:tioIr rlc l 'ét:ortletur:nt. C't:sl

lrorrlrlruri orr cfftx:tru: rkrs rrrr:sures rle rv (t:orrespondalt à un utinilmtrn d'intcrrsitô) etr lbnr:titlrt <ltr tzlttx

r|' r' isiril|:rrrqrt lrorrr kts rlt:rrx sers dc rotation du cylirlre ilrtéricttr. Lcs t;ottrbes rv(i) trirtritrs poru'

clrixlrrc scrrs <kr rotatiorr sorrt syuuitriques (Fig. 4.3), l 'ordonrtét: à I'origirrc tlr: l 'a,xc dtl syttl(rtrie tt1;tirilnt
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la position de la direction d'écoulement par rapport à l'origine arbitraire. Cette valeur permet de faire
la trarrslatiorr adéquate sur I'une des courbes o(7) et donc d'obtenir l 'évolution "vraie" de X(i).

"r origine arbitraire

ligne de courant

Figure 4.3: Pri,nci,pe de mesure de l'angle d'ertincti,on

ià) Déterrnination de I'intensité de la biréfringence L"(l)

La position des directions privilégiées de vibration en fonction de 7 étant connue) on applique la
rnéthode cle Sénarmont. Nous allons décrire le principe de mesure pour un seul gradient, c'est-à-dirc

l)oul une position donnée des axes propres du milieu, la procédure étant identique pour chaque gradient

irnposé.
Le PSG est un polariseur Iinéaire orienté à 45" de I'une des lignes neutres tandis que Ie PSA est

<:orrstitrré <l'une lame quart-d'onde dont l 'axe optique est dirigé parallèlement ou perpendiculairement
i\, Ia rlirer:tiorr <le vibration du polariseur, suivie d'un analyseur linéaire. Initialement, la solution est art
rcpt'rs et poltrriseur ct analyseur sont croisés. Dans ces conditions, I' intensité transmise par Ie rnontage

t:st rurllc.
Sorrs écoulcment, la solution est équivalente à une lame cristalline. Par conséquent, à la sortie de la

<;cllrrlc, lzl lumière cst polarisée elliptiquement, le grand axe de I'ellipse étant confondu avec la direction
rk: poltrristrticirr incidente OP (Fig. a.a). La lame quart-d'onde intercalée entre le milieu en écoulement
ct I'anillyseur a polrr eflet dc transformer cette vibration elliptique en une vibration rectiligne OR, qui

{ir,it rrrr anglc 'iy' : 612 trvec OP oir d est le déphasage introduit par la solution.
L'intuusitri à la sortie clu clisoositif est calculée à l'aide du formalisme de Mueller :

I : 
Ifl 

- cos 2(,h - 6)l (4  B)

oir ry' cst l 't inglc: dc rotation <le I' i lnalyseur seul.
Airrsi lolsclrc I'cxtinction est obtenue, on a $: 612. On en déduit alors I' intensité de la biréfringence
A'rr, : Àô f 2rr: oir c cst Ia, distance parcounre par le faisceau lumineux à I'intririer-rr de la solution.

Par aillt:urs, Ia relatiorr (4.8) pcrrnet de déterminer le signe de An suivarrt le serrs cle rotation der
I'i lrralyseru'. Il est porrr r;cla nécessaire "d'étalonner" cc scns de rotation à l'aicle d'un biréfringent dc
s l  g i l o  ( : o l l l l u .

Urrc rnéthoilc i:quivalerrte corrsiste à utiliser une lame de verre isotropc à laquelle on appliclue une
t:orrtlaiutc. Lzr larnc se cornporte alors colnme un cristal uniaxe négatif dont I'axe optique est donné pat'
Lr. rlircctiorr rlc la cclntrairrte. Dans la chaîne de mesure, on intercale le verre r:ontraint entre la solution
cl, la larrrc clrnrt-d'onde cle sorte que le faisccau rnonochromatique se propage perpendiculairernent t\

1-(i)-ct-1y; +rar
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tan20:tan2cr cosô

Figure 4.4: Méthode de Sénurm,ont

l'âxe optiqrte. Ce tlcrnier est alors confondu avec l'une des lignes nctrtres de Ia lame'

Si p,,t,r,r,, gradir:Irt de vitcsse donné, l 'axe optique du vcrre contraint est superposé à l'un des axes

1,.,4,r,,s rlc lt<ùàntillon, la niéthode de Sénarmoni fournit une biréfringerlce résultante égale à la sotnmtr

rkls bir-éfiirrgerrr:es des dertx systèrnes.

P,ur. tn,,. Ies écharrtillons de ce travail, le déphasage de I'ensemble milieu en écoulement*vcrre

r:orrtririut a été trouvé supéricur à celui du milieu seul, ce qui signifie que les retards optiques irrduits

lrirl r:har:uD rlcs (tlérnerrts varrent dans le môme sens. on en déduit que Ia biréfringcnce de nos solutions

cst rx'rgzr"tivc.
Or,la s;cxplir|rc crr considérarrt Ia polarisabilité globale d'une micelle vermiculaire qui est, par définiiion'

Lr rlifltircrrct: crrt(: les polarisabilites axiales o, (suivant le grand a.xe de la mit:elle) et transverse a, de la

pilrtir:rrk:. or, il a tité ruontré que la polarisabilité est plus importante Ie long du squelette hydrocarboné

rl'rur0 urolér lc tlc tkitergent qrr" aotrr la direction perpendiculaire [10, 12 14]. Vu I'arrangement des

'r.k':r:rrlcs clc surfâr:t^.'t au seii d'nne rnicelle géante cylirrdriquc (Flg. a.5), on en déduit quc I'indictr

cxtlàr[.dirril i lc ?|, cst irrli irieur' à l,iridicc ordinaire rr2. En moyennc, sur l 'crrsr:rnble des partir:ules de la'

so lu l  iou.  Arr  (  0 .

Figure 4.5: Polo,ri 'sabi'l ité d'u'ne m'àcellc géurttr: c1fin drirlue

llcrrriu<1trc : Si, crr lrltts <[r Ia [i1i:frirrgenr:e Arl, Ia solltiolr prriseltc t| 'r {ir:hroïsrrrrl Arr'/, la rrtétlrode rk:

Si,lirlrrLout t0rnlro rrrr tltif:rrri;. En efft:t, cn supposant que biréfrirrgetl(x: ct <li<:ltroÏsr e sollt coaxrarrx, orl

lrcrrl r:irkrrkrr l ' irrt(xrsitt': tr-arrsÙrisc llar I'éChantillon entre politrisr:ttr ct attalyst trt t:roisés :

l l ,

1,, :  
|  

si t , '  
f  

r i t '  2(x - a)(cosh ô' -  t ;os r l)

l) irI |orrsrlxl lu:trt. là 1)résOrrrr: rlt: r l idrrOisme littt iairc rre ptlrturbtl pa,s k: l l t l int(r rlt:s l igrrcs rloutros (ltrI

s t ' l lr '< t,rrc rrnrtrt lr t lr it:Lit l  l t t i tr 'xklttttttertt

l) ir '  rrrrrtrrr. crr irrtr:Lr:alalt l l  larnc quart-d'ondc portr ntcsttLcr Atl, I ' irrtt:rrsité rcçtrc l)a'r lt l  r léttx:tt lur'

prtrrl rttrt: l i lrtttt: l l l t ts trltrt l: l t lxt: :

(4  e )

( 4 .1o )I '

4
I,r - _
4

(rosh (t / [1 - (ros 2 kh - ô)] +
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Ainsi, une rotation de l'analyseur seul ne suffi.t pas pour obtenir I'extinction. Cette dernière est
rétablie en iouant simultanénrent sur les positions de I'analyseur et de la lame.

Pour toutes les solutions étudiées ici, nous nous sommes assurés que le dichroïsme intrinsèqut:
restait négligeable.

b) Régirne transitoire

Pour étudier les écoulements dépendant du temps, le montage a été entièrement automatisé [3].
Lrr tlétercteur est une photodiode reliée à un ordinateur par I' intermédiaire d'une carte rapide. Un
I)r'oglallulle infbrrnatique gère I'acquisition des données et pilote le moteur. L'arrêt clu rotor est assuré
l)irr rrrr fi'ein électronique également contrôIé par le programme.

Unc partie de ce travail a été consacrée à la mise au point du dispositif, notamment :

o à I'arnélioration des transmissions mécaniques ( par exemple, la courroie qui entraîne le cylinclre
lors de rlesures en régime permanent a été remplacée par une chaîne pour éviter les phénomènes
d'elasticité au démarrage ou à I'arrêt du cisaillement).

o au test de linéarité des appareils électroniques) au choix des éléments optiques situés en amont de
l'étage de rnesure (les prismes à réflexion totale ont été préférés aux miroirs semi-transparents qui
ccirnposaient le rnontage précédemment [1] en raison d'une variation importante de la transmission
im cours du temps due au dépôt diélectrique).

o i\ l 'élaboration de procédures expérimentales appropriées et surtout à la mise au point de protocoles
rle clépouillcment des données brutes.

Les rnesures sont effectuées à partir d'une séquence classique : la solutiorr initialement au repos
rlst sortnrise à un échelon de gradient de vitesse et la réponse des grandeurs optiques accessibles est
erlegistrée en fonction du temps au démarrage et à la cessation de l'écoulement.

Ptriscp'on étudie I'apparition au cours du temps d'écoulements non homogènes spatialenrerrt, i l
<:turvient (rgalement cle préciser que le spot laser n'occupe pas tout I'espace annulaire. On peut aisément
Ic rléplarccr suivant la direction du gradient de vitesse (on translate en fait la cellule) et effectuer ainsi
<krs urcsures Iocalisées.

i) Eualuation de y(t) et Ln(t) par la méthode d,'Osaki

o Montage en lurnière linéaire [1b]
La, r:onfigrtration adoptéc ici est identique à celle util isée pour la détermination de X en

ricottlt-'rnerrt pclmanent, I;r solution étant placée entre polariseur et analyseur croisés (Fig. a.6).
L'irrtt:nsité trartsrnise par un tel dispositif est donnée par l 'équation 4.7, où pour mémoire cv est
l'iurgli: entre le platr cle polarisation du rayon incident et la ligne de courant.

Portr deux positiorrs particulières du polariseur (n:0 et 45"), on obtient des relations sirnples:

Io(t) : Ii 
rin' f si'' 21(l)

I*(t) : I| riu'{f, ror'zy(t1
[,c rtrpltort de c:es deux cluantités fournit I'angle d'extinction:

( 4 . 1  1 )

(4.12)

arctan
1

2
1o(f )

In'(t)
x l t )
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t iLrrrl is <1rur la sorlrure t;onduit i\ I ' intensité de Ia biréfringence l

À
Lrt(t\ arcsin

'fte

. Montage en lurnière circulaire

Dturs (;o cirs, le PSG et le PSA sont respectivement un polariscrtr circulaire (un polzrriseur

lirrri l irr: P srrivi rl 'rrner larne cluart-d'orrcle À, l4 à 45' de P) et utr a,rtalyseur cirr:ulaire (une la,nttr

r l r r r r r t - t i 'orrc lc ^r l4 srr iv i  d 'urr  analyseur l inéaire A à 45'  de Àr/4) (Fig.  4.7).  Err  ut i l isatr t  t t t t t l

lrrrnièr'c polarisric circ:rrlaircrnent, on s'affranchit cle I 'orientation drr rrri l i t lu en tir:ortleutetrt. Airrsi,

l ' intcrrs i té éruergeant drr  c l isposi t i f  nc dépend pas de X :

I . ( t 1  : 1 j  s i r r '  { f )  ( 4  1 5 )
L

Ocll lx)l ls peruret cl 'nccrider directement au retard optique d corrcspondatrt à la différellce dc phastr

rrrrtre les cleux tra.jets olrt iclues, et clonc à I ' intensité de la biréfringencc Ln' :

(4 14)

( 4 . 1 6 )À
An( f )  :  -a rcs i '

T E

x : v
+

X = V

F i gure 4. 6 : L t r r r t,'i r\.t'e l,'i,r t, 11. u:i,r'r: Figure 4.7: Lu,rrt, ' i ,èr'e. ci,r-r:tt, l 'a"i,r 'c

r  Inconvénients de la méthode

L) ' r r r rc 1rart , .  k:s r i r l r rat ions 4.12,4.13 et  4.15 nc sont valabkrs c l r tc s i  lc  c l i r :hr<t Ïst t re 1t t ' t is t l r r t ( r

1r ; r l  l iL solrr t iorr  cst  r r t ig l igcal lkr ,  auqttel  cas,  les 1lréfactcurs I 'c t  I ' , .  r ' t ts tc l t t t  <:orrst t r t r ts.

[ ) ' i r r r t lc  1ral t .  lcs forrr : t i r l r rs t , r igorroutétr iqucs apparaissztrr t  iut  t : ; r t ' r t i  < lzr t rs l t ts t lx lx ' t :ssiorrs 4. l l

t . l ,  1.1.1.  i l  cst  i r r r l rossi l rkr  r l r :  r l< i terur incr k- '  s ignc c le la biréf ï ' ingot lcc t t t  t l t :  I ' t i t tg l t t  r l ' t tx t i t t<: t iot t .

I i r r { i r r .  ct  <: 'cst  r r r r  l lo i r r t  i rnportarr t  r \  soul igr ler  lorscl t t 'ot t  t ;ar : r<: tét ' is t t  I 'at t isot l t t l t i t t  c l ' t t t t  f l r r i t l t r

sorrrrris ir. rrrr 1r<:orrkrrrurrrt <l(:prrrr<la,nt cltr ternps, et à plus fbrtc raisott kn'srlttct t:t: clctntittr t lst f l l t ' tr:ttr<ltrt

Ir(rt,(rrogirrur. r:ct1,t: rruit lulrlc rro nolls ltennet pas d'évaluer sittttt l tatrt itt icttt I 'attgle rl 'orit l tttatit l tt t l t

l ' irrt,rrrrsit,r i rkr Ia lr irt if i ' irrgcrrcc. Porrr pall ier ce 1>roblirnrc ma.jeur, i l  rrolls ftrttt i t,t:t:ttttrtt ler kts tl<ltttr(rt ls

cl rrous i lssul'or rkl la l lclrrrrt: rr:11'oclrrr;t ibil i té des spccrtrcs. Pont' t:ela, <lc ttclntl)r 'ollx tt lsts sottl

r r rcn( ls.  l )or l r  r r r r  gr ' :L<l i<rrr t  i r r rposi :  < lorrnr ' r ,  krs rrns à lzr  sui tc r lcs at t t res,  l l t t is  à t r t t t t  < l t t r r r i - l r t : r t t ' t 'v t t i t ' t '
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i\ plusieurs heures d'intervalle) sur un même échantillon. Cc type d'opérations est répété pour

clcs échantillons différents, provenant d'un même flacon ou non. Une autre indication attestant
la validité des mesures effectuées, consiste à comparer l 'évolution des courbes d'intensité I"(t)

et In(t)+Irr(t). Ces deux courbes issues de trois essais différents et indépendants doivent êtrer
par{âitenrent superposées.

o Exploitation des spectres

- Arr,ql,e d'erti,nct'ion
Err appliquant la relation 4.13, on accède directement à I'orientation moyenne des par-

ticules. Cependant, il se peut que le coefficient I' évolue légèrement entre deux essais et

corrcluise z\ une erreur de quelques degrés sur la valeur de l'angle d'extinction. Dans ce cas,

il faut corriger I'expression 4.13 ; on obtient alors :

XQ) arctan (4.r7)

donc les mesures effectuées ertK cst difficile à cléterminer expérimentalement.
régime permanent :

( 4 . 1 8 )

fln autre problèrne survient lorsque le déphasage d est égal à un rnultiple de 2n : X cst

alors indéterrniné. Nous discuterons de ce cas de figure dans l'arrnexe B.

Inten,si,té. d,e I a, bi,r éfrxng ence

L'équation 4.15 urontre que l'intensité mesurée en lurnière circulaire est une fonction si-

mrsoïdale du rctard optique. Ainsi I" oscille au cours du temps, passe par un nraximunr

lorsr l rre 5: (2k * 1)r  et  s 'annule pour d --2kr (k ent ier) .

Deux situations se présentent selon la valeur atteinte par le déphasage d.

Si cpel que soit t, d reste inférieur à n, on ne peut pas atteindre directement le préfacteur

I',.. On procèclc alors comme précédemment en s'appuyant sur les valeurs mesurées par la,

rnéthode de zéro. Arl est obtenue à l'aide de la relation 4.15 avec :

1.(f -+ oo)

1

2

": ffi$ 
tan'2y(t-+ oo)

7 t _
f 

c 
- (4 .1e )

Eu. général, on renc:orr.trc cette situation pour des solutions de faible biréfringence et/or-r poul

rlcs graclients irnposés cclrresponclarrt au régime linéaire.

Si l:r vitcssc de rotation appliquée au démarrage de l'écoulcrnent est suf,Êsamment élevée,

I,.(t) passe par rrne succession de rnaxima, d'amplitude identique et irrclépendante du gradient

<le cisaillernent. On accède donc facilement au préfactcur puisque la valeur de ccs maxirnutns

cst tigale t\ I '".

Par zrillerrrs, la réponse transitoire non linéaire de la biréfringence cst assez cornplexe avet:

Ia plirscnce d'overshoot, cle déc;roissance sigrnoïtlale ou d'oscillations et, Iors cle I'analystt

<l'rrrr spcr;tre, il farrt distinguer ces phénomènes physiques et rrotamment la relaxation dtt

l 'ovrrrslioot, cles passages par urr ordre (6 :2kr). On peut en principc ciéterrnincr sans

arnlliguïtés les cllclrcs r:orrespondant aux phases croissantes et clécroissantes dc la biréfi'ingenctt

crr s'irrtércssa,nt à la, relaxation du systèrne lorsqu'on stoppe brusquernent le cisaillement. Etr

c{têt, z)r ltr r:cssa,tiorr dc l'écoulernent, l'intensité oscille avant <le s'annuler. Ett supposant cprtt

Ie rléphaszlge (et par conséquent An) décroît vers zéro de façon tnonotone, il est alors aisé der

clri<:onrlttcr tous les or<lres et d'évaluer la valeur stationnaire du retard opti<pe (Fig. a.B).
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relaxation

sigmoïdale

l0t)

5 0

U
0.0 0 , 5  1 , 0

- -------7/ -T-

1 5  l ' l ?  5

Temps (s)

1 3 3 , 5

peti tes osci l lat ions

Figure 4.8: Trtil,crnent d'un spectre mesu'ré en lutn'ii:re cirr:rt'laire

ii) Modulati,on d,e la polarisation

(lr:t tc lcr:hnirltur a étri aplrliquée rmiqrremclt dc rnarrière trttnpléurcnt:rirt: l lottr valider ltrs résrtltats

qlrlt.rrrrs 1r1r 11 rrxithorkr <l'Osaki. r:ar t:l le rr'cst cncote qu'en cotrrs de dtivt:klltltcutertt (nous rre disposons

porrl l irrstaut clur rl 'tttre scttlt: rli:tet:tioIr synchrotre à simple voic).

Ulllçsi; lrtr.sér: srrr l 'rrti l isatiorr d'urr rnodulateur photo(iastiqtrc (PEM [2,16]). LcPEMest tlt r:ristal

<fr.<1rri1.lz irrulru:l gn irrrposc urre r:orrtrairrte sinusoïdale de fréqttencc 42 kIJz (ic,i), cc qr.ri lui trouft:rt: ttntr

arrisotlqpic r4>tirlur rigalurrcrrl osr:il larrtc. Lc déphasage produit pzrr lc ttxrtlttl:ttcrrr cst clortnil par :

ôr,r . r ,  :  Asi :n". ' t , (4.20)

i5,r'1 . l - 2tr Lrt,t,,',,t,i',).' rt,l ), eir rl r:st l'épzrisscrrr du cristal ct Anfif.f / l'atttplitutlr: rkr la bir'éfrirrgcnr:e iudrtittr.

T,ir polirlisrr,tiou <kr la hurriè'.'c trarrsrnisc par rr: disl>ositif cst tklrtr: tno<ltrlér: àll collr'.s dtt tcutps Ltr

llroltiitgc r:lxtisi r.sl, kr srriviurt. trr lappelilrrt quc l'orictttatiorr rk: tltaqrtc tiltirnt:rrt t4;tiqrtc cst clorttxic 1lâ,r
lirlrlroll à Iiu ruôrrr: r' irfiîrrrur:, à silvoir ltr rlircctiorr cle I'érntrlenrtrrt.

o PS(i : rrrr lrolatisctu liruiailt: it 0" suivi drr PEM à 45'.

o I )S; \  :  l l l r ( ' l iu r rc  ( l l l? r r1 , - ( l :o l r ( lo  à .15o cr r  s t i r ic  t tvoc l l l l  i r l la lysour  l i r r t i t r i l t )  i \  0" .

t-s0

t , lrd
t) t 0

l , i r  r r r ; r l r i co  ( lo  I \ l r r t t l l t r r '< l r r  PEM cs t
( ) r , i  r r  r ' ; r l i i r l r l c .

(  ) r r  1 )o l r l ,  l l r ( ) r r l , r ' ( ) r '  ( l l x )  l ' i l l to l i s i té  à

sirrrplcnr<trrt (:galc Èr <:clkt <i 'urr lr irrif l irrgcrrt l irrt itr ir '<: <ltr <léphastrgtr

lzr soltic du rrrotrtagt: s'd:t:rit:

t : I-(t -  s i r t  2X s i r r  r t  t ;os (A s i r r  e t , )  -  ( ros  ( t  s i r r (A  s i r rc , , ' l ) ) (4:zr)

3 n
5x5x

2tr

4n
A

4x overshoot \Y-

4 1
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avoc I) l ' irrtensité incidente sur le PEM et :

or\ k:s J,,, (A) sont les fonctions de Bessel qui dépendent de l'amplitude de la phase modulée. Ces coef-
Ii<:it:uts scint obtcnus) pour une longueur d'onde donnée, par une procédure de calibration : I'amplitude
rlcr rrrodulation est a.justée de sorte que J0(A):0 (A- 2.4).

Pour isoler les termes qui nous intéressent, en l'occurrence sin 2ysirtô et cos d, on a recours à
I'tuia,lyse cle Fourier. Le signal I recueilli par la cellule photoélectrique est envoyé sur une détection syn-
<rhrotrc et un filtre passe-bas. Ce dernier permet d'extraire la composante non rnodulée du signal (I'/4)
tart<lis rlue le détecteur synchrone fournit les termes de fréquences simple et double notés respectivement
R, et R.., :

cos(,4 sinc,.,f) : Jo(A) + 2 t Jr-(A) cos(2mat)

ê
sin(-A sin u,,l) : 2 L Jr**,(A) sin( (2rn + I)ut)

m : o

o,: - Ir ,( .4)sin 2ysin6

Rz: -Ir l ,1, l1rord

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

Orr pcut ainsi remonter à X(t) et ô(t), Ia fréquence de modulation étant suffisamment importante pour
strivr'c lir réponse transitoire de l'échantillon.

i i i )  Mesured'absorpt ion

Au <lérnarrage de l'écoulernent, certains échantillons étudiés ici présentent du dichroisme de fbrrne.
Cc <lclrlier est directement Iié à l'anisotropie de la lumière diffusée ; il est causé par l'étirement des
ob.jcts ern solution sous I'effet du cisaillement. En observant l 'échantillon au microscopel on constate
rpt'i l rlevicnt fbrternent turbide.

Pour"c1uantifier" la variation au cours du temps de la turbidité de nos systèmes) une lumièrc
poiilr isée circulairernent cst envoyée sur l 'échantillon et l ' intensité transmise est recueillie sur le détecteur'
tlt)rs lir srirtie cle Ia ccllule <le Couette (on enlève tout dispositif d'analyse).

4.2.2 Source de lumière blanche étendue (mode B)

L'rttt cies avzrntages du dispositif développé au laboratoire est de permettre Ia visualisation globaler
rltt clti ltrrlr d'ér:orrlement, I'cntrc{'er de la cellule de Couette étant éclairé en lumière blanche. A I'aidr:
<l'rutc lerrtil le, on fbrme I'irnage du gap sur la cellule photoélectrique d'une r;améra CCD couleur reliéc
it, ttrr olrlina,tcur.

a) Observations qualitatives (en stationnaire ou transitoire)

L'tit:lrarrtil lorr est observé crrtre polariseur et analyseur croisés. Comrne on l'a vu. prér:édcmment,
l' irrtcrrsité à Ia sortier rlu rnontage dépend à la fois de I'angle d'extirrctiorr X et du déphasage ô (équation
I 7) Airrsi. ott 1rt:ut jorter sur Ia position du couple polariseur/analyseur pour modifier le contraste rltr
<:lit:ltti. Ett grintila,l, orr s'arrange pour que, lorsque le régirne stationnaire est atteint, une cles brarrr;hes
<lc lir rrroix isoclirre soit placéc <larrs le champ d'observation (Fig. 4.9).
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Isocline

Phase "isotrope

Phase induite

CYlindre mobile

F i g u r e 4 ' 9 : V i s u a l i s a t i o n d ' u g a p d , e l a c e l l u l e d ' e C o u e t t e e n t r e p o l a r i s e u r e t a n a l y s e u r c r o i s é s

Cet teconf igurat iondemesureestpar t icu l ièrementappropr iéepour l 'é tudedesécoulementsnon
horrrogèrres clans ù rnesure où I'on peut suivre in-situ les changements microstructuraux qui se produisent

rlerns l,échantillon lorsque Ia transition s'amorce, notamment I'apparition de la phase induite et la

I0r.rua.tion cle la str-ucture de bandes mais aussi l'évolution de cette structure en fonction du taux de

r ; isai l lcrnent.

E1 rclgilte trtrlsitoire, Ie programme d'acquisit ion

l:r lt lrsolrtt iou teurporelle maximum est d'environ 15/100

Cylindre fixe

d.'irnages lirnite les possibilités d'investigation:

de seconde par cliché.

b) Mesuresquantitatives

Ll r tec l r t l i r l r tcpr .ésentéeic ies iactuel lementencoursdedéveloppementetnefera l ,ob jetquede
Iris[ltàts préliniinaires. Elle â été initiée sous l' impulsion de J.F. Berret et R.G. Corralès lors de l'étude

rkrs l,r'i:.nsitiotts de lltéoépaississement et est basée sur I'analyse d'image'

Ellc r;Orrsiste à déterrliner la répartition spatiale de I'angle d'extinction x(:r) et de I'iniensité de

lâ, lri'..irfiiugc cr: Arr.(z) clans I'entrefeien fonction de i ou bien du temps' Etant de nouveau limité par

Irr l'gir:iel infornratique, la résolution spatiale maximum à laquelle on accède est de I'ordre de 3prn'

Orr 'lar:e rr' filtre interférentiel én amont du prisme à réflexio' totale P, dc façon à travailler cn

hurrii:rrr rrronoclu otrratique vcrie (À:5461 A).

Lt:s plocréclules utilisées pàur atieindre x(r) et Àrz(c) sont identiques à celles du paragraphe

4.2.1.b. Lr: rapport rle 16(r) su.ino1"; fournit X(z) tandis que le montage en lumière circulaire conduit à

Ar(.r:). Lcs liiriitatiuns tle r:ette mètûode sont à peu près Ies mêmes que celles évoquées précédemment

ir.vrx rr:1>erulmrt rurc restrictiorr supplémentaire concernant l'intensité de la biréfringence'

Flrr cllirt. si l,oricDtiltulr rr" pnr" pu" de gros problèmes de détermination (hormis lorsque d=2kzr (cf'

ârnurxc B), il u't:u t:st pas de même pour le retard optique dès lors que cc dernier devient supérieur à

n. La, r.tisohrtitxr ternltorellc est insuffisante pour pouvoir décompter tous les ordres qui "se propagent"

ir ILirvrts kr girp atr totrrs <ltt ternps. Pour l' instant' nous n'avons pas encorc les moyens de mesurt'r

Arr,(r.l) sans arrrbiguTtri pour les échantillons relativement biréfringents'
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Le traitement des données s'effectue de la manière suivante :
Il faut d'abord rappeler que les mesures de 1o et lru nécessitent la connaissance de la direction d'écou-
lemerrt. Ainsi, on réalise au préalable une mesure au laser, en général localisée au centre du champ
cl'observation pour déterminer la tangente à la ligne de courant en cet endroit (Fig. a.10).

Trace du laser Cylindre fixe

Phase isotrope

Cylindre mobile
Phase induite

Lignes à digitaliser

Figure 4.LO: Traitement d,'un cliché brut

Pour traiter un cliché, on trace une série de lignes radiales qui passent par ce point. Chaque ligne
est cligitalisée à I'aide d'un logiciel d'analyse d'images. La répartition spatiale de I'intensité mesurée est
olrt<rurre en rrroyennant sur la totalité des lignes tracées.
tlrxr lois I,,(e;), Inr(r) et I"(r) connues) on applique les relations 4.13 et 4.15 pour atteindre y(r) et Ln(r).

R,ettrirlcltre : Cornrne nous l'avons souligné au paragraphe 4.2.1b iii) , certains échantillons diffusent
la. ltrrrtière au clémarrage du cisaillement. On peut alors appliquer cette méthode pour quantifier la
r'éPalhition spatiale de la turbidité de la solution dans I'entrefer de la cellule de Couette, la chaîne de
irlosur'o utilisée étant similaire à celle du paragraphe 4.2.1b iii).
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b Rhéologie

5.1 Géométries de mesure

5.1. L Mobile cône-plan

L'échantillon est placé entre un plateau et un cône de révolution ironqué, de rayon R et d'anglc

rr. rkrrrt l,a,xc est perpendiculaire au plan du plateau (cf. Fig. 5.la). Le cône est positionné de sorte que

sorr souunet (en l'absence de troncaturc) soit en contact avec le plan.

Pour 11 arrgle a slffisamment petii (c < 4'), Ie gradient de vitesse et la contrainte sont pratique-

1x1rt lorrogèrrr:s àans tout I'espace occupé par l'échantillon (exception faite de Ia zone tronquée), et ce

tlru:l rpc soit le comporternent rhéologique de la substance :

CI
tan o

3M

M Ri+Ri
4rh R:j(R? + R3)

45

( 5  1 )

(5  2 )
2n R3

9r\ lvl r:st 1: r:oqlc zrppliqué orr mesuré suivant le paramètre de contrôle utilisé (contrainte ou gradient

irlnos(r).

5.7.2 DoubIe-entrefer

Or: dispositif s'util ise en général pour des solutions de faible viscosité. Il se compose d'un corps

Iorurnrrt ctr fbrrle dc r:loche et d'un godet externe (cf. Fig. 5.1b). Le prirrcipc de fonctiorrnerrrcrtt

çst i<1:rrtirlxl ir r:ehri clc la géonrétrie Couettc ; ceperrdant, la surface de t:ontact avec I'échantillorr tlst

r:orrsi<kilalrkxrrcrrt errtgurerttée, rc qui arnéliore la sensibilité de mesurc tle façon notoirc.

Lgs rlpltrt: r.iryons stltrt rùoisis de façon à ce quc les gradicnts dc cisaillcment soient idcrttirlues

rliurs krs rknx crrtrcfers (Rr/R r: R.1/R3). On a donc :

i:CI#;#:nffi. (5 .3  )

( 5  4 )
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Cylindre mobile

Echantillon

a) b)

Figure 5.1: Géorn,étries de mesure : a) Mobi,le côn,e-qtlon. b) Donltle-entrefer

5.2 Apparei ls de mesure-Spécif ic i tés

Trois rhéornètres ont été uti l isés clans le cadre de cettc étudc : lc CÀRRI-MtrD CSL 100. le Haake
VT550 et le R.hcotnctrics RFS II du Groupe de Dynamique des Phascs Contlensées de I 'université dc
N4orrl,pcll icl II (avec I 'aicle de J.F. Berret et Y. Serero).

Le plcrnicr fbnctionne à contrainte imposée (on applique un couple M ar-r moteur et on mesure
ttrre vitesse zrrigulaire f)) et a servi à caractériser le comportement des échantil lons en régime perrnanent
t:t crr rt igirne clyrta,rnirpe. I l peut ôtre muni de différents rnobiles cône-plan ou bien d'une géométrie à
rlorrlrlc errrtrcfcr'. Suivzrrrt les cellules cle rnesures adoptées, on perrt accéder à unc garnme de gradicnts
rlt: r, itcsscr t:ornprisc errtre 10 tt ct 5.10 t s-t, tandis qu'en rnocle oscil latoire, la, pulsation peut varicl ckr
l 0 ' à 2 5 0 r a r l / s .

L<rs <lctrx atttres forrr:t iorrrrerrt à déformation irnoosée : on induit rrrr écoulernent cle cisail lernerrt et
oll lucsllto ln contrtrinte r(;srrltarrte.
Ricrr <1tr'(rtarrt l inrité par les géornétries clisponibles ct par les capacités du logicicl dc cornrnande, lc
V'I '550 i l lrcnttis <l 'établir cles t;orrrbes d'écoulement err gradient irnposé, afin notarnrnent cle détermincr
Ll <:ottt laint,e platera.rr o', et Ie gradient crit ique 7r". Ltr gamme de gradicnts rle vitessc accessiblc cst
rurru l l isc crr t rc  0 08 et  4000 s t .

( ) r r i r r r t  a t r  I iFS I I .  i l  proc lu i t  c lcs e icoulements dont  le  gradient  de c isa i l lcnrent  var ic  cntre 1,8.10 ' )c t

l7l-r0 s ' sclort la, géourcitric choisie et a été uti l isé pour effectuer lcs rrresures cn régirne trtrrrsitoile.

Ltr <:otrttôl<t rler la tcurpératurc cst réalisé à l 'aidc cl 'urr rnodrrle Peltier irrtt igrô clans le plan porrr k'
svsl,irrttc <rôttepl;ltt r lu CISL 100, tandis que dans tous les autres cas) la géornétrir: <le rnesulc est rrrainturruc
tr t t  l , t r t t t1r< i t i t t t t rc  i \  l 'z r i r lc ' r l 'une c i rcr r la t ion d 'eau avec une précis ion arr  10r ' " ' '  r lc  "C.

Iùrfin. portr l i tniter les pltérrclrnènes cl 'évaporation pcndant les expér'ierr(:os, l)échantil lcln est systé-
ttt it, l  tt l tttttrtttrrt ptoti:git l)al ' ulrc trtrppe à solvarrt avec un r/:servoir r1'eau pour le rnobilc r;ôneltlan e1; pal

Piège à solvant

Echantillon
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rur couvol'clo potu' le <lcnrble-errtrefer'

L'cttsetttble <les rhéorttètres uti l isés au

cst r '1r<:rrl l i trrlt i  r iatrs Ic ttrlt lenrt ci-dessotls :

"ClP :  r rônc-platr

"DE,  c lo t r l r l e -e l r t r c f t t r

5 .3 .1  Rég ime

[ ; ( ]S  I I I ( ) t i l l l ' ( lS

r r r c t  1  c r r l ,  r l ' t i t , t t t l i t t r

c t  r ro l , i r , t t t t t tc t t l ,  < l t t

l r l ; r , x ; r I  i t l r r . . .  ) .

l ; r  r i ' 1 ) ( ) l r so  i r  t : t r t h t t  <1 / : t t n ' r r r a t i < t r r

i r t t . q l t ' o '  i L l i l r c l t ' t  i t t t g l t t  t l t t  l l t l t ' t t l  :

o : ( J o s i r r ( r r , , r l  * ô )

Ls < i t i l r l r ; rs i rgç  r !  çs l  r :1 l r r r l l l i s  c t r t , t ' t :0  t t t  90 ' )  ( tos  vzr l t l r t rs  t 'a ra t : t t i r is t l r t l ;

so l  i r  lc  i t l i rs l  i<  1 l l t ,  t '1 ,  l I l I  ( :o l t t l )o t ' t t l t t t t : t r t  I i t l r r i r l t l  v is t l t te t tx '

l , ) r r  r . i r1r1ror. t ; i r r t  I 'cx l l rcssiorr  <l t :  la t ;orr t ra i r r te t \  I ' tunl t l i t r tc lc r l t r  < lé{ i [ ' r r tat iorr

s ( '  ln ( ' r , r l ' ( '  sous  l i t  l i l t ' t r t t r  :

::- a ,i1guf cos ,l + a <:os cull sirr r)
^lo 7o

: G' (r) si1(r, , ' f  )  + G" (r, , ' )  t ;os t - ' t

o

1o
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CSL lOO
HAAKE
vT550

RFS II

GEOMETRIES

CP"
R:20 rnm

cr:0.5 '
cntrefer-13 1rm

CP

R:25 mrtr

cu:2

entrefer-100 prt t

D E b

Rr :17 '5  mr r l

Rz :17 .55  rn rn

Re:20 '1  mnt

Ra:20.5 nrnl

h:  60mm

CP
R,-15 rnm
rr:0.02 racl

errtrcfer-50 pm

REGIME
oscillatoire

lrerrnanent
periltanent

oscillatoire
transitoire

PARAMETRE
DE

CONTROLE
contrainte défornratiorr cléf<rrrnation

5.3 Expériences

dynamique

.fft:r:t rrécs L.1 rlr lr le oscil latoire par trppli<;ation rl 'rttt<: soll i t: i l ,ation sitrttsrl it l tr lt l . Pt:r-

I. <:.r ' 'g1tcrr1c1t viscoélasticSre l irréairc (i\ conclit ion <1ttc 7 soit fail l lc) cl ' tttr rttert 't ir izrtt

<:i*. '<:tér.isor ses prolrriétés intrinsèc1ues (détermirratiort <lt:s utocltt lt:s, cltrs tctrt l ls t lt:

Si  l ' i r r :harr t i l lon t tst  sr t r t t t t isr\ rruc défcrnnation variant sinusoïclalttrrrcrtt cltr,rts lc tctrrps. <lc la f<lrttttl :

^l : "y.sirr c.,,,t (5 ' 5 )

r:st turc <:orrtltrinte sinusoTrlale rle rrrônxl fï 'tltrlturttt:t: rttais cltil>hzrsric cl'tttt

cours cle ce travail et cles géornétries cle nlesures asso<:iées

( 5  6 )

rers l lc t : t iv t l t t t t l r r t  l l l l  ( :o l l rp t l r t t ln t t l t t t

1 , , ,  l ' ( r<pt i r , t io t t  2 . t i  l l t r t t t

( 5  7 )
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5. RHEOLOGIE

G' ctst lc rnodule de conservation ou de stockage, en phase avec la déformation. Il représente la com-
lrosautr: élastiquc du milieu, proportionnelle à l'énergie emmagasinée. G" est le module de perte, en
<ltra,thature aver: la déformation. Il correspond à la composante visqueuse du milieu, proportionnelle à
l'éuelgic dissipée.

5.3.2 Ecoulement permanent

Ce typc cl'expériences sert à établir Ia courbe d'écoulement du fluide : on impose un taux de
<:isaillt:urent 7 constant et on rnesure la contrainte résultante o(7) ou réciproquernent selon le mode dc
liirrr:tiolnr:rrrerrt du rhéomètre.
Lorstlue le régirne stationnaire est atteint, on peut accéder à la viscosité apparente de l'échantillon :

o ( t )
t l  -  .'l (5  e)

L'étude dc ces rhéogrammes (o:f(7) et a:f(7)) permet de déterminer les propriétés d'un fluider
<lans rur clorrraine de sollicitations donné (on distingue par exemple le régime newtonien du régime non-
rrt:wttxrien) et notarnrrrent d'identifier des comportements du type rhéo-fluidifiant ou rhéo-épaississant.

Différents protocoles ont été mis en oeuvre pour établir les courbes d'écoulement :

o Mesurcs à l'écluilibre (effectuées systématiquement) : on fixe un double critère d'arrêt pour un
grtrdient (ou une contrainte) donné, sur I'évolution de Ia contrainte (ou de la vitesse) relative cl'une
part, et sr-rr la durée de la rnesure d'autre part.

r Mesttres en balayages : ici, Ie paramètre de contrôle varie continûment. Ce type d'expérience peut
s'avirrer utile pour plusieurs raisons, par exemple :

- Sur Ie CARRI-MED, Iorsrlu'on veut effectuer des mesures à I'équilibre sur un écharrtillorr
présenta,nt un plateau de contrainte, il arrive qu'on atteigne les lirnites de I'appareil (travail
r:rr cléforrna.tion pour 7., faible puis dépassement d'échelle lors du passage à ry.r) si I'on se
trouve au vclisiuage de la transition (o:o).Dans ce cas) urre rresure réalisée sur un terrrps
dc bzrlavage suffisamrnerrt long peut venir se substituer à un essai à l'équilibre.

En gradicnt irnposé, un choix judicieux du temps de balayage peut permettre d'identifier une
fênêtre rrrétastable au voisinage du gradient critique i., lI7l.

R,t:rnarque : Dans tous les t;as, les mesures peuvent être réalisées en choisissant un sens de variation
porrr k: pararnètre de contrôlc (croissant ou décroissant).

5.3.3 Ecoulement transi toire

La. sti<luence clc rncsure est identique à celle util isée en optique. Ellc r;orrsiste à enregistrer la réponse
trtl t:otttril irrte dt: la solrttion ittititrlernent au repos, au démarragc du cisaillernent et à la cesstr,tion de
l'(:<:ottlcurent staticinnaire, t:t ce. afin d'étudier la cinétiquc de formation ct de disparition de la phasc
irrr  l r r i t  c sorrs cisai l lemernt.
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G Diffusion de la lumière aux Petits
angles

6.1 Pr inc ipe

Lc prirrcipe rl'une expér'ience de diffusion consiste à envoyer

rrerrrerrt lurlineux et à rnesurer la répartition spatiale de la diffusion

rlire<:tig1 cll faisceau inciclent est repérée par le vecteur d'onde Ë, .t

r l 'onclc À].

sur l'échantillon étudié un rayon-

produite par celui-ci  (Fig. 6.1). La

celle du rayon diffusé par Ie vecteur'

Echant i l lon
difftrsant

J,  , i  î r  r  4n s in0
r Q l : l K - K , , 1 :  

À

Ecran

Figure 6.1: Sr:hérnu t le princ' ipe d'une erpérience de di, f tu,si,ort '  a'ur peti ts an'qles-

I;c vt'r:tr)rrr' <lc tliffusittrr ri est cl(:fiui par Ia relation suivante :

d : Ë - Ë o

ct, srrr rnorhrkr 1,1]-li, - trl peut s'écrire en fonction de I'angle de diffusion g (clonné par Ë et

l;r krrrgrurttt' <l'otttltt chr I' ityonltelnent util isé:

, d  4 1  0
l q l -T t t t t
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(;. DIFFUSIOI{ D.E LA LUMIERE AUX PETITS AAIGTES

Lors d'trne expérience de diffusion aux petits angles, Ia lumière collectée est confinée dans un petit
côtre cl'arrgles de diffusion, de "révo_lution" autour de la direction de propagation incidente, et le vecteur
rle cliffusion est perpendiculaire à ko, c'est-à-dire situé dans le plan de l'écran.

La distribution de I'intensité mesurée par le détecteur correspond à Ia variation angulaire de la
Itttrriè:r'tr cliffïsée I(0, r[) où / est l'angle azimutal qui permet de décrire la forme anisotrope de I'irnage
<lc diffirsion.

Le phénornène de diffusion de la lumière est dû à la présence d'inhomogénéités spatiales induites
ptr,r cles fluctuations de polarisabilité dans le matériau. L'origine des fluctuations dans une solution est
rlcittble : cl'trne part, les fluctuations de densité causées par I'agitation thermique et correspondant à la
rliflrrsion par le solvant pur et d'autre part les fluctuations de concentration qui sont prépondérantes
lroru'la diffusion du rnélange.
L'irrtcrtsité cliffusée par des fluctuations de composition s'écrit comme la transformée de Fourier de la
firrrction cle corrélation spatiale de telles fluctuations [2] :

r (0,ô) : (6  3 )

ti ir S(rf est le Iâcteur de structure et ôc(z) la fluctuation en concentration micellaire au point z.

6.2 Configurations de mesure

Les expériences de diffusion de lumière aux petits angles ont été réalisées sur deux appareils
rlifl i lrtcuts décrits sur les figures 6.2.a et b. Le principe de fonctionnement est globalement identique,
scrrl t:irzurge lc plarr d'observation de la lumière diffusée.

Lit sourctt cle lumière rnonochromatique utilisée est un laser He-Ne (À:6328 Â).

Intensité
transmlsc

'+ 
| aaoac(o)) etao'ot' ctil : T tlutt, 6l

a)

F igu re  6 .2 :

b)

b) Pl,an (û,ô)rflesu,T'e
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6. DII.-F'LISIOAT Dtr LA LTJMItrRE AUX PETITS AI.IGLES

L;r r:orrfigrlrrrt ior] (.r) a, été réalisée à I 'aide du barrc optique de la figure 4.1. Le faisceau irrciclent cst

rl 'alrorrl pola,risri circulaircrncnt puis traverse l 'échantil lon placé dans I 'entrt:fcr cle la cellule cle Cotrctttr

(F-ig a.2). suivarrt I 'axe de la vorticité, ce qui fournit lc facteur de stntc;tttrc clans Ie plan défini par la

tl irct:t iorr t lc I 'r icouierrrent ct le graclient de vitcsse (plan (u-,Vu)). Uu trottveau cotlvcrcle supportarrt

l;r glirt:t '  srrl lr lr l ir:rrlr: a éti: ( iorrçu polrr perrnettre la propagation cle lzr lrttnii:rtt cl iffusée clatrs toutes lcs

<lircr:t iorrs, c:rrlrri rcplriscntri sur la figure 4.2 ét,atrt totalcnrent inadapté. Lc fâisceau trartsmis (et rlorr

<liff irsti) ct la lurnièrel diffusée par l 'échantil lon sorrt collecttis sur uII écratt plat situé ert avant <le Ia

r:r, lhrlc. L'irrrage rle tl i f lrrsiorr est photographiée àu rnoyen d'une carnéra CCD, cc qui nécessitr: d'élinrincr

Ic l iLisr:c:ur rl irt:<;t : l)our ccln. orr nrénage sirnplcrnent une petite otrvcrturc datts l 'écrau.

I)c rrrarri i:rc icléal<r. i l  fauclrait pouvoir mesurer le profi l d' irrtensité clifTrrsée par une trarrchc in-

firrirrrcrrt 1ri lr:c <l 'r ir:harrti l lorr. située darrs r-rn plan orthogonal à la clirer:t iorr dc propagation. Or ici.

l;r lr irrrt,rrrrr clc: lar c:ellulc r:st de 10 rnm. Ainsi, I ' irrtensité en un point de l '(tc:rarr.,, résultc cle la lunriÈ:ri l

r l i ff\rstic irrt,égri:t: srrr toute I 'épaisseur du rnil ieu. Cet effet peut ôtrc rninirnisé en rerrdant la distarlctl

<l 'olrscrvation (ér:hzrrrti l iorr-éclarr) bicn plus grande que l 'épaisseur dc l icluide.

D11s lc r:as (b). Ia soluticln cst conterrue clans une cellule de Cottcttc trattspnrente, en plexiglas i\

t:vl iuth'e extéricul torrrrrarrt (rrrorrtage Caplirn du GDPC cle I 'Université cle M<lntpell icr II) de gap égal z\

I rrnrr. A I 'aicle cl 'rrn.jr:tr cle rrriroirs, Ia propagatiorr se fait clans la direction clu gradient de cisail lcrrtertt

< lotrrr ; r , r r t  a i r rs i  a<:r :ès au fzrctcr t r  c lc structure dans le plan (Û,,1).
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7 Présentation des échantillons

7.I Le tensio-act i f

Un seul tensio-actif a été utilisé au cours de ce travail, le bromr.rre de cétyltriméthylammonium
(CTAB) clc nrasse rnolaire 364.45 g/mole et dont Ia formule chimique développée est donnée sur Ia figure

7 . r .

,CH,
,/

cH, (cH,), ,- N- ë CU,
\ 'cH,

Figure 7.I: Molécule de CTAB

Il possècle une tête polaire cationique et une queue aliphatique constituée de 16 atomes de car-

I  l c l rx r .

Il <rst t:ornnrercialisé par ACROS et pur à plus de ggt/c:. A titre indicatif, orr rappelle dans Ie tableau

srriva,rrt c|relques grandcurs pliysico-chimiques caractéristiques du système binaire CTAB/HrO à 25"C

(tcurptira.trrre clc Kraft) :

c M C l o c M C l / o ô * *  
c

c  (M/ l ) 9 . 1 0 - ' 0 .3 0 .6

ôffi) 0.03 1 1 22

"Corrcentration micellaire critique
r'Concentration de transition de morphologie sphères/cvlirrdres
'Conccntration de transition isotrope/nématique.

7.2 Les se ls

()ornrnc rrous l'avons sorrligné au premier chapitre, il est rnaintenant bien établi que I'aiout clel

scl ir rrrrr sohrtirin :rquetrso dc surfactant permet d'écrarrter les interactions électrostatiques entre têtcs

polirilcs clt favorise ainsi Ia croissa,rrce rnicellaire, même aux faibles corrcentrations en tensio-actif.

Norrs avorrs ritudié le systèrne CTAB dans I'eau (HrO ou DrO) en présence rlc trois sels différerrts :

r Dcrrx scls sirnples : le bromure de potassium KBr (M:119.01 g/mol) ct le nitrate cle sodiunr

NaNO., (M-S,1.99 g/rnol). En solution, Ies anions libérés ptrr ionisation du sel se répartisserrt au

vriisirragc tles têtes chargées.
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7 I'ITÉS,EI,/TATIOIT DES ECHANTILLONS

o LIrr scl org.' ir 'rc : Ie salicylate <lc sodiurn (NaSal) cle rnasse tnolaire M:160'11 g/rnol, et représenté

srrr In fig'r.c 7.2. Les ions salicylates jouent le rôle de co-surfactartts car i ls s'adsclrberrt fbrtement

:,r Iu srrrfzrt:e 'r ir:eilairc i l8 20] : les grouperrents CoO- sont t l ir igés vers I 'extérieur dc la rnicellc

ti*rciis t 're l.s r:yr:les arornaticlucs pénètrcnt clans le corps cle c;elle-ci, staTli l isarrt ainsi I ' interfacc [21]'

OH

Figure 7.2: Molécu'le d,e I',/aSa'l'

NaOr. O

C

avec cle I'eau biclistil lée (ou cle I'eau lortrrle pour CTAB/KBr)' Ils

environ 40"c et agités régulièrenrertt .iusclu'à clissolution cornplète'

srrr des solutions parfaitement transparcrttes et honrogènes'

(C, )

7.3 La préparat ion

Les lrt: ltturti l lons sont préparés

sorrl cttslt itt ' l  l t lac;<'ls clatts ntle titttve à
'fotttcs ltts tttcstrres ortt rité réalisties

7.4 Résultats Préliminaires

I)tnrs (ro l)ir lagrtrpitr:. ott 1>rést:nte plrts ert

t r ' ; r v ; t i l .

7 .4 .L  CTAB/NaNO, , /H ,O

détails les différentes solutions étucliées tl,tt corrr-'s cle t:tr

Figure 7.3: Ettrtltt,t'i,ort' rl'c I'rt' 'tt'i'st:os'ité' ù'

rtrarJi,en,t rntl' r:'rr, .forr,ct,i,rtrt' rl'e' I'u rnn'r:e'rr'tttt-

tiort, e.rr, I'.iul'-O'r- Lu, tr:nrytétrt'tttl'e e'st finét:

à ,9f C. Lr:s 2to'i,rtts en,tott't'ti's (:o7'Trspon'rJe'n't'

rnH; rlun: srthr'ti,ort s é'fut"d,i'écs dt:' r:orr'c:crr't'rut'-

t i,orr, r:tt, st: l 0./ '05 LI r:t 1.79 L't '  Lu' t 'r:n'ett 'r '

ut, nn'.fu,t:t,rttt,t est .fi,:r:rie à, 0"3 M' Cettr: .fi'-

qln'(. rr ril,ri. r'rrr4trtt,rttrir it l,rt, t'(:.fét'err'r:t: [22]'

fi0

(r( |

+0

't)

5

U

,-,
- 1,)

"ft.._

l l l
- l

I
I

I

I
I

I

i . :

CTAB (0.3 M)NaNO'

T:30"C

c '  I  7 9 M
t l

I

: t
: . : - . r

I

I

T

I
I
I

l

( ' .  0 . 1 0 5 \ , 1  . .  
r .

i . I ' I

0 , 5  1 , 0  l . i  1 . 0  1 . 5

( 'onceutrat iou etr  sel

' I I

1,0 1 ,5

C.  (M)

l , i l  l igtrr '<: 7.lJ rI1oltt lo. l)olu l l l lc tt lr lr l)riratl l l t l  tb 30'C, l i l  vàr' iàtit l tt r lt l  la visr:t lsit(: i ' t  gràtl itrul

Irrrl r7,, r,rr I i)tu:1,i0rr tk, lâ t:0rrrr:rrtL tiu etr st: l C", lt l  tcnt:ur t:tt strrl irt:t i t l tt r ittnrt f ix(x: à 0 i i M Ctltttr

l ' r r t t t ' l l l ' . t l t t t l l t . tu l t ,1 r l i r la t ' t i1 i , l l . t l t x r t [22 ] .possèr l t l t t t t r r tax i r r tu t r rpor r rC"= l .1M'Ct l tvp t l r I ' t , : v t - r l t r t i t r t l1 l l l l

iLi lL'rrIs rkijà, ri lr i olrsctvi ' 1r,,. ,k, 
'rr,,rtt lrr,rtx 

iuttorlrs [23] sur rl 'arrtrcs systi lrut:s tcls qut: CTAB/KBr'

( rl,( rlO,/NaClO, [2J 261. CTAB/NaSal 127), .... Ltr ftrrt ic r:roissiurtt) (k) 4{,:f(C-) trst al tri lrttt 'x: it
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7. PR ESENTA"IOA/ DES ECHAI,I"ILTOATS

I 'attgurtlrttation rle Ia longueur rnoyenne (I) des micelles due à l'écrantage des répulsions électrostatiques
otttle têtes cltargées tandis <1rte Ia partie décroissante est généralement expliquée par la formation 4e
<:ortuexiotls provetrant de la fusion locale des micelles [28] . D'autres hypot]rèses invoquant u1e sirnplc
r'<i<luction de la longueur rnicellaire ont également été envisagées [29,30].

Pour r:ettc étude, nous avons choisi deux solutions dont les concentrations en sel sont situées de
lrart ct cl'autrr: <lu maximurn, à savoir C":0.405 M et C":1.79 M. Il est à rroter que ces deux solutions
Possèclent lzr rnêrne viscosité à gradient nul (environ 40 Pa.s) et quc leur r.héologie non linéaire est
r:iLt'trrrttirisée pat' I 'existence d'un plateau de contrainte dans la courbe d'écoulement 1221.

7 .4 .2  CTAB/NaSal /H,O

Llr, situation cst ici plus complexe puisque r7o présente cette fois deux maxima entourant 11 mini-
Itlrrrr (cl" Fig' 7.4, tir(:e de la référence [31]) en fonction de la concentration en sel, la concentration en
t<:nsio-ar:ti1 étarrt de 0.1 M.

t r  l0 '

I  t i l

€
!  l ( )
èJJ

.cÉ
- . J  I  { )

t
I t )  

'

CTAB (0.1 M)/NaSal (C,

r t T:30"C
I

I

r 
,:- _-.. i r r

t a  I
' - l l r

/ l

: V i
'  c . - oosM i  

.
r i t

I

l i
.(-___;'i 

I

r t

Figure 7.4: E,uolut'ion de la u,iscosité à,
grad'ient nul en fonction de la concent'ra,-
t' ion en NaSal. La concentrat,ion en su"r-
factant est firée à 0.1 M et la tentpérature
est de 3f C. Lo, fl,èche h,orizontale i,n,-
di,que le doma'irr,e de c:on,r:entrations en, sel,
pour Iequr:l l,a r:orr,tro,,inte d,e c'isa,i,l,lernr:rtr
pr'ésen,te u,n, pluteo,u. Cettc Ji,gure o, été ern,-
'pruntée à la référerrn: [31].

0 , 1
Concentrat ion en sel C. (M)

C)c cotrtportcnent est identique à celui du systèmc CPCI (0.1 M)/NaSal intensivement étudié par
Ilt: l i irgtr ct sr:s <:ollabor.rterrrs l2:1,32). Au-delà de C"-0.02 M, r7o croît cle malière nbrupte indi<luernt q'.
l<rs olr. itrt 's t:tr solttt iou sortt iongs ct cornrnencent à s'enchevêtrer 132 34] . Cette iclée cst corroborée par
ttttr: t ivtl l trt iorl r lcs propriétés dyrramiques analogue à celle des systèmes polyrnériques enchevêtrés : G'
cl (i" sorrt rlcs frinctious croissantes cle la pulsation

Otllrt lnclartt. I ' ttxistcnce cl 'un large spectre de tenrps cle relaxation rre per.siste que jusqu'à C" -0.03
Nl. t: ' trst-à-cii l tr trvtr.nt le prcrnier uraxirnum, ce clernier étant atteint pour C, -0.06 M (fNasal]/ICTAB]<1)
[)ottr totltt ls lt ls t:orrrtcntrations en sel supérieures à 0.03 M, la relaxation <le Ia contrainte 1,est pl 's gciu-
\ '( l l t l t i tr PtIr lcls l)r '(]( iosslls rle clif lusiotr rnais par la cinétique de coupulcs/recom|irraisols; elle est rl9'.
l l l t t<' lttt lnl, r l lol loexpolrentir: l lc ave(l l lrr tenrps de relaxation unique qui varie avcc C" cle Ia rnêmc faço'
([ lt(r / i() Clorrt,rzri letrterlt i ttt systèmc CPCI/NaSal, la transition crrtre ces r1(tt:alismes dc relaxatiorr ser
lnor l r r i t  avr l r r t ,  kr  l t rern ier .  rnaxi rnrr r r r .

[!rr rt igil lrc rrott l i ttt iairc. la r:ontrainte tangentielle présente un piatcz]lr l)olu unc Élàrrrnc rlr: r:on-
r : t ' r r l r i r t ious crr  s t : l  < | r i  s ' t i ter r t l  dc 0.03 M à crrv i ron0.2b M [31]  (c f .  F ig.  7.a) .

Lil solttt iorr t itucliér: it; i  est conrposéc de 0.1 M de CTAB poru 0.08 M cler Nasal, la tcrrrpérat'r.
r i l ; l t r1  t l t r  lJ0. .  La v is t :os i té c le t ;e t  échant i l lon est  s i tuée t lans Ia zone déc:ro issantc de la  corr rbe r7u: f (Ç.y
r l r r i  s r r i l  l r '  1 r r ' , ' r r r i o r .  r r r ; r x i r r r u r r r
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T PnÉstr^i"ATlor{ DEs ncnnrrILLoNs

7.4.3 CTAB/KBr/D,O

C'Ost urr systèmc classique, bicn connu pour former de longues micellcs vermiculaires flexibles

<lout lô krrrgrreur ch persistanr,c cst de I'ordre de 150 À 135,36]. L'cffet de la salinité est torrt à fait

scrlblir.lrle à t:chri évoqué plus haut pour Ie CTAB/NaNO, [25]'
A' r:our.s rle t:c travail, rro,r, ,rurra somrnes intéressés à la solution équiruolaire CTAB (0 3 M)/KBr

(t).3 lvt) rlurs l'carr lourrkr. Lzr figure 7.5 représente I'intensité de netttrons diffusée, obtenue pour des

vor:i,r,rrrs rle rliflusiou variarrt de 0.02 Â-t à 0.2 Â 1. Les expérienccs tle difiusiorr de neutrons aux pctits

irrrgk:s 1rr r'cl)os ont éié cffectrrées à I'Institut Lauc Langevin a.vec l'aidc dr: J.F Berrct et B Demé sur'

Ia liurxr D11. Les clolrrées oDi été collectées pour trois positions du détcctetrl bi-dimensionnel (1 1 m,

- l . i  lu .  2 l l  r r r ) .  l i r  lo t tguer t t  r l  or tc l t ' t l ta t t t  f ixée à 6 À.

CTAB (0.3 M)/KBr

T:34"C

(0.3 M)

Figure 7.5: In,tctt,sité d,e n,eu,tT'ons dLf-

fu,sée parurt,e. srtht'tion' rle CTAB/KBr

(4, - II%) forrn,ée rle rn'i,celles uer'rni'cu-

Io,ires encheuêtrées err' réqime sern:i,-di,lrL'é'

Lu tempéT'utun'e est ,ft'rée à 3/+" C.

,,, 
I

,l
6
)  l f l

0 1i-. f-r-r
0.(x) 0.0-5 0 , r 0  0 . 1 5

q ( A  )

0,20

l, irrttrrsiti, rliflirsrîr I rkir:roît clc Iâçon rrronotone slu tout le douraiuc tltl 11 cxploré ct rle préscllt(]

pir.s rkr lrir: <kr rrorrirlatiorr oricntiltiorrÙclle (pas d'ord.re pr(:rrématiquc à cottrtc distancc) Cette allurtr

.sl, r.ir lrLr:l (rristiqlc r1's solrrtions serli-cliluécs tl 'agréga.ts cuchcvêtrés rlorrt la rnorphologic cst localcrnenl

('\.l irr<h.irpx: l:17]. La rcplirsrxrtation r7l(q) : /(q) permet d'ajustcr les réstrlttlts parr urrc loi de Gtrirricr :

rtl (q) - I (q -+ 0) oxp( -q'' Ri l4)

r.z\you ,R. rle la partir:ule. Le rayorr rrroyerr obtcrur à pzrrtir de lzr rcltrt it ln (7.1) trst

valorlr ost tolrt z\ fait cohérente avec kts clonnéers rkt la l i ttératrtre potlr ce tylle <ltr

(7 . r  )

( ' t  r l ' i r r : t : i r r l c r '  ; I i I IS l  i t l l

t i ,  -  2 l+  2  A:  ( : ( r t t , ( )
sYs l  i r r  r  rcs  [ f ) .  38 .  ]0 ]  .

l J r r  l lu io l i t r .  l i t  I ' ( l l I Io l I tô( r  t l r :  171(q)

l ; u r cc  r l c s  t t t i t : t r l l t t s .  I - l r r t l  t t l l l t l  t : s t i I I I 2 r t i o I l

r : o l l r i l ; r t  i o t r  é l c t : t t ' o s t ; L l  i c l t t c .

arux l)etits zurSlles pel'tnct cle rkitcrlrlillol' la longuclu' dc P(rt'sis-

rrrir l)as été lrossible ici erl raisolr <lc l;r l)résellcc rl 'uuc bossel cltr

Ifrr r:0rrrlrrsi0rr. l outcs k:s sohrtiOns étu<liécs rlarrs k: r:arlrc dc r:c travtlil sollt sitlrées clarts ltn <lonraintr

< l t ' t l l l t t t ' t : r l l t . l t t i t l l t t i l t l igr r t i< I t t rk l t t t i l i r t t l t lcs i i r l l i l i té t Ic Ia1l I r i rsct r1: t r rat i t1 t r t
10tirk, r,si, rl,r.rl\,iro lI%, prxu CTAB/KBr ct CTAB/NaN0, ct <lc 5%, potr.- CTAB/NarSal (rlâ,rrs r:t'

rlcrrrirrl r:irs. rft, - tft11.111* r[r,,, ltttisqrtc les irlrrs Sal- lbnt pnrtic irrttigrtr'rrttl <kl lzr rnirxllle ot assltlolll

l ir colr(:siorr rkr l agr.égat). Cdâ, Ioirsc ,supposcr, <l'apri:s lcs dorrrtixls tltr Ia littôr'a,turc, <1uc ccs systi:rntrs

s.,rrl rrlrrlr1;si's rl crrlit(rs srrflisiLrrrrncnt loirgucs ct flexibk;s pour fclrrrrttr trtt rést:art enchtlvêtrti, k:s ltoints

l l . t ' t t l l l tcv i '1 t ' r l t l t t l t t t r {s l t I t i r t t t (k)s(x)ut r . i I i I I tcstopologi t1r rest : t rgcrr r l réespar l i lprést l I rcc<1cst

l r l l r r '  {  l r ; u t t ( '  l l r '  l ) r ' r l l  l ) i l J  p i r ss r r '  ; ' l  I r i r v t ' t s  l l u t l  i t l t l l ( ' )
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8 Introductton

(lorrrrrier rrous I 'avorrs (rvoclré rlans le parag-raphc 3.2, seuls cluelqttes artttcurs rirrt étuclié la t: inéticFrtr

rkr f ir lrrri l t, iorr rkrs (rr:oulerrrerrts h<1:térogènes clans lcs solutiotrs micellaircs. Par zr,i l lettrs, la rnajorité r. les

tr';rvirrrx cxyrtl:r ' irrrr:rrt,arrx rncnés.jusquc-là corrcerrtc ttn tnêtne systètnc, i\ savoir lt: CPCI/NaSal rlzrrts I 'eart

I ) r l r 'c  orr  salér: .

I ) iLrrs r :c r : l rapi t t 'o,  on sc l ) r 'oposc d 'étudrer

;rss<ir : i r ' rc ; l r r  l l lzr t r : iLt t  r le c:ot t t rzr int t :  de la cour l lc

r l i f l t i l t r r r t r :s sohrt iot ts.  tot t tes i \  l rasc c le CTAB.

le phénomène cl'appalit iotr <lt: la, structtrrc cle l 'rattclcs

d'écoulenrent :ï I 'aide rle la rhéologic transitoire pottt '

Lc r:lroix rlr:s tirùarrtilkxrs a été grridé par plusieurs raisorts :

I)'1lrorrl, i l a fi hr pallier r:crtaines coltraintes rerrcontrées lors des cxpér'ietrr:es de lhéo-opti<ptc,

r:hiulrrur rkrs solutirxrs présentant dcs incortvénicnts plus ou moirrs ruiuqués 1>ottvant renclrc difficile kr

srrivi rlrr rkivr:k4r1tr:rnelt tlc la phzlsc iuduitc (dépha"sages importants, proccsstts rapitics, corttt ôk: rrrédiocrtr

rltr l ir. l iri lk: rles lrarllcrs ctr lbrtctiorr dtt taux de cisaillcrncnt...).
Errsrritc. il uolls i[ pilr'u intér'essarrt dc comparcr les profils de t:outrttittte t:ollesltondartt à tlcs

svsli.rru's rlq rrrrlr:rrtlltiorr différerrtc, l 'urr apparterrant au régirne scrni-diltt(r (CTAB/NaSal)' les zrtttrtrs

I'i irrrl qrhri,ôt sitrrris rlarrs It: r'ôgirnc itrtcrrrré<liairc, t:t de testcr I' ittfluctrt:e tltr la corxr;ltr-atiotr ct tkr lir,

rrirtrrlt.rlu scl lrorrl rkrs ixùantillous pr:ssridaut des spcctrcs viscoéla.stkltes lilétrircs très voisirrs, kl l-[tl

csscrrticl ritatrt ir:i rkt rnorrtrt:r' rlrr: glol::rlcment, il cxiste urre évoltrtiotr gérrériqrte tle la, r:ontltl irltc dt:

(  i s ; r i l l , ' l l l ( ' 1 l l  i r u  r ' ' , l l r s  r l t t  t | t t t 1 l s .

Il r;orn'icrrt ct:pr.rxliurt <kr souligncr qlle rrous avons davarttage Irtis I':x:tr:rrt sur k: s"vstèrnt: CTAB

(0.:J ll)/N.INOr (1.79 M). l:r lriporrsc <le la, contrzrintt: étarrt totâlcùrcIlt a.uakrgtttr à rrtlk: rkrs soltrtirtrts tlt:
(ll)(ll/NrrSal titrrrlirîrs pir| Br:r'rct [26] ct Grârxl 114l et pcrnicttattt :rilrsi tttto t:otttpitttt isorr rli ltx:tt: avs'

l<rs rlorrrr(rcs rlr. l ir, l i ltti l irtruc.

L r ugiLtrisir I iott rkr ctr rlt l l>it lt: t:st Ia suiv:rtttc:

I ) i t r t s t t : l< :1 l t ' t . t t r i t . lL t l1 l i r r ' t i r : . t t r rd t i t t l r ' r t t inera Ies1 la ra t r l i : t r ' csv is t rx i l i r s t i tp t t l s l i t téa i r t l s<1 t t i ( ] i I r ' i ( : t ( , l I iS ( ] l I i

c l r iu  r r r r  rk '  r ros  t i t : l ta t t t i l l o t ts .
( ) t t1 l r r i s t l t t l t ' r i t t . l t s t r i l r : I t t s t r l r t r l l t : s r l ' é r ;o t r l t t tnc t r t r r resr r r r i cse t t1 l r . r i t : i s i r r r t l t : s r r l r rd i t i t l r rs l l i t l r rs11 l : i [ l1x ls

l | i t l t s l i ' s t1 t t t ' l l r l s r . l ] t l s r l t t t r i t t i r i l , i r , ] l I i t : s i rv i l r t t t l ' a l lo rd t : rk :s ( :s l l l ta l t s

rrrcrrt 1r' irrrsitoilc olrtcrrtts i l  yl it: t i l  t l ' t ttt st énario lhéologitltx: rttt ir lttt l .
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e Viscoélasticité linéaire

9.1 Détermination des paramètres viscoélastiques

Les figures 9.1.a, b, c, d montrent la réponse des modules de stockage G'et de perte G" en fonction
rle l.r. pulsation pour les quatre échantillons de cette étude. A basses fréquences (c'est-à-dire aux temps
irirrgs), le caractère newtonien prédomine sur Ie caractère élastique alors que la tendance s'inverse à plus

fbrtes fréquences (temps courts) oîr G'sature à une valeur plateau Go.

1 0 0

it

r:1
I

CÉ

I 0
r i

" I

l  l 0

Pulsation c'l (rad/s)

I  l 0
Pulsation ro (rad/s)

9.I: Mod,'ul,r:s de stockage

I  l 0

Pulsation or (rad/s)

CTAB (0.1 M)NaSat (0.08 M)

T:30"C

@
OC

! G '

o u

- Modèlc dc Maxwell
(d)

100 0,01 0.1 I  l0 100
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G' et rJe perte G" en foncti,on de la.frét1u,en'r:e angula"i,r'e; u.

100
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o ô
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t) \,ECOÉLASTI:ITÉ ttrrÉAIRE

C)hilt:trtt t lcs systètries

lrir layét:s. et pctrt clotrc ôtrtl

r r ror l r r l t :  l l latcan G,,  selotr  l t ls

sc cornporte cotnrne ltll élémerrt cle Maxwell

entièrernent décrit par deux paramètres, le

rclations suivatttes :

sur Ia maiorité cles frécluences

ternps de relaxatiorr. rp ct lel

(e .1 )

(e 2)

i \ .rrs so'urres rlorrc clans kr ctrs or) la relaxation de Ia contraintc cst clorninée par les prrlcessus dt:

( :o l l l ) r r r 'os-r .e<;<lrnbirraisclns:  lc l  terrrps r le rc laxat ion terminal  est  donné par l i t ,  f< l r tnnle (1 '8) '

l .,r)s |)irr.?lrri irtres vist;oi: lastiques Go, tr, et rlo : GoTn issus de l 'a.jrrsterncrtt par les (lquations (9'1)

<rt ({-).2) srtrrt |t irrrrrtctl iés clarrs lc tableau suivatrt :

G o ( P  a ) r ' ( s ) Tlo : GoTo G,: , -  /GO

crAB (o.s M)/
NaÀ/O,, (0./105 M)

238+7 0.17+0.02 40.5  +  3 0.086

crAB (0.3 M)/
À{aÀf0,, ( 1.79 M)

232+7 0.17+0.02 39 .5  +  3 0.084

crAB (0.3 M)/
KBr (0.3 M)

235+7 0.17+0.02 40+3

crAB (0.1 M)/
NaSal (0.08 M)

53+3 1.49+0.05 79+5 0.037

l)oru los solrrt,io s à bæc rlc NaNO, et dc NaSal, la garnrrre de puls:ttions explorée est suffiszrtrtc pout

olrsct vr\.. a,ux lirlrlttetrct:s les pltts tiltlvées. rtn ttti ltirmrm darrs I'évolutiort drt rnoclule cle pCrttr G" Grarxlk

ct l lL] orrt rl:tt:nrlir la ihéoric irritiarlc dcs polyurères vivarrts élaborée par Cattls [2] en y incluant kls uto<lcs

,1,, l ',."1ri.,,ti,lrr <:t lcs r orlcs de R.ousc. Ils ont ainsi ttotrtré quc ces clettx louvclncl)ts peuvetrt àltércr ltr

t,otrr1rortr: u:ut rrràxwcllicrr arrx harrtes Itéqucnces. Lorsque le uombrc tlc poirrts tl 'enchcvôtlenlcrlts l)âl'

r : l r i r i r rc  cst  sr r f f is r t r l r r r t t r r t  grnur t  (1 , / ( I )  (< 1)  e i  que r t , " "* ) ) r , ,  on Peut  écr i ro :

f - (À"1\ ù
\  -  

\  G,,  )

[ , r ,s r . ; r l . r r r .s <lrr  l i r i>1lr) f t  (C;"  , , , , , ,  f  (1u) ap1>nra, isscnt r ignlenrert t  r larrs l t :  tzr l l l t l t r " t t  t : i - r l t lsst ts '

G'1,,,,, _ l,
Gu Q>

I (,sl I;r Lrrrgrl(rru (lc (x)trtolu rl 'rrnr: chzrîne ctrtrc dcux ctrcltcvôtrerucnts tlt r, t:st lo telnps dr: Rotrst: kl

p l r rs  L r t tg .
()rriurl irrr rxrtll ls 1>lat,carr ()1, rlri tra.duit I ' i lasticit(l drr résctrtr, i l Pt:trt ôtrc lclit 'r à la krrtgrttrtl tk'

t or rril irl,iorr { r<lxtist:ttf iutt la tlittttl ltsion llloycrlne dc la luaillc st:lttrt :

(e  3)

(e  4 )

(l 's lt isrtl l , l ts strst:itt:ttt t lutt l<1tcs (:olnnclltâires :

l) rrrr. ' irrt. si,rr sc i ircalisc irhrs l lzrrt iculir):remcrrt srtr k:s solrtt iorts (x)l ltolIâlIt r lu rl i trâttr rlt l  stlr l i tt ln

(N;rNO,). oll t.(. lI l i l , l( l l lo ,Ir,, t,trrt,," kts gr:rrrrlctrrs l inéailcs, à savoir ltr vistrrsité st?Itiqlxr. lc tttt l thtltr

lr l ir lcirrr (t,1 l) iu ( olrs(i(luc l là krrrgttcttr clc (xrrri l latit lrt) ct lC tt:rrrps tcrÙtirterl, sttut trits voisitxrs Ot:tt lr

6 l



e vrscoÉLAynaTÉrtNÉanB

<:orrstata,tiorl n'étant pas) o priori,, conforme à Ia formation de connexions, Cappelaere et al [3] suggèrent
clte la structure à l'équilibre de ces deux systèmes est identique. Il semble que la rhéologie dynamiquc
rte strflise pas à elle seule pour tirer des conclusions définitives comme nous le verrons par la suite.
C)tlllenciaut, mêrne si la structure exacte des particules et du réseau reste ambiguë, il est intéressant
<l'titttclier I' i:voltrtion de chacutr des systèmes en régime non linéaire et plus précisément de comparer les
tnécarrisnres cle formation de la phase induite.

D'a.utrc part, et c'est là Ie point essentiel à retenir, la réponse linéaire de tous nos échantillons
tlst rltrlttctér'isée par un processus de relaxation de contrainte monoexponentiel, cette condition étant
te<1uise pour tester les prédictions non linéaires du modèle de Spenley, Cates et Mcleish f4l.

9.2 Influence de la température

L'effèt cle la température sur les propriétés viscoélastiques linéaires a été testé sur l'échantillo'
<le CTAB (0.1M)/Nasal (0.OSM). Les figures g.2.a et g.2.b illustrent l 'évolution des modules G'(u.,) et
G" (r) r'espectivement, pour plusieurs températures.

l 0

100

a-)

0 , 1  1  l 0  1 0 0

Pulsation cl (radls)
0 , 1  I  l 0  1 0 0

Pulsation rrl (radls)

Figure 9.2: Motlu,l,es de stockuge G'(r) et de yterte G"(r) d'une sohrti,on rle CTAB (0 I M)/ NaSal
( 0. 08 A,t) pou,r' pl,rL"s'ic:-rt,r's tern,pératu,res.

Les sllet:tres obterrus dénotent tous un comportement quasi-maxwellien. Le rnod.ule plateau nç
<l<iPcrrcl Priltic|rerllent pas de T, ce qui est un résultat attendu [5]. trrr effct, selon Ia théorie de l'élasticité
rrà<ltttt:hottticlrt<t, Go est {bnction cle Ia densité de chaînes élastiquement ar;tives z :

Go -  ukeT (e  5)

L'<lfftrt <l 'ttrrc zltt lSttrcrrttrt ion de températurc est généralemerrt corrrpelsée par u1e décroissance cle z.

Pitl' cotttre, lc <léplacenrcnt du rnaximum de G" vers les hautes fréquerrces lorsque la temptlratur.
rrr rlil . irr<lit1rtt: <;l;ril'eulr:nt rlue Ie temps de relaxation r-,, varie cle Iâçon rrol rrégligeable avec la ternpérat'rer
i t l rs t r l t t t r .  Potr r  t t t t  f lu ic lc  rnaxwel l ien,  G"- , ,  est  associé à r "  puisque,  se lon I 'd :quat ion (g.2) ,  A G, ,  f  0w
s'it,Itrttt lc l)olrr u : I lr^. Par conséc1uent, un déplacemcnt vcrs les hautes fréquences inrplique clxr
l<: trrtrtPs rlt l  r<:ltrxaticltr rl irnirlu) àvec la température. I l en cst de r1ênc pour la viscosité statiqu.
(r1,, - Grrx), r:t: t l tt i  s'ttxlrl i t |re par rure réductiorr de la tail le clt- 's rnacronrolécules.

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

Q /

,P ,/
j - {

/

t-T=26oC

-o- T:30"C

-r,- T=34"C

(a)

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

#
- t -T-26oC

-o- T=30"C

r, -- T-34"C
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e. vrscoÉLASTICITÉ rtxÉAIRE

L'ensemble de ces résultats cst récapitulé sur la figure 9.3 où nous avolrs tracé les variations des
paraunè:tres viscoélastiques en fonction de I'inverse de la température datrs rttre échelle serni-logarithmique

Figure 9.3: Euolu,tion des paro"mètres

uiscoélastirlttes Go, ,^ et , lo en fonctiorr, rJe

l' inuerse de Ia température pouT' une sol,rt-

t ion de CTAB (0.1 M)/ NaSal (0.08 M).

Mise en éuidence d'u,ne loi de comporte-

ment du type Arrhénius auec une énerg'ie

d'act iuat ion de 41 kBT.

3,28 3,30 3,32

r 000/T (K )

La liné:r,riié des donrÉes montre que la viscosité à gradient nul et le temps de relaxation suiverrt

rrur: loi clrr type Arrhénius (- exp(E"lkuT)). .E est donc donnée par la pente de Ia droite et représente
I'tirrclgie d'activation associée aux processus dynamiques de coupures-recombinaisons et d€ reptatiorr.

Ir:i, ,û,, est de l'ordre de 45kaT (k6 est constante de Boltzmann), valeur tout à fait cohérente avec celles

olrt<rrrrres sur les systèmes CTAB/KBr (0.25 M) (8,=42k BT [5]) ou CPCI/SaI (E.:51Ès" [6]).

'l '16
J , J  V

1 1 À3.26I 1 t
. ) . i +

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

. E^:41 k,,T

a E.,:45 k,,T
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10 Ecoulement " stationnaire"

Cette section est consacrée à la mise en évidence et à la description du plateau de contrainte

clals Ia courbe d'écoulement. Le terme stationnaire est placé entre guillemets car certains des résultats
préseutés ici n'ont pas été obtenus dans des conditions d'équilibre.

10.1 Mesures à contrainte imposée - Influence du temps de balayage

1.

I too-()

a

|r

r )
t n

ki

Q )  I r r r r
-,
0)

0)

OJ

!

a )
I n

a. 100

b

C)
d-
c,)

a

C)

0)

o-r lu

lr
-

Q

h

0J I  {) t )

0)

CJ

q)

!

o( )

CTAB (0.3 M)/NaNO. (1.79 M)

T=30"C
Y

r- l0 mn

-o- 20 mn

r  30mn

-o- 60 mn

y équilibre
(a)

t 0 100

Taux de cisaillement y (s')

0 .1  r  t0  100 1000

Taux de cisaillement y (s')

Figure 10.1: Cotttru,'irt,te ta,nrtcrr,ti,elle en Jonction
lxt,l,u,'t1u,t1c.

CTAB (0.3 M)/NaNO,(0.405 M)
T:30"C

-r- l0 mn

-o- 20 mn

r- 60 mn

-o- équilibre

(b)

l 0 100

Taux de cisaillement y (s')

CTAB (0.1 M)/NaSat (0.08 M)
T=30"C

r- l0 mn

o- 20 mn

r- 60 mn

-o- 100 mn

y équilibre (d)

1 0 1000 ,1

du taur de

Taux de cisaillement y (s')

c'isa'illement : Irr,fl,uen,ce du, ternps de

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)
T:34"C

-r- 20 mn

o 40mn

-^ équilibre
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10. ECOLILEMtrI'{T''' STATIOI'II{AIRE''

La. répo'sc 1récaniqrrc lorr linéairc des quatre échantillons apparaît sur les figures 10'1 a' b, c, d

PouI rliffér.cuts ternps de balayagc. ces courbes ne feront l'objet que d'une description somrnaire, la

rîutr.ài tc rr,étant pas le pararnètre de contrôle Ie plus pertinent pour décrirc la transition

Lr: utrnpor.tcnrent obscrvé cst globalernent identique pour toutes les solutions.

D rr:r,,r'urrière grirréralt'. à bas raux de cisaillement. la variatiolr csl llcwlollicnn(' : o cloit

lirLt'ririr.t:rrrr:rrt ir,vtx: 7. Puis au-rlessus d'une valeur critique, un changemcnt de llcntc irlportant sc produit

rlirrs l. r:or'.lre o:f(7). La r:orrtraimte reste pratiquement constante sur au tnoins une décade dc graclients

rkr vitt.ssc. De rronrbrctrscs ritudcs expérimentales (cf. chapitrc I) ont démorttré que cc corrportemelrt

cst tylri<1ru: rlr: I 'appar.itiorr d'un écoulernent fortement hétérogène. Ccs systèmes présentent tous une

tr.arrsiiioir clt: phase ilrluite ltar Ic cisaillement ; ce phénomène sera clairerncrrt mis en éviderrr:e à l'aid<r

<krs visttalisiutictrrs ol)t i( lues du chall itrc IV'

()rrcl (1lc soit le tcrnlls de bzrlayage' la

l)l 'ol lr 'cssivc [7,8]. arr collt|aire cles systèrnes

r lc  r r r i r r r i t ) r 'o  a l ) ruPt ' r  (o ,1 r ,  = ' I lo i r /N)  19-12 ] '

Exr:cpté l )ou1 ' lc  CTAB (0.3 M)/NaNO, (0.405 M),  i l  n 'a  pas i : tépossiblc d'accéder à la relrron'teo

géonrétrie de Inesure [13], cc qui
<lç l ir (:olrtr.uirrtu arrx fbrts gradir:rrts en raisolr d'instabil ités l iées à la

r.()rr([ rl i ff ir: i le I 'r:stinratiotr <lc ltr lzu'geur du plateau (i l est à noter que

r l ' r r r rc sol t t t iot t  f i 'aÎchc l lo l l  précisai l lée) '

chixlue essai a été réalisé z\ partir

L^ vzrlt:rrr (le silturaticin <le la contraintc et le gradient critique corresPollclarlt tlimitlucnt Iorsqu'ort

: i l lglrr(Ir tc ic tettrps clt l  l lalayagc'

prrrr Içs r lesrrres r(ral isées à l 'équi l ibre, on rre trouve aucun poirrt  expérirncntal

à un autre état

transition entre le régirne rrcwtorrierl et le régiÛre plateau est

rnicellaires corrcentrés pour lesquels Ia trarrsit ion se produit

dans Ia régiori

d'écottletnent àr
1rl^,r.rrrr : lc syst;r)rrrc l)assc clirectenrent de la branche croissante inf(:riertre <lc la courbe

l* lrr. irrr.hç (:roissaltc supérieure, c'est-à-clire cl 'uu état hornogènc cle viscosité clorrnéc

Irorrrogr)rrt: lrais beartrt:oup plus fluide.

Il rr)rrvicrrt r:cprtndzrDt <l'apporter. cluelques précisions stlr ces Inesures;\ l 'équilibre : Ie rhéoltètrrr

i ' i.,iri lkr ' ir ' pill i<:rs; ltorrr t:haquc contr:rirrte imposéc, il effectutl urrc ll lcsurc <ltr taux cle r:isaillcuretrt

crr l0rrr,tiorr <lu tr,llrps r:t plr: d La valeur lorsque le critère <I',arrêt est attcint (Lili:0.01) Il se peut

(lllc l)olll.ruro (x)trtliritrtc iurltoséc voiSinc rle la valeur plateau, kl systèÛre restc sur Ia bralche inféricrtrtr

,.t,,1,1,,,1,, Ia r:or'bc a:l(i) pcrrrdaut urr tcmps relativemeut lolg (par rlxernpb 20 à 30 ntin) avzrrtt dt:

l)irsscr sru. lir lr|àru:lrc srrl>érit:ure 1141, auqucl cas le rhéornètre prcntl la prcntièrr: va.leur stablc'

[],, 1r,1),, ,1,, rr)lulrt: [ 'cst ,l,,rr,' 1r* *léq,,ot porta quantificr (ioue(rtelucrrt les va,lctrrS r:ritiqut:s ou et' 1,,

rlélil ics rliuts lt: l lcrtrit:r tùapitrc.

7O.2 Mesures à gradient imposé - comparaison avec les balayages en

contrainte

Srrr. 1rs figr'çs 10.2.a. lr, r:, orr a Leprrisenté dans unc ér;hellc senri-logarithrnique, l\ivolrrtiorr dtr Ia'

r,iIrrIIirirrtrI tarrgr:rrtit:lkr o t:rr fo ctiorr rlrr taux de cisaillcmt:rrt i pour trois ths tÎùantillons ritrrdiés'

()r:s slrrrctrîs orrl, ritri Olrtorurs sur lc Haake VT550. Avcc Ics géotnér'itls dottt notrs tlisposons' notts

,,,,r,,,,," 1r,,. 1r,r (ii^l)li l ' Ia trnr.lrr: rl '(xxxrk:rnerrt correspondzutt au systi:tltt: CTAB/NaSal rtout ltl gra'dirlrtl

c r . i t i ,1rx , r ,s t  r î is i r r  r l t ,0 . ,1  s  I  ( { |1 .  F ig.  l t ) .1 . ( l ) .  la .  gâ, rnmc t le  gr t r r l ic r r ts  t lc  v i t t rsst r  a t r :css ib l t :  é tat r t  t l r4r

l i r l i l ; r 1 i v c  ( i , , , , , ,  -  0 . 3 5  s  ' ) .

Diftiir.t: 'ts typçs rl'r:ss1.is orrt ét(i rôâlisi)s en suivant une procérlttrtl siutilaile à trrlle rl(x:ritt: Dirt

(ir.;rrrrl cl l l rl;urs la rtifi irurx:c [14]. afin de driterrniner avec précisiott lzr rxrrttraintt: plateau o,, ct ltr

gr.irrlicrrt r.r' it irlrur r:orr.<rsPr)lrrlàrrt .y,, à,u-<lclà rluqucl l 'écortlclrcnt tklvicut lti ltt ':rrlgirtc'

ti5



10. ECOULEMENT " STATIOIfI\IAIRE"

CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)
T:30"C

.op

o
oo" 

o Yimposédécroissant

no  (a )

a' 200

_t- 180o

fr roo
-
6 140
=
3 tzo' 6
o  1 0 0

!  
' - -

( ) ^ ^
: 6 U. E
] J 6 0

o 4 0

-  ) f lO
c 6  - ' '

- t -  l80
h

E 160

ô r4o
=
;; 120' ô
. r  100-d

()
L

ô
.i: 60

u 4 0

d 2oo
h

-()
-  t \ { t
H()

a' 5  r00
6)

()

(d
L

r )

l 0

Taux de cisaillement y (s')
l 0

Taux de cisaillement y (s')

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)
T=34oC

,oo
o

.a
o'

- o

-o- o imposée (balayage I h)

e y imposé (balayage 10 mn)

c y imposé (équilibre)

(c)

0,1 I  l0 100 1000

Taux de cisaillement y (s ')

Figure 10.2: contra'in,te tangentzelle en fonct'ion du taur d,e cisa,illement
nt,(srt,t\;s ù, q'rad,ien,t et à contruinte imposés.

compara'isr.tn entre les

Ltr, f igrtre I0.2.a nrontrc trois séquences différentes pour le système CTAB (0.3M)/NaNO3 (1.7gM).
Llr c<lttrlle tl'acéel en cercles ouverts a été établie dans cles conditions cle balayage en contrainte, cettet
ticltliilt't: i:tiltrt inr:rérnentée rapidernent (environ 6 s par point). Cotnnre lous I'avons souligné dans
l<: P:lragralthe précédent, la transition entre les régimes newtonien et plateau est,,douce,' : ce com-
Poltctrrt;trt cst semblable à celui prédit par le modèle de CMM (Fig.3.2) où la sélection des bandes <le
cis;ri lkrrnent se fait selon le critère du top-jumping.

La ccltrtrninte saturc ensuite à une valeur de l 'ordre de 190 Pa, soit 0.8G0, ce qui , clairement ne
t:<ittt lsPoncl pas à Ia valeul stationnaire "vraie". Ce dernierpoint est confirrné par les mesures à gradient
irrrlrtrslr. En effèt, lorsquc la vitesse de balayage est réduite, ici environ 25 s (soit I40r^) par point, le
r:hiurgcrtr<tnt <le pcnte se produit pour 7", : 5 * 0.2s-1 et oo avoisine les 1b0 pa (0.64G0). Ces valeurs
ll lovitrrlrrt lrtt <ltt scart clécroissant (carrés ouverts) et nous avons vérif ié qu'clles correspoldent à celles
r l l r r l r r i tes r l ' r rn  cssai  ef lèctué à l 'équi l ibre (c f .  F ig.10.3) .

Ltl lrlatrlart cltt t;otrtra,inte présente une légère pente et suit donc u1 régime en loi cle puissance:
o - i" av<:c: t l:0.03. Cctte valeur est très inférieure à celles rencontrées dans la l ittérature sur des
svstirtttt:s sittt i laires (CPCIO3 ll2), CPCUHex [37, 40], CPCUSaI [7], CTAB [11]) où l,exposa't est corn-

CTAB (0.3 M)/NaNOr(0.40s M)
T=3OoC

o- o imposée (balayage 20 mn

-+- y imposé croissant

r '! imposé (équilibre)

(b)
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l)r ' is orrtl-e 0.1 (rt 0.2. Urrc différence cle concentration entre les deux phascs pourrait être à I 'origintr

rkr r:cttc laiblc pente, par analogier avec les solutions concentrées (prot;hcs cl 'une lthase nérnatiquc alt

r r : p o s )  [ 9 ,  1 5 ,  4 2 ] .

Par ilillculs, lc bzrlavagc à 7 croissant (triangles pleins) permet dc "pitiger" des états métastilbles
porrr k:s<pt:ls la corrtraintc est supérieure à o, ce qui donne lier.r à I'érrrergcnt:e d'une "bosse" darts lit"

corrllrr. rl 't irorrk:nretrt. Cctte particularité semble liéc à des processus dc rclzrxation relativerncnt lerrts

ir.ssor:iris ir liitablissclrcnt <lc I'écoulernent hétérogène. Cette idée est renforctlc par la tlispariiion de Ia

lrossc lols clu balaya,ge décroissant, I'écorrlement en bandes étant déjà forrné. Nous verrons plus tard

ir l'rritk' de rrresrlrcs âll rlérnarragc dr.r cisaillcment que tous les points pour lesquels o > ou sont des

<kruurir:s tlarrsitoircs.
Dr: plrrs, <lrel quc soit lc scrrs de balayage, les plateaux sont supcrposés ce qui élirnine tout effet

rl ' lryst(rr'èse.

Nous avorrs suivi lc tnôrne scénario pour les systèmes CTAB (0.3 M)/NaNO3 (0 405 M) ei CTAB
(t).il NI)/KBI (0.3M) à l'exception du balayage à 7 décroissant qui a été rerrrplacé par une rnesurc à

liklrril iblc. Les résulta.ts obtcnus sortt semblabies à ceux décrits ci-dessus (Fig. 10.2b, c).

Ou uotc ccpcrxlant qr.reltlues petites différences:
L ix:art rrrtre la valcrrr plateau apparentc issue des essais en contraiutc irnposée et o,, r:st plus Iàibkr

(tuc 1)orrl le système CTAB (0.3 M)/NaNO. (1.79 M). Dans les deux cas o,, cst très proche dc 4,,,,,,, ctr

rlrri rcurl rkilir:atc la distiuctiorr cutre les deux I on peut toutefois identificr rtrre lrranche métastablc pour

rrs rk'rrx solrrtiorrs. Les rnesrucs en régirne transitoire lèvcront toute aurbiguitrl àL ce sujet.

Pal ailleuls, Ic plateatr rte présente pas de pente significative.

II strrnblc irrtérr:ssntrt ir r:c stade, corlrrne nous I'avons fait pour lcs ploprirités linéaires, dc r:otuparer

k's r:orulrcs rl 'écoulerlent (à l'riquilibre) des échantillons dc CTAB/NaN0. à tettettrs en scl différ'entcs (cl.

Irig. l0.i3). A lras tzrllx dc cisaillcrÙcnt, krs tracés se superposent ce qui r:orrfir'nur ]rion que Ie coutportetrrent
rurwlorrir:rr r:st irlt:utiquc. Orr olrsclve <les déviations quald on pénètrc dznts lc rlouraine nolr li léir"ire. Ltt

glir.rlitrrrt rrritique t:t ltr vak:ur plateau cle l'échantillon à C.:0.405 M (i"' :7.5s-1 ct o,,:158 Pa) sont

Ligi'rrrru'rrt lrhrs ékrvés (ll lc (icux corrcspondartt à Ia solution de plrrs fcrrte salinitri (i.r : 5r-' r:t or,:150

I ' l ) .

Il <rouvicrrt rigtrlcrucut dc plrir:iscr rpe la largeur dcs platcaux cst rltr tnôttx: ordre cle grarrdcrrr' (100

à l | ,{)  s ) 1371.
(hs <lt:rrx sohrtiols possi:dr:nt rkrrx: dcs caractéristiques viscoélastiqtu:s irlcntiqucs ct cles prr4rliétés

rrorr lirrtii l irr:s. souuut: totttt:. tl irs voisirtes.
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10. ECOT]LEMENT " STATIO-NTAIAIRE"

250

r  c:0.405 M
o  c = 1 . 7 9  M

o t
^ i l
I

CI

o r
I

Jf 
' 

crAB (0.3 M)NaNo, (c,

fr rùr 
- 

T:30"C

! zoo
()-
cJ  ,  - ^r  t a 0

..)
( )  IOI )' u "
4)

7

i :  r( ,
t

r )

Figure 10.3: Contra'inte tangent'ielle en

fonct'ion du taur de ci,saillement pour les
deur solut'ions de CTAB/NaNQ : effet
de la concentrat'ion en sel. Ces courbes
ont été obtenues à gradient imposé, dans
des cond'it ' ions d' éouilibre.

l  l 0

Taux de cisaillernent y (s')

Dans le tablcau ci-dessous, on récapitule l'ensemble des paramètres non linéaires caractérisant nos

systi:rpes. Les deux dernières colonnes contiennent, à titre indicatif, les valeurs prévues par Ia théorie

clc Spcnley et al.

AorO or (Pa ) i" '("- ')
o p :

o.67Go 2.6/r^

crAB (0.3 M)/
NaNO, (0.4t05 M)

180
(o .75Go)

158
(o .66Go)

n É
l . d + 0 .5 159.5 15 .3

crAB (0.3 M)/
À/aÀIO. (1.79 M)

190
(o.BG")

150
(o.64Go) 5+0.2 155 .5 15 .3

crAB (0.s M)/
KBr (0.3 M)

160
(o.75Go)

140
(o.66Go)

7+0.5 157.5 15 .3

crAB (0.1 M)/
NaSaI (0.08 M)

A E .

(o .85Go)
-0.4 35 .5 r .73

"o-oo(Pa): valeur plateau apparente en balayage à contrainte imposée

10.3 Relation entre les propriétés linéaires et non linéaires - Loi de

Cox-Merz

Sclorr lzr loi ernpirique de Cox-Merz [16], la viscosité en cisaillement stationnaire a(7) et le rnoduler

rlc Ia viscositi: complex" Iri-l(r) coïncident lorsque gradient de vitcsse et pulsation sont égaux :

r y ( o " , i )  :  l 4 - l ( c u , 0 )  p o u r  i :  w  ( 1 0 . 1 )

Oct,tc i:<lrzrtion qui relie les propriétés linéaires et non linéaires est vériliée pour des solutions ckr

polyrni:res [17] ct de rrracromolécules enchevêtrées.

Lcs figures 10.4.a, b, c, d il lustrent la comparaison entre les viscosités dynamique et stationnzrirc

poru t:htrcrrn des i:chantillons étudiés.

100
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100 (b) -o- 1l

-r- 1l

CTAB (0.3 M)/NutvOt(0.405 M)
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0 ,0  |

Taux cle

I

y  ( t ' )  ;

n

n
(h

. ( )  lu

a

C)
a

5

iJ)

. c J  I 0

tJa-)
O
tJa

CTAB (0.3 M)/NrNO, (1.79 M)

t0 0,01 0,  I

Taux de cisai l lement

l 0  1 0 0

Pulsation o (rad/s)cisai l lement i  (r ' )  ;  Pulsation ro (rad/s)

t (x )

I , . ,  
-o n

I o-u+a*-<'oo+o\.. -r n
t 00

' r ) l  ' ô t

' l
1 cr,te 0.i M)/KBr (0.3 M)

U)
^j

\-/ lo\ O

û
Oû

I

CTAB (0.1 M)NaSal (0.08 M)

T:30"C

0 , t  I  l 0  1 0 0

Taux c1e cisai l let lent v t t  I  ;  Pulsation co (rad/s)

0,01

Taux de

0 . 1  I

cisa i l lement  i  (s  ' )  
;

l 0  1 0 0

Pulsation c, l  (rad/s)

?0'u,T r: l t ,o,ctt ,r t ,  r lesFigure 10.4: (lorrt,[tu.t 'rt: isorr r],r: La, u'isr,os'i,té upparerfte r:t, d,e lo 'u' isr:osi,t,é t:orn,pl'ete

t : r ' l r r r r t f  i l lo l t ,s :  l r t i ,  d,c 0oL:- I ' lerz.

L1 pr.t:uriirlq plr.tie clcs r:ourbcs r:aractérisc le régime visrnélastitg: lirréairc ; Ia vistrrsitti ost (:olls-

li11rtl lrr lirrr<:tiou rlcs l1Llurcltts lcspcctilis (r,r ct 7) : bs propriétés du rnatriria,tt sorrt itttrltangées sotrs

l(,ll i,t (l(!s liri5krs rlél6rrtrltiorrs appliquées. Pour des cisaillerncnts plrts ilr4roltarlts, la vist:osité 17('y)

t:l1rt,r' l irr.lçux1rt 1r61trnrt I'appenitiorr d'urr régirne r.le rhéofluidificatiorr tltt kri de llttiss:rrlt:tt d'oxPosârtt

-0.!)S : kr rriscarr rlt: rnirr:lkrs vcrrnirrrlaircs rxrchevôtrées sc défourrc of s ori(rtltc sotrs l 'at:tirltt <lcs fbrccs

lLyrllerlyrrir,rrrirlurs. P91L chiulrrc systr)ruc, orr olrseLve utrc tléviatirtl i\ lrr' kli rkr Cox-Mcrz Potrr tlcs tltttx

r l t '  r ' isa i lkrnrr r t  vo is i r rs  rk :  i ,  , .
(jçs ltisrrlta1s solrt llr11) rrll icrtiorr sl1tplérucltairc de I't:xistt:rx:t: tl 'ttttr: trzltrsitiolt l lt: pha,stl itrduitrr

prrl 1' r: isa ilkrrr rrrrl 1>rris<1ur I ér:a,rl i\ la loi rlc Cox-Mcrz t:st gtittti lakttttctrt attril lrtti àl la li l lrrratiott rkr

s l  I l l I l  u r ' r ' :  I , r I t c r r t c I t t  ; u r i s ' ' l r r ) l ) ( ' s  [ 1 8 ] .

10.4 Conclusion

I ) l r rs i r r r r ls  l ro i r r ts so ( légir l lo l r t  ( lo ( :cs cxpér ict t t ;es r le rh( l r l logir :  :

o ()r13l  r l r rg sgi t  lg l r iu '1,rrr i : t r r :  r [ r  t :orr t r 'ôk:  r r t i l isé.  l t r  ( ]o l l l l )o <l ' t i<:ot t lc t I I ( ) l t t  1 l r ' ( ls t l t r t r l  l l l l  ( l ] l?r I I l ioI I lo l l t '
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10. ECOULEMENT " STATIONNAIRE"

de pente marqué, au-delà d'un taux de cisaillement critique 7"r, eui conduit à un régime plateau
calactéristique d'une transition du type bandes de cisaillement.

Les rnesures à gradient imposé attestent de I'unicité du plateau (pas de phénomènes d'hystérèse).

L'observation d'une branche métastable élimine le top-jumping comme critère de sélection de la
contrainte, l'équation constitutive non monotone pouvant alors prendre la forme donnée ci-dessous:

a

a

6-u*

o^

6rnin

Figure LO.S: Représentation

ïct ïr'l T. Tcz Y

schématique d'une relat'ion const'itut'iuenon monotone possible.

70



11 Etude du régime transitoire

Cr:ttt: paltie cst consacrée à l'étude de la réponse transitoirc d'une solution soumise à un saut dc
tl.rrx <k: r:isaillerlent, c'est-à-dirc grossièrement au "chemin" suivi par le système pour passer d'un état
(stritiolnairt:) à rur autre. La rnajorité des données est obtenue selon une procédure standard : à t:0,
on itgrplique un gradient de vitesse à l'échantillon initialement au repos et on enregistre l'évolution de la
txrrttrairtte tlc cisaillerncnt en fonction du temps. on prend soin de laisser un laps de temps suffisamment
krrrg entrr: deux essais consécutifs pour permettre à l'échantillon de relaxer.

Orr présentera d'abord brièvement Ia réponse temporelle dans le domaine linéaire, c'est-à-dire
lroul rles sollicitations tcllcs quc 1ra 11 l, l 'objectif essentiel de ce type d'expérienccs étant, comrnc
rrorrs kr verrorx dans le chapitrc suivant, la comparaison avec les mesures réalisées en optique.

Ort aboldela errsuitc le (:omportement transitoire non linéaire pour des taux de cisaillemcnt im-
pos(:s tr:ls que i?-a - 1 et i < 1.' , avant de discuter l'évolution de a(f) associée à la formation de
l'irulrlcrrrcut hétérogèue (i > i,).

Darrs drtrqrre régirne tle déformation, les résultats seront confrontés à des nodèles théoriqucs
sirrtplcs.

Diurs utt souci dc lisibilitér nous avons choisi de traiter chacun des systèrnes séparémcnt.

11.1 Cas des faibles déformations (régime l inéaire)

Notts 1rt(:scutous ici dcs résultats concernaut les deux échantillons de CTAB/NaNO. qui diffèrcnt par
krrrl lt:rrt:rrl crr scl, l i l tt:rrrl>éra,trrre étant toujours fixée à 30"C

CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)

T:30"C

! y-0.t)72s 
'

c  y :  l  . 451 {s  
'

A  y - l  . t )44s1

Modèlc dcr  Maxrvcl l

90
fri

h

€ '70

(.)
ç f.0
c)

. -  \ l l
(g
(h

( J 4 0
c)

(.) 30
' 6  

20
Lr

-
o l u
U

l^r) liO

CJ
r-

u ( ) l l

,J)

u -l{}=
a)

' i l

=
U

I

Figure

a rr +

Tcrnps (s)
6 1  0

to,n,q r:nti,elle utt rJérnarru,rt e

3 4

Temps (s)

CTAB (0.3 M)/NaNq Q.40s M) (b)
T:30"C

o  y :0 .972s '

o  y : l . 4 5 t l s r

^  y : l  .944s '

Modèle dc Maxwcl l
l ,

1 1. 1 : C rtrt,tt 'u, ' irt,tr:.
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11. ETI]DE DU REGIME 
"RANSI"OIRE

Lcs variations au cours du temps de la contrainte tangentielle pour différents 7 appliqués sont
<lcitur<ies sur les fi.gures 11.1.a et 11.1.b. Nous avons vérifié au préalable que les conditions de faibles
<léfirlrnations totales imposées sont bien remplies.

A totrs les gradients, l'allure des courbes est identique, aussi bien au démarrage qu'à I'arrêt
tltt <:iszrillernent. Aux temps courts (t< r"), le système réagit comme un solide de Hooke : o croît
iirréait'errteut. Puis pour f )) T n, o atteint sa valeur stationnaire. Lorsque le cisaillement est ramené à
z<ilo. la corrtrainte relaxe vers une valeur nulle.

Ce type de profils pcut aisément être ajusté par le modèle de Maxwell comme en témoignent les
<:rttttbes tracées en trait plein. La croissance et la relaxation de la contrainte sont donc parfaitement
<lér:rites par un corrrporternent en exponentielle simple.
Le tableau ci-dessous fournit les temps de relaxation obtenus à partir des relations suivantes (pour la
<:r'rtissiLttt:c et la décroissance respectivement), solutions de l'équation (1.7) du chapitre I.

o ( t ) :  o , ( ,  - " " r  ( - ; ) ) ( 1 1 . 1 )

( 1 1 . 2 )o ( t ) : o p e x p ( - 1 ).  \  T n /

i ( " - ' ) r . (s )
C" :1 .79  M C":0.405 M

0.972 0 .18 0. r7
l  458 0 .2 0 .18
t .944 0 . 1 9 0 . 1 8

Ces valertrs (données à 0.02 près) sont en excellent accord avec celles issues des expériences dcr
rhéologie dynanrique.

lI.2 Etude des propriétés transitoires dans le domaine non linéaire

Avattt cl'airorcler les résultats expérimentauxT nous allons présenter succintement les deux modèles
th<iolir lues sirnples rrt i l isés au collrs de ce travail.

LL.2.L Rappels sur des modèles théoriques simples

a) Modèle de Giesekus

trn 1966, Giesekus [19] a proposé urre classe d'équations constitutivcs basées sur la notion de
'' fiottttrnent auisotrope" , l ' idée étant que la relaxation d'une macromolécule cst modifiée par la préscncer
tl<rs pa,r'ti<;rtles orit:ntées environnantes. Pour tenir compte de cet effet, il remplace le terme de friction
tlrti it,pparaît clarrs le rnoclèlc cle Maxwcll contravariant (UCM de solutions diluées oir les particulcs sont
rlorllriisécs par rles hiiltères) pal rur tenseur de rnobilité anisotrope B qui dépend de l'état d'orientation
(;r'rrisotroltc) rl<:s rnolécules environnantes et par conséquent, de l'état de corrtrainte du matériau f20l :
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I 1. E'TUDtr DT] RÉGIME TR,AATSITOIRE

En prcrnière zrpproxinration, B est supposé proportionnel à o par l ' interrnédiaire d'un coefficicnt

rv <1ri <ki<;rit le r:arac:tt ' :re arrisotrope cles rnouvements d'une particulc :

É - i  -"(G-i) ( 1 1 . 4 )

o cst corrrltris ctrtre 0 et 1, r:es rlcux valeurs correspondant respectivernerrt à uu minimum et un maxlrnuul

rl 'arrisotropir: de rrrcbilité. Lir r;ombinaison des formulcs (11.3) et (11.4) dorrne l'équation constitlrtivc

suivarrtc [21] : at - . .
, n i "  + i+  ) i 2 : 2Gor *D  (11 .5 )

Lro

,,u," i : à - C"i ,+ i' - tl - it.â â.ir7. Cette équaiion ticnt r:ornpte des effets d'orientation
OT

ct <krs c{{cts vist:oélastiques 
"rion 

linéaires. La présence du tcrme <yr.radratiqrre de contrainte conduit

ir rles pr'érlictions tout à fait réalisies dans des conditions dc cisaillement sirnple 113]. Il est à notcl'

rlrrr: la r.clatiorr (11.5) poul o : 0.5 est identique à Ia loi éiablie par Lcorrov à l'aide de considérations

I Ixl rruirlvrraruiqr.rcs [22].
La r.ésohrtion clc l 'équation (11.5) dans le cas d'un écoulernent dc cisaillemcnt stationnaire forrrnit

kr systirne r:i-rlcssotrs :

I  I o l r r r i s  k ' s valelrr cy : 0.5 collduit i\ t les solutirlns allàlytiqlles :

o  ( t )

ti, (i)
l/, (i)

l )

:  G 0 ( ^  -  1 )

; l \ ' ( ' ( . , \  
l

l)6rr1 rrrr r' lt:6rrh1rrcrrt, dc r:isailleurcnt déperrdant du terr4rs, ou ollticrrt trrt systi:tne <l'étpaticnls

rlil l i ir.rrrrlitl lcs <rrrrpl<'xrs rlrri srr rrisorrt aisément par la rnéthotlc utrtrtériqrttt rit: l i.rtrrgeKrttta tl 'orrlrtl 4 :

r )o  :  Gnr ,  
r  ly ' ' ' r

- / '  - "  'd ( , t *  c , /
t),nr, -- 2r,io
/

a: -àr"' '

( : i r s  t r i v i ; r , r rx  (y :0  c t  (y  -  1 ,  seu le  la

, l ir(q\:  6", , i ( t  *  ?, ,  /
:  27ol t , )

: -::-o2 ft)
GuTtr  

\

L rrl.i l islti6rr rlrr rrurrk'rlt: <kr Gicsckus rrér:cssitc l:r rxlrnaissarxr tltts glatldttttls visctlélastitlttt:s G,, tl

11, r,t rlp pararrri:lr.r: rv. .l l lrs lcs a,justcrnerrts ont éié réalisés à partir rk:s rlotttttÎts ctt tno<kl osr:il latoilt:.

I,}r <|'lrr1s rftts r:as oir rr cst cx1>licitrrncrrt rnerrtionnti sul la figtrrc, ttous l'avotts rùoisi égerl à 0.1-r t:rt ttotts

lrirsrrrrl srrr. I1s a.r'i,ir:krs rk: !' ishr:r <:t Rchagc 127,28). Ce.s autorrs oltt trrt t:fl itt trtorttr(r (lue pollr (x)ttc

v i t l t ' t t t ' t | t l r r r lx t : l t ts iv t l t l t t : r r t . I t : r lx ld i l l r : t leGi tx t :k t ts1 l t : t r t r t l tx l r t l t : t l t t t1 l t r :<k l t r ta t , t t . : r t l t r t )s
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11. ETUDE DU REGIME TRANSI"OIRE

propriétés d'écoulement non linéaires de solutions de micelles enchevêtrées dont la courbe d'écoulement

1rréscrrte un plateau de contrainte pour ao: Go.
Bien que pour nos échantillons, la conditioî op : Go ne soit pas remplie, il nous a paru intéressant

rlc savoir si le rnodèle de Giesekus peut décrire I'overshoot en contrainte rencontré au démarrage de
l'(:corrlement.

b) Modèle de Johnson-Segalman (J-S)

Si lorsqu'un système subit une déformation macroscopique, les noeuds du réseau se déplacent
(:olrurre le fèrait un élément de fluide, Ia déformation est affine. La contrainte prend alors la forme
r i r ro r r r 'ée  i r . r r  chap i t re  I  ( t rq .  I .9 ) .

Le nrodèle de ,I-S repose sur I'hypothèse fondamentale de non affinité. Le processus de rétraction
irr<:lus dans Ic rnodèle de DE est un exemple de réponse non affi.ne des segments de chaîne à une
<léftrrrlation irnposée. Dans le cas du modèle de J-S, le caractère non affine du mouvement est assuré

lrar I'introduction d'un terme de glissement des segments de chaînes dans le continuum. Le tenseur des
r;ontltrirrtes est alors rnodifié (o :2akBTuB'z(R.R)) et l 'équation constitutive s'écrit :

,oi;  + î :2Gor^D ( 1  1 . 6  )

:  -  A+  : ^
a , ve r :  i - o -Gude t i l : * - ù ' . i - î . u -a (D .V+ î .D ) .aes t l ecoe f f i c i en tdeg l i s semen t , compr i s"a t
rurrtle 0 et 1. Choisir a:1 revient à appliquer I'hypothèse d'affinité.
Ltr sohrtion stationnaire pour un écoulement unidimensionnel est donnée par :

o(t) :  Gnr^i(,*+;F..)

N,(i) :#ffi
rrvet: à : (1 - rf 7i e1 ,: 

;h 
où p est la viscosité du solvant.

( 11 .7 )

(11 .8 )

Prirrr'1r, <IlB,l'équation (11.7) conduit à un comportement non monotone de la contrainte tangentielle

[23 25], sirnilaire à celui de la figure (10.5).
Lorscy-re Ie matériau est soumis à un créneau de gradient de vitesse au démarrage du cisaillement,

lil r'élionsr: tr:nrpclrelle de la contrainte peut être calculée analytiquement dans le cas d'une géométrie
r:ôrur-plan [13, 26] :

" *p ( -  
r )

\  T R /

'Ybr ̂ s in(7bt) (11 .e )

Lc t:zrl<:ul clc Ia r:ontrainte se fait en imposant deux paramètres : le temps de relaxation rt, et b qui
r:st lciiti au <:oefficient <le glisscmcnt. To est donné par la rhéologie dynaurique ; quant à b, les valeurs
rrtil isées rrrrt été c:hoisics u'pctsteri,ori, et seront justifiées dans la suite. Il est à noter que, tout comme le
rrrr-rrlirkr dc Gicsekus décrit plus haut, le rnodèle de J-S est à un seul terrrps de relaxation.

IL.2.2 Cornportement rhéologique du systèrne CTAB (0.3 M)/NaNO3 (1.79 M)

a) Présentation des résultats expérimentaux

Lzi figulc 11.2 rnontrc lcs variations de Ia contrainte tangentielle err fonction du temps pour cleux
gl i r<l i t r rr ts i tnposés ( l  :3.2 ct  4 s t)  tels que 7r" -  1 et i  , - - i . t .  Dans ces coldi t ions, on observe urr

n ( t , ' y )  /  r
,  +  -  I  -exp (  -  -  )  cos(7bl )  -

r r ( r  + o o . J j  ,  T a /
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1n-tt.l,; ,t,ru" I'ctllr sàkÎ:1ft.S U,1,, NaCl) t:t par Grand ct ses r:olla.boràttlu s ll4] sttr Ic tttôrrltr svsl't ' lttxr
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r' 'st crr lait rrrlkr itti l ialt'r txrtrt titrrtlirÎl par R.cltzrge ct Hoftinarrrr [18]'
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

Pour tous les gradients de vitesse explorés, la contrainte présente un overshoot au voisinage cle
t:0-5 s, overshoot dont I'amplitude augmente avec 7. Après cette période initiale, de I'ordre d,e 2.br^
rlttlatrt lacluelle sc produit la réponse éIastique du matériau, la contrainte relaxe vers une valeur station-
rraire égale à 148 Pa, donc tout à fait cohérente avec la valeur plateau oo établie à partir fles mesures
rhéologiqrrcs en régirne perrnanent. Ce processus de relaxation possècle urr temps caractéristique bie'
lllus long que le ternps terminal ro et présente des particularités diverses en fonction du taux de cisaille-
rnent appliqué.

A i:5 s 1,,juste après l'overshoot, la contrainte reste constante sur environ 10 s puis décroît
ltltttt:trteut. II faut attcndre approximativement 120 s avant d'atteindre la limite stationnaire. A 6.3 s-t.
lc st:(lnalio est identique : la zone de stabilité qui suit le dépassement de contrainte s'étale cette fois sur
6 s tanclis clue la valeur per.manente est obtenue après 40 s.
Uti t:xartren plus minutieux de cette dernière courbe tracée sur l 'échelle de temps longue (Fig. 11.3.a)
r'évt)le ia présence d'un petit undershoot aux alentours de t:30 s. Un tel minimum dans le profil
rle corrtrairrte a déjà été détecté sur le système CPCI/SaI pour des gradients de vitesse suflisamment
r i lcvés [7, la]  ( ic i  cet undershoot est v is ible jusqu'à 10 s- ' ) .

Pour des taux de cisaillemcnt plus importants, à savoir 7, I et, 10 s 1, le systèrne adopte un
t:ottrporterrrent plutôt singulier : I 'amplitude de l'overshoot augmente considérablement (o,":b60 Pu à
l0 s ') et la relaxatiorr lente vers la contrainte plateau est précédée par des oscillations amorties, ce
1lhéuotnÈ:rre étarrt davantage marqué à 10 s-' Dans chaque cas, le passage par Ie premier minimum
(irnrrr(rcliarternent zrprès Ic dépassement) s'effectue quasiment au même instant (t-0.g s).

Oe tvpe cl 'évolr t t ion persiste jusqu'à 11 à 12 s- l  (Figures 11.4.a et b).  Au-delà, i l  n 'est plus
Possiblc cle distinguer les processus lents : la relaxation de la contrainte est entièrement rlominée par les
os<:illatiotts a,rnolties. Ces effets s'accornpagnent d'un déplacement de l'overshgot vcrs les ternps courts.
ccrhri-<:i crrhninarrt alors à des valeurs supérieures à 1500 pa!

- r - i l l  s - r
o - ,512 s  '

-  . -  - l
^ - F l \  s

I  
- "

- o  È l 9 s '

2 4 0

Temps (s)
0,0 0,4 0,8 t ,2  I ,6  2,0

Tenips (s)

Figure 11.4: Ettol,u'ti,on, tl,r: l,a rnrr,trai,n,te to,rr,genti,elle en,fonctinrr, d,u, tem,ps pour différ'r;n,ts totn; d,r:
r:'i,srt,'i,l,l,crrt,rtt,t c:ctrn,pris ent're, 11 c:t 19 s '. Les graphes (a) et (b) itlustrr:nt la ,ré2to,nse terlporel,l,e yespec-
l.t,ut:'trr,r:rt,t o,u,t: te,nr,ps l,on,qs r:t a,u,r temps courts.

Visiirlcrnent, ltr p1:riodc cles oscillations dépend peu clu talx clc cisaillemcnt imposé, alors qu.
lt:rlr' ;r,rtrPlitrttle stltnblc varier cle {açon rron rnonotone avec 7. D'autres expériclces s'avèrent ccpelclalt
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11. trTLIDE DU R,ÉGIME TRAATSITORE

rréccssaircs pour coltfirrner ce dernier point. Ce genre de comportement a été reporté par Shikata et

al l31l srrr urrc solution de CTAB/NaSal contenant un excès de sel.

Lrr. figlr.c 11.4.b pcrmet d'identifier un autre élément remarquablt: concernant la réponse drr

Ii'x:harrtillorr àux tcnps coults : au démarrage de I'écoulement, a présertte un point d'inflcxion (cf.

i: 11 s-,), iurlir|rant quc Ia croissarrce s'efiectue en deux étapes. Cettr: inflexion est obscrvable rlès 7
rigal à 10 s I et s'trrnrrtcnuise lorsqu'on augmente le taux de cisaillement.

Nols 2,vorrs récapitulé l'ensernble de ces résultats sur la figure 11.5 cn utilisant Ia procédure décrittr

prr.r ,ï.F. Bcrrct rlaus la référence [26] ct qui consiste en partie à reconstituer la "courbe d'écottk:merrt"

ir paltir'<les transitoircs. Lcs rnêrnes dénominations ont été utilisées :

o,, cgr.r.esporr<l à. la v;rlcur Stationnaire, o., désigne la valeur de o au premicr dépassernent et o11 est l:t

vaklu c:xtlapokic de la contr:rinte après le premier overshoot et avant Ia rela.xation lente (cf. Fig. 11.3.a

t \  5  s  ' ) .

Figure 11.5: Vo,r' ia,t ions en fort,c:t i 'on' rl,tt

tau,r rl,e cisaillern,en,t de ytlu,si,eu"rs uo'leurs

reTnarquahles de l,a, contrainte releuées

dans les profils ternrytrtrels. o.st représente

Ia uo,l,eu,T statiortno,ire, an., coractéri,se

l'ouershoot o,'u, dérn,a,r'r'age et oM désiqne.

la ualettr de. Iu (nrt,tt'o,i,rlte auant Io' re.lat:a,-

tiort, siqrnol,rlale (cette uule'Ltr prtrti'rnt,li,èr'e'

(.st, nt,en,ti,orr,rr,é.c. srtr' l,o, .fiqu,r'e 11.,'J.u po'tt,I'
1 \' v  -  b  3 - ' 1 .

l 0
'l-trt.x 

de cisaillement i (s )

Orr rr;rrsta.tc tlur la t:oullrc 
"",: Th) (r'onds vidcs) est parfzritr:tnttrtt supelposée ii la t:otrrbtr

rl 'riçe1[ruu:1t l)rovouiurt tlcs mesurcs dirtx:tcs ($10.2). Elle s'écartc <ltt tra,cé rtewtonicn (r1,'y) iiux alcrr-

lorrls tkr 2.5 s- . t:r: gr-a<li<nt tll lf inissarrt ainsi I'entrée dals Ic r'égiure notr linriairc.

L'rivolrriiorr <lc o,," t:st urtrrrlui:e 1lal une fortc croissance err fonction rltt taux dc cisaillernctrt tarrtlis r|rt: la

colrlxr on, : .l (7) pr.tiserrtc unc zrnalogic évidentc avec cclle obtcnuc i\ pitltir rlu balav:rgtt à 'y croiss:urt

(cl. Ifig. 10.2.a) t:t scrrrbk: l)isscr prrr un maximum. Cc derrtier corrcsltond à urr gradierrt voisirr dc ll

s ' r'1 rrlïrurirlc rr,vrxr la rlispatitirxt <k:s proccssus dc rclaxation lcnts.

O'gst, rlttr: rrlrLlrr) an, : ./ (j) rlri nous a uotâmmcnt pcrmis dc fixcr ltt partltrrètre lr dtt tnotli:ltr

rlc .J-S : çrr r:fl irt. 11 rrlrrlrr: rl 'érrnlcrnent r:akulée à partir de la rclzrtiotr (11.7) passe paL uIr ruaxittrttrtr

1r<rrr'1 : lf (ltra) <:t'. r|ri rloruxr ir:i b:0.505. Notts avorts i:galttrrtcrtt cltoisi trtrr: atttrr: valcrtr rlc lr égirkr à

0.lil i l r.l rurrrrrsporrrlalt à I'4pin-itiorr tkts 1>r'errtièrcs ost;il latiolrs.

b) Analyse des données

i )  Cas où ir* - 1 et arl ( i", -Cornparo,ison aaec les modèles

1 0 0  l

CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)

T:30"C

Lcs  { ig r r r 'os  l1 .6 .z r  t :1 ,  1 l .6 . l r  ( ;o l r f rou tc l l t  l cs

<' i r lcrrk is iL piLl l , i l  r Ics t t tot lÈl lcs t ivo<l l l ( is  i r l lx  $11.2.1
t : is ; r i l lcrrr t : r r t  i r r rposdr cst  i r r f i i l ic t t r  à 7, . , .

I)t 'ofi ls cle t:otttraitrte o(l) rrrn'rrrés i\ I ' ttnitt i  avc(r (rotlx

et 11.2.2. Norts soIIIIIIos i<:i <lans lt: t:zrs or\ lt: hattx tltr
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11. ETUDE DU RÉGIME TRANSITOIRE

A 3'2 s-r (Fig' 11'6'a), l 'accord entre les données expérimentales et le modèle de Giesekus est
lrlutôt satisfâisant : ce dernier prévoit correctement la croissance de la contrainte ainsi que l,amplitu4e
ct la "durée" de I'overshoot.

Par contre' pour les deux valeurs de b choisies dans cette étude, le modèle de J-S (insert de iafigure 11'6'a) ne rend pas clu tout compte du comportement de la contrainte. La croissance est bien tropttrlclivc et il n'v a pas de dépassement. Si on considère b et r" comme d.es paramètres ajustables dansl'éc1'ation (11'9), I'accorcl est meilleur (trait plein) mais les valeurs issues de cette procédure ne sont
Pas cohérentes (b>1 et r" est anormalement élevé). L'équation constitutive de J-S est également mise<:l cléfâ't à 4 s-1 (insert de la figure 11.6.b) tandis qr." i", prédictions du modèle de Giesekus restentellcore acceptables, la position du maximum étant toutefois décalée vers les temps plus courts.

CTAB (0.3 M)/NaNo, (1.29 M) 
i=+, 

,
T:30oC

1 ,2

t , 0

0,8

0,6

0,4

0,2

: l

: l

r ^ _

'  . . .  o '1 -s  (b=0 881,  r=0  l8  s )

- - o1.r (b=0 505, r=0 I 8 g

- Ajustcmcnt par l 'équatlon"  " lnesuréc

ulcsekus 0,0 0,5 1,0 t ,s  2,0 2,5 I ,O : ,S +,0

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Temps (s)

Figure 11'6: Cornltara'ison entre l'éuolution ternporelle de la con,trainte tangenti,elle ntes,,rér: err,rlr'éorn'étri't:' trrt'nsitoire et 'issrt'e de rnodèles théoriques à un seul temps d,e relaratio,. pour le morlèle
rl't: G'ieseku's, la co'ntrainte est culculée numériquement en posant a:0.s. Les,inserts donnent le corrr
Ttortenr'e:'n't d'e o calculée à yto,rtir de l'équation 11.9 du motl,èle d,e Johnson-Segalntan pour d,eur uo1eu,s
rl,r: b d'i.[J'érerr,tes. Les qrad'ients de u,itesse appliqués ,ici sont tels que i 1.y"r.

ii) Etude des processus d,e reraæation associés au régime plateau (i> +"r)

Cortsidércitrs rlraintenaut les plofils de contrainte correspondant au régime plateau. Cette partie
so (:olllpose cle trois scctions : l 'une est consacrée aux cas où les taux de cisailleme't appliqués so't
t<rls rlrrr: 1,, { 1 { i^r,la srtivantc concerne les cas où i > 7-, c'est-à-clire lorsqu,on se place au-6elà
tltr Poiut "slri 'odal" (d'abscisse in,) ct la dernière propose une cornparaisol de la réponse transitoire
rncsrrr'éc avec; <;clle provr:nant clcs modèles.

o Cas oir  7r* -  1 et i . ,  < i  <i*

Lr:s clonnécs dcs figures 11'3.a et 11.3.b rnettent donc en éviclence deux régimes de relaxation
<ltr In cotltlairlte excédetltaire, chacun se produisant sur des échellcs dc temps bien clistinctes.
Ltr Plrlrnitlr tr Lllle clurée de I'ordre du temps cle Maxwell et correspon6 à une décroissarrce très
Plcitlcltrt:é<l clt: a, tarrdis clue le seconcl s'étencl sur un intervalle de temps bien plus long, dépendarrt
<lrr tarrx <l<-. t:isaillcrncnt appliqué.
Ctlttc <:irrétirluc très lente (courparée à ro) est cohérente avec les clonnées collectées en balayag.

0 5
0,0+

0,0

CTAB (0.3 M)NatYO, (1.79 M) v:z.z s'

Temps (s)

t , 2

t , 0

0,8

0,6

0,4

0.2

../ 
-o_ omesurée

1 '  . .  o 1 - 5 ( b = 0 8 8 1 , r : 0  1 8 s )r !
ti - - o1-, (b=0 505, r=0 18 s)

-  Alustcl lcnt par l 'équat ion
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I 1. trTLIDtr DT] R,EGIME T]I,AI./SITOIRE

ir, 1 r:r.sissalt ; elle confirrne bien I 'existence cl 'un clomaine clc nrétastabil ité qui est l 'rtnc des

r;2,r';y:trir istiqlçs fbnclarnentales cl 'rtne transition de phase du pretrl icr ordrt:.

Urrc telle évohrtiorr cle lzr, contrainte tangentielle a été interprétéet l lar.J.F. Berrct et G. Porttr

.rr 1r:r.rrrc rle lrr<:lézrti61 et c;roissance uniclirnensionncile d'tttre pltastt f luirle rle rnicclles orientéels atr

ssirr rie la pirnse visclueruse init iale fbrrnée de particules enchevôtrées. I)ans cc cas' les auteurs otrt

rrr6rrtr'dr qrrc le c:orry9rt<:nrerrt transitoirc cle la corrtrainte peut êtrel tr.jrrsté par un profil sigrnclTclal

(lc rrro<lèlr: r:st zIrgtuIIeIIté r:rt clétail dans la référence [7]) :

o ( t ) :  o , ,  I  (ono -  o r )e rp

irvg(: (y - 2. r".,(?) ttst le tetttps caractéristique cles processus dc

irhirse inchr i tc.

Lçs l laranrètrcs issns rlc la procédure d'a.iustement des courbcs

rlarrs le tableau suivattt :

(  1  1 . 1 0 )

rnr<:léation et croissallce cle la

par I 'équat ion (11.10) I igurent

i ( r - ' ) 5 6 .3 7 8 10

0 1 . 9 5 2 .8 3 .7 4 . 3 4 . 5

r - r (s ) 62 1 6 . 9 9 . 6 5 .9 3 .7

T.,rrt çorr11c <larrs I 'r itrr<le dc Grancl et al i14], rrous avons <lû trt lolltor l l l le garrl l l lc cl ' t lxPtlsartts

rr- lr lrrs l i ' .gç : çrr qffitt, cxr:cptri 1to1r 1:5 s t, l 'évolrrt ion de ltr, r;otrtrrl irrte tangenticlle tt 'est Ptts

g ;u l ss lo I I l l ( ) .

[ , , i t  f ig t t r t l  11.7

< '  is iL i l l c r r rcr r t  i t t t l t< ls t l l .

l l  7 )  :

( 11 . r1 )

, , r , , ,<. i ,  -  , ,1 *0. iJ s-r  t : t  1t-  1.5.  r le sorte c luc le ternl ts carn<;tér ist i<1t t t :  r " , ,  < l ivergc pour t t r t  gr ; r<l i t l t t t

lr 'rsirr.t 'rrrsrrt irrl i ir. isri l  lrr gr':rrl icrrt rlc vitesse <:rit icltrc 7,.r. Cela sigrrif ie t lrrt l <larts totrtc Iâ r'd:giorr

1r l ; r l . i r r r  (  f  > i , , ) ,  lc  tcrrr l>s rkr  xr laxzrt ion r ,y6;  r 'cste f in i .  Cc l t isrr l tat  t tst ,  oI I  ?r( l ( lor<l  t tvt l<;  l t ls  t l l rstrr ' -

r . r r t i , r rs rpr Cl l i l r r r l  r r t  i r , l  <pr i  r rurrr t rcrr t  rprc r"6,  l rcrr t  c l ivergcr avt t t t t  ot t  a l l r 'à ls 7, ,  st l l t ) I t  la t :c[ t t l tosi t i t l r r

t k r  l ' 1 r< :h iL r r l  i l l o r r  I t4 l .

Ir iu. :Lil lcl lrs. (:cs znit<lrrls l)r 'ol)osent unc inter'pr(:tatiott t le la rr: laxtrtiotr sigrrloïrlale <lif l i irr ltttt l  t l tr

r : .11.  <1. IJt : r r . r :1,  st  : r l .  :  i ls  l 'at , t r i t rucrr t  au r lévelopl lcnxlrr t  r l ' t t r t  éct t t t l t l t t t t : t r t  t l t t  bel t l< l t :s t l t :  c istr i l l t : t t t t : t t t

r l i r ls  l t .<1rrr : l  r r ru l  i r r t r r r fzLr:c r l ' ( r l lzr isscrn' f in i r :  ur igr t :  < l t r t t t r :  l losi t i< l r r  àt  t t t te:  ât t t r t l  r lat ts Ic gà11'

i l lrrstrc lcs variaticlns <lrr tenrlts carn<:téristi<|rc 11,6; cll fonctiort rltt t lrttx <ltr

Ccrllcs-ci srrivelt 11 régirrre err loi cle puissnnc;c tl ivt:r 'gctrrtc (irrsert clc la, f igttrtr
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11. ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE

. -  ; ,  - /  ^1  -_ l
E  l s û c ; '  v '  r

ù...
D,..

' 1

- 2 - t 0

ln((y-y.)r*)

"  I . . . . . . . . . . . .  - . . . . . . _ . . . . . . .  
!

1 5

YTn

C a s  o ù  C a s  o ù  i r o - l  e t  7  > 7 -

Les profils de contrainte ont été ajustés par une sigmoïde pour des 7 appliqués allant jusqu'à
12 s '. A ce gradient, Ies oscillations amorties sont déjà présentes mais ne dominent pas encore
totnlement la réponse transitoire. Au-delà de 12 s-1, Ia tendance s'inverse. J.F. Berret [26]
iuterprète ce comportement comme la signature d'une instabilité mécanique pure.

Récernment Yuan 125) a élaboré un modèle basé sur l'équation constitutive de J-S en y
irrcorporant un terme de diffusion qui tient notamment compte de la largeur de l'interface. Au
<lénrarrage de l'écoulement, et pour 7 > i, (1, définissant Ie point "spinodal" (cf. Fig. 10.5)),
la, contrainte oscille avant d'atteindre une valeur stable. Cependant, la période des oscillations
tlirrrinue notablernent avec 7, ce qui est également prévu par le modèle originel (T:2rlb1) mais
uc sernble pas être le cas expérimentalement comme le montre la figure 11.8. En effet, la période
rnesruée rre varie pas en 1/7.

Figure ll.8: Péri,od,e des oscillat'ions en,

fonction du taur de ci,saillement : com,-
para'ison auec: le modèle de J-S yto'ur l,es
deur ua,leurs du ytaramètre b. O'n rtotera,
i,ci rlue con,tra'irernent aur préu'is'iorrs d,u,
modèle. T ne uaria pas en 1/1.

Sttt' la figrtre 11.9, nous avons porté, en échelle log-log, la réponse dc Ia r;orrtrairrte aux ternps
<:otttts pottr'<les graclicttts s'échelonnant entre 10 et 19 s-1 cn fbrrction cle la déformation zrccumuli:c
1t. La r'ésrrltat est plutôt surprenant : I ' inflexion de chacune des courbes se procluit pour la rnêrrrer

Figure LL.7: Variations en un,ités
rérlu'ites du temps caractérist'ique de la re-
laration s'igmoidale r*" en fonct,ion du
taur de cisaillement. La représentat,ion en
échelle log-Iog (insert) met en éu'idence un
comportement en loi de pu'issance diuer-
g e n t e o , u e c i . - 4 s t .

2,0t . 0

F  1 . 2

tr
#  I { )
G  " '=

o 0 .3
c-)-

.û 0.ô

T
.aJ

(J-S b=0.881)
(J-S b-0 505)

ICTAB (0.3 M)/NaNO.
I J

ffi

e  r 0  I t  1 2  1 3  1 4 1 5  1 6  t 7  1 8  r

Taux de cisaillement y (s')
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t 1. trTLrDtr DU REGIME TRAI/SIT OIR,E

CTAB (0.3 M)/NaNOt (1.79 M)

T:30"C

r00

b

'J)

(.)
a

u
-
€
i-

-\
i r

Figure 11.9: R(:yton,se a,u,ï tenl,ps ccturts

rJe la contrairr,te. t,rt,n,qen,ti,elle en, (:c.hell,e

log-l,og en, .fon,r:tiort, d,e la défornr'rt'ti,on, a,c-

cu,mu"lée pour d,es tun"r de ci 'sail lemen't

appltqués tels q'LIe 1 à ino. Cette

rep r' és en t ati o n, rn o n trc qu, e l' in fl, eri, o n d rt'rr's

les profils de cort,tro,inte se produ'it ï)o'ur
u,ne même déforrnuti,on, (l = 150%).

1

Déformation y:yt

t létorrrr ir t ion 1 - I50To.

Ir9lr essaycr cle comprenclre I'origine cle cette inflexion) nolls avons effectué des mesnres dtl

t i rrr<:t iorrs cle relaxatiorr G(t,ry) -o(t, l )  I  l .
Ce typc cl'ex1térierrco corrsiste à appliquer un saut de cléformation cn cisailletneut

l ' r i r : l rnri t i l lon, I 'arnpl i tuclc des déformations variant ici  de 20 à' 225% (Fig. 11'10.a).

Ics <:zr.s. les forrr:tions der relaxatiorr s'a.justent par une exponerrtiellc (:tirée dr-r type :

G(t , t )  -  Go(r )  . *p

Ls l ls i r r t  lc  p l r rs rrrar ' ( luar l t  de Ia f igure 11.10.a cst  I 'augnrcntat iot t  c lc G(t-+ 0,1) avcc In

simplc sur
Dans tous

( 1 1  1 2 )

250

rl irf ir lrnatiorr. la reltrxatirtrr t ittrnt qrtant à elle plus rapi<le.

rlc l 'él iwtir: itt i  r lrr r 'érsetttt ck: rrricelles enr:hevêtrées solls

I r iu '<k l r r i r rg "  ) .
L t ' s  r r l s r r l t ; i t s  r l t '

Cer <;orrrl lortetru:rtt traduit Ic rttttfot'cctnent

I 'ef fet  <l ' t tne for tc sol l ic i tat ion ("st t 'a i t l -

sur Ia, f igurc 1 I . 10. lt.pnrr;t iclttre tl 'aiustcnretrt sottt rlotrttées

(a)

_ 20%

r00% I  000

t50Y,,

17 5n/u
6--A- -t t- '  n-- L-

-A- 200%

-o- 225% CTAB (0.3 M)/NaNO,

T:30"C

50 1 0 0  1 5 0

Tenrps (s) Défbrmation y (%)

Figure11.10 :u . )E tn I t t t i t l t t ' i t : l u , ' fon , r : t io l l r l c re Ioml t io l lG(1)n l t 'unn 's r lu ' t c rn 'psp t l t t l ' t l r : s
i ' r t t ,p t l : l t | t ' su r t t t1n ' i s t :s r , r t ' | ' t l :20 t i '225%. | , )Var io ' t ionse l r !on ' r : t ion '

r,, isstr.s lr kt. yxx:ldrnl I 'aju.sturu;rtt réuli,sée ri l 'uide dc l 'équ,ûi t (11 12).

(b)

r F l

-,

a t

-l

tJa

1 0 0 T

200

8 1



11. ETTJDE DU REGIME 
"RANSITOIRE

L'accord entre les mesures à faible déformation (l :20%) et celles en mode oscillatoire est
plutôt médiocre : Go est clairement surévalué et r" est plus faible, ce qui conduit à une viscosité
stirtique r1o - 49 Pa.s. Malgré cet écart, nous avons jugé bon de faire état de ces données. Ort
corrstate en effet une augmentation spectaculaire de Go(7) pour une défbrmation comprise entrc
100 et L50%. Le rnanque de points expérimentaux entre ces deux valeurs ne nous permet pas d'être
catégorique, mais iI est possible que le (phénomène de) strain-hardening explique la présence du
point d ' inf lexion à i t  :750% dans les courbes o(f)  (Fig. 11.10.a).

o Confrontation aux rnodèIes théoriques simples

Les profils de contrainte en unités réduites o(t) lo, ont été confrontés aux modèles théoriques
pour voir si ces derniers peuvent rendre compte de I'overshoot et des oscillations lorsque les taux
r le cisai l lernent i rnposés sont tels que 1) 'y",  (Fig. 11.11.a, b,  c).

I ,()

Temps (s) Temps (s)

Temps (s)

Figure 11.11: Corn,parui;orr. r:ntre les réponses en contra'inte issu,e:s de la rncsu,r'e et des rnod,èl,es
t,lr(:ori,r1'tt,t:s : a,) Pou,r'I : 6.3 s t o'i.r, Ia relu,ration de la contrainte est Qtulement si,gmoidale ; l ' ' insert
trr,orr.l,r'r: l 'c.lJet d,r:. l,a, ua,ri,a,t' i,ort, du, palumètre a du, rnodèIe de G'iesekus. b) Pou,r 1: 10 s-r où si,gmcti,dt'.
r:1, o,sr"i,l,l,o,t' ictrr,s urrr,ort'ir:s s'entrr:rn,êlent. Le qro,ph,e (c) cornpare les deur m,odèles pctur'1) 1* où, la,
ll:l,rll:rt,t ' i,ott,r:,str:rt'ti,èrr' 'rn,r:n,tr],ortt' irt,ée7lu,rl,esosr:il lutiort'sarn'orties

1
o-l '

\a)
H

-
Q r-
6.)

; b
5 è
()
C)

H

r )
0
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.6J
!

l 0
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o 0.4

r )
0 0
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\0)
!
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tr
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E !  .

i ! t
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! CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)
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l 0

0 8

0 4
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11. trTUDE DLT R,ÉGIME 
"R,AATSITOIRE

Denrs tols les cas, l 'équation de.l-S ne permet pas de décrire qttantitativement I'amplitude

r:t la rluréc de I'overshoot ct des oscillations, la croissance de Ia contrainte étant également bierr

Llop tilrdive, et ce pout les deux valeurs de b utilisées icr'

Qui].nt a,u rrroclèle de Giesckus, si la croissance est acccptable, o," reste bien trop faible,

s'rto't lorsqrrc 7 > 10 s ' Nous avoDs pal ailleurs testé I'ilrfluence du paramètre cr srrr l'allurtr

rlu plofil dc r:orrtrâirrtc (insr:ri de la figure 11.11.a). L'augmentation dc tr conduit à une estilnatiott

'lrrs llisorlralrle <1c l':rlrplitude de I'overshoot mais contribue à le décaler davantage vers les tcnrps

(:ol l l  ts.

âii) Etud,e des d'épassements d,e contrainte

(louu r: runs l,trvorrs souligué précédemment, la réponse aux temps coultS est également malquéc

|aI I'ir.pparitiou d'urr overshoot de corrtrainte, phénomène bien conmr dans les solutions concentrécs dc

i,,,lv,uè,"" ,"r.he.,rôtrés 132]. Ce clépassement de contrainte, prévu par l'équation de DE et par des théories

irl,,",,r,,,1,,rrr", io.tcs 5asècs s'r I' image du tube [33] est une conséquence dc l'étirement des particules

srritrr à In sollit:ittrtiorr : Ies proccssus cle réiraction et I'alignement des chaînes dans l'écoulement tcrrdcnt

à rrrirrilriser tr:t étircrlent ct crlgendlent une diminution de lâ contrainte (phrs les chaînes sont orientées,

uL,r i rs  k '  B la( l ic t l t  es l  c f f i t  acc por t t  l ts  ét  i rer ) .

L'rivolutiorr de la délbrrrtatiott 1"" -- it"' (t", est le temps âu passàge pâr le maximum) associée ii

I'ovt:r.slxrot rle <xrrrtrairrte en forrctiorr clu taux de cisaillement cst représentéc sur la figure 11 12'

T-
(' I crAB (o.i M)/NaNot (1.79 M)

', T:30oC
Figure 11.12: Euoluti,orl de lu' tlé',forrrt'a-

tt,on, as!iocd/e. (Itl:L di.ptt;sernt'nts d,e con-

tra'irr,te ert, .fon,r:t'i,rtn, d,tt, taut: tl'e: c:i,,srt"'il,l't:-
'rn,ent. Lr: hu,i,t lt'rtr"i,zon,trt'|, .ft,rut'e le's 7tr(-

rlir:tzons rht, nt,odèl,e d,e DE. Lt:s sllnt,holcs

grisés (on,-dt:Ià, rl'e l,rt, l,i'qnc. poirfti,l,l,ée) dort''

TLerLt rLTLe r:st,'irrxt,t/ltTL qrossi,ère rJ{: 1,,, (ett

r(Lison, rk: l,a, stt"t'tt'r'ut'i,on rlrt cuptelt,I' tle

I'apparei,l, rl,r: trr,r:stn'e) I)olLT' Ir:s t1t'a,d"i'ert'ts les

plu,s él ,eur is.
l 0

Taux de cisai l lement Y (s )

l,;rllrrlq t6 11 trlylrç cst scurlrlable (iusqu'à la ligue poirrtilkÎ:) ;\ trll lc olrtcrrrrc pzrr .I.F Bcl|t't 126]

srrr kr (]l)()l/Sal : ir. lràs 1. Iir rl(rftrr'rnation 7"" <:ouespondarrt à I'apparitiorr dt:s dtipassctrretrts ost voisirx'

rL. 2 (rr)Irli)rur(ruorrt ilux lrrc<lir:tions cle DE) ; à plus lbrts 7, 'y," a.rtgrncntc ttotablcrrr:rtt La lignc

poirrli)kî, l i l lrit0 l 'axc rlcs alrst:isscs i\ 11 s-1 prtisqrr'au-dclà, Ic t:aptt:ur dtr rhéotni:trc sittttr<:. clltpôtltàùl

i t i t ts i t t t l t ' r l r i t t l t ' t l t i t t i r1 , i l l t t1 l r i r : is t l r I l t t t t i tx i l t tu t t r ( t , "c t7, , " ) .Ct :pcI r r l i r t t t . t t l t t : t :s t i r r ta , t io t r

lr,rrrl k,s gr.ilrl irrrrts slux\.x)lu.s )r ll s-L ltrissc perrscl que ?d\ I)iNsc lli l l tttt ru;lxirtttttn lloury = l2.s r

( r . . r 's l -à ' - t l i t ' t l I t l l ' s t1 t r t l I : l t ' t t l i rx i r t i t lur lc lzr r :or r t r i r i r t ter r ' t :s tp l r rsgc l t tv t : r . t t1x l1 l i l r t l t t t : Ibr r r t t ls inx l Ï t la l t l )p l l is
<rlrrrlr' perrl rlrs grarliurrts sulx':ricuLs (cn tout cas jusqu'à 19 s r). Ccttc tivohrtiort Plrttôt sPrirllativt: rrsl

trrlrr' l,slrrtirr: srrr. Ia figrrr.c I1.12 par kts synrltoles grisés. cr: chattgcrltt:ttt rlc variatitlrr artx il lertttlttrs tlt:

l2s ,. r:'rrsi-à-rlirc ilrr voisirrirgo rirr poirrt "spinodal", n'est pertt-ôtlc <1tt'ttrx: coÏrx:i<k:rrcr: (rlue llal t:xtlnl>lt'

i 'r rru Dlu':rx[trir1l(r rkr glisscuxrut) urais rurus vcrlo s Par lzr suite rlttc kl systèrllt] cTAB/NaSal rrloltttc ltr

l l ( ' l l r ( .  Ao l l l ( !  ( l c  ( x ) l l I l ) o l  t o l uo r l t
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11. ETUDE DTJ RÉGIME TRANSITOIRE

c) Cornparaison avec l'échantillon de CTAB (0.3 M)/NaNO. (0.405 M)

L'identité des paramètres viscoélastiques linéaires des deux solutions de CTAB (0.3 M)/NaNO.
(C, ) permet la comparaison directe de leurs propriétés non linéaires sans avoir recours aux unités réduites
olGu. On rappelle que la différence majeure entre ces deux systèmes, du point de vue rhéologique,
('orrcerlrc les graclients critiques 1., caractérisant I'amorce du régime plateau i i.t:$ s t pour C":1.79M
<', t ,  1,  r :7.5 s- l  pour C":0.405 M.

Les figures 11.13.a et 11.13.b montrent l 'évolution au cours du temps de la contrainte tangentielle
lrorrl clcs taux de cisaillement imposés tels que i t.y., et i > 7., respectivement.

Drurs les ctrs or\ 1 I i.t, l'allure des courbes est conforme au comportement attendu : la con-
trairrte croît prtis passe par un maximum dont l ' importance s'accentue avec 7 avant d'atteindre l'état
statiortnaire.

(a) CTAB (0.3 M)/NaNO,(0.405 M)

i,., T:30"C
j  ' - . , , . - . - .  - . - .

1 20

Temps (s)

h

É ?ô0() -"'
-
()

a

C)'o 150
()

!

r )
100

-  i - ) t ,
h

(,)
c,)

Ë
c )  - . ,

t t l

cû
!

r ' )

Temps (s)

Figure 11.13: E'uol'ut'ion temporelle de la contraznte de ctsatll,ement
(0.,1A,1)/NaNO,. (0.405 M). Les gradzents de u'itesse imposés sont tels
(1,' ' i,rt,srr't repr'ése'nte Io, rrlponse aur temps courts).

pour l 'échanti,llon
qu,e a) 1 I 'y., ;

de CTAB
b)  i ) i . '

Lcs crrregistrements cffectués à plus hauts gradients (7 ) i",) (Fig.11.13.b) révèlent comme nous
I'aviotts laissé entrevoir au $10.2 des effets bien moins "spectaculaires" que ceux observés sur l 'écharrti l lon
pltit:t i<letrt. Les prclcessus de relaxation sont beaucoup plus lents ; i ls n'ont pas la mêrne forme pour des
v;rl<:tt ls sirnilzrires du rapport'yl ' ' , , (11suffrt par exemple de comparer o(l) à 15 s-1 pour C,:Q.405 M et,
a(t) à l0 s 1 pottr C":1.79 M) et s'ar;compagnent d'une faible variation de la contrainte de cisail lernent.

Orr t l istingrte nérarrrnoins un profi. l sigmoïdal net, précédé d'une petite oscil lation à partir de 15 s-t.
N<ttts itvotts pcltssé ]es mesures jusqu'à 19 s-l sans accéder au régime où la relaxation est entièrement
<:ontlt l l<ic ltar cles oscil lations arnorties. A ce gradient, o(f) présente qualitativement Ia rnême évolution
rlrt ' i 'r, 15 s t. On pcut irnagimer que, par rapport au système précédent, les effets sont simplerrrent c1écalés,
lc poirrt spirrclrlal i:t:rrrt plus "éloigné".

lJtrc autrt: cliffd:t'cttcc rnajeurc entre les deux produits concerne I'overshoot qui culrrrirre ici à cles
va,lctt ls nroitts élevécs. La figurc 11.14 rnet en parallèle la déforrnation 1o, associée au maximurn dc
<:ottt ' tt irrtt: r lt: chacutr clcs échantil lons. Les courbes sont analogues rnais, si cl les sont relativernent bietrr
sttlrtrr '1rtisées l)our 1 < 1,, (7,, : 2), i l  n'en est plus de même ar-r-delà du gradient crit ique or'r elles
s'itt:rtrtt:rrt loltenrent l 'urre der l 'autre, la croissarrce étant plus abmptc poru C,:1.79 M.

I--- " Y:ô s
_  y  t t ,  sI  I 5 0

-  -  -  v : l \  s|  ' '  "

CTAB (0.3 M)/NaNQQ.40î M)

T:30oC
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11. trTT]DE DU RtrGIME TRAAIS/TOIRE

>'-
= J
c

r

.aJ

')

.  C - : 1 . 7 9 M

!  C : 0 . 4 0 5 M

CTAB (0.3 M)/NaNOt (C s )
T:30"C

Figure lL.I4: Com4tolaison, d,es

éuol,tt ti,on,s, ert, .f orr,r:.t,ion, dtt trt,rt,t: dr:

ci,sa,illem,en,t, de lu rlé.forn,ation as,soc'iée

auï dépassern,ents rle con'tro,i,nte po1t'T'

Ies d,eur: éch,antillons rle CTAB/Nrt'NOt

différant par leu"r' tert,eu.r en sel. Le

trait continu rrt,atéri,al ' ise les pr'édir:t i,on,s

théoriques rht, m,odèle de DE.

a

o
Ê o  

o

l 0

Taux de cisai l lement i  (r ' )

Sul  les  f ig t r res  11 .15 .a  e t  l t ,

l ' t :x1r<lrl ierrce cl 'ttrte l lart et r:al<:rrlée

on a représenté la contrainte tangentielle

à partir de l 'équation constitutivc (:laborée
norrnée à I'urrité, issue cle
par Giesekus cl'arttre part.

C J  l r T

q /  1 1
\ 0 ( )  T , L

ô  t , 0
r-"!

0.)
-  ( l x

S  v r v
R z

i à b
o  o  0 6
OJ

c')-6 U,4

t<
I
i 4  l l  /

U
A n
t r r w

a)

. q )

=

:; t)
' J b

u

a)
7=-
=-)

0.t i

! o

-  o . .
(  '  l ùSCf , t lS

CTAB (0.3 M)/NaNOt(0.40s M)

T:30"C

fcmps (s)

l 5  1 0  1 5

Ter-nps (s)

Figr r re11.15 : ( i t t t t ! l t t t t t ' ' i s t l t t ' d rspns | i I sde t :on , t ra , i ' n ten len l l ' é ' s t t ' t t c , r :k l r t todè: le r l r :G ie .s r l l t t t ' s
/,1 a > i',,

l, rr< rr1.rl r:st rlur runvr:lkt Iois r:orrvcnable portr les taux dc cisaillertrctrt iuféricrrrs au gra<licut tlritiqtrtl.

rrriris rk's rkiviatious inll)oltiultos sotrt olrscrvties ar"r-delà (cf. Fig. 11.15.1>).

Nlrrs ;rv6lrs 1riçir.pilrrki I 'crrscrrrblc cles résultats obtcnus sur lc systi:tttc CTAB (0.3 M)/N.rNO,'

(t). Igl-, N{) srl la ligrl-r: I1.10. Lcs rlénoruinations utilisécs sorrt idctrti<1trcs à trrlk:s rklfiuies dnrrs kr $ i)

l, r'xisl,t:rrrrr rl rlrg llrarrt:lut ruétastablc cst ir:i rnoirrs flagratttc, mais lcs tlattsitoirtls, trota,lttrxlrtt à pàrtit '

rl(r l0 s '. tuotrllcrrt claiLctlt:lt rltr'orr pcut trouvcr des (itats tcls (1() .' > o,, rltnts lcsqrrcls lc systt)ltrltr

lcslc rlrrli lrri, r1r cclttr,irr tr:tn1ls (rrrrrcsltorrdant ii l:r, périodc dt: latr:rtr:t: olrsttrvét: trtr pitxl <kl I'<lvcrslxrot)

irvirrrl rlc " l,11rbcr'' ' rlarrs rrrr tittrt sta,tionnaire h(:térogirxr (<:'es t-;r-r lire srtr k'plirtrriut).
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11. ETUDE DU RÉGIME TRAATSITOIRE

300

b 250

C)
I  )^n
c)

Cg
@  l { n

0)Ê
o  1 0 0

6

r )

- - -  ry
-ô- o

o o
À c -M

r qr (mesure directe) ,'
f

CTAB (0.3 M)/NaNOr(0.405 M)

T:30oC

20 30 40
Ternps (s)

Figure 11.1-6: Variations en fonc-
tion du taur de c'isa'il lernent de plus'ieurs
ualeurs remarquables de la contra'inte
releuées dans les profils temporels. Les
dénom'inations sont 'ident'irlues à celles
éuoquées précédemment : o"r représente
la ualeur stationn,a'ire, oo" caractérise
l'ouershoot au démarrage du c'isa'il lernent
et ona déstgne Ia ualeur de la contrainte
auant la relaration sr,gmoidale (ertrapolée
à t :0 )

40 60
Temps (s)

l 0

Taux de cisaillement y (s')

IL.2.3 Comportement rhéologique du système CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)

Nous n'entrerons pas dans les détails pour cette solution, puisque, comme le montrent les figures
11.17.a et b, les transitoires pour des taux de cisaillement correspondant au régime plateau suivent un
pro{il cn exponcntielle étirée (I'ajusternent des courbes par l 'équation (11.10) est représentée en pointillés
sr r l  l ; r  f igure  |  |  . I7  .a ) .

1601 6 0
(É

o

(-)
(tr
û l4( l
O

6)

r l

b
-
0)

0)

E r4o
C)

0)

!

r l
1 l Â120

Figure Il.l7: Corn,port,em,en,t tru,ns'ito'ire de la contro,inte tangent'ielle po'ur des taur de ci,sa,i,l lem,ent,
/,rtt,1tosé.s tc:l,s ryr,r: ^l ) 1,,,. Le qraph,e a) rnontre l'ajustement typique de la rel,o,ratr,on de con,trai,nte par
'tt,rt, pro.fil, s'i,qnr,oi,rl,o,l,. L''i'n,sert d'u, graph,e b) reptrésente la répon,se o,u,r tenryts cou,r'ts.

Prnrr clcs 7 suffisanunerrt élevés, on détecte une nouvelle f'ois un petit unclershoot qui prolonge lzr
Lt iporrsc t l rursi toirr :  (cf .  1-12 s ' ) .

(a) CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)
T:34"C

- - -  F i ts igmoïdal

' -  -  i = t  ' '

- . i - 14  s

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M
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11 trTLIDE DLT REGIME TR,AAISITOIRE

Lg tnbl-.:1r ci-<ft:sso1s fournit les valeurs ch.r tcmps caractéristiquc cle la sigrnoïdc rNr; et chr

lrarautctt 'C (r, r 'ésultartt rlet ltt, l trocéclrtre d'ajustement :

r ( " - ' ) 8 I 10 1 1 I 2 13 t4 1 5 20 30

O 2 .43 2.20 2.26 2.46 2.45 2.33 2.70 2 .97 3.24 3.32

r*., (.s) t7.40 1 3 . 9 8 11.37 9 .59 8 . 1 8 6 .78 5 . 1 8 3 .32 2. r5 r .77

(tc svstèrlc prôserrtr: <leux clilférences rnajeures avec I'échantillon dc CTAB (0.3M)/NaNOr (i.79M):

I)'rrut: 1:nrt. lzr grulrnc rl 'cxposarrts rr util isés est moins étendue, Ia majorité cles valeurs étant proches dt:

2.1'r lt rl,1rrtr.e frart, l 'évolltion du temps caractéristique r",, en fonr:tion du taux de cisaillernent (Fig.

11.18) rr'csl, pâs clécritc par rrne loi dc puissance divergcnte (Eq. 11.11) sur l 'cnsemble des i cxplorés.

Là urxrrlr:, i l rr' i l pas tité possible d'atteindre Ic régirne d'oscillations arnorties'

l l 0  -

l ( X )  l

iiO .

6 0 -

-+0 -l

l 0

0
0

o
o\

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)

T:34"C

P

7,
P

Figure 11.18: Vrtr iat ion's,  en,  u,ni tés

réduites, rlu, ternTts caT'actéri,stiqu,e de l,o'

relarati,on, siqmor'drtle ryç1 en ,foncti,on' du

tau,r d,e cisai,l,Iern,ert,t. ContraireTn,erLt il'tl

systèTle CTAB (0.,"1 M)/NalVO', rNr: Tt,e

sril,t pas 'tITùe é.1)ol:tt/ion, e.rr, l,cti, de pu,'i'ssu,n,ce

di,uergen,te..

r ' ) 1 5 6

L' t ' r t r t r l t r  t l t t  l i r  r l t i f Ï t r r r rat iotr  7, , -  i tsso(: iée aux

solr) l r l ; r l lkr  à <:chr i  l I I is  oI I  ( lv ic l t l t t t ; t l  I )o l l r  lcs ert t t res

l)() l l l  r lcs 7 r lo( léI ' ( ' )s,  l ) l i is  ( : l 'oî t  r r<l tablel l lc l l t  pot l r

l 0
' l -aux 

c lc  crsa i l lentent  y  (s  )

d(rpasscments rltt cotrtrtrittttl

sys tèn les  (F ig .  11 .19)  |  1 . ,
'y ) 1,, (orr rtrltpelltt ic:i <pe

rr':vè:lc url colnl)ortelIrellt,

cst  stable ct  vois ine r l t r  2
1 \^ 1 , . t  - (  s  ' '

- -
3

YTH

Figure 11.19: Euoltt ' t, i ,on, (l 'c Ia d,é,fornr,rt '-

tiort, o,sso(:'i,éc o,'tt,J: rl'épussr:rtt,e.Tt'ts rl'e (:oIt,-

tra,i,rr,tr: err,,fortr:1,' i ,ort, drt, trt,tt,t; tk: c' i,sui' l , l ,r-

Tn,en,t. Lt: tt'tt'i,t lxtr"i,zott,to,l, .frt1rt,r'r: l,es pt't1'd"i't:-

ti,ons d,tr nr,orlè:l,e d,r: DE. Lc rnrn,porte:rrr,r:rtt'

cst rll,olxtlenr,e.rrt, i rl crt't"i,qrt,t:' à t:el,tri' obst't'tt11

p r' é r: é r l, r:t r r,r r t,e.r t,t.
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11. ETLIDE DU REGIME TRAI{SITOIRE

Enfin, comûre précédemrnent, nous avons récapitulé le comportement complet sous écoulement de
<:et tichautillon sur la figure 11.20 en donnant I'évolution en fonction de 7 des grandeurs remarquables
o,,,, o, et o", qui caractérisent Ie profil de contrainte o(f) .

CÛ

h

F  t s i l

Ê

a  l l ) l )

U

n loy
-o- ou, ^ o

A / .  ^^^.r i | -L-L-u- o,r / ftEfib-o- o

-Â- on, ^

A

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)
T:34"C

100

Ternps (s)

Figure 11.20: Variat' ions en fonct' ion du

taur de cisail lement de plusteurs ualeurs

remarquables de lo, contra'inte releuées

dans les profi,Is tem,porels. o"t représente

la ualeur stati,onna'ire, ao" caractér'ise

I'ouershoot au démarrage et oM dési,gne la

ualeur de la contra'inte auant la relaratiort

sigmordale. Le cornportement netuton'ien a

été ajouté à titre de comparaison.

30 40 50

Temps (s)

I  l 0

Taux de cisaillement y (s')

LI .2.4 Comportement rhéologique de l 'échant i l lon de CTAB (0.1M)/NaSal (0.08M)

Lcs effets obtenus sur cet échantillon sont particulièrernent specta,culaires. De plus, celui-ci
pr'(:sctrte cles avantages non négligeables: le gradient de vitesse critique est très faible (0.4 s-I) et
k:s phénomèrres se produisent sur des temps relativement longs (notamment I'overshoot) ce qui facilite
lcs visttalisations optiqLles) coulnle nous Ie verrons dans le chapitre suivant.

^s 1000
q

E 800()

0)

otL
6

.O +UU
c)

r l
n

CS

n

L  t r ) n(1) ""
tr

G

-o ,s0

(É

Figrrre 7I.21: Euol,u,t'ictrt, tl,c l,a, rcntrairfie tanqen,tielle en, forr,r:tion d,tt, tem,ps pour dit'Jérents taur dr:
r:'i,s,i,l lc.rn,en,t r:orrr,pr"is entre 0.5 r:t 1 .g t. Les i,nsert.s rles graphes (0,) et (b) i,ll,ustrr;n,t l,a r'éporr,se ternporelk:
u,t r,t: I ct t t,It,s l,ort,o s.

Lcs figrrres II.2I.a et 11.21.b illustrent l 'évolution temporelle de la contrainte tangentielle pour
<lil l i 'rlt 'rrts ta,rrx rlc cisaillerrrr:nt tcls que .y ) .y.r.

A 0.5 s '. on obscrve un pctit overshoot suivi d'une relaxation lente. L'insert de la figure II.2I.a"
rltvillt '<1tt'trtt "piecl" dc I'overshoot, o se stabilise durarrt environ 25 s avant de dinrirruer prog-,-essivcrnent,

- - -  v :oss
_y-u /  s

. ' ! - 0 8 s

0 l0  t0  30  40

CTAB (0.1 M)/NaSat (0.08 M)

T:30"C

90
80
70
60
50
40
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(b) Io

CTAB (0.1 M)/NsSal (0.08

T:30"C

I

I
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I

- - -  v = { } 9 s|  ' "  '
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I ]. D'I'LIT)E DU REGIMtr TR,AI./SITOIRE

I iL <lt i<:r 'oiss:ui(:o fio l)oltI 'stt ivi lttt jnsclu'z\ 200 s.

A 0.7 s '. i l  y a coexistcnc;ct rlc Ia relaxation sigrnoïdalc et cles oscil lations amortics, ces clerrtières

r:ontr'ôla,rrt tol,alcnrerrt lzr r(rponse cle la, cotrtt 'ainte à partir cle 0.9 s-t.

L;r t.r ' lnsit iorr r:utlc c:cs cleux réginres s'accornpagne d'unc augmentatiorr inrpressiontrante cle I 'amplitudtt

t l t r  l 'ovrr ls l root  ct  r l 'urr  r léplac:enrerr t  c le sa posi t ion vers les teurps phts r ;ot t r ts.  Ccla sc t rzrdui t  pa.r  t t t t<r

rrrrrrl i [ i<:a,tiou profonclc rle ler r:ciurbc 'yo" : /( i) o" voisinage cle 0.8 s-t : Ia cléforntatiort associée arttx

rl lr lr irsscrrrerrl,s rle r:ontlairrtc l)zrsse par lrn rnaximurn (Fig. 1I.22). Ces rl lesures cottl irment ce quc rrous

irv iorrs 
' ' i r r ragirr t i "  

pot t l  l r i  systèrnc CTAB (0.3 M)/ l ' - la l \Or (1.79 M).

CTAB (0.1 M)/l,laSal (0.08 M)

T:30"C Figure LL.22: Euolu,tion de l,o, rl'é.form,u,-

tion associé.e uuï rlé.passern,en,ts rJe con,-

trainte en f ortr:ti,on, d,rt to,ttt; de ci,srt'ille-

rn,en,t .  On, peu,t  noter ' l ,e n,et  chanqernen,t  d,e

ual'ioJiort, Irtrsqu,e i à 0 8 s-I I r:e. chunge:-

rrrertt de uo"riat' ion u, d,éiri, été obserué porlr '

le systèrn,e CTAB (0.,9M)/lVaNO' (1.79M)

alr uoi,si,naqe du poi,rtt spirt,oda,l ' , c'est-à-

rlire l,orsqtt e lo, r'elu,ru,ti,on, de Ia contro,'inte

est err,ti,èr'ernen,t d,onr,i,n,ée yto,r de,s osr:i,l,l'0,-

ti,on,s am,orti,r:s.
I

0.3 0.4

Taux

0.9
, )

c isa i l lernent  y  (s

| .
o

a. ;
G

;-- +

, ô
.c)

')

T

0.-5

dc

0 .1 0.8

()r1rr:rrrliurt. krs trrrLclitions rl'apparitiorr de I'overshoot ttux gratlicrtts kts phrs élcvés sottt ici très

I ' l o r r r r i r r r l c s :
l)rr:rurus pru r:xcurplc la r:ortbc enregistréc à 0.9 s t. Au tlérnarragt: de l'écottlcmerrt. Ià ()ntrarnto

r:r'oil <l'alrorrl pr.ogressivorrreut irrsqu'zi 100 Pa et ce pendant tur tcntps cuvirort égzr.l à (i s, c'cst-ir-tlirt

lricrr stqx'r'ir:t1. il l l totrrl)s proprc rlrr systènrt:, puis présentt: unc inflcxiort avtrtrt le bnrsqutl t:hartgelnr:trl

<L' pcrrlc <1ri rorrrirrit lrr rrtrxinlrrl. Ccla laisse supposcr <1rc Ia, sultstattrr: s'titrlttlc trvartt <l'ôirc ét'irtitl l
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L2 Conclusion

La prcmière partie de ce chapitre a été consacrée à la caractérisation du comportement rhéologique

stutiorrrra,ire de chacun de nos échantillons. Dans tous les cas, les Inesures montrent que la contraintt:
ta,rrgerrtielle devient indépendamtc du taux de cisaillement au-delà d'une valeur critique 7"r. Cette région

platcarr cst la signature rnécanique d'une transition de phase du type bandes de cisaillement.

Nous avorrs cnsuite étudié les propriétés non linéaires à l'aide de la rhéologie transitoire, en nous

focalisant plus particulièrement sur la cinétique de formation de l'écoulement hétérogène.
Il serriblc, au trelvers des résultats présentés ici et en comparaison avec les données de la littérature,

r1rc l'établissernent de Ia structure de bandes est associé à une évolution générique de la contrainte

tangcnticlle, avec des effets plus ou moins marqués selon Ia composition de l'échantillon (concentratiort

<:h naturc du sel, fbrces électrostatiques...). L'analyse des profils de contrainte révèle ainsi I'existence de

cl<:ux nrécanismes de relaxation bien distincts :

o Lc prernier se produit sur une échelle de temps de I'ordre de quelques ro et correspond à la réponse

rnécaniqrre pure (l'overshoot et éventuellement un régime d'oscillations amorties).

e Lc scccincl se tracluit pal une relaxation lente de forrne sigmoïdale, d'un état métastable vers I'état

stzrtionnaire.

A ce stadc, deux interprétations ont été envisagées :

L'rure est basée sur cles considérations thermodynamiqucs : la transition est contrôlée par un

I)lo(:ossus de rlrr:léation/croissancc et précède l' instabilité mécanique.
L'autre invcique Ic déplacement lent cle l' interface entre les bandes jusqu'à atteindre une position

r l ' t i<pr i l ibre.

Bicn quc cette denrière fâsse actuellement I'objet d'un intense effort théorique [34 38], il n'existe,
:\ rrotn: currrraissance. aucllne éviclencc exnérimentale r:laire en faveur cle I'un ou I'autre des mécanisutes

1[ 'o1 l t l s r :s .
C)rrrtt:s, I}ittorr ct ses c:ril laborateurs [39] ont montré que la structure de barrcles à l'état stationnairc ap-
parirît la<lir:al<rrncnt clifférente suivarrt la composition de l'échantillon (irnpuretés, salinité, concerrtration
<rrr srrlfirr:tant...) et souligtrcnt le rôle important des fluctuations dans la vision que I'on peut avoir de
I'tir:orrlcuretrt hétérogèrre. Ils rapportent notarnment que certaines solutions présentent des fluctuations
sru <lcs é<:hcllcs cle temps supérieures à 1000 s (pour un temps terminal <le I'ordre de 2 s) et suggitrent
irirrsi <1rr<r Ia rrrigration lente cles barrrles est gouvernée par la relaxation rle la ccintrainte.
N,{ôruc si ccs flrrctuations sclnt mises en éviclence de manière indéniable par les mesures de RMN, rien
rr'irrtli<rrur cla.ircrucnt cru'cllcs sont dircctement rattachées aux variations dc la contrainte de cisaillement.

Pru' aillerrrsr lrolrs avorrs corrfrorrté les profils de contrainte o(f) à des rnodèles théoriques sinrples.
Lc rrro<lirkr (l<ir:al) rle Joiurson-Segalmarr s'avèrc insufÊsant pour rendre comptc de Ia croissarrce de la,
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12, CONCLUSIOT\I

rrxrtrairrte et de l,overshoot mêrne pour des taux de cisaillement tels que ira - I ei i < i",, c'est-à-dire

Iorsrpe I'i:coulement est toujours homogène.
P1.r t;ontrc, dans ce même domaine de gradients, le modèle de Giesekus prévoit correctement

Illvohrl,iorr dc a(i). Ces résultats suggèrent que, malgré les processus dynamiques de coupures/re-

rrrrllril2,isorrs, l'rîluation corrstitutive qui régit le comportement mécanique des solutions de micelles

crrr:lrovêtrées préscnte de fortes similitudes avec celle décrivant les systèmes polymériques.

Ct:ttg rnralogie cst renforcée par le fait que les déformations associées à l'overshoot 1, sont voisines de

2 poru rles gradicnts modérés, conformément à la théorie de DE.

L'ét1de dcs dépassements de contrainte à i élevés (i > i"t) révèle un important changement de

vzrrirrti<rns dc la courbe u" : fh) Iorsqu'on atteint le point "spinodal" (1 : ir), c'est-à-dire lorsquc

la rrrlaxatiorr est entièrement dominée par des oscillations amorties. Orr peut concevoir alors que pour

rles ta,nx de r:isaillemcnt appliqués voisins de i]ll', I'overshoot va jouer un rôle prépondérant dans le

rrré<:anisrne dc formation de la phase induite.

9 1
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13 Introduction

l)iurs Ie draltitre prér:édcnt, rrous avorrs reporté les résultats concernant Ie cornporternent lhéolo-

girlrc <kr solrrtiols viscoéltrstiques rhéofluidiflantes pour lesquellcs la courbe rl'écoulement présentc urt

lrlalcirrr rk: rnutraintc znr-rlclà d'urr taux cle cisaillement critiquc, ce plateau ritant associé à I'existence

rl rru ticorrkmerrt luitér'ogènc qui se stmcture en bandes de cisaillemcnt

Lil tcchrri<1ur rle l>ir<ifringcntr: d'écoulernent telle qu'elle a été dévcloppéc au laboratoire, s'avère

pa,r.tirlrlièr.crnr:nt appropriét: pour étudier ce type d'écoulemcnt puisque, par construction, cllc dormc

iL<rr:irs inl plzr.rr ck: la vorticitri (ri, Vr.,). De plus, Ie dispositif optique éta,nt nodulable, cette collfigura-

t.iorr <le rrrcsrrrr: perrnct, outrc Ia détermination quantitative des propriétés d'anisotropie (oricntatiorr

lrroyolure rlcs paltinrlcs, irrterrsité de Ia biréIïingence), de visualiser directement le champ d'écoulernent.

Diurs cr: rùapitrc, orr rcportc Ies résultats de biréfringence obtcrnts sul t;Itacune de rtos solutiorts

crr irrsisl.aut tlavantzrgt: srrr ltrul corrrportement en écoulement transitoire : lc btrt est de fairc b lietr entrc

l rivolrrtiorr tcurpololle (gérrérique) de Ia contraintc de cisaillernent ct tr:lle rlcs propriétés ttricrostnrc-

lrrlalrs. Plrrs prrîrisrirnerrt. i l s'trgit ici d'essayer de comprendrc Ics rnéca,rristtres tris t:n jeu clzrtrs la

|irlrrrrr1iorr rlt: la strtrt:trtlc tlc lratrdcs.

(lrrluxr rlous l avorrs rltl:,jà prér:isé, Ic choix des échantillons a (:té err 1>artit: guidé pal les txrntrairttcs

Lc)r(olrll('!cs lrlrs rk:s cxlxirit:rrt:t:s tlc rh(x>optiquc : poru certains. le ciszrillcrtterrt indrrit des rléphttsitgtls

ir4ot.t,l,rrts rrr rgi pr:rrt r:olsidér'ablcmcnt perturber les rncsures ou rertdrc lt:trr interprôtzrtion clélicatt:

larrrlis tlut porrl rl 'arrtlr:s, k:s prot:essus associés à la trarrsition sont trop rapidtts lttlur êtrc sttivis r:ou-

vcrrrrIrkrrlrrr11 i\ l airkr rk: la Lrx:hlirlur de visualisation (qualitativc) dr: I'cntrt:lcr, drarpe écharrtil lotr, à

lrri scrrl. l 'offr'arrt lras totts lcs trlruprontis ,

I)rurs rrrrc lrlrruii:r'c llartic. orr s'iutrirr:ssc au coruportcncnt s<ltts dt:oukrutcnt st it t iottttailt:. Lcs

rivolrrliorrs rk. l 'augh: rl 'cxtirx:tion ct <kr l ' irrtensité dr: Ia biréfringcncc ttvtx: ltr gra<lictrt clc vittrsstr sortt

rliscrrltit 's ct r:ornPr'<ir:s i\ rrlkr dr: la t:orrt,railte tangerrticlle par I' intcrrlétliztirr: de la Ioi tcrrsio-t4>ti<1ut:.

l ' irl iri l l<rrus. llolls lr()lls sorrrrrrcs lor:alis(:s plus partir:rtlit ':rclllcllt stu k: systi:nrc CTAB/KBI <1ti 1lr1:srlntt'
ur)(: slru(:turo rlc lranrlt:s ll lutôt siugulièrc.

IriI s(:(lorr(l(! 1lir,r't,ic cst r:ottsiu:téc àu colnpolt(xr)ellt rhéo-opti<1ur: tliutsitoirc.
Orr irlror'<lc su(x:illtcnr()rt kt r(rgiuxr rles fir.iblcs tltiforrnatiotts, lc ltrtt csstrtttit:l éttrrrt dc vérificr Ia fiabilitri

r l r r  r l is l ros i t i l  r l t :  nx:s t t rc  t t t i l is t i
( ) t t r i l l t l l i l l t ' l t s t t i l , t l l i r l l i t t r , l t i t 1 r t r ' r l r l 1 i l r r r r i r l ' l l

i r r  r ' l r i rp i t r r r  I I I .  su l  la  so l r r t iou r le  CTAB(0.3 M)/NaNi) . (1.79 M).  Lcs var ia t io t rs  dt r  X( t )  r : t  Ar i . ( f )

sr r I l1 t , r l t t l ' t ' t l l t t l Î ls iL t tx1>l . t l f i ls t l t l t r l r l t r i t i r r t t lpu is t l i f férerr tcst tx :ht r i t1 t tcs
rlivckrlrlrcrrx:rrt rk: la phasc iu<lrritc <la,rrs I'r:ntrcfcr dt: la cellulc dc Cout:ttc : orttrc Ia vistralisatiou gkrbzllt '

rlrr clriurrp rli irrnlt:urr:rrt. orr ptrisurtc dt:s 1>rofils d'inttrrsitrl r(tsohtu spatizrktltertt aittsi <lttt: qrtcl<1rt:s

slrcr'1r'r.s rlt: rliffirsitxr <lc la lrrrrrii:r'c ilrrx pctits angles.
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L4 Biréfringence en écoulement
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I4.I Angle d'extinction et intensité de la biréfringence

l l u  I
(D

t t n  9 .
(D.

r n n  f D

d
Ô U E

(D.

E '

(D

nn a)
IV 'D

î ^ 5

J(

i l v

l l 4 5
CD

1000 ;
= - a

6. 'g 40
o0

roo 6- €

r v

2oo >  5o .^
-

o5-15

q A À

!

()
E

x
o "

X

c.)

(D

o

(D.

(D

-
C0-
P

(D

c)
(D

Jç

!

300

200

100

0

45

a
.0)
L . ^
è o 4 U
c)

x
a  1 5

-
ç' t  

lnx " "
0)

.o
q.)

l n

5 1 0 1 5
Taux de cisaillement y (s'')

5 1 0 1 5 2 0
Taux de c isa i l lement  i  (s ' )

25

(c)

_ t r n . L J D
! '

tr

F CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

tr
tr

tr
D

D
tr

rÇ
TT
tr

T:30"C

r l r r r r
I

.x
l À n

0,0 0,5 1 ,0 1,5 2,0
Taux de cisaillement y (s')
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t:1. RIRtrtrRI rG,El/CE EN trCOULEMEI{T STATIO^D\rAfRE

Lr:s figr.rrcs 14.1.a, b et c rnontrcnt lcs variations de l'angle d'extinction et de I'intensité dc la

)ritéfr.itrgcncc err lbnction du taux de cisaillernent pour chacun de nos échantillons. L'évolution dc ces

r|r,:rrx gr.arxlerrrs r:st glob:r,lcrnent similaire à celle de la contrainte tangeniielle. Les courbes comportent

r|:rrx ltiqilres [ie1 distincts, c:aractéristiques de I'existence d'une structurc cn bandes induittl par It:

r:islilk'urerrt, corurlc l 'orrt dé.jà rapporté Dccmppe et scs t:ollaborateurs [1 3]. En accord avec la théorit:

rftrs r11r:L6urolér:ules flexiblcs (ou des bâtonnets rigides d'ailleurs), la valeur absolue de Ia biréfrilrgencr:

(Arr çst, 1éga.tivc pour ces solrrtions (cf. Chapitre I)) augmente d'abord linéairernent âvec 7. Sur la

rrri:tuo gilrrrruc <lc gladicnts de vitessc, I'orientation moyenne des agrégats uricellaires décroît à partir

rlç 45". itxli<1rant rur aligncrrrcrrt des particules de plus cn plus prononcé par rapport à la direction

rl'tîrnL:rrxrtrt,
Prris 1.rr-<lcli\ rl 'rur gradient r:ritirpe, 1 et An devientrent pratiquemcnt indépendants dtr taux dc ci-

slillcr1c1t. ftut corlrne darrs la courbe d'écoulement, Ia transition entre ces deux régimes s'effectue dc

rlarrii lr: progressivc,

.lrrs<1rr:-là ct d'urre manière généralc, les visualisations opiiqucs du git"p de la cellule de Couette

lrolrtrcut rpc <lzurs cettc région platcau, le liquide se sépare en dcux couches concentriques, cisaillées à des

'tlixli('rrts (k) vitessc différcnts ct sourrrises à la même contrainte rnacroscopique o' Cette stmcttrratiort

crr lrlu<ft:s de r:isailbltcnt a éti: déduite de l'alignement moléculaire darrs chacrure des bandes : Ll barrdrr

ftrqalisirç pr.irs la plroi tnobilc, appclée "bande-h", est brillante et forternent biréfringcnte, indiquant quc

11 gr|1sç irrr|ritc est formrb d'errtités très ordonnées. EIle est donc plus fluidc que la couche adiacentt:

ir,rr r:r.lirrrlrc r:xtéricur fixc ("bandc-I") qui elle, supporte un taux dc cisaillcrrtent plus faible. Lorsque

"y inrgul:rrtc, Itr propoltion rle phase induite croît au détriment dc la phase visqueuse, Ics parti<;ules

sr: tLorrvarrt <lnus rlcs états rl'oricntation bien définis au scirr de cltactrre des bandes. Ce scétralio est

sr:luiurirtisr': sru la fisulc 14.2,

Paroi f-rxe

Bandc- l  (a,)

Figure I4.2: R,r:pt'(tserLtation, sr:lt,é.nt'u't ' i ,-
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tl c r:i,s ui,l I e.T I t (.1 Ll,. L' I t é l' éro q ér r' (: i,t é, dr t, r : hn,n r,7t

rl'érrxt"l,r:n,ert,t (st d,é.dui,t d,e. l''rt,l,i,qrrctrtt:rt't
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Se'tt les l,es pro1tot't ' i ,on,s rclati,ur:s rv,, et ru, t le
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,\ lrrs i;11rrs l isl ir r latrs k: tableinr r: i-<lcssous, Ies valcttrs <:rit iqucs <lcs gratl icuts tpi caritt:téristrtt l

l . i t t t t t l t r r . l l r r r ' r ig i t l t r :1 l l i r1 , t l i t t t ,1>Lc tvcr ra r l t t l cscx1 lé r ienr :es< le t ; i ré f r i r rg t :ncer l , i x r l t rk l t r rcu t .

crr irct olt l lwcr: lt.s valcrrrs lclcvrics crt rhéologie qui f igurcnt ici rlarrs Ia <lcrtrir ' :rt: l igne.

crAB (0.3)/
NaÀ/O, (0.405)

crAB (o.s)/
ÀIaÀIO. (1.79)

crAB (0.3) /
KBr (0.3)

crAB (0.1) /
NaSat (0.08)

i : : i "  (s- '  ) 7+05 5+0.5 7+0 .5 0 .5  +  0 .1
^ l : ' ' r " ' "  ( " - t  ) 7 .5  +  0 .5 5+0.2 7+0 .5 -0 .4
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On peut également comparer les mesures mécaniques et optiques par l'intermédiaire de la relation
établic par Hess [4] à partir d'une équation de transport de Fokker-Planck, puis révisée par Thurn et
Lob l  [5 ,6 ]  :

x0)
,77

4

1

- 
;  alctan(1Tp.) (  1 4 . 1  )

Lcs variatiorrs dc I'angle d'extinction en fonction du taux de cisaillement permettent d'accéder
irrr teurps cle rclaxation terminal. La courbe X0) peut aisément être ajustée à I'aide de I'expressiorr
(14.1), au rnoins à bas 7. Les valeurs de r,1 issues de la procédure d'a.justement sont récapitulées, pour
lcrs rlratlc écha,ntillons, dans le tableau ci-dessous. Elles corroborent les résr.rltats obtenus en rhéologie
rlynnrnirlue.

crAB (0.3)/
ÀIaÀIO, (0.4t05)

crAB (0.3)/
lVaÀIO, (1.79)

crAB (0.3)/
KBr (0.3)

crAB @.1)/
NaSal (0.08)

r '*" ' (s) 0 .18  +  0 .02 0.18+0.02 0.17 + 0.02 1 .49  +  0 .1
,trn"'(") 0. r7  +  0 .02 0.17+0.02 0.17 + 0.02 1 .5  +  0 .05

L'examen dc Ia figure 14.1.a concernant le système CTAB/NaNO. suscite par ailleurs quelques

I 'O11rar(| les:

La courbe cl'angle d'extinction X(7) pour C,:1.79 M (ronds vides) présente en effet r-rn écart au
r:ornportemerrt généralement rencontré. On observe une discontinuité dans les données au voisinage
tlc 7:J s-t. Pour cctte valeur de taux de cisaillement, la différence de ph.ase d devient égale à 2r.
.Juste ava,rrt cettc "frange", l chute fortement et s'éloigne de la courbe classique représentée ici en
poirrtil lés, tandis qu'au-delà de Ia frange, X est clairement surévalrté.
La <léterrnirrntion clc l 'orientation moyenne des particules est donc perturbée lorsque Ia différerrce
rkr r:hernirr optique est virtuellement égale à zéro. Ce type d'évolution a été mis en évidence il
y ir ullc vingtaine d'années par Gortemaker et ses collaborater.rrs sur des fondus de polymères

f È lt l l r ea r res  | /  t .

Si on compare la réponse optique des deux solutions, on constate que polrr des gradients modérés

0 < 2 s-t), les courbes d'angle d'extinction sont parfaitement superposées. Cela indique que

lcs zrgrég:rts possèrlent Ia mômc orientation moyenne par rapport, à Ia ligne de courant et par

<:ousricpent le rrr.êrrrc tcrnps dc relaxation (cf. tableau précédemt) puisque l 'équatiorr 14.1 nc dépend

<pre r le  17, .

Lors(pr)on untrc <Ltns Ie clomaine non linéaire, Ies courbes se séparent, l 'orientation des particules

porrr C":0.405 M clcvenant alors plus irnportante.

Par r:ontre, sur toute la gzrnrrrre de 7 cxploréc, la biréfringence de l 'échantil lon de plus forte salinité

cst liu'gcrncnt supérieure (cluasiment Ie double) .

Ainsi, cl:rris ler réginrc ncwtclnicn, c'est-à-dire dans Ie domaine clcs failllcs rléfornrations orh la struc-

t,trrr: i l terrre clu fluide rr'cst pas rnodifiée, I 'orientation rnoyennc cst la trrêrne pour chacun des

systèrncs nlors cpc Ics intensités de Ia biréfringcnce sont différentes. Ce comportement singulicr

scla rl isr:uté dans Ic paragraphe clui suit.

L4.2 Loi tensio-optique

L'rru <lcs c:ôtiis krs plus attractifs des expériences de biréfringcncc cl'écoulernerrt reste la conrparaiscirr
;lvcr: krs <lorin(:r,rs rhéologiques au travers de la loi tensio-optique qui établit urrc relation sirnple entre lcr
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t,r:rrscrrl r les contrairrtes et lc tenseur cles irrdices de réfraction. Cette loi est t lasée sur I 'hypothèse qlre ces

r1:rrx l,ç1ser1's sorrt c:oaxiaux (cf. chapitre I). Le coefficient terrsio-optique perrt être facilement calculé

srr  tL i r r , ;zr1t  f t :  pre<lrr i t  Arr ,s in2x crr  lbnct ion de la contrainte tangent ie l le (cf .  Fi8.1a'3) '

Figure 14.3: Lo'i, tensi,o-optique porll '

ch,acrtn des q'uatre éch,anti l lon,s. La l, inéa-

rité tles don,nées montre,n't la ualirl i té rle Iu

loi sur LtTLe qurrùrne rl,e contrain,te' don,n'ée,

la pente de l,u, dro'i,te étant éga,l'e au' coeffi-

c ient  C.

2o (Pa)

Polr toutes les solltiorrs étudiées ici, Ie comportement cst qualitativement identique puisqutr

Arr,sirr2x r:r.oît proportiorrrrcllernent à la contrainte tangenticlle. La linéarité des données attcste lâ

valirlilri rlc 11. kri sur une large garnrne de contraintes, la pcnte de la droite fournissarrt le cocfficient

(1. Lçs vlktlrs 11lrtr:turcs pour chacun des échantillons apparaisscnt darrs Ic t:lblcau ci-tlessotrs et sotrt

t qlt i\ Iirit rrrrlparilblcs i\ celles rerrcontr'écs tlans la littératurt; sur des tnélaugt:s CTAB/NaSal 18 11].

( rP( l l lNaSal  [13]  t t  CTAB/KBI/H,O [11.12] .

crAB (0.3)/
À/oÀIO,, (0.4t05)

CTAB (0.s)t
NoNO. ( 1.79)

crAB (0.3)/
KBr (0.3)

CTAB (0.1)/
NaSaI  (0 .08)

C 1 . 2 8 . 1 0 - 7 2,79.r0-? 0 . 4 3 . 1 0  7 4.02.10-?

grr Lsurirr.rpc tigzr.k:rrrurt qu'urre rnodificatiorr de la conccntratiort r:n sel (systèrnc CTAB/NaNO.)

st'tl ir,rlrrit 1l1r'rrrur virritrtiorr iurltortantc <h.r coefficient C contraircrnertt :\ <:c tltti cst généralcntt:nt ollscrvti

1r6rrL 1.s systil11s rkr polvrrrirrt:s. Ce type de comportelllent a été tïait(i trtr rkii,:r,i ls dzrrts la thèse dc C.

Hrurrlrcrt fl1l, ci, runs trllotts v rcveuir rtu pcu plus loin.

Si 6rr sç r.irlî1.ç à I'itrit:rprtitntiorr tlxiori<pe dc la Ioi terrsio-optiqtttl rlzrrts k:s liquidcs polyrnérirltltrs.

r:r:l1rt,i r:sl vtil i{iri<: krrsrlx: kr <rlrrportemcrrt dcs chaîtrcs cst gaussitttt. Trntr: déviatiorr r\ Ia kli sigrrifitl

<1rrtr krs ;riulicttkts tt'olxiisst:rrl, l l ltts il uutl statistique dc malr;lrtl tut ltas:rr<l'

S11. 6s liglrss 14.4.a. lr. <:. <1, rrotrs avorrs rcpolté en rÎ:hellc strttti-logarithrni<1xl, la rrrrrtrarinttr

tirrrglrrlit.l6 çrr li:1t:ti9rr clrr tarrx rkt r:isaillerlcnt, rléternrinée à partir des rtxrsttrcs rltéologirltres à grarlitrrrl

irrrposr" rl '1rur palt ct rles rrxrsrrrcs optiques d'arrtlc part. La srtpr:rpositiott tlcs trlttrbcs cst 1lârlaittl à lrtrs

1 (rLIrrril irul liruiair-t:). on r:orrstartt; r|:e, à. part pour lt: systèrne cluB(0.3 M)/KBt(0.3 M), ltrs t:ourl>t:s

s.1rrl r"gir1'rrxrrrt r:91rrlL<lerrrtt:s <lans urrr: partic clu donrainc non liuriairtt, rrlx'lrti it:i par la ligne poirrtil l i:tl.

r.t. rlrri irrrlirlrrc r1u: krs urirrlkrs sout suffisarrrrrrcrrt peu étirécs ct lcs seglnt:trts dc Kuhn errr:orc nsst:z li lrrtls

crr 1o1 1,tiorr I)olrl l)cl ulottlo aux chaîrrcs d'arklpier des configuratiorts itrtcrlcs olxiisszrnt ir turc stâtistitlrxr

tLr  ( lar rss.

300200100
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Arr-delà d'un certain taux de cisaillement 1r", la loi tensio-optique ne s'applique plus :
Pour les systèmes CTAB(O.3 M)/NaNOr(1.79 M) (7,"= 4.4s 1) et CTAB/NaSal (7,,  -  0.4 s-1),  cette
rnise etr défaut se produit au voisinage du gradient critique 7., et peut s'expliquer par I'apparition de
la. plrnse induite contenant des entités fortement orientées f8,91.

l < A

hv ?on
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q ) . - ^

-  l l l l

@
()
0) 100.U

C)

( i < n

()
0

l )0
CE

L'  ) l ) { )
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t ) t l

cË
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( )  t00'o

c)
tr
: -  t t ,
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60

h < n
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E q oq)

4 1 0

()
o 2 0
ç
L . ^

r )

I 5 0

! ,nu
ç
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F
6 )  . _ . .

l ) { }. Ë

a J  l t l l )-o

6  < n

0

I

o

Gradient imposé (équilibre) (a)

Loi tensio-optique o:An sin2yl}C

'  l l r l l l l l l l l l l

i ^6@0@oo oo
r l )

I
t l

t o '
" l

o
o

o 
o crAB (0.3 M)/NaNo, (1.29 M)

d orc T4ooc

I  1 0

Taux de cisaillement y (s ')

!

o

Gradient imposé (équilibre) (c)

Loi tensio-optique o:Ân sin2yl2C

a  
a  t  a  a  l t  I  I  I  I  I  r  I  r

; .loreo.oo
l t o

f
od i crAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)

o t T:34"c

I Gradient imposé (équilibre) (b)

o Loi tensio-optique o: Ln sin2^112C

o  o o

n " l

_ u  I

o I CTAB (0.3 M)/NaNo,(o.4os M)
T:30"C

I  l 0

Taux de cisaillement y (s )

r Contrainte imposée (balay. th40 mn) (d)

-o- Loi tensio-optique o=An sin2X/2C

CTAB (0.1 M)/NaSal (0.08 M)

T=30"C

100

l  t 0 1 0 0 0 , 0 1  0 , 1  l  l 0  1 0 0

Taux de cisaillement y (s )Taux de cisaillement y (s ')

Figure 14.4: Vali,dité de l,o, Loi, tens'io-oyttique: comparai,son entre la corr,trainte tangen,tiell,e m,esurée
tt'rt, r' lt(ol,or1i,c. (ut,r'r'és Ttl,eins) et celle éualuée à partir des mesures de hir'é.fringence d,'écoulement (ronds
u'i,rl,c,:) Lo, l,'i,rtn,r:.'poi,'nti,llée i,n,d'ir1ue lo séparat'ion entre les domaines l,inéai,re et n,on linéaire.

Pour lcs <leux autrcs solutions, Ia loi n'est pas vérifiée pour des gradients bien inférieurs à 7.,
( j , , , =  4 s r p o r r r C T A B ( O . 3  M ) / N a N O . ( 0 . 4 0 5 M )  e t  i n = 2  s - 1  p o u r C T A B / K B r )  :  l ' a p p l i c a t i o n
tl<r tcls r:isailleurents irttpose cles restrictions importantes aux rnouvements internes des agrégats ; ces
rl<tt ttict's r:orrtitruent à s'orienter mais ne suivent plus une statistiquc du type rnarche au hasard.

Prtisqttc pour chacun de nos échantillons la loi tensio-optique est valii le âu moins pour cles taux
<ltr cisitil lcurctrt rnriclér'és, on en déduit que Ia contribution de Ia biréfringence intrinsèque à l'anisotropie
glolrtltt prticlornirre srtr les cffets de forme, ces derniers ne pouvant dcinc pas expliquer Ia différence
itttpottturte cl'intcrrsité cle Ia biréfringerrce entre les deux solutions de CTAB/NaNO3.

100



j4 rjilrÉtrRr rcE^/ctr E^r ÉcoutnMgIrr srArIo^r IAIRE

Ncxrs nllols rrràirrtenânt revcrrir plus particulièrement à ces deux solutions et poursuivre la corn-

pn1is1;1 (x)l111tre rrous I'avons fait en rhéologie. Le but ici n'est pas de discuter de la structure globale dr:

r1n,1rr rles érharrtillons (ri:scau enchevêtré ou connecté) mais d'extrairc tlcs rtresures de biréfringence, Ies

riltlrrrrtrrts porrvant dorrrrcr urrc image dc I'organisation locale des particules et irPporter ainsi un édairage

irlrx (x)lrrportcrDcnts rerrr:ontrés crr écoulerrrents stationnairc ct trartsitoire.

Lr: r:cxrffir:ierrt tcusio-optique pour un réseau dc chaînes flexibles linéaires libremeni joirrtcs cst

rloruui pal I't:xprcssiou t:i-dcssotts (r:f. Chapitrc I) :

Lss irrclir:ss uroycns D cles dcux solutions étant très voisins, les variations de C sont esserttiellcmerrt

rlrrçs à 11 rlifférerx:c fle polzrrisabilité Ao des segrnents de Kuhn. Or Àrr cst directement liée à la longttcur

rkr pr:r'sisteurrr: I,, [8, 14] par :

( -  :  2n (n '  +  2) 'O, ,
-  

45kBT ï r

,- t  2Aao ,, :  
À  

, ,

(r4.2)

( 1 4 . 3 )

( 1 4 . 4 )

(1a . .1 )

oir Âo0 - rrf - rr! ct ) sont rr:spectivement la difiérence de polarisabilité ct l 'épaisseur de l'rrnité struc-

lrrlalo rl 'rrrre urirr:lle vcrmit:ulairc définies sur la figure 4.5 du chapitrc II.

Drr sl lrlsmt srrl |:s trav:uu rnenés par C. Humbert et J.P. Decruppe [10 12], on peut consi<lérer <Irt'

Arv0 oi ) sorrt ick)rrtiqru:s pour lcs dcux systèmes, la quantité de sel tr'ayant a Tniori a'Uc:u-ne influcrrt:e strt

lir rlifki;crrrr: rkr lrolzrrisalril i it i d'rutc unité structuralc, et donc attribucr lzl v:rrii lt iort dtr cocffi<ricrtt tensit>

t4rlirlru' i\ rrrur <liffrî.crrc:cr rk: Ia lorrgueul de persistance des micelles (iollU)osàIrt les detx tichantilltlns.

Or'(),,.. , ,r,.tr1 > O1r.=0 r0ri,\r), dorrc lcs agrégats contemrs dans I'édrantillorr dc plus fortc saliuitti

s<:rr1 r.igirkrs sur- rrur: phrs 13r'iuxlc tlistance que les agrégats de l'échantilkrn à C.:0.405 M, atrtrclnc t <lit.

/ , , , , ,  . , , , )  1 , , , , . , = u  r n r . , r

I)r:1rhrs. <rrr ligirrre sr:nri-rli lué, hs lorrgues micelles vermiculairr:s ont lur (lolllporterllclt g?russ(xl

i <lcs ir:lrrlftrs srrlxilir:rrrcs ir Ia lougucur dc corrélation {. Par r:ontre, à rlt:s tir:hcllcs infér'icurcs i\ (. i l

I isrl I1rriI I19rrr1IIu rlt.s I' lt irts rk.volrrme cxclu; rlarrs <x: <lernier cas, lt lorrgrrt:ttt rlc contortt tlrrtrc <l<:ttx

r.rrr:hcvitLcrru:uts sttit rtrrr kri tl ti<:lxllc <ltt tvpe :

1, ,  -  {3 t ; i

( )r' l ir lerrgrrt:r1 rIr rrrltrilatiorr r:st irleltiquc poul les dcux <Îltarttil lorrs puis<1tl' i ls possi:tlcrrt ltr tttôttx'

rrrorIrI[' 1II1Irrir.rr (.1,,. Ilrr srryrlrosinrt qur: Ics y>rtifactertrs sout égalcrlcrrt i<ltttrti<1trr:s. tltt zlllotltit it :

l ,  ( < ' , , : t  7 0 , \ / )  <  l ,  ( ( ' . : t l ' 1 0 r - ) ^ / )

Orr pt:rrl, r 'r isrutrcL tt irs sr:lxiruatiquernerrt la sitttation r:ntrc tlt:ttx ltoints d't:tx;hcvêtrernctlt à I ' i l i l l tr

rk r  l i r  i i g r r r '< r  c i -n ln i rs  (F ig .  14 .11) .
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1,1. BIRÉFRINGEN CE EN ECOULEMENT STATIOATAIAIRE

c,:0.405 M C, :1 .79  M

Figure L4.5: Repr'ésentat'ion schématzque d'une portion de mtcelle entre deur poznts de contact pour'
l,c:s sol,rtt'i,ons de CTAB/NaNQ qui di,ffèrent par leur concentrat'ion en sel.

Cette irrage de la structure "locale" des agrégats est très sirnpliste et reste très hypothétique.
Nriirrrrnoins, elle suffit en première approximation pour justifier I'égalité des angles d'extinction à bas 7
alors rlre les biréfringences sont différentes.
En r:ffct, si on considère que pour des gradients modérés on oriente globalement les portions de chaînes
cornprises entre deux points d'enchevêtrements, il semble Iogique que I'orientation moyenne des parti-
crrles soit lzr rnême dans chaque cas puisque (1c"-, 7sM): €(ca:o40bM).
Ptrr contre, I' intensité de la biréfringence est reliée à la structure même cles segments de Kuhn. Ainsi,
urrer flexibilité clifférente des nicelles entraîne un écart des intensités de la biréfrineerrce.

Par aiileurs, Ia description schématique de la figure 14.5 pourrait expliquer en partie le changement
ri'arrrpliturle des clépassements de contrainte entre les deux systèmes. Sous I'effet d'un saut de gradient
rk: vitcsse clorrné, on peut penser que I'extension des chaînes sera plus importante pour l 'échantillon de
pirrs foltc tcrrcul en sel.

I4.3 Cas particul ier du système CTAB/KBr

I4.3.1 Mesures quant i tat ives

Lcs rnesures cl'angle cl'cxtinction et d'intensité de la biréfringence sur des systèmes préscntant une
stnu:l,urer en bzr,ndes induite par l 'écoulement ont jusque-là été réalisées uniquement dans Ia bande-l [1 3].
C'titir,it rl 'ailleurs le cas pour lcs figures du paragraphe 14.i.

Err effi:t. ltr caractérisation dc I'anisotropie de la phase induite est en gérréral assez clélicatc : Ia
lra,rrrlt:-h appzrraît souvcnt chacitique [15] ce qui induit de fortes distorsions de la croix isocline et ernpêc]re
a,insi lriut pointé rles ligrres rreutres. IJne autre restriction rencontrée dans lcs solutions serni-diluées con-
<rcrrxr LL propclrtiorr cle plhase irrrluite en fbnction du taux de cisaillement : r;ontrairement aux solutions
r:oir<:rrrrtltics, il cst difficile de contrôler (et plus précisément d'augmenter) la Iargeur de la bande-h.

Lc systènre CTAB/KBrlDrO offre urr excellent cornprornis puisquc, pour la prenrière fois, rtous
ilvorrs r'éussi à trr:cérlel I X(i) et An(7) dans chacune des phases, mais également à pousser les mesures t\
rlcs l,ir,rrx rle r:isaillernent srrffisarnrnerrt élevés pour accroître notablemcnt la proportion de phase induite.

Lcs poirrtés arr lascr ont été effectués en trois positions différentes de I'espace annulaire cornrnc
st:lrriruatisri sur' ln figurc 14.6. Err position 1, le spot laser est placé c;orrtre Ia paroi fixe, la positiorr 2
r:oncsporxl nrr t:crrtrc clc I'cntrcf'er et err position 3, le spot est situé contre la paroi mobile. On rappeller
rlrur kr gtr.1r r:st rle 1.5 rnrn, la trace clu faisceau laser occupant environ un ticrs cle l'espace annulairc.
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Trace du fzrisceau laser

-----\
-tt \

r r t  r l t r

Cylindre extérieur

Cvlindre intérieur

Figure L4.6: Repr'ésentation sch,émati-

q'ue de l,'en,tre,fer'. La, trace du, fo'iscea,rt,
laser ocalpe enu'iron urt, t'iers du gaqt. Les

positions 1, 2 e.t ,9 correspondent respec-

tiuernent r), des Ttoirr,tés a,u uoisinage d,e l,rt'

pu"r'oi, .firr:, art, cert,tre drt, gap, et ou, ttct'i'si-

nage du c'ylirr,dre i,n,téri,ettr mobile.

Lcs figru'cs 14.7.a et lr tnotrtrent, en échelle

l ' irrterrsité clc la biréfï ' ineeno() en forrction

serni-logarithmique, les
du taux de cisaillcment

vtrriatiorrs cle I 'angle cl 'extinctiorr
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F i g t r r e L 4 . 7 . l | t t ' t i , t : r ] , , r n : t , i , n ' c t i , o r t ' e t i , n , t e n , s i , t é d e I a b i r ' é , T r , i , n ' Q e T l ' c e e n , f o n ' c t i ' o r t ,
'nr r:s tr,t'ri s t:rr l,r'o i s ltos'i,t'i,orr,s d,d.[Jér'err,tes tle l'r:ntre.fer.

N91s llktrrs lsscntiellerrxtnt (:entrer notrc discussiorr autour de I'oricrrtertiott Ilroyenllc des llartir:u-
Ics. lirrtcr'préta.tiorr rlcs r:orrrlrcs Àrr,(7) i:tant analogue.

(|rrrsirkil6us tliurs 1u prcrniur terrrps la courbr: associéc à lti positiorr 1 (ronds plcins). A "bæ"

Lir.rrx rlc r:isaillcrrrcnt (1 < 7,.,). l 'angb d'extinction décroît dcpuis 45" (vahur czrractéristiqr.re dtt lti l it:rt

irrr lr.pos) : k:s pirr-tir:rrlcs s'oricrrtent sous l'cffct dcs forces hyrlrodvrtatniqrttts.
I'rris irrr-rklir rlrr glarlirxrt r:r' it itpur (7,1 = 7 s-'), la transitiorr sc proclttit ct X s?tlrlto ir tutc valcrtr voisirtt'

rIr 25 . 1,1 tlnrsitiol sc lrtrrril itste pzrr I'apparitiorr d'urrc barrtlc loca,liséc att voisittagc rlu cylirtdre rrlobiltr'

I) rrlrli 's Ir tluîrli 'rru: rlcs rrrorru:rrts (Eq. 3.1), pour dcs taux dc r:isaillentont légixolllcrlt srtpérieurs à 7,,, la

lr;rrrli ' irxlrritt: rtstr: corrfiuric plt)s du cylindrc mol>ile et rr'ocr:upe (lll 'uuc torrto Petitc pilrtie tle I'crrtrt:Ii l
(l ir. l iugr:ru rlrr platr:a,u rlo t:ontritintc cst cstinrée à 700 s t). Darrs t:tt <:zls, ltttis<1ttt: le sltot lzrsr:r cst sittrti

plirs rk. Lr paloi fixc, l alglr: rl 'cxtiur:tiotr rncsuré (25") <:orrespond à I'oricrtta,tiort ttloycrlllc tk:s partit:ukls
(x) l r l ( 'n l lcs  r lar rs  la  l lar r<kr l .
(l,l i ' l iri, rl 'olitrrtatiorr t:st crursr:rvé jusqu'à errviron 150 s-i. Au-dtrlà, l 'atrgh rl'cxtirrction <itutc tlt:

rrriurii.r'c ll irs prrrrrrrrr:ric avarrt rl 'zrttcindre une nouvelle valctrr de sàtr.lrirl,iort dt: I 'ortlrt: <lc 3". Ct: tùilrlgt:-

rrrlrl rkr virrialiorr s't:xplitluc par Ic fait qur: Iorsqu'ol élèvr: b iaux <lt: t:isaillcrlerrt, l l proportiorr <ltr

plr:rsl itrrlrritc intllurcrrto ir.rr rkitrirncnt de la phasc-I. A 150 s-1, on pt:trt ittrilgincr rltrr: la bantlt:-lt otr:tqrt:

-^- Position 3

CTAB (0.3 M)/KBr

T:34"C
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1'1. BIREFRD\IGENCE EN ECOULEMENT STATION IAIRE

une gla.nde ptrrtic du gap et vient "Iécher" le spot laser situé contre la paroi fixe. La contribution à
I'orierrrtation provient alors des deux bandes à la fois, ce qui conduit, en rnoyenne, à une valeur d'angle
phrs fâible. d'où la décroissance de X avec 1. Cela suppose bien entendu que l'état d'orientation de la
phasr: incluite est plus irnportant que celui de la phase initiale (phase-l).
Errfin. krrsque le spot laser est totalement recouvert (i > 700 s t), seule la phase induite est sondée, Ia
phast: irritiale ayant disparu : I'angle d'extinction sature à nouveau, à une valeur cette fois très proche
tlc zér'o.

Ccttc interprétation est corroborée par les courbes relevées pour les autres positions.
Err r:fict, Iorsqu'cln cléplace le spot vers le cylindre intérieur mobile, celui-ci est entièrement "recouvert"
pzrr la phasc induite poul des gradients bien plus faibles (- 700 s-l pour Ia position 3 et 300 s ' pour la
position 2). Ccla se tracluit par une réduction du "premier plateau" (oir X -25'), la décroissance vers
I'rita.t <l'zrlignernent maximal (X =3') ayant lieu plus tôt.

Il erst à noter que les "premiers plateaux" observés juste après 7", sont légèrement décalés en fonc-
tion <le la position du spot en raison de l'hétérogénéité du champ d'écoulement inhérente à la géométrie

Clnette (cf. chapitle II) (c'est d'ailleurs cette hétérogénéité qui est responsable de Ia non superposition
<l<rs <:ourbcs à plr-rs bas gradients (i < i",)).

De ces résultats, on déduit deux points essentiels :

o Il senrble que, clès que l'on dépasse le taux de cisaillement critique, les propriétés d'anisotropie dans
chacunc des bandes sont fixées et restent inchangées : la bande-I est composée d'agrégats orientés
ou rrroyenrre à 25" dont la biréfringence globale est voisine de -115.10 t alors que la bande-h est
plus biréfi' ingente (Arr, - -180.10 7) et I'orientation moyenne y est de I'ordre de 3'.

o La ph:r,se in<luitc est formée d'agrégats presque totalement alignés suivarrt la direction de l'écou-
Icurerrt.

L4.3.2 Visual isat ion directe du gap

Les corrclitiorrs opératoires sont relativement simples : I'entrefer de la cellule de Couette est placé
crrtlc pola.riserrr et analyser-rr croisés et éclairé en lumière blanche, le but étant ici de strivre l'évolution
rkr lrr stnrcture cle bandes en fonction du taux de cisaillement dans le plan (Ti,Vu) (Cf. Fig. 14.8). Sur
la plr,uri<)re photo, les lettrcs A et B repèrent respectivement le cylindre irrtérieur mobile et lc cylirrclrcr
cxt(rlicrrr fixc.
Poru' chil<;rrn des clichés, Ia position du couple polariseur/analyseur est rnairrtcmue fixe. La direction de
pol;r,r isrr.tiorr inc:irlcntc fâit un angle d'environ 30" avec la direction d'écorrlernent, de sorte cltt'à I'état
sl,il l, iorrrraire, llrre <lcs branchcs dc la croix isocline associée à la bande-I, se trouve dans le chanrp
rl'olrsclvation. C'est ce qrri explique que cette bande, adjacente à la parcli fixc, apparaisse sombrer
srtr  torr tes les phcitos.

A 10 s ' , t: 'cst-à-<lir-e.juste au-dessus du gradient critiquc, on distingue unc petite bande "brillarrte"
1o<:;r,lisée r:rlrrtre la paroi rnobile. Lorsqu'on augrnente le taux de cisaillernent, Ia largeur de cettc bande
r:roît riril,nblement. A 50 s t par cxernple, elle semble occuper environ un tiers du gap. Cepenrlarrt, t\ ct:
gr ir<licrrt, lrn exil.rnerr plus rninutieux de la structure induite révèle que cette derrrière n'est pas hornogèrte.
Itllkr csl, <rn ftrit <livisée err rleux zones, l 'une teintée de rose et confinée contrc le cylindre mobile, et turer
iirrtr'<r rkr <:orrlcur' .jaune. Ces différentes zones existent déjà à plus faibles gladierr.ts rnais le nranque cle
t1rrir,li l,ri <lcs t:li<;h<is ne perrnet pas de les détecter.
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14. BIR,ÉFR,1I\TGtrI./CE EN ÉCOULEMEATT S1HTIOAIJVA IRE

Figure 14.8; Clit:ltés de la structure de bandes à d,ifférents taur d.e cisaillement. L'entrder est placl
ttt,ttz 1nl,ol'iseu et anulyseu,r cro'isés et éclairé en lumière blanche. Les lettres A et B désignent respec-
ti.ucrnl'.n,t le.s pa,roi,s fires et mobiles.

Lcs photos prises aux gradients plus élevés montrent que la proportion de chacune des zones com-
posattt lâ phase induite croît avec le taux de cisaillement, du moins sur la gamrne de gradients cxplorée
t ( : 1 .

A r:c stade, rrne rpcstion esserrtielle se pose :
Dst,-trr <1trc I'observation de ces zones résulte simplement d'un artefact de rnesure dû par exemple i\
I'lrtitrîrrgrlnéité <lu charup d'écoulement, ou bien, est-ce que ces zones possèdent réellement dcs pro-
plir':tris rl 'anisotlopir: différerries?
L'lrorlogrinriiti: apparcrrtc r1e <:har:une des zones est un argurnent err faveur de cette dernière hypothèse.
()t:r'ttrs, lt:s tlcsurcs qtrturtitatives cffectuées au laser ne permettent pas a 1n'i,ori de prévoir ce cornporte-
rrxlrl,. rua,is nous vcllols r1u'elles ne sont pas non plus contradictoires.

Potrr rtiporrrhc à. u:tte question, nolrs avons déterminé Ia répartitiorr spatiale de l'angle d'extirrctiorr
;(.r;) <littts I'r:ntrelcr <ic la rr:llulc de Couette. Les résultats sont présentés dans Ie paragraphc qui suit. Ils
tx'sorrt (llle 1>rr'rlinrirraires rla,is nous avons tenu à les faire figurer puisqu'ils apportent des irrfbrrnations
iurl)oltarrtcs sru la stnxrtllrc dc llarr<les à l'état stationnaire.

14.3.3 Exploitation des spectres d'intensité

Lir t:ottfigtuatiotr dc rrrcsurc cst identiquc à celle du paragraphe précédent, à la différence que k:
tiristlatt itu:itlcrrt rk: Ittnrière blanche est filtré de façon à travailler en lurnière nronochrorna,tique verte.

Ort <krurur r:i-rlcssous rrrr exemple de clichés pris pour un taux dc r:is:r,il lcmcnt dc 70 s t t:t pour lcs
rltrttx positiotrs tlu uruplc poltrriscur/arralyseur qui nous intéressent ici, à savoir 0 ei 45" (Cf. Fig.1a.9).

Figure 14.9: Cli,r: lrés de I 'cntre.fr:r '  crr, l,rt,-

nlièTc rLoTt,oclt,ront,ot' i ,qrt,e'uerte pour rl,c'rt,r:

Ttosition,s rht, r:ott,pl,e polrt,ri,seu,r/ûn,o,l,USeul' :

0 et /5". Lr: qro,diert,t irrtTtosri (.st 'i,t:'i, d,t:

7 0  s - t .y : 7 0  . '
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14. BIRÉFRN,T GEN CE EN ÉCOULE,MENT STATIONAIAIRE

La digitalisation des clichés fournit les profils d'intensité correspondant à chaque position du cou-

lrle P/A, le rapport des proflls donnant alors accès à X@) (la procédure de traitement des données est

clétaillée à la page 42).
Nous nc ferons pas état de Ia répartition spatiale de I'intensité de la biréfringence, l'exploitation des

rlorurées étant rendue ambiguë par des valeurs de déphasage supérieures à zr (les pointés au laser mon-

tr'<lrt rpre le déphasage dans la phase induite est déjà voisin de zr en lumière rouge).

La ligure 14.10 représente la variation de I'angle d'extinction en fonction de la position dans

I'cntrcf'cr cle la cellule de Couette et ce, pour différents taux de cisaillement compris entre 10 et 150 s 1.

Lr:s rrbsr:isses 0 ct 1.5 repèrent respectivement les parois fixe et mobile. La résolution spatiale est de

4 1t,rrt, 1>ar pr-rint.

Figure 14.10: Réparti,tion spat'iale de

l'orientation tnoyenrLe des particules dans
l'entrefer de la cellule de Couette pour

drfférents taur de cisaillernent. Ces pro-

fils sont obtenu,s en effectuant I'e rapport
I*(r)  l Io@)

0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 I ,0 1 ,2

Position dans le gap x (mm)

Orr retrouve ici clairement les trois zones mises en évidence sur les clichés de la figure 14.8 pour

t,ous lcs taux de cisaillement étudiés.
Plenons par exemple le profil d'orientation obtenu à 70 s-t. On observe une bande côté fixe or\

I'oricutation des particules est quasi-homogène et comprise entre 25 et 30", s'étendant sur environ 0.75

rrnrr. lruo bancle côté ruobile cle largeur 0.15 mm oir les particules sont presquc totalement alignées dans

la rli lcr:tion clc I'écoulenrent, ces deux bandes étant séparées par une zone intermédiaire où I'orientation

vtr.r'ir: <pulsi-cclrrtinûrnent avec la position.
Clertte situation est représentée très schématiquement sur la figure 14.11. Quelques poirrts restent

ir. r'r<:lirir'<:ir, notarrrnent les sarrts brusques de I'angle d'extinction rencontrés à 10, 100 et 150 s-1' Il faut

la,ppckl que Ies c:lichés correspondant à Io et Ia, ne sont pas pris sirnultanément. II est donc possible

<1rrc i:r largcur cles lrandes fluctue légèrement durant les quelques secorrdes qrti s'écoulent entre les deux

plist:s. cr: rlui pourrait contluire, lors du rapport entre les deux signauxr aux sauts brusques observés'

Ltr r:onrparaisorr de ces profiIs d'orientation avec les pointés cffectués au laser montre que ces

rlifli'rluntes nleslll'es sont cohérerrtes entre elles, puisqu'aux incertitudes près, Ies valeurs d'angle d'ex-

l,irrr:tiorr assor;iécs à, chacune tles bandes adjacentes aux parois concordent darrs les deux cas.

l' i lr cx<lrriple, r\ 150 s--t, L] bande-h occupe un tiers de I'entrefer, soit à peu près Ie diamètre de la trace

<hr til isr:r:a.rr laser. Donc, si ce dernier est placé contre la paroi mobile, seule la bande-h est sonclée et

l' irrrglc <l'cxtirxrtiou rrr<:suré doit être voisin dezéro, ce qui est bien le cas si on se réfère à la figure l4'7'a'

Orr pr:rrt ltlorxirlcr cle ru.êrne pour la bande-l à 100 s t qui s'étend égalernent sur 0.5 mm. Ainsi, lorsque

Ic spot cst situti cn ptisitiorr 1 (contre la paroi fixe), seule Ia bande-l doit contribuer à I'olientation

5 0

a
.a)

èlJ +r,

x
-  1 { )

(J

X

fr

1,4

- r -  l0  s- r  r -  70 s- l
^  ^ ^  - l  . ^ ^  - l-o lU s -tr- IUU s

-a 30 s- '  -x-  150 s- '
-  ^  - l-v- )u s

I
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Paroi fixe

Paroi mobile

Figure 14.LL: Repr 'é.sentut i ,on schérn'at ique de

ltrt.r ' t, ' irtr l,t:s du,n,s l, 'e.rt,tre.fer de lu, r:el,ht,Ie de Couette

Bande-l (u') (phase "isotrope")

Phase intermédiaire

Bande-h (o,,) (phase alignée)

V

la ré?to,rti,tion spatio'Ie d,e I'orienta,ti,on, Tn,o?Jen,n'e rl'es

pour un taur de cisai,I l,em,err,t dorr'né-

Figure L4.L2 Ettol,tt,ti,on, tl,r:s proTtorti'orr,s

relatiues de clr,or:rr,n'e. dt:s plta,ses en' .fort,c-

ti,on rl,u, tntt,t: dr: cisrt"ilk:rn'en,t' Lr"s l'iqrr,e's

con,tirtrtes rr'.pr'é.sr:n,tert,t I 'es proTtorti,ort 's rt -

Iuti,'ut:s cul,r:ultir:s à Ttrt'r'ti,r' rl,rr' th,é.orèrn,r' tl,es

nt,ont,ents (.tt, s'tt,pqtrt,srt'rt't qtt,e sr;ttlt:s tlum;

lxtrrrlr:.s rl,e: r'i,srt,'il,le.rrt,e.rr,t t:or:ristt:n,t d,tt,n,s

I'en,tre.f e:r'.

rnoy()rrne rricsur'éc, r;e rlui est effectiverrtent le cas sur Ia figure 14.7.a.

La r'épartitiol spntiale de l'orieltation rnoyenne des agrégats dans l'r:rrtrefer de la cellule de Couctte

rrorrs lrrl ruet, t:ornruc cela a été fait à I'aidc des expériences de diffusion de neutrons aux petits angles

sorrs é<ollerncut [16], th c2lculer lcs proportions relatives de chacurte des phases en présenr:c tlans la

r'lrgiorr PLrtcu,u rle la inurbc tl'écr.nlernent en fonction du taux de cisailletnent ltacroscopique imposé (r;f'

1 1 i A . L - 1 . 1 2 ) .
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t
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l
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a Phase "isotrope" ct,
Plrase internrédiaire û i,,,.,

o
R n  + n

I  in tcr
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I
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--P- 

'\t '-

h - r -  ,  r + - r - r
)  l0  10  60  80  I (X)  I20  140 160 180

Taux c le  c isa i l le rnent  i  ( t ' )

200

)rr rr9t,g rv1 çt rv,, . i{rs l)r 'ol)ortiorrs rclatives clcs phases (;orrcsl)olICliuIt l 'osl)(x;tivelIIeI}t attx btrttt l t ls-l

t ' | - l t . r r ; , , , . , l k , :s ig r t t : I i t ,1 l r . r lp t l r t i t l t t r t la t i vcdc lz t ,z t l r te i I r te r r t téd ia i res t i1 l i r r ' i l t t t k ls t l c t tx l
( r ' 1 .  l i i s .  1 1 . I 1 ) .
(lorrrrrur ir,ttr:rtrhr. rr, rléruoît tvtx: 7 tandis quc o/, augntelltc ct ul, tltl l irçotr tlxlttotone.
()rrirrrl ir Ia p[1sc irrtcrrrx'rrlia.irr:. sa ploportiorr croît plus rapidctrrcnt qut: tx:llt: tlc In Phzrsc orictrttitr à bas

j rriris srrrrrbkr satllLol l)(nll les taux dc <:isaillement les plus élevtis explorés ir;i '
( 'çpçrrrllrrt, si 91 st: 51sc sru k:s cxpéricnr:cs réalisér:s au laser (Fig. 14.7.a), la pltase olitxrtétl (bnnrlc-h)

or.trrlrc 11 lotil l it(i (ll l Ha,l) l)ollr l dr: l 'ordrr: dc 700 s r, cc qui irlpliqrttt lortrirttcnt rtnc dilnintrtiolt tltr

o , , , , , ,  i r r r - tkrL\  r l  r r r r  r r t t i r i t t  l i r t tx  d<r  r : isa i l lc rnerr t .

r Phase alignée cr'
v :0  7  ,+cr . Ï .|  |  ' '
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14. BIR.EFR.INGE,NCE EN ÉCOULEMENT STA"IO.NIAIAIRE

Airrsi, lzr proportion de phase intermédiaire ne varie pas de façon monotone avec 7.

Selon la théorie de CMM [17], l 'état de coexistence peut être décrit comme pour les transitions
rlc pltases du premier ordre à l'équilibre, par le théorème des moments (Eq. 3.1). Bien que pour notre
systi:tne, la situation ne s'y prête guère en raison de Ia présence d'une zone intermédiaire de largeur non
négligcabb, nous avons tout de même appliqué ce théorème comme si nous n'avions que deux phases
honrogènes en présence.
( ) r r  p r r r r t  a lo rs  écr i re :

orl''t) : ( 1 4 . 6 )

irvcc: ic i  i " t :7 s-r  et  i " : :700 s-1.

Etonnarnrnent, le tracé de ar(7) coïncide avec la courbe o6(7) déduite des mesures optiques.
Crrrnrrrc a2 I  ar: I ,  alors cr(7) :  eint . , ( i )  + 

" ,( i ) .L'at:t:ord entre les courbes est peut-être fortuit mais dans le cas contraire, cela signifierait que la bande-h
cst cisaillée à 7., alors clue la bande-l et la zone intermédiaire supportent toutes deux Ie même taux de
cisai l lernerrt .  à savoir  7", .
Urr tel résultat paraît a priori surprenant.

Néarrmoins, très récemment, Fischer et Callaghan [18] ont montré par RMN sur une solution
cour:crrtrée de CTAB dans I'eau lourde présentant une transition I/N induite par l'écoulement que les
btrrrclcs cl'orientation ne correspondent pas forcément aux bandes de cisaillement : pour un gradient de
vitessc tlcirrné, la phase nématique située contre le cylindre intérieur mobile et la phase isotrope (contrc
la paroi fixe) occuperrt chacune environ Ia moitié du gap (de largeur 1 rnm) et sont séparées par une
lrigiorr rl 'cirientation "mixte". Par contre, le profi.l des vitesses révèle I'existence d'une bande de fort 7
t:crlfirr(:e sur un seul pixel (70 1,tm) et légèrement éloignée de la paroi mobile (d'une centaine de microns)
<1tri rur scurble pas corrélée de manière évidente aux bandes d'orientation.
Ainsi, darrs leur cas) Ia phase isotrope et la région "mixte" supporte approximativement le même taux
rkr t:isaillement.
Il est <lorrc possible que des régions d'orientations dissemblables soient cisaillées au même gradient de
vitessc.

Les principaux résultats qui se dégagent de cette étude sont les suivants :

Les mesutcs locales d'angle d'extinction dans l 'entrefer de la cellule de Couette rnontrent claire-
tttcttt <1ttc ltr stmcture de l 'écoulenrent à l 'état stationnaire correspond à la coexistence de deux bandes
<1'olictriertiorr hcxnogène localisées contre les parois et séparées par une zone d'orientation variable err
Iorrt:t iori dcl la l losit icln. Cette structuration est différente de l ' image quc l?orr a habituellement) cTest-
ir-tlir'<r tlcrrx b.rtrclcs hornogènes séparées par une interface de largeur linie, typiquernent de l'ordre de
<1ttcl<1ttr:s clizaines c1e ltrn [19 21] ; cela implique que la description à I 'aide de Ia relation constitutivr:
ttorr rttottotorre cle la figurr: 10.5 est insuffisante pour rendre compte de Ia stmcture de l'écoulernent à
l 'r itat, stationnairr:.

()ucl qtre soit Ic taux de cisail lement macroscopique imposé, bien sûr supérieur à 7"1, I 'anglt '
t l 'cxl, irrt:t icin cla.trs r;ha<1ue bande est f ixé et reste inchangé comme nous I 'avions supposé à partir des
ulosul t:s cfl i :ctrtécs ertr ltrser : Ies particules dans la bande-l sont orientées en moyenne à 25" de la
ligrrc <lc <:otuarrt tattclis qrre clans la bande-h, elles sont presque totalement alignées suivant la direc-
tiott <le I ' t icoulernetrt. Cette différence d'orientation rnarouée se manifeste d'ail leurs à la cessation cler

À ,  _ ^ ,
l c 2  I c L
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14. BIR,E,trRI^IGEI.TCE E]\ ECOT]LEMENT STATIOAINAIRE

['ricouleruent stationnaire. Lorsque la rotation du cylindre intérieur est brtrsquement stoppée., la bande-l

r.erlzr,xe tri:s rapiclement : entre P et A croisés, elle devient sombre quasi-instantanément. Par contre, la

lr;yrrl<r-h restt: ençore très brillante et sa relaxation nécessite quelques secondes.
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15 Comportement rhéo-optique
transitoire

Cornrne ncius I'avons souligné au chapitre II, une partie de ce travail a été consacrée à Ia mise
ir"tt pciint du dispositif optique. La validation des mesures en écoulement transitoire a donc constitué
urre tita,pe importante. Avant de nous intéresser au régime non linéaire, il nous a fallu vérifier que
uotle rnontage permettait de rendre compte quantitativement de l'évolution temporelle des propriétés
opticlues. Nous avons pour cela utilisé le fait que la loi tensio-optique s'applique dans le domaine des
f a,ibles déforrnations.

Airrsi, on présentera d'abord la réponse temporelle dans le régime linéaire ('yr" << 1) avant
<l'a,bcrrcler I'étude de la cinétique de formation de l'écoulement hétérogène (7 >''.).

Les conditions opératoires sont identiques à celles du chapitre précédent : l'échantillon est ini-
tialerrrrr:rrt au repos. A t:0, on lui applique un créneau de gradient de vitesse et on enregistre l'évolution
rlr:s plopriétés optiques au cours du temps.

15.1 Régime des faibles déformations

Nous n'exposons ici, comme nous I'avons fait en rhéologie, que les résultats relatifs au système
CTAB / NaNO.. Les figures 15.1.a et b montrent les variations au cours du temps, de I'angle d'extinction
ct, <lc I'intr:nsité de la biréfringence au démarrage et à l'arrêt du cisaillement pour deux gradients de
vitesse choisis dans le r'égirne des faibles déformations.

y=l 944sr (b) CTAB (0.J M)/t'{aNO'(C,)
T=30'C

C"-0 405M (symboles ouverts)
C"-l 79M (symboles fermés)

400 >
I
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a
?00 \- ' "  ô

, - 45
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- : x
È  . .

O O J J

()
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. o .  x( ) , ^
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!  . l i
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-
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Figure 15.L: Euol,rt,t i ,on, rle l, 'a,rt,gle d'ert ' inct' ion et de l ' ' intensi,té de la bir 'é.frinç1ence erù fctnctton, du, terrtTts

rt,rr, rl,(.rrt,o,r'ru,or: t:l, à, I'urr'êt d,u, r:i,sui,ll,ement.

C. 0 405M (symboles ouverts)
C. I  79M (symbolcs fcrnrés)
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] 5 C)OMPOR:TEMENT" RT{E O-OPTIQT]E TRAI.ISITOIRE

La phasc rle dérnarrage se caractérise par une décroissance monotone dc l'angle d'extinction depuis
.15' .irrsqrr'à sil vzrleur sttr"tionnaire tandis que I'intensité de Ia biréfringence augmente avant d'atteindrc
Ic lrigirnc 1)clrnanent. Le rrril ieu passe rapidernent d'un étai d'orientation aléatoire (1 : 45". An : 0) e\
rrrr ritat relativement organisé orl les micelles sont orientées en rnoyenne dans urrc dircction donnée pal

l i l l r l ro l t  i \  l t r  l ignc de (x) r r rant ,  i ( : i  r1e I 'ordre de 40 '  porr r  l :0 .972 s-r  e t  35"  pour  i :  1 .944 s- ' .

Lorsqu'orr stoppc l'écoulement, les systèmes relaxent vers Ictrr état tron perturbé.
Lcs (rvohrtiols cles prolrriétés optiques à I'arrêt sont clairement distinctes. En effet, l'intensité de la
lr ilrili iugerrce <lécroit très rapidement vers zéro alors que l'orientation moyenne des particules persiste.
l'arrglc rcstarrt stir.tionnairc pcndant cnviron 0.5 s avant de remonter vers 45". Cet effet est facilcmcnt
visibkr à l'or:il : I 'obscrvation du gap éclairé en lumière blanchc montre qu'à la cessation de l'écoulernent,
krs lrlirrxrhes rle la croix isoclinc conservent leur position d'équilibrc pendant un court laps de ternps
rr.va.ui rlt: se déplar:el clans Ie sens corrcspondant à une orientation moindre.
Oci;tc pclsistarx:c rk; I'arrgle d'extirrction indique que les micelles en solution sont suffisarnrlrent longues

lrour' 
'résister" rlueklrres instants à I'efiet du mouvement brownien.

Si orr (ionlpar-e lrrzrirltcnarrt les comporterrrerrts transitoires des deux solutions) oll colrstate, colttt lx)

olr l)ollva.it s'y attcrrclrc. (lue les variations au cours du ternps dc I 'angle cl 'extinction sont idertt iqucs.

Prrisquc lzr loi tr:nsiooptique est valide en écoulement stationrraire, on pcut supposer qu'elle

s'4plit1u: rigllcrncnt err écoulement dépendant du temps, au moins pour lcs faibles gradients imposés.
Lir ligrrrr 15.2 r:onfronte Ia contrairrtc de cisaillement calcrrlée par l ' interrrrédiaire de Ia loi tensio-optique
(rrrL rrtilisarrt lt:s valcrus tlc C obturues cn régime permarrent) avcc celle tnesttréc en rhéologie.
^\orrs rr: prr'rscntrlrrs ici tpe les dorrnées relatives à la solution de concentràtion cn scl C.:0.405 M pttisquc

lrivolrrtiou rkr li l r:orrtleriutc tzrngcnticlle pour l 'échantillon à C":1.79 M r:st rNantitativcment i<lcutiqrtt:
(r:[. pirlagrr.plu: I0.2). L'nccold errtre les courbes issues dcs dcux nréthodes cst plutôt satisfaisarrt.

CTAI] (0.3 M)/NaNOt (0.405 M)

T:30"C

6

o s { )
=
c,J

=  ( \ o

G
tJa

c) l0
E

. =
' |  

I

l i

Figure I5.2: Cont,7n,r'u,i,son, d,r:s uilr'i,u-

tions t,errr,pore.ll,r:s d,r:. l,a, rnrr,tru"'i,rt tr: t,rt,rr,Q ert,-

ti,el,le rn,esur'éc rl'i,r'er:te.rnent eTL rh,é.oloqi,r:.

(tra'i,t yil,ci,rr,) et ritu"lué.e pur' l,e.s e:rpér'i,ert,u:s

rl e b i,r' éf r i,rt, q e.T t, ( \'. d,' ri rrt t r,l, r:n r, r:r t,t ( s'y r n l n l, r: s )
polt,r l,e s,ysti:nrc ]T.AB (0.,:J M) /i,{u,N),
(0.405 M).

Syrnbolcs : 6u1,,, ,1,, . :AnstnZy lZC

l - igr rcs  r  6 , r , . , ,

a t
- l +

Temps (s)

L<r t ; r l rkr : r r r  r : i -apl i .s l is lc lcs t t :nr1>s r lc relaxzl t iorr  cst i r t r r is  i \

I )oul  l r l t ts icrrrs t ,ar tx <kr <: is;r i l lorrrorr l ,  i r r r l tosés. Attx i t rccrt i t r rdes

t l i l s  1 ) l 'o ( : l l ( )s .

[) i rr t  i r  rkts r lcrrx tct: l t t t ic l t tcs oxl)(rI ' i l IX)l I t  i t lcs

r le  r r rcsr r rc  l ) r i rs .  lcs  va l t : t t rs  o l ) tc t l l los  soI I t

y- | 944s
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15. COMP ORTEMENT RHEO-OPTIQUE TRAATSITOIRE

!  r \

d . - v

o x
O N
, t 2
C ) x

a) <1
(J 1-

9 ' z
à 9 -qi o)
' Ë d

! t E

I (s- 1 ) 0.972 1.458 t.944

r " ro ' (s) 0 .19 0 .19 0.20
T;n" "  (s ) 0. r7 0 .18 0 . 1 8

Ces donrrées montrent Ia fiabilité de notre dispositif de mesure dans la détermination de la
rlépetrclarrce temporelle des propriétés optiques et confilmeît a posteriori la validité de la loi tensio-
opticlue err régime transitoire au moins pour des gradients de vitesse modérés.
Datrs ce cas) ort peut facilement accéder à la première différence des contraintes normales à I'aide de
l'i:orration suivante :

N'(t) :
L,ncos2y

( 15 .  1 )

Les résultats sont donnés sur la figure 15.3 où nous avons ajouté, à titre de comparaison, l'évolution
itLr cours du ternps de Ia première différence des contraintes normales calculée à partir du modèle de
Giesckus.

Figure 15.3: Com,paraison des uaria-
t'ions ternporelles de la Ttrernière différence
des contra'intes n,ormales Nr(t) éualuée
à I'ai,de des 'mesures de biré.fri,nqence
p&r I'interméd'iai,re de la loi, tensio-
opt'ique (syrnboles) et calculée r), partzr
tlu rnodèl,e de Gi,esekus pour le système
CrAB (0. sM) /NaN o'(0.405 M).

0 1 2 3 4 5 6 7

Temps (s)

Irnrnédiaterncnt après le démarrage de l'écoulement, N, est égale à zéro. La croissànce ne débute
<1tt'a.pr'ès cnviron 0.1 s et elle est bien plus lente que celle de la contrainte de cisaillement o(t) (Fig.
15.2). autlernent dit, N, atteint sa valeur stationnaire plus tardivement quc o.
R,chilgc et Hciffrnann [13] ont clairement montré que dans les systèmes rnicellaires, les contraintes nor-
rnalt:s sont associér:s à I'alignernent des particules. Ainsi, sous écoulement, les forces hydrodynarniqucs
irr<htiscrnt trrr processus d'clrientation dynamique qui lui-même conduit à la formation des forces rror-
ttur,kls. A I'a,r'r'ôt clu cisaillerrrent, N, relaxe vers zéro de la même manièr'e que o.
Pottl tous lcs gradients étudiés ici, le modèle de Giesekus rend très bien compte de la croissance ct de la
rl(r<:toissarx:c cle la prernière clifférence des contraintes normales au démarragc et à I'arrêt du cisaillement.

Airrsi, lorsque la loi tensio-optique est applicable, la biréfringence d'écoulement fournit une allurc:
r :orrvcrr i lb le r lc o( l )  r : t  N,( f) .

Norrs nous sornrnes ici volontairement restreint à des taux de cisaillement rnodérés, Ie but cssentiel
titirrtt <le rnontrer la précisiorr rlu dispositif élaboré au laboratoire. Cependant, compte-tenu des difflcultés
r'crtr:oritrrics llclru évalucr la première différence des contraintes normales en rhéométrie classique, la
rnirllurrle optiqrur ollvro cles perspectives intéressantes pour la clétermination dcs grandeurs mécaniques
att rrroins ttrrrt cluer ln loi tensio-optique est applicable.

r:  y:0972s' '

o i : l  458s'r

Â 1Êl 944s''
- N ,

I12



1 5. COMPORTEMEIJT RHE O-OPTIQT]E TRAATSITOIRE

I)arrs lzr section suivarrte, or] étudie le comporternerrt rhéo-opticlue transitoire de nos solutions dans

Ir: clorrrir,irre clc gradierrts correspondant à la régiorr plateau de la courbe d'éc;oulernent, les résultats étant

r:orrrpar'<is à <:errx clr-r chapitre prér;édent.

I5.2 Etude du régime non linéaire

Nrxrs allorrs procédcr commc dans le chapitre précédent, et traitcr chacun des systèmcs séparénlent.

Norrs iLvorrs rnontr'é rlarrs la partie consacrée à Ia rhéologie, que le comporternent de o en fonction dtt

tourl)s l)oru <lcs taux tle cisaillement imposés tels que 1 > 7", est gérrérique avec Ia présencc d'utr

ovrlslurot, <l'rurc rr:laxation sigruoïdale ct éverrtuellement d'oscillations arrrorties ( si on peut accéder à

rkrs glarlir:rrts sulTisarnrnent élcvés). Cependant, nous avons égalemerrt rnis en évidencc que ces efiets

sorrt plls o1 rnoins rlarqués suivarrt Ia concentration et la nature du sel employé. C'est poutquoi nous

alklrs plus particr.rlièrernent insister sur la solution dc CTAB (0.3 M)/NaNO3 (1.79 M) dont la réponse

tlarrsitoire préscnte I'analogie Ia plus marquée avec les données existant dans la liitératurc [22 24].

r5.2.L Cas du système CTAB(O'3 M)/NaNO.(1.79 M)

a) Mesures quantitatives de X et An

i) Présentation des résultats erpérimentaut

Les figrrrcs 15.4 et 15.5 représentent l 'évolution des propriétés optiques transitoires pour plusier.rrs

t ; r r rx ,k . r ' isa i l ler r ( ' r t  (or l rp l is  ( ' l l t re  5 e l  t0  s  '  ( f . '  :5  s- ' ) .
Orr coustzr.tc quc lcs variations rte An(t) (Fig. 15.4.a, b,c, d) et X(t) (FiS. 15.5.a, b,c, d) rcsselnblcnt

1r'i:s loltcurent à r:clbs de la t:orttraintc tangentielle.

Arr rlérualla.gc rk: I'rirrlulcrnerrt ct pollr tous les gradients de vitr:sst: t:xplorés ici, l ' intensitr'l de la

lrirril i irrgrrr<r Arr. iuii,iak:nrent uullc, r:roît jusqu'à atteindre un rnâxirrtttttt (rir. 1;- 0.5 s) dont l 'arr4llituclt:

i l l lgluclrtc r:olrsirkirabletrx:rrt a,vcc 7. Par exernple, à 6.3 et 10 s-t, ccs dépassr:trrcnts corrcspondcni z\ dcs

<kirhirsagt:s supéricrrrs rcsl>rx:tivernerrt à 4r' et 8zr (les biréfringences assot:iécs :), ces retards sout âlors

voisirurs rht -14.10-" et -28.10 ;). I)e tels overshoots ont été observés clans lcs systèrles t;our:t:tttr'és t:t

Irrs li lrrlrrs rkt polynri:r'cs [25,26] ct plus récernrnent dans les solutiols trticellaires scmi-clihr(:es ruais avtr'

rrrur irrrrplitrrde bicrr plus l.riblt: [8. 11].
(lt.rr1r1t: r}lrrs k; r:as tlt: lzl corrtraintc tangentielle, lcs processus dc rttl:txittiotr qui stlivcrlt (lct ov(ll-

slroot. srr ptorlrriserrt sur rlcs tî:helles clc temps cxtrêrrrerlerrt lotrgttes cotttpttlri(:s atr telllps <lc rtrlelxatiolt

i .<r l r r r i rn l  r , , .
À l-r s r. 

,lrrstc alrrirs I'ovr:r'shoot. Arl décroît lcntement ei sc stabilise à sa valr:trr statiolutairtl apr-i:s pltrs

r l r  70 s.
Â (i.i l s L. kr rrlrrportcnu:rrt cst globalcrncnt sirnilaire, à Ia différencc prits tlttr: Arl passc rxlttc lbis 1>at'
rrrr pclil, rniuinurlt (aux ak:ntorus rkr 20 s) avant d'atteindrc lc réginte l)crnlarrcnt après errvirort 30 s

Oc rlrri cst lcrrrar'<lurblc ir:i. t: 't:st Ia préserrce de ce pctit utrdershoot qllc tlorrs iiviorrs déià déts;t<i da.ns

lcs plofils rlt: corrtlairrtt:.
I,;rl iri lIrr1.s. l 'r 'ssai r'énlisti a\ 10 s-' révirle I'existcrrr:e d'oscilltt tiorrs (cf. irrsr:rt <lc l:r figrtrc 15.4.r1) rlt '

l irrrisotlopit: opti<1rc, rpi qrrérr)xkrrrt la rclaxatiorr lcrrtc (l 't:xatrten rlc Ia ligtrrc 15.4.t: iudi<1xr tltt 'rrrrtl 1re
litrr ost:il latiorr arr picrl <k: l 'overshoot cst déjà préscnte à 7 s '). OIt pcut rrott:r égzrlelncnt tltxr lc pr:til

rrrr<k:r'slxrot rqrri 
'prolorrgc" 

Ia réponsc transitoire est torliours visiblc à, tt ta,rtx dc cisaillcrrrent.

1 1 3
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Figure 15.4: Euolu,t'ion au cours du temps de l' intensité de la
r:i,so,'i,l,l,ern,ent i,mposés tels rlue'l ) i.r.

La <lcscription de l'évolution de I'angle d'extinction au cours du temps apparaît bien plus arnbigue
(:()1lr1lro Ie rnclrrtrerrt les figures 15.5.a, b, c, d. En effet, Itorientation moyenne des particules est calculéc

ir ,  1r i r , r ' t i r  r les équnt ions 4.11 ct 4. I2;  ainsi ,  lorsque le déphasage est égal à 2kr (k:1, 2, . . . ) ,  le calcul

<kr I rk:vient irnpossible. La discontinuité rencontrée dans les données d'angle d'extinctiotr à I'état

stat ionrrtr i rc (cf .  Fig. 14.1.a) i l lustre ce problème pour k:1.

Pour les écoulements de cisaillement simple dépendant du temps, Ia situation est encore plus

t:ornplicluée, puisque corrrme nous I'avons souligné au-dessus, le déphasage passe par des ordres rnultiples

zrrr <lérnarragc clc l 'écoulernent (par exemple,k:2 à 6.3 s-t et k:4 à 10 s-t).
(l<rla lcncl cli:l icatc l' interprétation de la réponse de I'angle d'extinction) notamrnent aux temps courts, et

crr p;lr'tir:rrlier lorsquc les taux dc cisaillement appliqués sont élevés. A titre d'exemples, dans les inserts
rics figrues 15.5.b et 15.5.cl, rrous avons indiqué par des flèches, les instants auxquels lc déphasage atteint
trrr olrh'<:.
LorsrlrLc l<: lra,ssage pirr rur clrdrc s'cffectue très rapidement (typiquement quelques centièmes de secondc).
r:'<rst-à-rlire lorsrlre dArl/clt est très grand, I'angle d'extinction présente un point d'inflexion, alors que

s'il sc produit "plus lenternent" (dAn/dt faible), a présente de lbrtes oscillations qui ne sont pas <lu
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i r t t . l totr l t ;  t t l , t  qu: j  )  1, t .

Iorrl lr.l l risr:rrt at ivt:s rhr r:ourpoltcnrctrt r'éel de I'état d'orientation dcs 1>altitltlcs.
Â 5 s r. ,y rliruiurur tlirs la.pi<ltrncnl, dcprris 4lf , valeur caract(rristiqru: rlc I'rita.t isotropt:, I)àssc pirl lul

rrrirril lrrrr (X -'22' ) 1>orrr t=0.6 s, avzrnt dr: r:roître lenternent jrnqrr'à sa. vzr.l(xll statiolrttairt: (1 - Jtf ).
,\ (i.i l s l. l 'urrrkl.slx;ot cst phrs prorrorx:é (y= 17' ). Par r:ontre, poul t txrutpris etrtre 0.7 ct 2.7 s. Ia

lr'l;rxirLiorr tkr l ' iurglt: d'crxtirx:tiol t:st sér'icusement perturbéc ptisque tli ltts <rrt irrtcrvallc tlc terttps, kl

rkiplrirsir,grr irrtlo<lrrit l lar k: tnilictt t:rt éc:ottk:rncnt cst voisin rk: 4zr.

i\pr.i 's rrrttr: lxiriork: rlrrnrrrt hrqrxllc l 'orientatiorr noycurrc <les paltitnlcs cst inaccessibb, X artg-

Irrcrrtc gt iulru:lktuxlrt ct 1lr(rserrtt: rrrr 1.lctit overshoot (t- 12 s) avarrt d'attr:irrtlrtt sa valcttr stztblc portr t=

2?s.Sl r ikat r r '< l l 's t :s t :o l l i r l l t l r . i l t r l t t rsot r t r1 :z l I isédcsr :xpér . icnt r :s<I '<4r t i<1rx;s i t t r i lz r " i r r lssur lcr l rô t r rcsystè l t l t l
rk' srrr'l iu:larrt (O1'ÀB) ruais rltxr urr sel différcrrt (NaSal) ct n'orrt .jartrais trottvti <lc rniuimurrr darrs lt

l , t l t t t ' l l r ' l l . t lx t i r r t : t i r l t r . (k l1 l } rérx l I r r i : r rccst1 l l t ts t lo lnnruni :nx l t r to l ls t l rv t1di l t tsk:ssol t r t i< l r ts
poll,rrLr\rcs l2l-r] ; i) a rigakruxnt été uris cu évidcncc rlaus lt:s soltttiotrs tk: lrolytrri:r'tts assot:iatifls [27].
| , . t 'x is l l l t t< : t l r l . t t t l t t : I t t t t< l t l rs l t t r t l t r l t l t rs l , i r t tg lcscrar ;ot r f r ' I r téesâl )Sal l ( : l l l Ic i r r r rT l iguÏ t t i t t t tpcr tphrs
rlc li 'trrrkr rlr l ' irrlrir.rrl i lkrrr rkr CTAB/KBI pour leqrrcl, k: déphasa.gc rrrt:stttt ': rr'r:xr;r':tlc ltas rf2.

Lt:s valia,l, iorrs rlc X i\ 10 q-r sorrt olr(:or() l l lus r:ha,oti<1tt:s elI raisorl <ltts cx'tL'cs rrnrlt i l l l t ls (l l l i

CTAB (0.3 M)/NuNOt (1.79 M)

T:30"C

Y : 1 0  s r  
( d )

CTAB (0.3 M)/NaNO,
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t 5. coMpoRTEMENT RHÉO-OPTTQUE TRANSITOIRE

ctnpôchent la distinction entre les oscillations vraies et les oscillations "artificielles". En particulier,
I'un<lelshoot est ici caché puisqu'il se produit entre deux ordres (k:4) . Pour t compris entre 1 et 2 s,
I'trrrglc reste irraccessible (insert de Ia figure 15.5.d), le déphasage oscillant alors autour de 4r. Puis pour
t)2 s. l croît lentement, passe à nouveau par un petit maximum puis se stabilise aux alentours de 30".

Nous avons récapitulé une partie de ces résultats sur la figure 15.6, en utilisant une procédure
i<lerrtique à celle décrite dans le chapitre précédent. Nous avons donc "reconstitué" différentes courbes
<:olr<rsponclant à l'évolution en fonction du taux de cisaillement de valeurs remarquables de I'intensité
rle la biréfringerrce lelevées sur les profils temporels. Les mêmes dénominations ont été conservées :
Arr., est a,ssociée à la valeur stationnaire de la biréfringence, Ano" désigne la valeur de An au premier
rkillzrssernent et Ann, correspond à la valeur prise par An au pied de I'overshoot avant la relaxation lente.
Enfirr. L,rI,,*,,,, est calculée en considérant que le comportement newtonien correspond à une variation
l inéaile de An avec 7.
L'arrglc cl'extinction ne figure pas ici, la complexité des profils ne permettant pas d'effectuer la même

rlémalche.

L'allure des courbes est globalement similaire à celle présentée par la contrainte tangentielle.

r -  l l l { l t )

*
-
|  |  i ô / t

0,)
ôrl

!  1 l ) l l 0
.0J
L

. r  i t )o.o
'C)

tr
c)

CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M) l,
T:30"C

- - - afln.,r,

-o- Aflu,

o-  An- \ l l

r An", ,' oÛro-l-l

Figure 15.6: Variati,ons en fonction
du taur de c'isa'il lement de plus'ieurs
ualeurs remarquabl,es de l' ' intensité de la
bir'éfri,ngence releuées dans les profils tem-
porels. Llr", représente l,a ualeu,r sta-
t'ionna'ire, Lno" caractér'ise l'ouershoot au
démarrage et A,n* dési,gne la ualeur de
L,n auant La relarat'ion siomoidale (er-

tranolée à t:0).

I

Taux de cisaillement y (s')

Airrsi, le pclint essentiel qui se dégage de ces nlesures est I'analogie très marquée, au moins quali-
t,at,ivcurent, errtre I'évolution des grandeurs optiques et les profils de r:ontrainte.
Notts rrllons donc cornparer de rnanière plus approfondie, les réponses rnécanique et optique, la rhéométrie
opti<1rrc offi 'trrrt rure interprétation "moléculaire" aux comportements transitoires complexes de o.

i i ) Analyse des données : relation contrainte/biréfringence

Arr rlérnarrtrge du cisaillerncnt, la croissance de la contrainte âvec le tcrnps (jusqu'à un rnaxirmrrn)
<rst rrsscici<j<: à, ruxr augrnentation importante de I ' intensité de la biréfringence ct simultamémcnt à une
olicrttat,icltt plotroncée cles particules par rapport à la direction d'écoulemeut. Cette fbrte orientation cst
<lrrc ir 1'titirr:tucrt clcs t;haînes forrnant Ie réseau enchevêtré, qui supportent alors cl'énorrnes contraintes,
phrt,ot <1r' i\ trrr aligncrncnt progressif de ccs chaînes suivant Ia l igne de courant. Cette hypothèse est
<:olti ' t  rrtttc ztve<: les pr(rrl ictions théoriques du modèle de Pearson et al qui traitc des solutions de polyrnères
t:rrr: lrr 'r 'ôtri:s sorrrnis<:s r\ cl<:s taux de cisail lement élevés f28l.

1 1 6



15. COMPORTEMEAT" RHtr O-OPTIQT]E 
"RANSITOIRE

Apr.ès ccttc brèvc périodc de l'ordre de 2.5rn, la contrainte tangentiellc relaxe vers sa valeur sta-

tiounilir<:.

Lt: ri:srrltai prirnordial ici cst <1ue les expériences d'optique confirment I'cxistence des dcux régimes

<lc rr:l1x1tiou, se produisant snr clcs échelles de temps bien distinctes, évoqués dans lc chapitre précétlcnt

ot rrotàrrrrlcl)t rlans la référence [22]. Le premier a lieu sur une échelle de temps dc I'ordre dc quelqrres

7/i 1t (:ol.respon(l à urre drî:roissaucc rapidc de la contrainte de cisaillcment et de l'anisotropie optique

Lr: scr:orr<l s'titcld sur rur irrtervallc de temps bien plus long qui dépend du gradient de vitesse et durant

kxlurl l1 rléclr.:issarrrr: <lc Ia rnntrainte s'accompagne d'une diminution graduelle de I'orientation.

Olttc arrahgie dcs cornporternents rhéologiques et optiques nous a cortduit à ajuster les profils

rl' irrtt:rrsitri rlc la biréfiingurcc à l'aidc du modèle de nucléation-croissance à trlte dimension. Norrs avons

<louc rrtil istl l 'équtltiort 11.10 reforrnulée pour An.
Lcs lrisultats issus rkr la procédurc d'ajustement sont résumés dans le iableau suivant. On y rappelle

krs rkrrrrrées rkl rhéologic pour facilitcr la cornparaison.

z("- ' ) t^1.*"(") O r h e o ' i,%(") O r h e o

5r
6 . 3
7
5l

10

62
1 6 . 9
9 . 6
5 . 9
3 . 7 4

1 .95
2 .8
3 .7
4 .3
4.53

43.4
t 2
6 . 6

3.48

r .44
2 . t r
3.22

4 . 5 1

Il lst ir uott:r <1ue kls gauurres d'cxposalts a adoptées darrs les deux cas sorrt très sernblables. PaI

<r1rlr.ç. [r turlps r:alar:tér-istiquc: trssocié à Ia relaxaiion sigrnoïdalc de An est irrlérietrr à sort hornologutr

1luîr|rgirlu:. Lcs évohrtious (le ril l:" ct ri, '1, cn fonction du taux de cisailleurent sont rxrmparées, ctt ttrtités

r'(rhritt:s. srrl l ir" fi{ltrt: 15.7.

Rhcolog

Optiquc

y .  . 1 3 s

1 /  J  / ' ç

l , - \  1 ,0

YTn

[ t '  l c r r r l ls  t lv i l l r rc i  à  par t i r  r les  t t tcs t t res

[ i l rr lrr isscrrt r l<:s vru' i i r t iorrs ( lc rN(r tr( ' )s

g(iorrxitr ios rkr rrxrsuru r l i f fr i rcl l tcs, à

Figure L5.7: Vut"i'a,|i'rtn,s erl uTt,i'tés ï'(-

rltt"i,tes du" terrtps cu'odéri,sti,qu'e d'e [,a, ] '( ' '-

l ,ut:u,tiort, s' iqrn,oirlu,l,c: T x,r: en',fortction tl,rt '

tu,rt,:r; rJe cisa,'i,l,l,errt,ertt, : coTn'po'I'u1,soTt, e.It,'

tre l,r:s rlon,rr,(;r'.s rh é.o[,or1i,qu,es e-t o1tt'i,ryt't:s -

Lo" r?.pT'é:jen,te,ti,ott, ctt, é.r:h,el,l,e l,or1-l,o11 (i,rr,-

soT't) nlet eTL ér:i,rl,c:rt,cr,: tla'ns lc:.s dern: r:tt,s,

un, coïn,port,errrerr,t (.1t, l,o'i' dr: p'tt,i,,ssun,u: d,'i,-
'u et'(J e.TLte.

opticlucs ttppara,ît, l t l tts t:t l ttrt, les <ltlttx III( it lx)(los

sirnilaircs, Err ferit, c()tto clifférerrct: s'clxll l i( l lr( l I) iI l '

Savoir ltIIe cclltt l tt t:ôrtc-l)làIl J)olrr lt ls trattsitoirt ls

P

' !
. v I

U
f f ,

O 6

t . 0
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1 5. COMP ORTEMENT RI/BO -OPTISUE TRANSITO/RE

rrrécrlniques et une cellule de Couette pour les tests optiques. Grand et ses collaborateurs ont souligné
c:ette rlépendance de rr" à Ia géométrie de mesure et l'attribuent à une hétérogénéité de la contrainte

1>lus irnportante dans le cas d'un mobile de Couette (à titre indicatif, la figure 15.8 établie à partir des
données rhéologiques de la référence [24] reporte cette dépendance).

300

_ CPC1 (100 mM) /NaSal (60 mM)
I

r Cône-plan

o Couette

o

I

o
I

^ t
" n l

Figure 15.8: Effet de Ia géornétri,e de
rnesure sur le temps caractérist'ique de la
relaration sigmor,dale ryc i ces courbes
ont été tracées à I'arde des données de
la référenc" [2/r] On constate que la
géométrie Couette fourni,t un temps de
relarat'ion i,nférieur à celu'i dédui,t des
mesures e.ffectuées en cône-plan.

É 2ott

I 0 0

| .4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

YTo

1 . 2

Tclut cornme en rhéologie, Ia représentation log-log permet de montrer que les variations de r"*p[,
srrivcrrt lrn coûrportement en loi de puissance divergente. On récapitule dans le tableau ci-dessous la
perrtc p et le gradient critique 7" pour lequel rr" drverge.

^ , t  t s  ^ l p

Rhéologie 4 .3 1 . 5

Optique A " 1 0r . . )

Les résultats sorrt parfaitement cohérents : dans les deux cas) lNG diverge pour un taux de cisaille-
rnent, iuférieur au gradient critique i"r. On peut remarquer que la valeur de 7. correspond approxima-
tivt:uient an taux de cisaillcrnent pour lequel la loi tensio-optique tombe en défaut (l - 4.q s-1). Cette
<roïrrcitlerncc cst pcut-ôtre {brtuite puisque la différence entre les gradients critiques 'y"r et 1. est très faible.

Il se dégage de la fig^ure 15.7 r-rn point fondamental :
Lcs r:oruporternents obselvés cn rhéologie et en optique, à savoir I'overshoot, la relaxation sigrnoTdale,
voirc les oscillations ( rnême le petit minimum de o aux temps longs se retrolrve dans les courbes de 1
<rt Arr,), sorrt zrssociés aux rnêtnes phénomènes.
Cj<rttc r:onstatation nous a conduit à suivre in situ l 'apparition de la phase induite en visualisant directe-
ttrcul, le gap cle lzr r:elhrle cle Couette, Ia biréfringence d'écoulement étant unc technique particulièrement
ir,ppropriéc poru étrrclier les changements microstructuraux qui se produiserrt au couls du ternps dans ltr
s<l l rr t , i t tn.

Il,t:Itt:llclttc : Cornrnc nous l'àvons souligné précédemment, la loi tensio-optique offre un rnoyen sim-
plc llottr' courpàrer les clonni:cs rnécaniques et optiques. Cependant, nous ne I'avons pas appliquée ici
porLr' plrrsicurs rtrisorrs :

+ D'uttt: part, les clépltasages importants induits rlans ce système perturbent la détermination dc
I'ir,rrgkr trotztrnnrent a,ux tentos r;orrrts.

1 1 8



1 s. c oMP o R,TEMEIT r RHE O - OP TI?UE TRA^ISr r OIRE

* D'zrutre part, le ternps de relaxation h-,6 est notablement affecté par la géométrie de mesure ce

<1rri crnpêche la cornparaison directe du produit Ln(t) sin2X(f) avec o(t).

t:3s

t:7s

t:40s

t:75s

t :  l75s

t:2s

t:6s

t:20s

t:70s

t: I  55s

t : l s

t:5s

t :  l0s

t:60s

t :  l 35s

t:t

t:4s

t :8s

t:50s

t :100s

b) Visualisation directe de I'entrefer entre P et A croisés

Les figules 15.9 et 15.10 montrent une série de photos du gap de la cellule de Couette à des

tr:rn1,rs clifférents rle Ia cinétique de formation de la phase induite, pour des taux de cisaillement imposés

lcspectivernent ég_aux à 8 et 10 s-1. On rappelle que le montage est collçu pour accéder au plan

r I ' t ' rr :orr lernctrt  (r l .  V.r l) .

Figure 15.9: V,isu.alisatiort du, gap de la cellule de Couette éclairé en lumière blart'che et placé en'tnt

7t,u,r'i..sr'rtr at analllseu,r' croisés à différents instants aTtrès le démarrage de l'écoulement. Le taux I'c

tituilktttt:rt,l ultltl i,qué cst ici de I s-r. Les lettres A et B sur la prernière photo désignent respectittarnettl,

Its 1xt.r'tti:t rnobik. at.ft:ut.

Lcs lt:ttrcs A et B figurant sur le premier cliché désignent respcctivelnent Ie cylindrc int(:ritlu

toulrrillt ct lc t;ylindrc extérieur fixe de la cellule de Couette. Nous avons placé le couple polariserrr/

irrr;rh,srlrr.r:roisés de f:rçon à cc qu'une branche dc la croix isocline (associée à la phase "isotrope" ort

1 1 9



t 5. cloMpoRTEMENT RHEO-OPTIQUÛ 
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t :1s t:2s t:3s

t:4s t:5s

r :15s

t:6s t:7s

t:8s t:35s t:40s

r:55s t:70s t:80s r:95s

t :150s t:170s F180s

Figure 15.10: Vzsual'isat'ion du gap de la cellule de Couette éclai,ré en lum'ière blanche et placé entre
pol,a,r'i,,sr:'tr,r' r:t u,n,a,Lyseur croi,sés à différents'instants après Ie dérnarrage de I'écoulement. Le taur de
r:'i,,su,'i,l,l,crtte'n,t opytliqué est i,ci de 10 s-'. Les lettres A et B sur la première photo désign,ent resper:ti,uentent
l,es ytrt,r'o'i,s rn,ob'i,le et .fi,:rc:.

lrir,rrrlc-l) :r.ppzrraissc dans Ic champ d'observation lorsque I'état stationnaire est atteint et ce, afirr
rl 'ruruiiioler le contraste entre Ia structure induite et la phase "isotroDe".

Irritialernent, le rnilieu est au repos : entre P et A croisés, le gap est totalement noir.
Â E s '. 

.jrrste après le démarrage de l'écoulement et pendant environ 2 s, le gap s'il lumine fortement.
iu<lirlrrruit rure augûlentation iurportante de I'intensité de la biréfringence. Des bandes sombres orientées
"lrirrir,l l irlctternt" aux parois et correspondant aux ordres multiples du déphasage (ô: 2l;r) se propergent
lrirs urpirlerne:nt i\ travcrs Ie gap, d'abord du cylindre intérieur mobile vers le cylirrdre extérierrr (photo
l) .  l r rr is i r tvctscrnerrt ,  c le la paroi  f ixe à Ia paroi  mobi le (photo 2,3,4).  La résolut ion en temps choisic
it:i csl irrsrrffisante pour clistinguer tous les ordres.
(lc t:ottrlrrltclrnerrt est associé t\ I 'existence des dépassements de contrairrte et d'intensité de Ia biréfrirr-
gonco ct sigrrifie clue le déphasage clevient très irnportant et dépend à la friis du ternps et de Ia coor<lorrrri:r:
r  I 'cs1l ;r , rr t : .

I20



I 5. COMPORTE,MEI'{T RHÉO_OPTIQUE TRAAISI'TOIR,E

Srrl les photos 4 et 5, I'entrefer s'assombrit en raison de I'enirée progressive d'une des brant:hes dt:

Ia r:r'oix isoclirre dar$ lc champ d'observation. Puis à partir de 6 s, cette branche noire qui s'étend du coilr

srqxilicrrr galche au coin inféricur droit de la portion de gap obscrvée, occupe une position quasi-stabkl

<larrs I'cntrefer (l'inclinaison de Ia branche pourrait résulter de l'hétérogénéité de I'écoulement inhérentt:

ir la grlorlétric Couctte), cc qui implique qu'après environ 6 s, I'angle rl 'extinction a pres(ltle atteint

sir vir|:rrL statiounaire. Err effct, une variation de plus de 3" de I'oricntatiorr lnoyenne des particules

crrl,r'1irx:r.1it 11 dépla,r;crnerrt dc Ia branche de Ia croix isocline hors du champ d'observation, ce qui n'est

;ras lc cas sur ltr durée iotale de Ia mesure.
(|rltq 1;lrst:rvatiorr corrfirme les expériences quantiiatives précédentes puisqu'à ce taux de cisaillement,

kr tcrulrs r:aractriristiquc de ler lclaxation sigrnoïdale vers l'état stationnaire est voisin de 6 s.

l);rr ailleurs, pour des terups compris entre 5 ct 35 s (photos 6 à 11) , on discerne clairement r.rno

ba.rrdc lrrillautc très fine (que lous appèlerons dorénavant "bande initialc" ), confinée contre lit paroi

rrrr:lrikr. Drrrarrt cet intervalle dc temps, la largeur de Ia bande initiale reste pratiquement constartte.

Ptxrr {es temps supérieurs à 40 s (photo 12, ...), cctte bande constituée par la phase induite, croît

r|r rrrlpitlr: sigrrificative et finit par occuper approximativernent la moitié du gap (photo 20). Or, à ctr

1a.rrx rkr cisaillenrcni, l 'état stationnaire des grandeurs optiques est obtern après 10 à 15 s. En d'autres

toluxrs. l:l proportiorr de phase induite continue à augmenter alors que I'état stationnaire en contrâirlto

cl, crr luisotropic opiiquc est atteint.

(kr urôme cornportcment. pârfaiternent reproductible, a été observé à tous les gràdients étudiés

rl:urs rrr travaril, comtne l' i l lustre par exemple la figure 15.10 corresponclalt à i: 10 s-1. On uotcra

rrpr:rrrlarrt <pclques pctites dif{érences :

o La prirrr:ipzr.le (:ol)ccnre lzl réponse aux temps courts qui sernblc ici plus chaotique (photos 1, 2, 3).
(lrla. s'cxplitluc par l'écalt important entrc les arnplitudcs de I'ovcrshoot à 8 et 10 s t

o l,a " ba.ldc irriti i ikr" . rlui apparaît ici un peu plus tôt (t:3 à 4 s), trst plus large.

o Flrrlirr. la t:L9iss2,ncr: rk: la barrde intervient vers 35 s (photo 11), Ia phasc induite occr:pant i\ peu

prr \s  ) , 's  ,1 , ' r rx  l io ts  r l t t  gr rp (photo 20) .

Lcs rl<:rrrir':r.t:s photos rlcs figures 15.9 ct 15.10 (photos 20) correspondarrt ar.r réginle perlnirlrolli

srls( i1('l lt clr outre rluclqttcs lelllar(1les :

o I) alror.rl. r't:s iuulges tle I'r:utrcfer sont semblablcs, à prerrrière vue, à cellcs rcportées prdxlédcrnrnurt

srn. <l'arrtr:s systi:rrx:s <lc surlactzurts [1 3, 15] ei ruorttrent claircrncut <1tte le régirne platctrt <lc la

coru lrc <l'rirrnltttrrcrrt t:st trssot:ié à urr écoulemcnt hétérogène.

o Lil lriurrlt: o(:(:ll l)o llrro griullc partic <lu gap alors qrrc les gratlierrts iutprlsés sont très proclrtls (par'

virlt:ru supriliurrlr:) dc 7,.,. a,utreurerrt <lit, Ie théorènrc des ruottrrxrts rre s'applique pas ici (1.: 7, r =

100 s I). C'cst r'rgir,lt:rrrcnt la raisorr pour laqucllc, la proportion rclativc <lc phaso ilrduitc II(! l)orll
pas ôtlc igrxrlrî: (x)rrtr âirorrrr:trt z\ I'hypothi:se du rrrodèle rh ntx:léatiolr-croissànce à rurc <litrx:ttsiorr.

o ITrr r:xir.rru:rr |hrs lrirurtit:rrx dcs clichés irrdi<quc que cette baude (l>a.rrtlc-h) txt extrômcttrettt stritÎt,

t 't srrrrrlrkr cr:rrUros(r: rl<: cc <pc I'otr rrornnrera par I:r suite " sotts-ba,ttdtls" . Nous rcviertdrotts sttr tt

lroirrt rrl 1>r'rr pltts k.rirt.

o l.)rrfirr, i l l iLrrt sorrlignur rpt: I ' irrtcrface entre la région-h et la région-l cst ilsscz fltrr:tualtc (sut

rlrrcklrcs rlizaincs tkr li,rl) rr qui rerrd di{Iicib sa localisation prtit:istl.
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15, COMPORTEMENT RHEO-OPTIQUE TRANSITOIRE

Ces expériences apportent des informations supplémentaires quant aux mécanismes de formation
rle 1'ér:oulcment hétérogène mais révèlent également I'extrême complexité des phénomènes. Le scénario
proposci se résume ainsi :
Da,us rrn prernier ternps, une bande brillante très fine (la "bande initiale"), dont la taille dépend du taux
rlc t;isaillcrnent imposé, se forme au voisinage du cylindre mobile (de plus forte courbure) dans un temps

<le I'orrhe cle r"", indiquant que les variations de Ia contrainte tangentielle sont certainement reliées à

llrr processus de nucléation.
Prris, apr'ès un "temps d'induction" bien plus long que rNG et fonction de 7, la largeur de cette bande

initizrle i-r,ugmente considérablement jusqu'à atteindre une valeur stationnaire, I'écoulement étant alors

L  r r ' ; rL , r r re r r t ,  I ré té rogène (s t r ia t io r r ) .

Cela contrecarre I'image classique et démontre que? de toute évidence, Ia relaxation sigmoïdale de

Ia, corrtrrrirrte tangentielle vers sa valeur plateau n'est pas associée à la croissance unidimensionnelle de
la. phast-. pri:vue par le modèle de Berret et ses collaborateurs [29].

c) Intensité transmise résolue spatialement

Norrs avons réalisé un autre tvpe d'expérience afin d'étudier plus précisément la cinétique de for-

rrrn,tiorr de la structure de bandes.
La r:tlrfigrrration expérirnentale est légèrement différente de celle du paragraphe précédent. L'analyseur

a sirnplernent été retiré du banc optique, le polariseur a été remplacé par un polariseur circulaire et

rrn filtrer interférentiel vert a été placé devant la source de lumière blanche, le but étant de mesurer

I'irrtr:rrsité transrnise par le milieu soumis à un créneau de gradient de vitesse.
Le lil irx:ipe consiste à prendre des photos de l'entrefer au cours du temps, puis à digitaliser ces clichés
porrl ar:r:(:cler au profil d'intensité de la lumière transmise I(x,t) par l 'échantillon. La résolution spatialc

cst it:i <I<: 15 p,rn par point alors que la résolution temporelle peut atteindre 0.15 s par photo.

Lcs figr-rres 15.11.a, b, c, cl représentent les profiIs d'intensité I(x,t) enregistrés à B s-t en fonctiort

<lc la position dans le gap de la cellule de Couette. L'abscisse nulle repère la paroi fixe.

.Iuste a.près le démarrage du cisaillement (Fig. 15.11.a, t:e), I' intensité est constante dans tout

I'errtrefi:r (rnises à part quelques petites fluctuations dues à Ia présencc de poussières et de bulles).

Lorsrlrrr: t est cornpris entre 0.56 et 1.56 s, I(x,t) décroît fortement. Cctte diminution de I'intensité se

yrro<lrrit clc manière inégale clans le gap, le minimum étant atteint au voisinage du cylindre intérieul

rrr<rlrilc tanrlis rpe, contre la ptr,roi fixe, I(t) reste à son nivcau initial sur une couche d'épaisseur 200 p'rrt
(x (  0  2  uun) .

Llue obselvation clirecte clu gap à l'aide d'un microscope montre quc cette baisse d'intcnsité trans-

rrrisc cst, n,ssociée à un forte augmentation de la turbidité de l'échantillon clans la région où. la courburc

r:sl, la, plrrs élcvée. Ce phénomène s'accentue au cours du temps ( du moins clans I'intervalle de ternps

<unrsi<lriri: sru'la figure 15.11.a) r:t se propage du cylindre mobile vers le cylindre fixe.

De t :1.521 s à t :10 s (Fig. 15.11.b),  le l iquide redevient t ransparent,  d 'abord dans la région de

uroirrrh'c courbure puis progrcssivement dans tout l 'entrefer. Le phénomène sc propage cette fois dans lc

scns opltosdr (drr cvlindre fixe vers Ie cylindre mobile), et plus lentement : I ' intensité transmise ne recouvre

srirr rnrrlrlitucle initiale qu'aux alentours de 5.5 s, sa distribution spatiale étant à cet instant pratiquernerrt

Irorrrogiruc. Un petit cléficit d'intensité persiste néanmoins clans une bande d'approximativernent 250

7r,rr, r:orrlirr(rc contlc Ia palcii rnclbile. Cette situation perdure jusqu'à environ 40 s.

Arr-rlclà (Fig. 15.11.<: ct rl), I flur:tuc fortement en fonction de la positiolr dans lc gap. En effet, <les
os<:ill i lt,ions dorrt I'arrrpliturlc croît avcc le temps semblent naître près drr cylindre rnobile et se déplacer
grirrlrurlkrrrxrrrt vcrs le cylirrclre extérieur pour flnir par occuper presque la rnoitié de I'espace anmrlaire.
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0.0 0,5
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1 , 0
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0 . 0  0 , 5  1 . 0  1 , 5

Posit ion dans le gap (mm)
0 ,5  1 ,0  I  . 5

Posit ion dans le gap (mm)

Figure 15.11: Ré1nrti,ti,ott, s1tatiale dc I'intensité transrnise tlart s le gup de h, cellu,le de. Coucttc e:t

.forn l irn, Ltt, tt,:lt.1ts o.u déut,arrnqa rla l'écou.lement. Le tau,r d,e t:i,saillenr,ent a7t7 irtrué est ic'i d,c 8 s- t .

À l0 s I (Fig. 15.12.a, b, r: , d), le r:omporternent obscrvé cst un pcu plus cornplirltxi. .ltrstc
apli.s lc rlér:lr:rrrlrr:rnr:nt du rrxrteur (Fig. 15.12.a, t< 0.75 s), I' intensiié lurnineusc transrnise préserrtc rlt;s
osr:il lrrtiorrs arrroltir:s crr firrrr;tion du tenrps rnais reste globalerncnt hotnogi:ue dans Ic gap cltri trst erklls
1 o l  i r l ' r r  rcr r t  tur l r i t l r .

l\lrl rkrs tcnrps suptiricurs t\ 0.75 s, lcs profils d'intensité devieurerrt bicn pltrs cltaotiqucs, rrotartt-
rrrr.rrt i l-I.5 s or\ I'ol (x)lrst:[to rur preurière chute notable dc I au voisinage du cyliurlrc itrtirlicr.rr.

llrrrl 1.5( I < iJ s, ln trulridité s'alrnruemrise aux grands rayons à savoir pour x{1 rnnr, tatxlis tltur
kr <lril icil. rl irrtcrrsitri s'u:<:crrtrrc près dt: Itr paroi mobilc (il cst rnaxirrmrrr à 3 s).

t lrr cxarru:rr nrirurticux <k: la figure 15.12.b révèle l'apparition d'uur: pctite bosse vers t=2.8 s <kr

l)osili()r x=1.2 rrrur. Arr rxlrrs rlu tcnrps, cottc bossc croît crr intcrrsité ct sc rar:rtlrrkr att "ttrilssif' tkrs
glrrrrrls lrryorrs tout orr sc rkiplaçimt crr dircctiorr du cylindre fixe. Or les pltotos prises ctttrc polaristrtr trl,
rrrrirh s,,rrr r:r'oisris rrxrrrl,rcrrt rlrr: la barrde indrrite est striée et cornposéu rlc " sorts- barttlcs ' (cf. paraglirpltrr

1rlricrirIrrrrt.). Il sr:rrrbkr i(:i qllc (xrttc bossr: r:orrcspondc à unc urônrc sous-lrlrxkr. Sur ltr figtrrc 15.13, rxrrrs
irvorrs rr:poLtti l iL ltositirxr rkr r:cttc sous-barrde err fonction du ternps.
l)orrl t i l.5 s. la position varir: Iiurlairr:ment en fonction du terrrps u: qui nous pcrmct dt: déturrnint:r' la
vilcssl rkr <lifl irsiorr rkr rx:ttt: sous-bandc qui cst d'environ 0.14 rnrn/s. Pour t>3.5 s, la sorrs-barrrkr ost:il lt:
iutloru rl 'rnlr position fixc urttril ia"lisric piir la lignc pointilkb sur la figurc 15.13.

- r -  t -  l 0 s
- o -  t - 5 0 s
-o-  t -90s
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0 +
-0,5 0,0 0,5 1,0 1 . 5
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Figure 75.72: R,épartition spo,tiol,e rle I' intens'ité transmi,se dans le gap de Ia cellule de Couette err,

.fon,r:t'i,on, drt, temps o,It dém,arro,11e d,e I'écou,lement. Le taur de c'isa'illement applirlué est i,ci, de 10 s-l .

En firit, entre 3 et 6 s (Fig. 15.12.b et c), I' intensité augmente progressivement près du cylindrc
lrlol)ilo (:l > 1 rnrn) tarrclis quc pour r ( 1 mm, elle atteint une valeur stationrraire.
Arrx tcrnps lorrgs (6< t < 30 s), les profils sont globalement similaires.
Prris arr-rlck\, I préscnte) corunc à 8 s-r, de fortes oscillations (Fig. 15.12.d) d'arnplitude de plus en plus

lrorlrrrcée trvec le ternps. clui se répartissent sur environ deux tiers de I'entrefer (cf. t-180 s).

Cl<ls rlonnées intègrent un gràrrd norlbre d'informations et toutes ne sont pas encore très claires.

Oir pcut ccpcnclant dégager certains éléments :

Dilns rur plernier ternps, .juste après le démarrage du cisaillement) I'écharrtillon devient I'ortement

iull r ir le rlans unc grande partie cle I 'entrefer et même dans tout I 'entrefer lorsrpc les taux de cisail lement

irpplirlxis sont srrff isa.nurierrt élevés. L'évolution de la turbidité avec 7 est plus ou rnoins horrrogènc ct

r:or r csliorrrl. cornrrrc rrous le verrorls dans la suite, à un phénomène de diffusicln dc Ia lumière. La " phase

lrri l ,crrsc" rl isparaît olrsnito proglcssivernent, d'abord contre Ia paroi f ixc dc la cellule puis clans la quasi-

t,ol;rl i t, lr <lu ga1t, c:t cc clertrs un tcûrps voisin de rry6.

Cyl fixc

r t=3 9s
c t-4 5s

-o- t--5 85s
- o -  r = l 0 s

Position dans le gap (mm)

t24
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CTAB (0.3 M)NaNOt (1.79 M)

I  , l 0

I ,0-i

l . ( x )

0 . e  5
3,5 4 ,0

Temps (s)

Airrsi, hs var.il"tigrrs de l'intursiié transmise avec le temps portrraient ôtrc reliées à cclles dc la corr-

Ilir"irrtc rlt: ciszrillernr:trt (ccittt idée est également suggérée par les oscillatious obscrvées dans les prolils

1(x.i) r\ t0 s-' poru clcs tenrps irrlérieurs à 3 s). Elles semblent asociées à la lbrrnation de la fine "bandt:

iuitilkr' r'c1xir'ée sur krs pltotos prises entre P et A croisés (Figures 15 9 ei 15 10)'

Lt:s tlruutîrs à 10 s-1 sout partit:ulièrement appropriées pour suivre la formation de cctte "bande initiale"

prrisrlrur. r\ r:ç gr.a{ierrt sil largeur est sufÊsarnment importante. Ellc se fonne cntle 2 et 5 s par diflusion

r1r "s91s lritnrles" rlri ue tralsrnctterrt pas la même quantité dc lurlière et qui possèdent une dynarniqrxr

I ) r  ) i ) fc .

'lilrtcs t;qs gSsclvltiorrs srrggèrent que lc processus de nucléation sc produit dans unc gratxle partit:

r lrr g11r rlq sgLtc rlrc Ia, phirsc irr<luite r:oexistc avec la phasc " isotropc" . Puis la " bande initialc ' sc lbltutr

p;r.r rru uu'x:rurisuxr rlc sriparation rk: phase couplé à la dilhrsion dcs " sotts-llit ttdcs" à partir rb Ia paroi

rrr.lrilç. Or: rl<:Lrrit:t prot:esstts llourrait égalemcnt ôtre resporrsable de Ia t:rclisszurCe trltérieurc de Ia llandt:

irril i irl ' rlais (xr l)oillt r'osto à tÎ:laicir.

l)ar. li lklrrs. kr r:ourpoltt:rrrcut <lc I(x,t) nux temps longs (t>30 s) confirrrrt: qrte l'(x:oulernr:rtt cst lo-

r:irlrrrurlt lrriti l.ogèrrr: rliLls ll lrarrtlc-h (Figulc 15.12.d). En cffet, les oscilltrtiolts observées corresporrdeul'

i 'r r1.s s.,rrs-lrltrrlt:s ltlrrs orr rrx;ius intcttseS, inrliquant de lbrtes variatiorts dc I'irrdir:e r1c réfrar:tiort rlaus

lir plrirss irxlrritr:. Cr:s sorrs-lrarxkrs t:xpliqucrrt Ia striatiorr mise t:rt rivitlcnt;t: srrr les clichôs cDtltl P ct A

< r'risi's. Lcs sPrrct,rcs <l'iutcnsité pr:r'mettcnt de r:alculer knr taillc cnrix:tér'istirFrc, qui cst tvp(lueu(x)t

r lc  l  o l r l r r :  r lc  l (X)  à 150 1rr ru.
J)1 lrlrrs. ltr 1lr-r416rtisrr rlc gap or:nr1#c par ces sous-ban<les artgtttcttttl rxttal>lcnrcrlt l lottr rlcs ttltrtPs

srL lx i t i t ' t t rs  à40 t :1 ,30 s t  t rspr : t l t  iv< l tn t : l t t  poul  T:8 s  rc t  7 :1f l  s  r ,  t r :  < l r t i  t :o t l f i r r tc  <Ftr :  la  <r 'o iss iurr r l  < l t '

l ir lr;urrkr irril,ia,hr sc pr0rlrrit àl<trs <Fx: o, a? et x ont atteint lcur état stâtiolrlta"irc

N.rrs 1v6rrs rrlrrplété r:cttc étrr<k: rl ' intensiii: trarrsmise pzrL <lt:s tttt:srrrtrs léalisécs au lilstlr' Los

lr'rsrrltirls sotrt plirsttrttis tlzurs la stxrtiolt (ll l i suit

d) Intensité transmise - Diffusion de la lumière

Lr.s r:lrrrli l itxrs r4xirltoirr:s sorrt prosque irlcntiqucs à ccllr:s tlrt pinagrztl>Itc (c), à la. tliflérr:rl(x: <1tx'

li l sorrrrr: rftt lrrrrriitrc lrlatx:lxt er tit(r rcrnplat:étl par lc lascr Hc-Nc. Arr rclt:vti dc I' intcnsitri trinrstttistr

s'trirrtrlcrrl, r:cDr:urliurt tkrs rru:srucs rlc <liffusion dc la lttrnii:rc aux ltctits àugltrs.

l , - 1 0  -

l
I  r 5  l

T I I

]  l - F l

a
T

Figure 15.13: Posi , t ion rJe I '0"  sol ts-

bande en .fon,cti,on, drt" tern'ps. Les pre-

m,iers poi,n,ts perrn'etten,t de déterrn,' i ,n'er

lrne r)i,tesse de tl i ffusi,on de 0.11 rnnt,/s. La,

Ii,gn,e poin,tillée nt,atér'iali,se lu posi,tion tt'rt-

tour de l,a,qu,elle I'a soLlt)-ba,nde fl,rt,c'trt"e-
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1 5. COMP ORTEME,NT RHEO-OPTISUE TRAAISITOIRE

Le but, ici, est de vérifier (au moins en partie) I'hypothèse émise dans le paragraphe précédent, à
savoir que les variations de I'intensité transmise sont reliées à celles de la contrainte tangentielle.

Nous nous sommes focalisés sur un seul taux de cisaillement : 7: 10 s-', dans la mesure oir les
tr:rnps caractéristiques l./c associés à la sigmoïde en rhéologie et en biréfringence sont très voisins pour
cc  g l r r t l i e r r l  de  v i tesse  (c f  F ig .15 .7) .

Sul la figure 15.14, nous avons reporté l'intensité transmise I et la contrainte de cisaillement o
<rrr fbrrction du temps. L'insert représente les mêmes quantités mais sur une échelle de temps bien plus
lorrcuc.

Figure t5.14: Comparaison entre les
éuolutions temporelles de la contra'inte
tangentielle et de I' ' intens'ité trans-
m'ise. La courbe en poi,ntilés représente
I'ajusternent par un profil sigmoidal.
L'' insert ' i l lustre les uari,at'ions de ces
mêmes grandeurs aur ternps longs.

4 6

Temps (s)

Au <lémarrage du cisaillement et pendant environ 2 dixièmes de seconde, I reste pratiquement
c:olstarrtc alors que o augrnente rapidement : la solution est toujours transparente. Puis I chute
lrnrsrpenrent et atteint un minimum tandis que la contrainte elle, est rnaximum. En fait, les évolutions
sorrt tr'ès voisines, I et o oscillant presque en opposition de phase avant de relaxer vers une valeur stable.

Les variations de I et donc de Ia turbidité résultent de l'anisotropie de la lumière diffusée.
Srrr l<rs figures 15.15.a et b, on présente quelques images de diffusion obtenues respectivement dans les

lriiurs ('d, û) et (d,Vu) à clifférents instants durant I'overshoot, les oscillations et la relaxation sigmoldale.
Sur lc graphe (a), orr distingue une image dès 0.63 s. Pour la configuration (ri,Vu) (graphe b)

la, plcrrriirre irnage apparait un peu plus tardivement. Cet écart est dû à la faible sensibilité de notre
r:a,ru(rru CCD puisqu'à I'oeil, on peut constater que les lobes existent déjà à des ternps plus courts. La
<lifl irsiou vient des grands vccteurs de diffusion et se produit juste après I'overshoot, c'est-à-dire pendant
la rllrr:roisszr,rrce rapide de o ;elle persiste durant les oscillations puis s'affaiblit pour finir par disparaître
krrs rl<: Ia rclaxzrtiorr sigrnoïdale.

Clt: ftrcteur de structure, en forme d'ailes de papillon, observé clans les solutions de polyrnères
cl, phrs r'ér;cnunerrt clans un systèrne micellaire semi-dilué [9,30], est prévu par le modèle de Helfand-
R'<r<hi<rkson [31], et a été attribué au couplage entre les fluctuations dc concentration et les contraintes
g,<irrr'rr(r<:s par I'écoulernent.

Lcs lobes étant orientés pratiquement parallèlement à la ligne de courânt, les fluctuations sont
lricrr lrlrrs irnportantes dans la. clirection de l'écoulement que suivant Ie gradient de vitesse.

SigmoTde

CTAB (0.3 M)/NaNO, (1.79 M)

T=30"C
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(a )

t-0s t-0.5s

t -  1s t -1 .25s  t - l .38s

t-  I  .75s

(b)

t:t t-0.56 s

t :1  .82  s t :1 .96  s

L:2.52 s t:2.66 s F2.8  s t:2.94 s

Figure 15.15: D'i,t 'J'usinn, rk: la lu,m,ièr'e aur petits anqles solrs ér:ou,lerrt,e.n'1,.
irrrlto,sr: t'st 10 s Lr:s qra,Ttlt,r:s (a) et (b) coI'responden,t r-espect'i,uern,ert,t au,L:
t ' l  ( i .  Ç , ,  ) .

t :3.08 s

Le tau"r de ci,srti,ll,ern,r:rt,t,

7ilo"ns d'obse.rttrt"ti,ort, (û, û )

F0.63s t-0.75s t -0.88s

t - l .5s  t -1 .63s

t -2.38st-1.88s t-2s t-2.13s

Direction de l'écoulement

F0.7 s t:0.84 s F0.98 s

t : l . 12  s t : I .26  s t : l . 4  s t :1 .54  s t -1 .68  s

t:2.1 s t-2.24 s t-2.3 8 s

(lr r:ornpoLtt:rncrrt pcut s'cxpliquer de la façon suivantc :
llrrc sohrtion st:uri-cliluée rle surlâctant au repos est composée de régions oir lcs rnicelles sont plus ott

rrroirrs trrx:lurvôtr'ées. Ccltlincs régions possèdcnt um: ph.rs fbrte <lcnsité tle points tl 'enchevêtrcrrrcrtt t:l '

sorrt rkrrr: plrrs t:orrr:cnttrics (Figurc 15.16.a).
Lorsrlrr'orr al4rli<pc urr r:isaillcrnent suffisammerrt élevé, les rncsures de o(t), Ln(t) ct 1(t) montrt:rrt <1xr
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"RA^ISrTOrRE

Région à fàible
densité en enche-
trements Direction de

I'écoulement

Résion "concentrée"

(a )

Figure 15.16: Représentati,on schémat'ique d'une solution micellatre sem'i-dtluée : a) Au repos ou solls

tr 'ès .foible dé,forrnatt,ctn; b) Sous "forts" c' isail lements.

kr r'éscnrr errchevêtré est soumis à une forte extension (la solution devient alors turbide exactement
(:onurc lc-rrsclu'on étire trop violemment ou qu)on casse un morceau de matière plastique transparent).
Eri liLit, les régions les plus étirées sont les régions intersticielles faiblement concentrées en micelles
(Figrrr<r 15.16.b), Ies zorres à plus forte densité en enchevêtrements étant peu déformées voire même
<:onrplirnées.
Lc t:isaillement induit une séparation de ces zones parallèlement à la directiou d'écoulement produisant
irkns <:cs sllt:ctres cle cliffusion en fonne d'ailes de papillon.

Par ailleurs, les oscillations de la contrainte tangentielle induisent une "périodicité" des fluctua-
tioris rlc concentratiou) ce rlui provoque les variations de I(t). Ce comportement non monotone clans le
tcrups cst cibservable lorsqu'on suit les processus de diffusion en continu ; il se traduit malheureusement
tlirs uinl srlr ces clichés.

I l  r r ,nrs f ;urt  r :eperrr larr t  nuancer notre propos. Certes, I 'analogie entrc o(f)  et  I ( t )  at tx temps courts
cst fla.grir.nte et indique clairemr:nt qu'il existe une corrélation entre la contrainte tangentielle et les fluc-
trratiorrs cir: coucerrtration. Dans le cadre d'une description rigoureuse dcs phénomènes, il conviendrait
rr(ra,ruuoirrs rle prendre en cornpte la contribution des contraintes norrnales.

Irrtér'essons nous maintenant aux évolutions de o et I aux temps longs (trigure 15.14). Au-delà de
5 s. l:r, corrt,raintc tangcntiellc a attcint son état stationnairc et reste inchangée. L'interrsité trarrsmise est
lrgilkrrncnt stzrblc apri:s 5 s rnais d'importantes fluctuations apparaissent aux cnvirons de 35 à 40 s con-
l,r' i l lrarrt. globalernerrt, t\ urre climinution de I. Ce changement d'évolution est à rattacher à I'apparition
rlcs os<:illatiorrs rltrns les profils d'interrsité I(x,t) (Figures 15.11 et 15.12 c.d) et donc à la croissance de
ll lxlrrrlc in<hritc corrstatée sur les clichés pris entre P et A croisés.

l,a plopir,gtrticin clu faisceau laser à travers la phase induite, procluit i l lors) urre "petite raie" ltril lantc
olicrrl,ric perlrcrrrlirlrlairr:rnunt à lzr direction d'écoulement (l ' intcnsité étani collcctée sur ulr écran) . Cettc
itttitgc <kr rliffi 'actiorr rcsscrnble à celle obtemre lorsqu'orr éclaire un réseau de ferrtes étroites (Figurc 15.I7) .
Avct: r:<rl,t,c hypothèse rl'rrrr réseau simple et en utilisant uniquement les premiers pics de diffraction

(b)
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(DÙrlôrotés rtc 1 à 4), nous avons estimé Ia dimension des objets difiractants à environ 100 prn' Cetie

v1h1rL r:orrespol6 à la taille {es sous-bandes mesurée directement sur les profils d'intensité I(x,i). Par

rrrllsriquerrt, i'i-ug" de ciiffraction observée ici résulte des sous-bandes aligrrées dans la direction de

I'rirrpkrrlr:rrt, la colcerttration d'1tre sous-bande à l'autre étant alors ccrtàinement variable'

LOts<ltr,() stoppe I'écoulcrnent, l ' image de difiraction s'estompe graduellement, les pics correspondant

,lu* v,,,'t,:,rrs ,1"- ,liff trior, Ics plus élevés disparaissant en premier, suivis par lcs pics adjacents à la trace

rrrrrt,r'alt:, ituliquant urre destruction progressive de l'alignement des stmctures induites.

e) Conclusion

Àrr vu <le l,clserrrble cle ces données, les mécanismes de forntation de Ia structure induite appa-

Iirissrrrt trr':s (Irrplexcs. Nous allorts essayer ici de résumer les différents points qui ont jalortné rtotrt:

rléurarclrc.

l,r: prr:rrrier r'éslltat rna.jeur concerne les mesrres quantitâtives dc biréfringence d'écoulernent Ces

r1:r'rrit'rr1s trrLro5orelt toltr:s lcs partinlarités observées darts l'évoltttion de ltt contrainte tangcntielkr

vlr's sa vi slr sttrti6ryrairs ; 1rr overshoot (et éventuellernent des os<;illatiorrs arnorties aux gradients

<ikrvris) iurx tonlps (:oruts suivi p:rr unc décroissancc sigmoidale aux tenps longs' La comparaison des

Icrrrps r:alàr:ttiristirNcs 4.4; issus dcs deux Inéthodes d'investigation, indique qu'il s'agit bien là des

l r r . r r r r ' s  l r l t t i t t o l t l è t v ' s .
L'irrlcr Prritation la, plus <:orrvaincante <le cette cinétique donnéc jr.rsqrr'ici, irrvoque un pro(:essus (l(l

r l rr rkla 1, ior r/r:roissarrt:c à ttnr: dirncnsion 122,29].

Urr lrrtrc réslltat fbnclarrrerrtal est donmé par la visualisation diretcte rle I 'entrefer de la r;ellrrltr

(11urttt: pl2r;t ie cntro polariseur et analyseur croisés. En effet, les clichés clu gap pris au clérnal'ragc

r:isi i i l lcrrrcrrt r.rivirlerrt (l lre les rnécarrisrnes rle formation de l 'écoulettlellt hétérogène ne corresPon(lellt

Figure L5.L7: Image de d,iffracti,on'

obseruée à 10 s-1 lorsque le faisceau

laser i,nc'ident se propage à trauers Ia

phase indutte.  Cette image col lectée

dans Ie plan rJ 'obseruat ion (û, f ru)  est  or i -

entée perpendiculo,irement à la direction

de I 'écoulernent.

1 , 51 ,0

t29



15. COMPORTEMENT RHEO-OPTTQUE TRANSTTOTRE

pas exacternent aux deux processus mentionnés ci-dessus. La décroissance sigmoïdale est certainement
rcliée au processus de nucléation puisque pour des temps de I'ordre de 1,,ç, une petite bande initiale se
forrne contre la paroi mobile mais la croissance de cette bande initiale se produit alors que la contrainte,
l' interrsité de la biréfringence et l 'angle d'extinction ont atteint leur état stationnaire. En d'autres ter-
nres, ln longue relaxation sigmoïdale n'est pas associée à la croissance de la phase induite.

Par ailleurs, Ia distribution spatiale dans l'entrefer de I'intensité transmise montre que l'écoulement
est localernent hétérogène, à savoir qu'il n'y a pas uniquement deux bandes. La phase induite est en
efl'ct extr'ômement striée et divisée en de petites sous-bandes de I'ordre de 100 à 150 prn, fortement
a,liguées dans la direction de l'écoulement produisant ainsi une figure de diffraction.

Pour finir, revenons au couplage entre la contrainte et les fluctuations de concentration. Ces
<lerttières sont dues à la forte extension des chaînes au démarrage de l'écoulement. Pour les taux de
cisaillement élevés (i > 10 s-'), elles se répartissent dans tout l 'entrefer alors que pour des 7 plus
firibles, elles sont davantage localisées vers la paroi mobile.
Nous perrsons que ces fluctuations sont les précurseurs de la transition et donc que I'overshoot, joue un
tôlc non négligeable dans les mécanismes de formation de la phase induite, au moins à hauts gradients
( r  =  in . , ) '

f )  Comparaison avec la solut ion à C"- 0.405 M

Nous avons rnontré au chapitre précédent que pour des valeurs similaires du rapport 'yl"y"r, la
lcltrxa.tion de la contrainte tangentielle est plus lente pour cet échantillon, I'overshoot et la contrainte
ex<riclerrtzr.ire (o^, - o",) étant quant à eux bien plus faibles.
Cr:ttr: cliffércnce d'amplitude des phénomènes entre les deux systèmes se retrouve dans les rnesures quan-
titativcs <l'irrterrsité de la biréfringence et d'angle d'extinction.

Les figures 15.18.a et 15.18.b illustrent l 'évolution au cours du temps de ces deux grandeurs à 7
( ' t  1 i )  S  ' .

(a) CTAB (0.3 M)/NaNOr(0.405 M)

T:30"C

- l- 7 - ) s
- l

/ -  /  ù ' , - - l

y - l )  s

50

a
\0.)

ôo 4u
OJ

x
O J U

x ^ ^
o ltJ

q)

bo

zr '  l0

i  600

tr

C)

6 400

, -

-
.6J

20

Temps (s)

Figure 15.18: Euol,u,ti,ctn uu, corrrs du, ternlts de
tt,rt, rl,(.rrr,o,trn,ge d,u, r:,i,sa,i,l,Ie,m,r:rr,t gtour l'échanti,llon

20 30 40

Temps (s)

l'angle d'ert'inct'ion et rle I''inte'nsi,té de Ia b'iréfri,n,gerr,u:
de CTAB (0.3 M)/NaNO:r (0.405 M).

130

4030

(b)
40

l 0
- l -  v = 5  q ' '
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"  ï _ /  S

I
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CTAB (0.3 M)/NaNOr(0.40s M)
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1 5 . C O Mp O RTEMEI,{ T RHÉ O - OP TI 8U E TRA^rSr r OIRE

Norrs ilvorrs égalernent ajouté, à titre de comparaison, les profils à 5 s 1, c'est-à-dire pour 7 ( 7"1
(i., : 7 s-'). Dans ce dernier cas, l 'allure des courbes est conforme au comportement attendu : tout

r:orlrrrc la corrtrairrte , Arr. croît puis passe par maximum avant d'atteindre immédiatement sa valeul'

statiornra,ilc, alors quc dans le même temps, x chute d'une dizaine de degrés en I'espace de 0.8 s indiquant

rrrxr lrlrrs<1ue olicntation des agrégats, passe par un minimum, avant de se stabiliser aux environs de 24".

Porrr tles talx de cisaillement ph.rs élevés (i > i",), les évolutions des courbes rhéologiques et optiques

solt <lralita,tivcrnerrt semblables.
A 7 s-r , l'oversltoot de biréfringence et I'undershoot d'angle sont suivis par une lente décroissance,

la vak:ul stationnaile étant obtenue dans les deux cas pour t=45 s. Il farrt noter qu'à ce taux de cisaille-

rnrrt, k: déphasage rr'atteint jamais 2zr. Par conséquent, le petit undershoot dans I'angle d'extinctiorr
t.st lricrr r/:el et ne résultc pàs d'un artefact de mesure lié aux vâleurs prises par le déphasage.

A 15 s ', Ia relaxation s'accéIère notablement. L'ajustement pâr une exponentielle étirée fournit

ulr tcrrrps ctrracti:ristique rrv<: de 1.8 s, le coefficient d'étirement a étant égal à 3. II faut noter qu'à ce

glarlirlrrt, le temps caractéristiclue esiimé à partir des essais rhéologiques est de 6 s pour a : 3, l'écart
('taut rrne rrouvelle fois attribué à I'utilisation de géométries de mesures différentes.
Orr irlcrrtifie égalcment unc particularité déjà repérée pour le systèrne CTAB(0,3)/NaNO3 (1'79) : la

lilrorrsc trzrnsitoirc est en effet " prolongée" par un petit minimum de biréfringence (associé à untr

orierrtatiorr nroirrdre des particules), l 'état stationnaire n'étant véritablement atteint qu'après 20 s (la

rrrutlaintc de r:isaillement présente également cette particularité).

Airrsi pour cet échantillon, on retrouve I'analogie, évoquée en détails au paragraphe 15.2.1.a, entre

krs gr-inxleurs rnacroscopiques mesurées en rhéologie et en rhéométrie optique

C)ournrc prricéclernltrerrt) nous avons essayé de suivre l'apparition de la phase induite en visualisant

rlilx:teurent I'errtrcfer, ér:lairé err lumière blanche, et placé entre polariseur ct analyseur croisés.

t:40s

Figtrre 15.19: Vi,sual, i ,sat i ,on, d,u,

I)ol(rt' istut' (:t o:nnl1Seut' croisés à
t i,srt il lt 'rrtr:rtt rt,p1tl' i,qué. (.,st, i,r:i, d,e I5
It:.s lttt,r'o'i,s Tn0b'i,1,( et, ,fit:e.

t:60s t:80s t :180s

qap de la cellule tle Couette éclairé ert lu,mière blanche et placri. eTt,t l '(.

di,fférents instants après le démarragr: de l'écoulement. Le trt"ttt rl't'

s- I. Les lettres A et B sur Ia prernièr-e ph,oto dé.signent respecti,ucnt,err,t

t:t t : l s t:2s t:3s

F4s F7s F l0s t:25s

1 3 1
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Malheureusement, la faible amplitude des phénomènes nous empêche de déterminer le scénario
précis qui régit la formation de la phase induite, la difficulté étant par ailleurs accrue par la finesse de
la btrnde-h (Fig. 15.19).

Néanmoins, la comparaison avec la solution à C":1.79 M entraîne certaines remarques :

Err ce qui concerne la réponse aux temps courts, on constate que les dépassements de biréfringence
r:ulminent ici à des valeurs bien moins élevées comme cela avait déjà été mis en évidence en
rhéologie. Cela confirme que pour une déformation donnée, I'extension des chaînes est plus faible
pour ce système, ce dernier devenant très légèrement turbide au voisinage de la paroi mobile.

On n'observe pas Ie phénomène de croissance "tardive" de la phase induite mis en évidence sur
le système précédent. Il ne se produit aucun changement notable dans I'entrefer entre t:4 s et
t : 4 m n .

On constate par ailleurs, que Ia fine bande induite fluctue légèrement en taille (photos 4 à 8).
Ces fluctuations pourraient être associées aux variations de la contrainte tangentielle mais cette
srrpposition reste hasardeuse à la simple visualisation de ces clichés.

Errfirr, et c'est le point remarquable ici, la taille de la bande-h n'a rien de comparable avec celle
ck: I'échantillon précédent. Des mesures effectuées à différents gradients nous ont permis d'évaluer
Itr proportion relative de chacune des phases dans l'entrefer en fonction du taux de cisaillement.
Ces résultats, tlui apparaissent sur la figure 15.20, ont été superposés âux proportions relatives
r:illcrrlées à partir du théorème des moments (la largeur du plateau i"z - i., estimée à partir des
rlrcsures rhéologiques en écoulement stationnaire est de 150 s-t).

Figure 15.2O: Compara'ison entre les
proport'ions relatiues ap et a, de chacune
des bandes, éual,uées à l'ai,de des mesures
optiques et calculées par le théorème des
moments (i : oni"t * s,i., auec 1", et

1.,  respect iuement égaur à 7 et 150 s t) .

20 30 40 50 60

Taux de cisail lement y (s')

L'il<:corrl entre les données mesurées'et calculées est plutôt satisfaisant. Ainsi, contrairernent t\
I 'ri<:hantillorr précérlent, les proportions relatives des bandes observées en biréfringence (à l'état
sttrtirtnnaire) satisfont au théorème des moments. Cet aspect sera discuté en conclusion de ce
r:hapitre.
Il <;onvierr.t égalernent cle préciser que la bande-h ne présente aucun phénomène apparent de stri-
ltiorr ; rrous n'avorrs cl'ailleurs pas détecté la moindre figure de diffraction lorsque Ie faisceau stt

l)rol)zlge clans cette bandc.

o  , , ,
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È  n u
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15.2.2 Cas du système CTAB(O,S M)/KBr(O'3 M)

a) Présentation des résultats expérimentaux

Lss figlr.cs 15.21.a ct 15.21.[r représentent resltectivement les évolutions de I'intensité de Ia biré-

Ir.irrgçrrr;e et rlcr I'arrgle cl'cxtirrçtion en fonction du temps pour différents taux cle cisaillement aplll iqués

t ,c ls  r l r re  j  )  1 ,  , .

l 5

G N I.c)
tr
bo()

x

O

X
c)
t o 2 0
0.)
bo

l 0

r '  / l , l  I

*-

I

0.)
( )  t i r r
< -  I  ' r l '
q-)

-()
a)

d  l 0 ( l

TI

a

!-)

( 1  l {

l 4 s  
'

CTAB (0.3 M)/KBr (0.3 M)

T=34"C

Figtrre 15.2t: Euolttt iort, olt, cl ' t lrs dtt ternqts a) de I ' intensi,té

tl 'r ' :t:t. irtr:t ' i ,rnr, yto'tur rl ' i , . lJ(:r 'r:n,t,s taru"L; dr: cisai,l lem,ent imqtosés tel,s qtte

rle, La,

i ) 1 , ,

l 0

Temps (s)

lt'i,r' é.1 ri,n,q cT LCc et b) rl,e l, 'an,qlr

L il116gic nvcc: krs coullrcs <le contrairrte est une nouvelle fois tr'ès rninquéc. On rctrorrve ert cffct

torrs lt:s irlérnr:rrts <1ui courposeut lcs profils rhéologiqucs. La pliasc dc dtirtrarragc sc caractérise pàr ulrt'

irrrgrrrr:rrttr.tiel plis 1>ar rrn {épass<xlcrrt <ie la biréfriugerrce, I'anglr: d'cxtirrctiorr, <ltarrt à ltti, décroissarli '

l i r1r i ,k . r r r , ' r r r  iuvrr r r l  d  at tc i t t t l r t '  t t t t  r t t i t t imt t tn .

Lir. r'rrlaxiltiorr vr:r.s urr /1ta.t stationnaire s'effcctue eusuite suivant uuc tlxpolcrrtiellc éiiréc (tnatéri:r,lisét:

srrr lçs figr11s pzy. Ics r6uds virles), prolorrgéc par un rnirtirrtuut d'anisotropic optiquc (la biréliiugcrrur

lrlrisr.rrlc rrrr ruxlershoot a,lors qttc I'arrgle passe par un maximum).

Norrs lvorrs rtir:apitulti I 'urrst:rnble de ccs résultats strr Ics figttrcs 15.22.a rlt b. Lr:s <Iéttorrtirtartklns

rrtil isl,r's s11rrt irkrltirlx:s ii rrllr:s rlu parzrgraphe 15.2.1.a. On Iroterzr la srrpcrl>ositiotr quasi-1>a.r1âitc <lcs

çqrrLlrls rr:Lrçsp11rrrla,rrt à I'r':ti lt stàtionlrairc issttes dcs transitoires <l'unc pilrt, r:t <lcs rncsurcs effccttrtics

i r  l 'oc i l  r l ' lLr r t lc  t rar t .

b) Analyse des résultats

(11 rirlr2,rrtilftl l pritst:ntt: un énorme àvantagc : polrr tous k:s tartx tkl r:istril lt:Irtcnt iÙrpos(ls i<:i, Lr

rkilrlru;1gr: irrtrorlrrit ptrr- k: rrril icrr eu écoulcnrerrt rr'atteiDt jarnais 2zr, ilttttcrtrcrrt <lit, lrous ilvolls il,(l(:i 's

Irrrx v;uilti11rrs "vr.trit:s" rk: l 'a,rrglt d'cxtirrction. Cetic rcnlarque cst irnportartte t:iLt Ics tnesurcs efli:t;ttrétls

sru r'<' svsl,i:rrrc pr:ttturttcrrt rlt: txrtrforter ccrtairrs poiuts loin d'êtrc a,cqtris jus<1trc-là.

I)'rrru: pa,rl,. l 'cxistr:rrcc rl 'un undershoot darrs l'évolution de I'orit:uteltion llloycnllc <lcs palrtit:ttltrs

csl rrisr: crr rivirltrrrr: <kr tttintièrc indtirriablc.

(a)  F i t  s igmoïda l

\
lOs '  8  s . '

l 2 s  
I

-o- Fit signroïdal

r33
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Figure I5.22: Euolution en foncti,on du taur de cisai,Ilement de ualeurs rernarquo,bles releuées dans les
pro.fils d,'a'ngle d'ert'inction et d'intens'ité de la biréfringence.

D'autre part, l'angle d'extinction relaxe vers sa valeur stationnaire suivant un profil sigmoïdal.
Norrs aviorrs deviné ce comportement sur le système système CTAB(0,3 M)/NaNO.(1,79 M) mais les
oscillatiorrs "artificielles" n'avaient pas permis d'ajuster les courbes par une exponentielle étirée.

Lc tableau ci-dessous fournit les résultats issus de Ia procédure d'ajustement des courbes An(t)
ct X(l). Nous y avons égalernent fait figurer les données de rhéologie.

i ( " - ' ) Q . L n ,s;(s) a x r f - (s) O r h e o ri!â"(s)
ô 1 .5 12 2.06 13 . )  A ' ) 1 7 . 4
o 1 . 9 5 .1 2 .73 5.b t ) 2 .2 13.98

l0 2 .6 3.54 , A 4 2.26 1  1  q n
r l - . . ) l

l 1 2.87 2 .9 3 .5 2 .9 2.46 9 . 5 9

12 J 2.36 À 2.35 2.45 8 .18
13 3 .34 1 . 9 4 1 .87 2.33 6.78

I 4 3 .5 1 . 5 3.32 1.56 2 .7 5 . 1 8

1 5 2 . 8 8 L.24 2.97 .) .)o
ù . ù L

20 2.46 I 3.24 2.1,5

3t) 2 .35 0 . 8 6 3 .32 r .77

Poru faciliter lal c;ornparaison, nous avons représenté, en fonction du taux de cisaillernent et etr
rrrril,ris nitluitcs, lcs variations du temps caractéristique de la sigmoïclc calculé à partir des rnesures
llir':ologirpcs et optiques (Fig 15.23).
l,;l srrpr:rpositiori quasi-parfaite des points obtenus à partir des courbes de biré{ringence et d'angle est
rcrnirlrluablc <1'arutant plus quc ces deux grandeurs ne sont pas évaluécs sirnultanéurent. Unc rnesure en
hrrrrii 'rc cir'culzrire clorrrre ilccès au déphasage tandis que deux mesures en lumière linéairc sont nécessaires
porrr rlti l,crrnincr' I 'orientatiorr rnoycnne des particules (cette correspondancc est par ailleurs il lustrée sur
lir, l igrrr'<r 15.24 oir X(l) ct An(l) sorrt tracés pour 7 : I2s-').

Par trillcru's) rrous avorrs souligné dans Ie chapitre consacré à Ia rhéologic cpe le temps caractéris-
1i<1rur nc srrit pa.s urr évolutiorr err loi de puissance divergente. Il en est de rnêrne pour Ie tcmps de rela-
xir,t,iorr rnesuri: en rhéclmétrie optique, l 'écart entre les courbes issues des dcux rnéthodes d'investigatiotr
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titarrt toujolr's attribué à I'utilisation de géométries de mesures différentes (comme pour la solution de

CTAB(0 ,3  M) /NaNO3(1 ,79  M) )

Figure L5.23 Temps caractérist'ique

de Ia relaration sigmor,'dale : comparai-

son entre les données de rhéologi'e et

d'opti,que. On notera Ia superpos'itr,on
quasi-parfaite des données calculées à par-

ti,r de l'angle d'ert'inction et de I'intenstté

de Ia biréfri,ngence.

CTAB (0.3 MYKBr (0.3 M)
An T:34"C

Y:l2s 
I

20

Tcmps (s)

Enfirr lcs t;ourbr:s des figurcs 15.21.a et 15.21.b montrent claircment l 'existence d'un minrmunt

tl'iurisotrol;ie qui suit Ia relaxation sigmoTdale. Rappelons que ce rninimum a également été détecté

rl;urs 11:s profils {e r:o1t,-ainte, et cela pour toutcs Ies solutions dc cette étudc. Il prend ici, une impor-

liiur(xr tollto pmticulii:r'c att vrr des mesures optiques qui posent Ia question du rôle de ce minimum dans

I cill(rtic|re dc forrnatioD de la phase induite. Nous n'avons pas d'explications à cc phénornène mais

l'crrscrrrbkr <lcs résrtltttts suggèrcnt qu'il mériterait d'être considéré proprement'

Porrr r:olclur.c r:ette section, nous allons revenir à la structure de bandes qui caractérise ce système'

Norrs ilons vrr au paragraphe 14.3.2, que l'état stationnaire r:orrespond à I'existence de derrx bandes

rl'slitrrrt2.tigu lumogè1cs (l'unr: située contre la paroi mobile dans laquclle les particules sont presquo

Lel1lç1u:rrt ll iqrrécs suivant la direction de I'écoulement (X = 0"), et I'autre localisée coutre le cylindrt:

sxti11içrrr fixs clans l:rquelle I'orientation moyenne est voisine de 28"), séparécs par un zone " interfaciale"

rla,rrs Lulu:lkr l 'olicrrtation des agrégats varie continùment.

Nerrs u'elvorrs pas Iait état ici de la cinétique de formation de cettc stru(jturc en bande particulière,

ritrrrlitî: r\ I'iiirk: de Ia tulrrritlue rle visualisaiion directe de I'entrefer entre P t:t A croisés' La raisou cn
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1 5. COM?ORTEMENT RHEO-O?TIQUE'IRANSITOIRE

ost siûrple: en rhéologie, nous nous sommes limités à des taux de cisaillement inférieurs à 30 s t. A
ces gradierrts, les clichés de la figure 14.8 montrent que la proportion de phase induite (phase alignée f
"phàse" intermédiaire) reste très réduite. La visualisation du développement des bandes dans I'entrefer
r:st reudue tri:s délicate. trlle ne suffit pas à elle seule pour déterminer un scénario précis, la comparaison
averc les profils rhéologiques n'étant pas évidente.
Lir tcchnique de biréfringence résolue spatialement permettrait sans doute d'apporter des éclaircissements
r lrr i r rr l  iLrrx rnécanismes mis en jeu.

Nous pouvons néanmoins faire une remarque importante : comme pour les échantillons de CTAB/
NaNO,, il existe une corrélation évidente entre les évolutions temporelles des grandeurs macroscopiques
o, y ttt' An , ce qui sous-entend que les mécanismes mis en jeu dans la formation de Ia structure de
lrtrttrles sont identiques. Pourtant, l'état final dans chacun des cas est différent !

L5.2.3 Cas du système CTAB(O,I M)/NaSal(0,08 M)

Cct échantillon présente un avantage certain : le gradient critique correspondant à I'apparition
tltr r'égime plateau est faible ('y., = 0.4 s-') et la cinétique est relativement lente ce qui facilite le suivi
i,rr, s'i,tu, des phénornènes.

Nous présentons les résultats obtenus pour un taux de cisaillement imposé égal à 1 s-1, c'est-à-dire
tt:l clrre 1 = "yu, le but ici, étant notamment de montrer l'importance du rôle joué par le dépassement
rltt r:otrtrainte dans l'amorce de la transition (au moins aux gradients élevés).

20
Temps ( s )

Figure I5.25: Euol,'ution, temporelle de Ia contrainte (trai,t plei,n) , de I' ' inten,si,té transmise (trai,t poi,ntil lé)
cl, rl,t: I, (tra,ii rrt,,i,rte) au,:t: temps courts.

Fl4s

t=Zs
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15. COM?ORTEMENT RHÉO-OPTIQUE TRANSTTOIRE,

Les figures L5.25 et 75.26 représentent l'évolution temporelle au dérnarrage de l'écoulement de trois

gr.arrdcurs difiérentes respectivement, aux temps courts et aux temps longs : la contrainte de cisaillement
(trnii plein), I'intensité transmise I (trait pointillé) et enfin I'intensitéIc (- sin" 612) collectée à la sortie

drr montase en lumière circulaire (trait mixte).

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 Ù u
Temps (s)

Figure 15.26: Euolutions ternporelles d,e la contrainte (trait plein), de I'i,ntensité transmi,se (trait

ytoi,ntil,l,(:) et d,e I" (trai,t mi.rte) aur temps longs

Nous y avons ajouté quelques clichés du gap éclairé en lumière blanche et observé entre polariseur

t:t alalyseur croisés, ainsi que quelques images de diffusion obtenues dans le plan (u'' ti) (la séquence

cornpk)te enregistrée entre P et A croisés est donnée sur Ia figure 15.26).

Arr dérnarrage de l'écoulement et pendant environ 5 s, I. oscille très rapidement. Les pics sont

lssor:iés à <Ies valeurs de ô égales à (2k+1)zr. Le déphasage atteint donc 5n voire davantage alors que

sa valerrr stationnaire est légèrement supérieur à n.

Ccttc tirrte augrnentation de I'intensité de la biréfringence durant la phase de déma,rrage se traduit par la

propagatiorr rapide, dans l'entrefer de la cellule de Couette, de bandes colorées, orientées parallèlement

à la direction <i,écoulemeni (photos 1, 2, 3), indiquant que le déphasage dépend à la fois du temps et

rle Ia coordonnée d'espace.
Orr 1;c1t rroter que l'amplitude des maximas de I" diminue fortement avec le temps. Ce comporte-

urnrrt yrartir:ulier s'explique en examinant Ia courbe d'intensité transmise : le signal, initialement nul,

(:olllnetrcc à décroître à partir de I s, c'est-à-dire juste après le premier pic. Une observation à l'oeil

psulr:t dc constater que le faisceau laser s'atténue progressivement. Pendant cet intervalle de temps

(0< t < 5 s) la contrainte croÎt lentement.

A1-clelà de 5 s, un changement drastique se produit dans I'entrefer. La contrainte présente une

irrflexiol suivie {'un énorme overshoot alors que I'intensité transmise passe par deux minima, le premier

éttrnt particulièrernent piqué et semblant correspondre au maximum de la contrainte.

Les clic[és pris entre polariseur et analyseur croisés, montrent que le gap est alors composé d'une sorte de

patchwork coloré (photo 4), ce qui signifie que la distribution de biréfringence est fortement hétérogène.

P1is, t\ partir de 10 s, les colorations dues aux forts déphasages s'atténuent, l'échantillon étant alors

F38s t:55s

l 1  t  ,

\ l rr crAB&IM)/Na.gal(o.o8M)
I r' 

T--30oC

r37



1 5. COMP ORTEMENT RHEO-O?TIQUE TRANSITOIRE
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Figure L5.27: V'isualisation directe de la format'ion de la phase indui,te par le cisaillement. Le gradient
rl,r'. ui,tr:sse est de 1 s-' . L'en,tre.fer est éclai,ré en lurnière blanche et placé entre polariseur et anahtseur
n'ot,stt ,s.

t:xtrêrrtetnerrt turbide (photo 5). On commence à distinguer une petite bande brillante confinée contre
le <:vlirt<lre rnobile aux environs de 14 s (photo 6). A cet instant, dans la configuration (û,ù), on observe
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1 5. COMP OR,TEME.NIT RHE O.OPTIQUE TRANS/TOIRE

l1)e illrzrge {c diffusiorr en forme d'ailes dc papillon dont les lobes sont orientés approximativement :i

45" <l<: la Iigne {c courant. En fait, des mesures efiectuées dans le plan (u-, Vu) (non représentées ici)

rr':viic1t, coùrntc 01 pouvait s'y attendre au vu de l'évolution de f intensité transmise' que l'échantillon

rliflirsc <k)s 6 s. Nous attribuons cet écart entre les visualisations dans les deux plans d'observation, à

l'çfftrt <l<:s rnltraintes normàles. Les spectres relevés dans le plan (u-,Vu) tiennent compte à la fois dc

la t:grrtrairrtc tangcntielle et des contraintes normales alors que dans le plan (d, ui)' la contribution de Ia

rrrrrtlairrtc tangcntielle prédomine.

Atr-delà dc 15 s, les dcux phases se séparent graduellement, Ie liquide redevenant transparent,

rl'alrorrl près du cylindre fi.xe, puis dans tout l'entrefer.

Drrrrtrrt l'itrtervalle de temps qui s'étend de 15 à 36 s, les clichés laissent maintenant nettement

grtrr:voir lrre firre barrde brillante contre la paroi mobile, dont la taille semble fluctuer, tandis que la

r:oltra.irrtc prése1tc une petite oscillation. Les lobes des spectres de difiusion sont alors bien sépa.rés et

()rieutés parallèlement à la direction de l'écoulement indiquant la présence de fluctuations de concentra-

tion suivànt lcs lignes de courant.

Dals cettc zone, oir I" croît avant d'atteindre Ie régime stationnaire, Ilous avons observé urre figurc

rh rlifli ir.r:tion olientée pcrpendiculairement à Ia direction de l'écoulement ei tout à fait semblable à cellt:

rkit:::ite su1 lc svstèrrre QTAB (0,3)/NaNO3 (1,79) . Rappelons que dans ce cas' Ie faisceau se propagtr

srrivarrt I:r, vorticité. Ces phénomènes persistent jusqu'à environ 36 s.

L'intcnsité des pics de difusion diminue ensuite fortement : la séparation entre les lobes dont

I'extr)rrsiou cst considérablement réduite, est beaucoup moins marquée. Les deux phases sont alors

t11t1ft:1u:rrt séparées. L'intensiié transmise, la contrainte et le signal I" sont alors stationnaires.

Lgs plotos montrent clairement Ia coexistence de deux bandes caractérisées par des propriétés

opti<qrurs diftérentes, I'une localisée contre la paroi mobile et sans doute composée d'entités fortement

1lin1tîls 4irrrs Ia direction de I'écoulement, I'autre occupant le reste de I'espace anmrlaire (flgure 15.26,

Pl(rtos l1 ot 12). Cettc différcnce d'anisotropie marquée entre les deux bandes est facileûtent misc ert

rivirkrrur: ir I'arret du <:isaillerlent : Ia bande brillante relaxe bcaucoup plus Icntement que la barldc
'' 
isol,r4r<l' (barrdc-l).

I1<i<x:rurut:1t, rrolls âvous pu filmer, à la cadence vidéo, la formation de cette structrue dc barrdes.

Lir srir 1rr:nrr-' filrrri:c urr (:outinll apporte des éléments plus précis cotrccrnarlt Ia phasc de dérnarrage. Par

tùitrrrrr, rlrrraut r:ctte phase, nous àvons pu piéger un tràceur, en I'occurencc une bulle, dans le t:ham1l

rl'olrscrvatiou rhrr:rnt les 10 prcrrrières ser:ondes.

Pr:141rr1, Ies tluatrcs prernières secondes, le liquirie semblc s'écorrler : la brtlle, très légi:rcrlx:rtl

<kiftrlrutir:, se r[(:1llix:c suivant trnn ligne de courant. Puis, vers 5 s, uIr charrgerrrcnt irnportarrt se produit :

6s 1>a1tir1ftrs qui rrrrrrposent le réseau crrchevêtré sont soumises à une énormc cxtetlsion (la brrlle s{xnblt:

s a.r'r'ôtcl aviurt rl'ôtrr: tr'ès foricnlcnt étirée).

Ot: rrrurp11rtgnrclt, lssocié à Ia brusque augmentation de la <;ontrairrtt.' tangentielle cst respollsa-

lrk: rlc I apl>ilritit.rrr <lu preurir:r uinirnum de Ia courbe d'inicnsité transrnisc. Le relâchcrnerrt rlc cettt:

cx1,r'rrsi9rr, rlri sq yrrorluit l;rutalcrnerrt vers 6 s, explique le caractère très piqué du prcmier rnirtimttrtt

rrl 1, patr:|werk r:olori: obscrvé eutre P et A croisés : l'échantillon est âlors <:ornplètemcnt hétérogèntr

r:t rrr rllrrs la qur$i-totalité rh l'entrefer. Si on stoppe l'écoulerlent à cct itrstani, la relaxatiorr de lir'

)rilri lL.irrgurxrr rr'sst 1t2,s uuilbrrxt clarrs lc gap. Ccrtaines zoncs "sréteigncrtt" 1;ltts lcntcmerrt <1ue ri'àutrcs,

irrrlirlrrinrt rrnr: sé1>ilration tles régions concentrées en enchevêtrcment ct des ri:gions à faiblc densit(r

t l 'c r r clrcvôttt:tnt:rrts.
Lrr rçlàr:lurrxlrt lrrgtzrl rle I'cxtcrrsiorr laisse pcnser qu'il y a unc ruptrtrc dcs t:haînes rrll iant hs "rli-

r:tr rr l11rrrl,iruts txltxr:ntrés", <;tts chaîneS relaxant alors beartcoup plUs rapidement si on Stoppe Ic t:isaillC-

urcrrl ir" r:ct ittstrlrrt.
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1 5. COMP ORTEMENT RHÉO-OPTISUE 
"RAIÙSI"OIRE

Cette répartition en "microdomaines" cônduit à une augmentation des fluctuations de concentra-
tion, dans la direction de l'écoulement, entrainant l'apparition d'un spectre de diffusion en forme d'ailes
clc papillon, et d'un second minimum dans Ia courbe d'intensité transmise.

A partir de 13 à 14 s, le système commence à s'organiser en couches concentriques : les phases
se sérptrrent alors graduellement. L'apparition d'une figure de diffraction confirme que la phase induite
cst tblrnée de structures alignées dans la direction de l'écoulement. Cette structure de la bande-h est
<:errtairrernerrt plus fine que celle mise en évidence sur le système CTAB(O,3 M)/NaNOr(1,79 M) : les
photos rre permettent pas de discerner clairement une situation en sous-bandes mais une observation au
rrricroscope rrrontre que c'est effectivement le cas.

En conclusion, les résultats exposés ici, bien qu'illustrant la complexité des phénomènes mis en
.jetrt, trpportent des renseignements supplémentaires concernant la cinétique de formation de la structure
rle btrudes lorsque le taux de cisaillement imposé est élevé (.'f = .y*), c'est-à-dire lorsque la relaxation
rle la contrainte est entièrement dominée par des oscillations.

D'trne part, l'overshoot en contrainte joue un rôle prépondérant dans les mécanismes de formation
rlt: lzr phtrse induite à fort 7. Nous pensons qu'il est relié la présence de phases "nuclées" mais non
sépntées rnacroscopiquement I en fait, il est en quelque sorte le catalyseur de Ia transition, c'est-à-dire,
lc pr(rcurseur du processus de nucléation de la phase induite.

D'autre part, la transition semble se produire dans tout I'entrefer et s'accompagne d'une séparation
ltrogrt:ssive des phases qui se structurent en bandes de propriétés optiques différentes.
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16 Conclusion

D1.rrs ce <:hapitre, nous avons tenté de relier les propriétés mécaniques et optiques de solutions

rrrin:lla,ir-es présentant une instabilité constitutive, en nous focalisant plus particulièrement sur leur com-

l)olt(xlrent transitoire non linéaire au démarrage de l'écoulement.

Pour toutes les solutions étudiées, I'angle d'extinction et I'intensité de la biréfringence suivent une

rivohrtion tcmporelle ideutique à celle de la contrainte. La relaxation vers un écoulement stationnaire

Irr.rttiloliirre est caractérisée par un overshoot aux temps courts (et éventuellement des oscillations amor-

tirls si le taux de cisaillement imposé est suffisamment important) et par une décroissance sigmoTdale

attx tr:urps longs.

La, rlise en évidence des dépassements de biréfringence et d'angle permet d'associer I'overshoot

rkr r:orrtrairrtc à I'extension des chaînes composant le réseau enchevêtré.

La rclaxatigrr sigrnoïdale correspond, quant à elle, à une lente diminution de l'orientation moyenne

rk:s paltir:ules par rapport à la direction d'écoulement.

Ltr r;ornparaison des temps caractéristiques de la sigmoïde proposée sur les figures 15.7 et 15.23

lxrutru r:la,irernclt q1e lcs comportements " macroscopiques" observés en rhéologie et en optique' corre-

sporr<krut mrx urôrrrcs phénorrrènes.

C)t1>cndarrt, Ies différentes techniques mises en oeuvre pour suivre, att liveau microscopique, lt:

<kivr:k4rpcrncnt de la phase induite dans I'entrefer de la cellule de Couette, révèlent I'extrême complexit(l

<krs uuî:a,rrisrnes qui gouvcrncrrt la cinétique de formation de l'écoulement hétérogène.

Pour. Ie systènc CTAB(0.3 M)/NaNO.(1.79 M), la visualisation directc du gap montre que lâ

phiur: irrdrritr: sr: forrne en deux étapes : il y a d'abord apparition, pour des ternps voisins du tcmps ca-

rat:trir..istiquc, rl'urre bande initiale très fine confinée contre la paroi mobile puis croissance dc cette bandc

irritiakr alors <1re les grandeurs macroscopiques ont déjà atteint leur état stzrtionnaire. Le phéIrornèrxr

rftr t:L9iss2,ut:u rr'cst dglc pas rcliée à la lente relaxation sigmoïdale contraircrnertt au modèle proposé par

lJcmrt ct it l.
Lir. slirbilitri <kt Ia urrrtrainte durant Ie développement de Ia phase suggère que lcs viscosités des phases crr

I)r'('rscu(io sorrt trirs voisirrcs (à l'hétérogénéité de Ia contrainte près), autrement dit, les bandes obscrvées

ici rur scrnbltxrt pas t:orrcspondre à des barides de cisaillement.
Lcs slrtx:trt:s rl'irrtr:nsité transrnise résolue spatialement indiquent que l'écoulement est localenent hé-

t(logirx: : la baucle irrcluitc sc fbrrne par un mécanisme de séparation de pha^scs couplé à la diffusiolr

rl<. sr r rrs-lrarr<lcs <lc 100 à 150 y.rn. <Ie large, alignées dans la direr:tion rl'ér:oulcnterrt et dont ln vitessc dtt

rli l l irsiorr (!st tyl)iqueruent de I'ordre de 0.2 nim/s.

Pir,r. rrrrrtrt. la. solutiorr de CTAB(0.3 M)/NaNO.(0.405 M) qui yrossèrlcnt les rnêlres propriétris

visrrrxilixtirpcs liu(tairr:s, préscnte urre structure de bandes totalernent difiérentc. La proportiorr dc phastr

irrrlrritr: sar.tislar,it r:cttr: fois arr théorème des moments ce qui présuppose quc la bande observée est bien unt:

lriurrlc rkr r:isilillcrncrrt, lcs variations dc la contrainte pouvant alors résulier de fluctuatiorrs de l'interfacc
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16. CONCLUSION

Srr.r le système CTAB(0.3 M)/KBr(0.3 M), la mesure de la répartition spatiale de I'orientation
uroyellne des particules dans le gap de Ia cellule de Couette nous a permis de mettre en évidence une

strrrr:trrration en bandes plutôt singulière : deux bandes homogènes en orientation (X - 25' et X = 0")
arl.jar:cutes aux parois sont séparées par une zone d'orientation "mixte" dont la proportion et la position

variclt pour satisfaire l'état de coexistence.

Enfin, l 'étude de l'échantillon de CTAB(0.1 M)/NaSal(0.08 M) nous a apporté des informations

supplérnentaires quant au rôle joué par l'overshoot de contrainte. Ce dernier est en fait associé à

I'appalition de fluctuations de concentration qui nous semblent être les précurseurs de la transition.

Par ailleurs, dans le régime des forts gradients (l = i*), la transition se produit dans tout

I'entref'er.
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C ONCLI.]SION GENERAI,E

Dlrrs c:s tra,vail cle thèse, nous avons tenté d'apporter des inforrnations sur les mécanismes à

I',r igirre <le l2 fbrlratiol cles écoulernents hétérogènes dans les solutions semi-diluées de rnicelles géantes'

polr rlener cette ét1de, nous avons sélectionné quatre solutions composées d'un surfactant unique'

I. lrr.611rre cle cétyltrirnéthylagrmonium (CTAB) auquel nous avons ajouté des sels de nature et de

<:oru:r:rrtratiorr clifférentes. [-ln cles échantillons a été choisi dans le régimc seuri-dilué, les trois autres ap-

'1r.tcr1nrrt au régime intermécliaire. Tous possèdent un fort caractère maxwellien sur une large ganlme

<ftr t i.t irpr)nccs et sont donc décrits par un temps de relaxation uniqu€ 7p.

L'ob.jectif prirrcipal de ce travail a été de

z\ l '(:tat stationnaire et en régime transitoire,

l' ir<:orrk:rnerrt clevient fortetnent hétérogène.

corréler les réponses optique et mécanique de ces systèmes)

avec celle des propriétés microstructurales, et ce lorsque

Nous avons tout d'abord utilisé la rhéométrie classique pour caractériser Ia réponse rhéologique.

Prris rrorrs avols cmployé une tcchnique optique, beaucoup moins utilisée que ne l'est la rhéologie : la

I rixlh irrgcucc d'écotrlernent.
ocltr: ttxhrriquc telle qu'elle a été développée au laboratoire, préscnie lc double avantage d'apporier

rkrs rtrrseigtrt:nrcuts rnacroscopiques et microscopiques à la fois sur la stmcture de l'écoulement et dcs

lrilrtit:1lcs en solltion. Les expériences de biréfringence ont par ailleurs été cornplétées par des mesures

rlt: rliflïrsion dc la ltrmièrc aux petits angles.

Nous ilvorrs rnorrtré, dans un prcmier temps, que les propriétés rhéoklgiques à l'état stationnairtr

sorrt rrrrrformcs :lux rrourbrcux résultats rencontrés dans la littérature : pour chacun des échantillons,

lir r:oru.lrr: rl'rî;oulernent préscntc rtn changement rle pente marqué au-delà d'trn taux de cisaillemerrt

r:r' i l irlrrç 1,,, rpri r:orrrluit au régirne plateau caractérisiique de I'apparitiorr d'urt écoulement hétérogène'

Lçs rrlrsrrrçs r:ffectrrrir:s à gradierrt irnposé éliminent tout phénomènc d'hyst(:rèsc ct attestelrt ainsi I'unicitit

r lrr trlirtcatt rlc trlnttil intc.
IlrrJirr. Ia r:tr1rp1L2isorr t:rrtre lcs cssais en balayage à gradient et à (:ontlàirlte irnposés, révèle l'existertcr:

rl,rrrur lrra r:lu: rnétzr.stable <lans la courbe d'écoulement, écartant ainsi le " iop-jurnping" comme critèr<r

rk: sirkx:tiorr rle li l r:ontraiute.

Lçs lxpd:r.ierxx:s <lc biréfringence conduites à l'état stationnaire sont cn parfait accor<l avec lcs

rrisrrll irls rkr rlxiotuétrie : I 'angle d'extinction et l ' intensité de la biréfringulcc saturerlt à ttue valcru

plirlr'arr iur-rlt:li)r rl'rrn taux dc cistr,ilk:ment critique dont la valeur est tout i\ fait cohércnte avc<: r:clltr

olri crrrur ctt rlrtioklei(r.

Nlrrs rulrs s1;rurlcs crrslite focalisés sur la cinétique de formatiort de <:ct (lcoulernent hétérogènc ir

l ' irirk. tlc ler rh<iologic tratrsitoilr:.
I1r rlrrrs ll lsatrt srrr bs (rturk:s sxistantes publiées sur un systèrne voisin, lt: salicylate de ceiylpyridirrirutt
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(CPCI/Sal)) rrous avons rnontré que l'établissement de la structure de bande est associé à une évolution
l,crrupolelle générique de la contrainte de cisaillement, avec des effets plus ou moins marqués selon la
<:ornposition dc I'échantillon.
L'annlyse cles profi.ls de contrainte conduit à admettre l'existence de deux mécanismes de relaxatiorr
l r icr i  <l ist iur; ts :

o LIrr overshoot aux temps courts, éventuellement accompagné par des oscillations amorties si Ie
trnrx der cisaillernent imposé est suffisamment élevé.

r Urre relaxation lente en exponentielle étirée, d'un état métastable hornogène vers l'état stationnaire
hirtcirogène.

D;r,tts l:r. l ittérature, deux interprétations ont été proposées pour expliquer cette cinétique complexe :
l'ttne lxrrurnent rrrécarrique, invoque le déplacement lent de l'interface entre les bandes, I'autre, baséc
strr rles r;onsidérations thermodynamiques, suggère que la transition est contrôlée par un processus de
rrr<rléation/croissance r-rnidimensionnelle et précède I'instabilité mécanique pure.

Nous avons cnsuite étudié la réponse transitoire de chacun des échantillons à I'aide de la biréfrin-
gcrxur cl'écoulemcnt.
Cr:htc <lerrrière apporte r-rn prernier résultat fondamental :
Lcs rrresures quantitatives d'angle d'extinction et d'intensité de la biréfringence montrent que ces
glarrrlcurs rnacroscopiques suivent une évolution temporelle globalement similaire à celle de la contrainte
rlc r:isiii l lernerrt et ce) porrr tons les échantillons étudiés. On retrouve en effet toutes les particularités
r'<rlcv(res clans les prclfils de contrainte, à savoir un dépassement (et éventuellernent des oscillations amor-
{,ics) arrx ternps tri:s courts, une décroissance sigmoTdale aux temps longs et rnême le petit extremum
rltti plolongc cettc relaxation lente.
l,a <:tirrrparzrisorr tles temps caractéristiques de la sigmoide calculés à partir des données optiques et
llrtiri logirlues irrdique c1u'il s'agit bien là des mêmes phénomènes.

C'est pourquoi, pour essayer de comprendre lequel des deux mécanismes énoncés ci-dessus, régit
l;r ftilrutr,tion cle l'écoulement hétérogène, nous avons mis en oeuvre différentes techniques rhéo-optiques

lrlrrs pnltir:rrlièrerrrent basées sur la visualisation directe de I'entrefer de la cellule de Couette.
Lcs cxpériences réalisées sur chacurr des sytèmes, couplées à des mesures d'intensité transrnise et

rlc rlifl irsiorr cle la lurnièr'e aux pctits angles, révèlent l 'extrême complexité des processus rnis en jcu.
Airrsi. s'i l scnrblc c1u'il existe une sorte d'universalité du comportement transitoire des grander-rrs macro-
s<:opi<1rres, il rr'cn cst ptrs r1e rnêrne cles propriétés au niveau microscopiquc.

()hrLrlue échantillon éturlié apporte néanrnoins, un certain nombre d'élérnents quarrt à la relation
<:rrl,rc krs plollitités rhéologiques et optiques :

Nous avons notarnrncrrt nrorrtré à I'aide rles solutions de CTAB (0.3 M)/NaNO. (1.79 M) et CTAB
(t). i N'I )/NaSal(0.08 M ) que la réponse aux temps courts est caractérisée par un overshoot rle contraintc,
l.ssot:i(: à, rrnc cxtr:nsion cles chaînes formant le réseau enchevêtré.
[,t)s ttxrsurcs <l'irrtensité tlansmise et de diffusion de la lumière aux petits angles, montrent que cette cx-
tcrtsiorr crrtr:rîrre urie âugmcntaticln dcs fluctuations de concentration clans Ia clirection de l'écoulenrerrt.
Lor s<1rr<r k: tzurx <le cistril lernent imposé est relativement élevé ('y ='lr), ccs fluctuations se répartissent
rlirrrs lir t,otalité rle I'errtrefêr alors quc pour des gradients plus faibles (7., < 'y l 1yu), elles sont clavarr.-
l,rigc lo<ra.lisl:cs pr<)s ck: la paroi rnobile.
Att vtt <l<rs clit:hés ctrtrc P ct A croisés) rlolls pensons clue cette aupimentation des fluctuatiorrs est lt:
prlrr:rrls<:ur' <kt Ia. tritnsitiorr.
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La rriporrse aux temps longs a été étudiée de manière détaillée pour l'échantillon de CTAB

(0,3M)/NaNO. (1,79M). Pour cet échantillon, nous avons montré que les variations de la contrainte

solt r.gliées à la forrnation d'unc bande initiale, ce qui laisse supposer que cette fine bande est une bande

r[: r:isl,illemcnt. Cettc hypoihèse se trouve renforcée par le fait que sa proportion semble satisfaire an

i,Irtîr1i:rge rlcs rloqrcrrts. Par r:ontre, la contrainte reste stable durant le développement de la phase

iu<hritc, trc qr.ri signifie que la relaxation sigmoÏdale n'est pas reliée à la croissance de la phase.

Piu ailleurs, l'état final ne correspond pas exactement à la coexistence de deux bandes homogènes

prris<1ru: l:r, plrnse irrduiie est composée de sous-bandes de 100 à 150 pm alignées dans la direction de

l'rirrrrrk:urcut (cctte hétérogénéité locale de l'écoulement a pâr ailleurs été observée sur l'échantillon de
( ' ' r 'AB(0.  r  M) i  NaSal(0.08 M)) .

Lr:s nresrues effcr:tuées sur la solution de plus faible saliniié CTAB(0,3 M)/NaNOs(0.405 M) rnais

r:a,..ir.r:térisée par des propriétés viscoéIastiques linéaires identiques, révèlent une structure en bandes

rlifft'1r:utt:. L'application du théorème des moments nous amène à penser que, dans ce cas, la bande

irrrluite observér: en biréfrineence est efiectivement une bande de cisaillement.

Enfin, I ' i : tude du systèrne CTAB(0.3 M)/KBr(0.3 M)
orr l)â,rxlcs ilssez singulière qui révèle la coexistence de deux
luro r'(rgiorr cl'orientatiort Irlixte.

nous a permis d'identifier une structuration
bandes d'orientation homogène séparées par

Lzr rrrrrrl>araison des résultats obtenus sur chacun des systèmes et des données de la littérature

rxrrrtrt: <p'ulc rivolution tcmporelle semblable et générique ("indépendamment" de la concentration, drt

rlcgrri rkt salirrité ou dc la rrature du scl) des grandeurs macroscopiques peui conduire à des structura-

f,iorrs crr barxkrs très variées.

T111tss r:cs exlréricnr:es rùortrent finalernent que les propriétés col$titutives et les propriétés op-

t,i<lrrcs rrc sorrt l)às rx>rrélées dc utartière évidente.
L;r stlru:trrrc rk: bzrrrdc de l'état stationnaire ne correspond pas toujours à I'irnage classique quc I'on â

rlrr "slxllr'-biur<ling".
Il ;rppiuaît itkrrs r:xtrôrucnent difficile de trancher entre les deux mécanismes proposés (ilrstabilit(t

rrrrî.lrrirlut orr trarrsition thcrmodyrrarnique) pour expliquer Ia formation dcs écoulernents hétérogèncs,

la solrrtion rôsi<larnt tri;s certilinetncnt dans une "superposition" de ces deux Processus.
()cs rrrrurlrrsiorrs sont l)al aillcrrrs étayées par Ies travaux récents menés sul ttm: solution concerrtrée dtl
(l'D\B <larrrs I'cur lourde par Fischcr et Callaghan qui montrent, de manière indéniable, que des bandes

rftr t:islilkxnr:1t pclvcut r:or:xister avec dcs bandes de biréfringence sans corrtllatiorrs apparentcs.

Orr pr:rrt rl 'a.il lcurs souligrrer <pr'un tel découplagc entre les propriétés constitutives et les propriétés

r4rl.itlrurs ;r (rglkxnerrt étri rnis t:n évidencc dans Ie travail de thèse de R.G. Corralès (1999) lors de I'étudt:

tkr ll l la.rrsition dr: rhi:o-épaississetncrrt de solutions micellaircs diluées.

La. rrrurplrilxlrrsion rrrurl>lirtc rles mécanisrnes qui entrent en jctr datrs la formation <les écottlernerrts

lri.l.rilogirr rcs rrrx:cssitc rlorx: ll rrlrnbinaison de techniques dc rnesures qtti pcuvclrt rendre comptc an

rrivr.iur "krr:al" rkrs plofils dirrit:Irtation nroléculaire et des profils de vitcss<l
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A E'tats de polarisation de la lumière

A.l- Introduction

Dc ruallièr.c géDérale, l'émission de lumière pâr une source classique (source thermique, lampt:

sptrtra,le...) cst par nature incohérente. Bien que chaque centre émetteur rayonne à chaque instânt une

orrdt: éktr:tronragnétique ayant une direction de champ .d bien définie, ces centres émettent dans toutes

Ics rlir()r:tions avec des phases aléatoires. On ne peut pas parler d'onde unique mais de superposition

iurrrluir.clte d,o1<les. Dans ce cas, la lumière est émise de façon désordonnée et elle est dite naturelle ou

rxxr polilrisée.

C)tDerrdant, il est possible d'introduire un ordre dans un faisceau de lumière naturelle, par exempkl

irvtx: rrn polariscur rectiligne. A Ia sortie de ce composant optique, Ie champ électrique E vibre dans

rrur: rlirçctiorr fixe et Ia lurnière est dite polarisée rectilignemeni. La polarisation d'une onde est dontr

r:ilr:u:térisée par Ie cornporternent en fonction du temps, du champ de vecteurs -E qui décrit cette onde'

olrsclvri err un poirrt de I'espace.

Lors<1u'rur rayorr lumineux se propage à travers une succession d'éléments optiques, chacun d'eux

plerluit r:u r;harrgenrcnt spécifique sur la polarisation incidente. Ainsi l'éi;at dc polarisation de la lunièrtr

trarr rri"c par un dispositif optique dépend des caraciéristiques du ou des élérnents qui ont assuré la

Lr'?rnsl l l lsslon.

Pour rundle corrrpte des états de polarisation et des effets des systèures optiques agissarrt sur

r:r1x-r:i. rlifférctrts lbrrrtalisrnes icls que les vecteurs de Jones et de Stokes ct lcs Inatrices dc 'Jones et dtr

N4ur:lk:r' ont titri introdrrits.

A.2 Formal isme de Jones

A.2.I  Vecteurs de Jones

Lc t:hi l t t t l r  t i l t : t : tr iqt lo (1' t l l le ol lde

rkrs  z  ( : r 'o iss iu l ts  s ' t i t ; r i t  :

plane progressive rnonochrornatique sc l)ropageatrt dans lc setts

E ( z , t )  -
( -  /

Re1 E(0)  exp L I  a t
t  - - \ ( 4  1 )

(  ) l l

cst ,  l ( '  vc( : to l l r '  < l t t  ,J t l t tcs  < l t l  l '< l r r< le

k ls  ; r r r r l l l i t r t< lcs  c t  l t ts  p l t i l s t :s  t les

/ lE, I exp(.7ô, ) \E(o)  -  
[  lE , lexp(yd, )  )

considérée, vecteur qui contient toutes

composantes du champ électriquc.
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A. ETATS DE poLARrsA'rroN DE LA r,uutÈnn

L'intensité est donnée par I'expression suivante :

I : lE, l ,+ lÛ, l ,

a) Quelques états de polarisation d'intensité unité

/ 0 \  / s ' n d \  1 / l \  ( 0 . 4 4 + 0 . 4 2 j \
\ r / \-cos cr/ lz [i J \-o.to+o.z+j

Figure A.L: Représentat'ion schématique de quelques états de polarisat'ion d'intensité unité.

b) Vecteurs de Jones orthogonaux et orthonormaux

E, et E, sont orthogonaux si  :

È î .È , :  É , .È ;

or\ E' rl(:signc Ic complexe conjugué de .É.
Si, <ic lrlus E;.Èr: È".É;:1, alors les vecteurs de Jones sont orthonoïmaux.

I
( à )

(4 .2)

(4.3)

c) TYansformation d'un vecteur de Jones sous lteffet d'une rotation du système de
coordonnées

Sriit E, et 8,, les coordonnées du vecteut ,Ë dutrr le repère Oryz. On exprime ce vecteur champ
irlc<'l,rir1rrc rlzrrrs la, nouvelle base Or'ytzl à I'aide de la matrice de rotation d'angle a (R(a)) (cf. Fig.
4 . 2 ) :

( "È ,  
) :  

(  - ' : ' * ' ,  : : : î  )  
(  ; ;  )

(:,i;) É ( . ï ) $:Ii:iiîi)

(:::,"")
(0.44+0.42j \
\-0.76+0.24j1
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A. EITATS DE POLARISATION DE LA LUMIÈRE

Figure A,,2: Effet d'une rotat'ion

Err terme d'intensité, on obtient :

f  , ' , a '  :

du système de coordonnées sur un uecteur de Jones.

E*, ,.8-, -.,
r  , !  *  t e

(R(  a )  Ê  
" , ,  ) .  .  ( ,8 (  -  o )  È , ,0 )

N T

f l r , o . b r , o  :  t r , U

(A.4)

(4.5)

(A.6)

(4 .8)

d) Bases de vecteurs de Jones

91 peut définir des bases de vecteurs de Jones (î,,î,) permettant d'écrire une polarisation quel-

(:o1qlre sous la forrne EnEo + E,î, où les composantes E; et Ej sont des scalaires complexes'

Voici les exernples de bases d'états de polarisation les plus courants :

o Base d'états de polarisations linéaires
On peut toujours clécomposer une polarisation quelconque en :

È,,,, : E,E, + EoEo - l\, l exp(jô,)8, + lErlexp( j6)8, (A 7)

ou

{ , :  (  â )  
e t  Eo :  (  Î )

De f'açon plus générale, dans une base située à I'azimut o on a :

É",,o :  E-,8,,  * Eo,t 'o, - lE", I  exp( j6,,)8,,  * lEo,lexp(j6o')Eu'

r lir

i , ,  - (  : : : :  )  e t  î . ,  :  ( ' :T^ )" \ srno- / 
' 

\ 
-coso" /

Orr pelrt par exenrple représenter une polarisation eltiptique dans la base d'états de polarisations

lcr:til igles. Le vecteur de Jones Cartésien d'une vibration elliptique d'amplitude A, de phase ô,

<l'azirnut g et d'angle d'ellipticité e s'écrit en effet :

(  u : ' )  -  o e x p  j ô  (  c o s g c o s  e  -  j  s i r r d s i . e  
)

\ , E ,  /  r s i n 9 c o s e + i c o s 0 s i n e  /

Basr: cl'étzr,ts de polarisations circulaires
che et droite sont états de base :

Ë,,u:  E,E,  + E,E, :  lE, l  exp( jô, )8,  + lE, . lexp( j6, )9,

1 5 1

(A e)



A. ETATS DE POLARISA"IOIT DE LA LUMIERE

E,:#( j, ) et E,:iC)

4.2.2 Matr ices de Jones

a) Formalisrne général

Lorsqu'une onde plane monochromatique incidente traverse un
i:rnercente s'en trouve modifiée.

dispositif optique, I'onde plane

S

Figure A.3: Ondes planes à l'entrée et à la sortie du sgstème opt'ique S représentées respectiuemenl,
yta,r l,r'.s uecteurs d,e Jones Èo et È".

(t:,y,2) et (r',y'rzt) sont deux systèmes de coordonnées associés respectivement aux ondes inci-
<letrte et émergente. Les vecteurs d'onde É et É' sont choisis parallèles à z et zt.
Lt:s otrdes incidente Ë, et émergente Ë" peuvent être représentées par leur vecteur de Jones :

È, : ( : " )  e tÉ" : (u^ " r \
\ E , o  )  \ E " o ' )

Lr:s r:ornposantes de ces deux vecteurs sont reliées par les relations :

Eo, '  :  T r r 'Eu*+Tr2 'E i s

Eo4  :  T r r 'En*+722 'E i v

<r<-'tpri s'écrit également de la manière suivante :

(4 .10)

(4 .11 )

Eo:  T 'En (A .12 )

uvc(l

- - ( T r ,  
" ' r \- - \ r "  T* )

T r:st appelée rnatrice de Jones du dispositif. trlle décrit les effets du système optique sur l'onde
irrcirlerrte.
Si l '<rrrcle incirlente traverse une succession de N éléments optiques Tr,....,fis, alors E": T.E; àver'.
7 ' : ' l . r , . T *  , . . . T r .

A I'aicle cles relations (A.10) et (A.11), il est possible de réécrire les différents éléments fr1 de la
rrra,l,r i<ur cle Jones 7 et d'en donner une signification :

(  8" , ' \  /  E- , , ' \
7 ' "  :  (  E ;  ) r , o :o  

e t  T ' ' :  
\Ë )  , , , =o

r52

(A .13 )



A. ETATI DE qILARISATIoN DE LA LutwÈnn

Airrsi. I,oscillation linéaire Ei,, rlu champ électrique incident suivant l'axe z engendre deux oscillations

lirréaires orthogonales .8"., et .E,!, suivant les axes r' et g/'

I ) r r  t t t ô t t t e  t r t r  a :  
t E . - , r  -  r E " , , r, ," :  (T) u,,=o "r r, ,= 

W) r,"=" 
(4.14)

,8,,, gtitti:re tk;nr: dcux vibrations linéaires orthogonales 'E '' et E.o' à la sortie du système'

b) Matrice de Jones de quelques systèmes optiques

Dcs rilérlents optiques tels que les polariseurs, les biréfringents, les lames de phase peuvent être

rrlrr.irsulltés à I'aide àe rnatrices de Jones qui permettent de calculer les modifications de l'état de

polalisation engeldrées par Ia traversée de tels éléments'

o Milieu linéaire uniaxe biréfringent :

r -- ( "-:u' o^ ) - '-'o' ( : 9''' )- \  
0  

" - i 6 z  
)  \ 0  c - r u  )

. i r  ô ,  -  Z rn , , .d , l ^ ,6 r :Znn"d , f  À  e t  d :  6 r -  6 ,  avec  d  l 'épa isseur  de  Ia  sec t ion  du  mi l ieu  e t  72"  e t

?r,,, IeS inclices extraordinaire et ordinaire respectivement'

O. obtient les matrices de Jones associées aux lames quart-d'ondc et demi-onde en remplaçant d

ptLl. TfZ ct 7r.

. N,tilieu lirréaire ulliaxe clichrolque :

T - e--x# ( "-+ 9,,,, )
\  o  s - t /

oir (vr - 1trk, f À et, ù.2 : 4rk"f À avec k, et k, Ies coefiÊcients d'absorption extraordinaire et

olr l i r rzr i rc.

r Pola,r' isetrr l inéairt: idéal :

r_e-- '+-( : : )
\ 0  0  /

.  N, l i l icrr  <lot t t i  c l ' r t t l  I )ouvoi l ' rotatoire :

-;t""a / .,o" n4 sinad \
r ' :  e-  

\  -s incrd 
"ornd )

oit rr r:st l auqle rlc rottrtiort drt plan de polarisation'

II cst zi uotcr <|rc r:hacurre de ces matrices est donnée dans sa base propre' Ainsi, lorsqu'tut

tikirllcrrt oltti<Fur est toulrré <l'un arrgle o par râpport au repère dc référence, il convient d'effectucr rut

r:lrarrurruu:rrt <l<: lrasr: i\ I 'airlc cl'urre,natlice de passage qui est simplement la matrice de rotation -R(rr)

(7"  -  R.( - tu) .7.R( t t ) ) .
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A. ETATS DE POLARISATIOAI DE LA LUMIÈRE

4.3 Formalisme de Stokes

4.3.1 Vecteur de Stokes

On rappelle que le vecteur de Jones d'une polarisation partielle est donné par :

( n,1t1"io"<o 1
\ Eoçtleiuur' t  I

Urt état de polarisation donné est défini par les paramètres de Stokes qui ont chacun la dimension
<l'urrc interrsité :

(EiftD
(8 " (ù )

:os(ôo(t)  -  d,(r)))
r in(ô,( t)  -  d,(r)))

,90 rlonne l'intensité totale transportée par I'onde lumineuse. Les coefficients,gr, ̂ 9, et S, représentent
"lcs pt'é{érences" de I'onde respectivement pour les polarisations linéaires suivant r et y, pour les po-
Ialisertions linéaires orientées à +Tl4et -rl4 et pour les polarisations circulaires gauche et droite.

De manière générale, le vecteur de Stokes d'une lumière quasi-monochromatique s'écrit sous la
lblnre d'un vecteur colonne 4*1 :

I
I.9 :  I
\

Potrr une lumière non polarisée, il n'y a pas de préférences pour une polarisation particulière de
sorttr tlre Sr : S.: : S::0. Ailsi on a :

I
I

S: I
\

4.3.2 Matr ices de Muel ler

a) Définition

Les rnatrices de Mueller sorrt établies à I'aide du formalisme de Jones et de la relation suivante:

M :  A(T  x  T . )A  (4 .15)

x <léuote le produit tensoriel.
A trsl, lit, rnatrice 4*4 qui lie Ie vecteur de Stokes au vecteur de cohérence noté ./, par Ia relation S : AJ.

R,<trtrilr'<1trc : Ler rnatrice clc cohérence est une autre manière de représenter, au même titre que les
v<rr;tcrrls rle Jorrt:s, lcs états dc polarisation d'une onde quasi-monochromatique.
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A. ETATS DE POLARISATIOAI DE LA LUMIERE

La matrice de Mueller, qui ne comporte que des termes réels,

cllcle totalement ou partiellement polarisée, se propageant à travers

51" _ M.Sn

Matrices de Mueller de quelques systèmes optiques

Milieu linéaire uniaxe biréfringent d'orientation X

Elérnent dichroÏque d'extinction ô" orienté à 0

- cos 20 sînh6t'
(cos'2d cosh 6" + sinz 20)

sin2?cos2g(coshô" - 1)
0

r Polariseur linéaire idéal orienté à 0

agit sur Ie vecteur de Stokes d'une

un systèrne optique, suivant Ia loi :

(A .16)

b )

a

00
sin 2X cos 2X(1 - cos ô) - sin 2X sin d
(sin2 2X * cos2 Zycos ô) cos2Ysin ô

- cos 2X sin ô cos d

cosh ô"
- cos 20 sinhltl
- sin 29 sinh d"

0

- sin 20 sîr.hdtl
sin 20 cos 20(cosh ô" - 1)
(sin' 20 cosh 6" + cos'20)

0

1
cos20
sin 20

0

cos20
cos2 20

sin20 cos20
0

sin20
sin 2d cos20

sin'20
0

La,ure quart-d'onde orientée à 0

tu f -

o Larn<r demi-onde orientée à d

0 0
sin 29 cos20 - sin20

sîn2 20 cos20
-  cos20  0

0
cosz 20

sin 20 cos20
sin 20

tu[-

0 0 0
cos 40 sin 49 0
sin40 - cos40 0

0  0  - 1
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B Effets de bords dans les expériences
de biréfringence d'écoulement

Nous revenons ici sur la discontinuité observée dans les variations de I'angle d'extinction en
fottt:tion clu taux de cisaillement pour la solution de CTAB (0.3 M)/NaNO3(1.79M). Comme nous
I'ilttrrs souligné au chapitre 4, r:e comportement singulier a déjà été mis en évidence il y a une vingtaine
<l'titrtri:cs au cours d'une étude menée sur des fondus de polymères linéaires par Gortemaker et ses
t;olli i,borateurs (Ref. 7 du chapitre 4).

Nous allons évoquer les deux raisons qui peuvent expliquer une telle évolution.

8.1 Effets de bords

Lolsqtr'orr effectue une expérience de biréfringence d'écoulement, on considère que le champ
tl'ti<:tittk:rnent est bidimensionnel, c'est-à-dire que les propriétés optiques ne varient pas le long du chemin
optitltc (clans la direction neutre). Cependant, en pratique, l 'écoulement n'est pas rigoureusement plarr
ett lilisorr des phénomènes de couches limites au voisinage des glaces de fermetures) ces glaces étant
cllt:s-rrrôures fâiLrlement biréfrirrgentes.

L'tttr cics rnoyens de s'affranchir de ces perturbations est de choisir un rapport d'aspect (épaisseur
tler li<lriclc traversée/gap de Ia cellule) de I'ordre de 8 à 10. Néanmoins pour des systèmes fortement
lrir'(rfiirrgertts, l 'augmentation du rapport d'aspect ne suffit pas pour négliger les effets de bords. Ces
<ieruicrs peuvent alors corrduire à une indéterrnination de I'angle d'extinction.

Err eflêt, considérons un "sandwitch" composé de trois biréfringents purs (cf. Fig. 8.1) et expri-
rrrtirts I'rlrir:tttation ef{'ective 0.;, dt système total en fonction de l'orientatiorr d du biréfringent central.
On obt ictr t  :

t a t 2 0 , r r - t , a n 2 0
cos d's in ô -  s in ô'(1 -  cos d) cos 29

( 8 . 1 )
cos2d/sind -  

f ;snt26'  ( { r  - .o*,  6)cos20- t t* ; t làu')

ô"0"

ô,e

Figure B.1: Corruposit' ion de tro'is bl-
réfringents purs. L'orientation des d,eulr
éléments ertér'ieurs, qu,i i'ntrorlu,i,sent cha-
cun url déphasage ô' , est suptposée nulle
par raptport à Ia r'é.féren,ce. Le retardate,ur
cen,tral (de déyth,osage 6) possède u,ne orr,-
entat'ion relo"ti,ue n,otée 0.

ô"00
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B. EFFETS DE BoRDs DA^rs LES nxpÉrun^rcps on nmÉFRrNcElvcE n'Écottt-,EMENT

Ainsi, lorsque le déphasage ô' introduit par les biréfringents paxâsites est suffisamment faible' on

a0:0"rr sauf si sinô:0. En d'autres termes, si le reta,rd dû aux éléments extérieurs est très petit,

I'ori<l'taiion effective du milieu est égale à celle du retardateur central et ce tant que d n'atteint pas un

urultiPle de r. Si ô prend des valeurs égales à kzr, on observe des " franges" dans l'évolution de I'angle

rl'r:xtinr;tiorr. Il est alors nécessaire de connaître précisément d/ afin d'efiectuer une correction sur la

valeur mesurée de L

82 Ordres multiples

Lc problème évoqué ici est clairement distinct de celui énoncé au paragraphe précédent. Il con-

r:r:::ue I'exlstence d'ordres multiples dans le déphasage introduit par le milieu sous écoulement'

Les tÎluations (4.11) et (4.12) montrent que I'intensité mesurée lors de la détermination de I'angle

rl'r:xtiùction est une fonction sinusoidale du retard optique. Ainsi, I'intensité transmise va osciller au

<:orrrs clu temps, passer par un maximum à chaque fois que d = (2k + 7)r et s'annuler porrr â : 2ftzr'

Dr: I'rÎlrration (4.13), on constate aisément que pour toute valeur de ô égale à 2ht,l'angle d'extinction

est iutléterminé.
Poru' r'ésouclre ce problème, il suffit d'effectuer les mesures à I'aide de différentes longueurs d'onde'

Da's le cas cle notre échantillon de CTAB (0.3 M)/NaNO3G.79M), I'util isation d'une lumière

vor.to ct l,augmention de la hauteur de la cellule de mesure nous ont permis de conclure que les discon-

tirnittis r.erlcontrées en écoulements stationnaire et transitoire sont dues aux ordres multiples pris par

Ic rkiphasage.
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rt,) E,fJet d,'u,ne dé,frt'rrnation arbitra'ire sur un uecteur
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(g.Ott;tV,11 u) err rtéorp,étr.i,e Couette b)en cône-qtlan. Ces figw'es on,t été ernpru'rr'tées au'r:

ré.férr:n,r:es [55] et [59] r'especti,uem,ent. .

B u"rt,r: rl,r: pol,a,r''i,rn,étri,e. u,ti'li,s é porIT'

Cel,lttl,e d,e rn,esu,r'e rJe type Cou"ette

l,es mesures de. bi,réfringertce

Pri,rr,ciTtr: rl,e rn,esttl-e de I 'ungle tl 'ertinction

ll,[ rit,l r, or], r: dl: S érr,u"r'r nnn,t,

I' ol uri,s rt b i,l,i,t ri rl,' u"n,a rn'i r:el, le q é an't e cylirr,rlri,rlu e

L t t,n t,'i, ùr'r; l,i,n, é u,i,r' e.

L t r,n t,i, i:t't'. t:i,t'r:t t,l, o"r,r'e
'lrrû,terrr,ut,t rl''tnt, 'sper:trr: rn'r,sur'é en, ht'mi,ère ci,r'crt'laire
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7 .1

7 .2
a ,)
L , )

Molécule rle CTAB

Mol,écule d,e NaSal

< t

53

Ù J

7 . 4

Euolrt"tinn rle lo" uiscosi,té à grad'ient nul en foncti,on de la concen,trat,ion en NaNOr.
Lrt température est Jirée à 3f C. Les points entourés correspondent aur deur solut'ions
étud,i,ées de concentrat'ion en sel 0.105 M et 1.79 M. La teneur en s'urfactant est firée à
0.3 M. Cette figure a été ernpruntée à Ia référence [22].
Euol'ution de Ia u'iscosi,té à gradient nul en fonction de la concentrat'ion en NaSal. La
conr:e'n,trati,on en surfactant est firée à 0.1 M et Ia température est de 3f C. La fl,èche
Ir,ori,zon,tal,e tndiclue le doma'ine de concentrat'ions en sel pour lequ,el la contra,inte de c'i-
so,'il,lerne'nt présertte un plateau. Cette fi,gure a été empruntée à l,a ré.férence [31]. .

Irften,si,té de n,eutrons di,ffusée par une solut'ion de CTAB/KBr' (ë : lITo) formée de
rn,'i,cel,les uerm'icula'ires encheuêtrées en régi,me semi-dilué. La température est fi,rée à 34" C.

9.1 Modu,les de stockage G' et de perte G"

9.2 Morl,u,l,es de stocko,ge G'(r) et de perte
(0.08 M) pottr plus'ieu,rs températures.

9.3 Euolution des paramètres uiscoélast'iques Go, r" et r:7o en forrrcfion de l' ' inuerse d"e lu
tt:'m,péra,ture pour une solut'ion de CTAB (0.1 M)/ NaSal (0.08 M). M'ise en éu'idence
d,'u,n,e l,o'i de comportement du type Arrhén'ius o"uec urLe én,erg'ie d,'acti,uat'ion, de 11 kBT.

10.1 Contrainte tan,qen,ti,elle en,.fonct' ion du taur de cr,sa'i l lement : Infl,uence du temps de bal-

0y a.q c.

10.'2 Contru,i,nte ta,n,qentiel, l,e en,fonct' ion du tau"r de c'isa'i l lem,ent: cornparaison entre l,es

nt,csul'es à gradient et à contra'inte imposés.

ll).i l Con,trainte turr,gent'ielle en .fonction du taur
CTAB/NaNOj : effet de Ia concentration en

54

60

62

63
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66

68

7 .!:

en fonct'ion de Ia frérluence angula'ire w.

G"(r) d'une solu,t'ion de CTAB (0 1 M)/ NaSal

de cisa'i l lement

sel. Ces courbes

pour les deur solut'ions de
ont été obtenues à grad'ient

i,rrr,po sé, d,an,s des conditions d' ér1ui,li,bre.

I0.4 Corn,paraison de la u'iscos'ité apparente et de Ia u'iscos'ité complere pour chacun des échan-
til,l,on,s : l,ct'i de Cor-Merz.

10.5 R,epréserr,to,tion, schémat'ique d'une relat'ion constitutiue non rnonotone possibl,e

1l . l  Contra' inte to,nqen,t i ,el , le au démarrage et à l 'arrêt du cisai l lement.

Il. '2 Euol'ut'ion, d,e La contrai,nte tangent'ielle au démarrage de l'écoulement Ttour le système
CTAB (0.,9M)/Nal{O,t (1.79M). Les taur de c'isar,llement'imposés ici sont tels que i 1^t.,

I | .iJ Euol,rt,t'i,on, d,e Lo, r:ontra'inte tangentielle en fonction du ternps pour différents taur de ci-
sa:i,l,l,ern,ertt corn'pris entre 5 et 10 s-1 , c'est-à-d,ire, correspondant au, régime plateau,. Les
tlra,ph,es (a) et (b) i,ll,ustrent l,a r'éytonse temporelle respecti,uement o,u,r temps longs et aur
tetrn,ps r:o'urts.

I L 4 Euol,'uti,on, d,e la, contro,'inte tanqent'ielle en fonct'ion du temps pour di,fféren,ts ta,ur de ci,-
sa:i,l,lern,ert,t com,pris entre 11 et 19 s-\. Les graphes (a) et (b) il lustren,t la réponse tem,-

Ttorr:l,l,e rr'.s1tc:cti,uernent au,r tem,ps l,ongs et aur temps courts.

t t 5 Vu,r"i,a,t'i,on,s en, .fort,cti,on, d,u, taur de cisa'illement de plusienrs uo,leu,rs remarquables de l,a
rnrr,tru,'i,n,te rel,euées d,o,n,s l,es profils temporels. o", représente La ua,leu,r' stati,onna,ireT oos
rntu,r:tér'i,sr: l, 'ouerslt,oot au, démarrage et o, dési,gne la'ualeu,r'de Ia contra'inte auant l,a
tr.l,a,t:u,t' i,orr, si,qrn,oi,dale (cette ualeur parti,culi,ère est m,entionn,ée sur la, figu,re 11.3.a'pou,r
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11.6 Cont,StaTai,son, en,tre I'éuolution temporelle de Ia contrainte tanqenti,el,Ie rnesurée en rhéo-

rn,é.tri,e tran,si,to,ire et issue de modèles théoriques à un seul temps de relarat'ion. Pou'r

l,e rn,orJill,e rle Gieseku.s, la contrainte est calculée numériquemerr,t en' posant a-0.5. Les
,i,rrserts rlonnen,t Ie com,ytortement de o calculée à partir de I'équ'ation 11.9 du modèIe de

.Ioh,nson-Ser1a,lrn,a,n, po?LT' deur ualeurs de b différentes. Les gradients de u'itesse o'ppliqués

i , r : i ,  son t  te ls  qu ,e 'y  ( - ' y " t .

11.7 Va14a,tipn,s (.rt 'urt, ' i ,tés r'érl,uites du temps caractéristique de la relaration sigmotd,ale rxc:

r:rr, 1on,r:t ip1, d,y to,tm rJe ci,sail lement. La représentation en échelle loq-log (insert) met en,

ri.,ui,rl,r:rtce rnt, cotnporternent en loi de pui,ssance diuergente auec i" = 4 s-'.

I l .S Pé.r' i ,rtr l,e fl,r:s osc,i, l l ,a,t i,ons en fonction du taur de cisail lement : comparaison auec Ie modèl,e

d,t: ,I-S Ttorn' l,es de'ur ualeurs du paramètre b. On notera ici que contrairement a'u,r

7n'é'u'i,siorts rht modèle, T ne uarie Ttas en 1/i.

t1.g R(27to1se ayr terrryts cou,rts d,e la contrainte tangentielle en échelle log-log en foncti,on de

La rl,é.formation, accumulée pour d,es taur de cisail lement appliqués tels rlue'Y Zl*. Cette

reytr65ezt6tiort, m7ntre Ete I'infl,erion dans les profi,Is de contrai,nte se produit pou,r une

rn,êrn,e rléformat'ion, (1 - 150%).
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ilrr:Stosér:s corrtprr,ses en,tre 20 à 225%. b) Variations en fonctton

2xtl1ln,è:tres Go et rp isstts de Ia procédure d'ajustement réalisée

[)our des déformat'ions
de la déformat'ion des
à I 'aide de l 'équation

( 1 1 . 1 2 ) .
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Resumé

Nous nous sommes intéressés au comportement sous écoulement de solutions semidiluées de micelles

g(rarrtes flexibles qui présentent une transition de phase induite par le cisaillement au-delà d'un gradient de vitesse

rlitique. La signaturc mécanique d'une telle transition se traduit par la présence, dans la courbe d'écoulement,

rl'uu platcau de contrainte associé à l'apparition d'un écoulement hétérogène qui se structure en bandes de ci-

saillerrrent. Afin d'étudier Ia cinétique de formation de ce type d'écoulement, nous avons mis en oeuvre différentes

trx:hniqucs expérimerrtales telles que la rhéologie, Ia biréfringence d'écoulement et la diffusion de la lumière aux pe-

tits àugles. L'obiectif principal de notre approche a été de corréler les réponses optiques et mécaniques à celle des

propriôtés microstructurales pour tenter d'apporter des informations sur les méca"nismes à I'origine de la formation
(lc lâ stluctrrre dc bandcs.. Plusieurs échantillons ont éié étudiés, tous préparés à partir du même agent tensio-

ar:tif, Ie lrrornure de cétyltriméthylammonium auquel nous avons ajouté difiérents sels minéraux ou organiques.

-\rr travers des résultats obtenus, nous avons montré que I'établissement de Ia structure de ba,ndes est associé à

rruc ér'olution temporelle générique des grandeurs macroscopiques (contraiute tangentielle, angle d'extinction et'

iutgrsité de la biréfringence) avec des efiets plus ou moins ma.rqués selon la composition de I'échantillon. Par

rrrutrc, les visualisations directes de l'entrefer de la cellule de Couette révèlent que s'il existe une universalité du
(:(mrpolteùrent rnacroscopique transitoire, il n'en est pas de même des propriétés au niveau microscopique, les

stluctures de bandcs observées en résime stationnaire étart elles-mêmes très variées

\\(r [avc strrclied the flow behaviour of semi-dilute solutions of giant flexible micelles which undergo a

sluriu-irtrhrcccl phàse transition when the velocity gradient exceeds a critical value. The mechanical signature of

such a trânsition appcars in the flow curve which shows a plateau associated with the emergence of an hetcro-

gçrxxlts flow orgalized in shear bands. In order to understand the kinetics of formation of this type of flow, we

Iravr: rrscrl scvcral cxpcrimental techniques Iike rheology, flow birefringence and small arrgle light scattering. Thtr

rrrairr goal of orrr stucly has been to find correlations between the rheo-optical responses arld the microstructural

Prr4x,rti0s iu or.(lcr. to bring inforrnation on the mecanisms which lead to thc formation of the band structure.

Sr.r,clal sarnltles havc been studied, all containing the same surfactant, the cetyltrimethylammonium bromide

with ruirxrral alr<l organics salts, We have shown that the emergence of the bands structule is associated with

ir grrrlLic tirne-(lepe[dent cvolution of the macroscopic quantities (tangential stress, extinction angle and bire-

flirrgcl( 1 irrielsity) with rnore or less importaqt efiects depending on the composition of the sample. Although

tlrc rrracrostr4rir: tirnc-depenclent properties seems to follow a universal behaviour, thc direct observation of thc

gap of tLc Couctto ccll havc revealed that this was not the case at the microscopic level, the bands structure iIt

sI( ' i l(h.stato l ltr ing v<:ry (l i ffclent too.
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