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Résumé : de nombreux systémes multiphasiques (suspensions de particules colloidales et non-colloidales, systémes
polymeres, systémes auto-organisés de tensio-actifs ...) sont constitués d’entités qui ont la capacité de s’organiser et de
former des structures a différentes échelles. Ces systémes présentent des comportements rhéologiques complexes qui
nécessitent de coupler différentes techniques a la rhéométrie traditionnelle, tant pour rendre compte de 1’organisation
macroscopique de ces matériaux et mesurer ainsi leur comportement rhéologique dans des conditions correctes, que
pour comprendre 1’organisation structurale induite par 1’écoulement ou au repos a différentes échelles. Cet article fait le
point sur les apports de trois techniques (diffusion de rayonnements, résonance magnétique nucléaire, vélocimétrie
ultrasonore) a la caractérisation du comportement en écoulement de fluides complexes. Aprés un descriptif de chaque
technique, des exemples permettent d’illustrer 1’apport de chacune. Ainsi, ’intérét des techniques de diffusion de
rayonnements (rayons X, neutrons, lumiére) est de permettre d’avoir des informations sur un méme matériau sur une
large gamme d’échelles, allant du nanométre au micron. La rhéométrie par RMN et la rhéo-vélocimétrie ultrasonore
permettent entre autre de mettre en évidence des hétérogénéités d’écoulement et de structure, a travers notamment la
mesure des profils de vitesse dont la connaissance permet de déterminer le comportement rhéologique du matériau dans
des conditions d’écoulement ou la rhéométrie traditionnelle ne peut pas étre appliquée.

Mots-clé : Rhéométrie, structure, rhéo-physique, diffusion de rayonnement, IRM, ultrasons

[Abridged English version on last page]

1. Introduction cisaillement appliqué par exemple. Ces deux

_ o o grandeurs sont des grandeurs globales. Cette analyse
« Etymologiquement, la rhéologie est une discipline implique que le champ de vitesses est connu et
qui traite de I’écoulement, des deformations des  yerifie certaines hypothéses :

matériaux sous 1’action des contraintes. » (Extrait de

la référence [1]). Elle a pour objectif de définir les - régime stationnaire,
lois de comportement reliant la réponse mécanique - écoulement homogene et laminaire,
du matériau aux conditions de sollicitation. Pour - pas de glissement aux parois,

rendre possible la détermination des courbes d’écou-
lement, des mesures sont effectuées dans des
cellules d’écoulement de géométrie simple (cOne-
plan, plan-plan ou Couette, pour ne parler que du
cisaillement). Remonter a la loi de comportement Cette approche purement mécanicienne présente
o= f(7) du matériau implique donc la mesure de  deux défauts majeurs. Tout d’abord, les hypotheses
ci-dessus (notamment 1’homogénéité) peuvent ne
pas étre vérifiées, ce que I’on ne peut pas savoir a

- condition sur la géométrie d’écoulement pour
connaitre le taux de cisaillement (angle petit dans
le cas d’une géométrie cOne-plan).

la contrainte (via le couple) en fonction du taux de
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partir de la mesure brute seule. Par ailleurs, on fait
ici abstraction des spécificités du matériau: sa
structure n’est pas considérée et il est impossible
d’établir un lien entre propriétés rhéométriques et
structure.

Pour de nombreux systémes complexes (suspensions
de particules colloidales, systémes de polymeéres,
systémes auto-organisés de tensioactifs, systémes
multiphasiques, émulsions...) I’organisation structu-
rale des objets lors de 1’écoulement est fortement
dépendante de [’équilibre qui s’établit entre les
forces inter-objets (forces électrostatiques, de Van
der Waals, forces polaires, apolaires...), le mouve-
ment brownien et les forces hydrodynamiques. En
fonction de la concentration, des conditions physico-
chimiques, de la température, les forces d’inter-
actions inter-objets sont modifiées et peuvent avoir
des conséquences sur 1’équilibre qui s’établit avec
les forces hydrodynamiques. Des phénomeénes de
réorganisations locales, d’agrégation ou de désagré-
gation, d’orientation, de ségrégation ou encore de
changement de phase, peuvent engendrer des
structurations complexes qui vont avoir des consé-
quences sur les propriétés d’écoulement de ces
systemes. Ainsi, des modifications de viscosité en
fonction des forces d’écoulement (rhéo-fluidi-
fication, rhéo-épaississement), qui peuvent &tre de
plus dépendantes du temps (thixotropie), sont
souvent observées. Des effets de volume exclus aux
concentrations é€levées, dis a la réduction de
I’espace libre autour des objets, ou encore 1’appa-
rition d’hétérogénéités des champs de déformation
(cisaillements en bandes, glissements, fracturations
de volume) sont aussi mis en évidence. Il est alors
nécessaire de pouvoir appréhender les couplages
existant entre les modifications de la microstructure
et les propriétés mécaniques de ces systémes lors de
leur mise en écoulement. Les phénomenes a obser-
ver peuvent faire intervenir plusieurs échelles de
longueurs : depuis les tailles nanométriques des
objets traités (colloides, macromolécules) (1 a 10
nm), en passant par les échelles des structures
formées (10 a 1000 nm), jusqu’aux échelles des
phénoménes d’écoulement observés (micrométri-
ques/centimétriques), impliquant une caractérisation
muti-échelle.

L’importance de la structure du matériau sur la
rhéologie a été établie dans les années 1980-1990
par un certain nombre d’équipes étudiant le compor-
tement en écoulement de fluides présentant une
structure a 1’échelle du micron (cristaux liquides
polyméres, systémes micellaires de surfactants,
copolyméres a blocs, mélanges de polymeéres...).
Ces équipes ont commencé a s’interroger sur 1’effet
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de I’écoulement sur 1’évolution de la structure et, par
voie de conséquence, sur la modification du compor-
tement rhéologique du matériau. Pour ce faire, ils
ont couplé des cellules d’écoulement transparentes a
des techniques optiques ou physiques pour observer
la structure du matériau in-situ sous 1’action de
I’écoulement. C’est le début des techniques rhéo-
optiques ou plus généralement rhéo-physiques, selon
la méthode utilisée.

Le couplage de techniques rhéo-physiques et de la
rhéométrie a permis d’établir expérimentalement la
relation entre 1’écoulement, son action sur la struc-
ture du matériau et la conséquence en terme de
comportement rhéologique [2-3]. Cette relation a
aussi ¢été démontrée théoriquement pour les
différentes familles de fluides [4]. L’influence ou le
role de la structure sur le comportement rhéologique
du matériau est intégrée dans la définition de la
rhéologie donnée par le Groupe Frangais de
Rhéologie : « La rhéologie est la science de la
matiere en écoulement, des contraintes qu’il faut lui
appliquer et de la modification de la structure qui en
résulte. » [S]. Le deuxiéme apport des techniques
rhéo-physiques a été¢ la mise en défaut des hypo-
théses a la base de la rhéométrie, ce qui a conduit a
revisiter 1’analyse du comportement rhéologique de
certains matériaux.

Les techniques rhéo-physiques introduites peuvent
étre classées en deux catégories :

- les techniques qui permettent d’avoir une
information structurale,

- les techniques qui permettent de remonter au
comportement rhéologique local du matériau a
partir de mesures optiques et/ou du champ de
vitesse.

Les techniques optiques ou physiques donnant acces
a une information structurale in-situ pendant un
écoulement sont, dans un premier temps, soit des
techniques d’imagerie directe (microscopie optique),
soit des techniques de diffusion.

La technique de microscopie optique permet de
visualiser directement la structure si nous avons
deux phases immiscibles avec un indice de
réfraction différent et des entités avec une taille
supérieure au micron et un systéme pas trop
concentré. Il est a noter que des cellules de
cisaillement couplées a des observations optiques
étaient utilisées de longue date pour étudier les
mécanismes élémentaires qui régissent 1’évolution
de la structure dans un matériau présentant plusieurs
phases (mouvement de particules, comportement de
gouttes dans les mélanges de polyméres...) [6-7].
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Les techniques de diffusion donnent des infor-
mations structurales indirectes dans le repere réci-
proque. Les techniques de diffusion impliquent
I’existence d’un contraste entre les entités diffu-
santes et le milieu environnant, par exemple une
différence d’indice de réfraction en diffusion de la
lumiére. Le choix de la longueur d’onde a coupler
dépend de la dimension caractéristique des entités
diffusantes. Les techniques de diffusion sont effica-
ces pour mettre en évidence une évolution temporel-
le de la structure dans le matériau sous 1’action de
I’écoulement (via 1’évolution du spectre de diffusion
dans le temps). Néanmoins, D’interprétation du
spectre pour remonter a des dimensions carac-
téristiques des entités diffusantes est plus délicate et
implique de s’appuyer sur des modéles de diffusion
spécifiques a la structure que I’on veut analyser. Le
principe des techniques reposant sur la diffusion sera
présenté plus en détail dans la partie 2 de cet article.

Le principe de la rhéométrie optique est d’une part
de mesurer directement le champ de déformation du
matériau, d’autre part d’utiliser la signature optique
du matériau sous déformation pour remonter a
certaines composantes du tenseur de contrainte. La
biréfringence et le dichroisme sont deux propriétés
classiquement mesurées. La construction du chemin
optique nécessaire pour mesurer ces propriétés a été
décrite en détail par Fuller dans son ouvrage en 1995
[2]. Pour certains matériaux, il est possible de
vérifier que la loi tensio-optique s’applique. Cette loi
qui caractérise la relation entre le tenseur des
contraintes mécaniques et le tenseur des indices de
réfraction du matériau permet de déduire des
mesures optiques des valeurs de contraintes au sein
des matériaux. Par exemple, dans le cas particulier
d’un polymére liquide (chaines linéaires), la mesure
de la biréfringence et de 1’angle d’orientation permet
de remonter a la contrainte de cisaillement, alors que
la mesure du dichroisme et de cet angle permet
d’avoir acces a la premicre différence de contrainte
normale. La loi tensio-optique caractérise la relation
entre le tenseur des contraintes mécaniques et le
tenseur des indices de réfraction du matériau. Le
coefficient de proportionnalité entre les composantes
de ces deux tenseurs est appelé coefficient tensio-
optique. Wagner a fait une revue sur les avancées
théoriques et techniques concernant 1’application de
ces techniques a différents types de fluides en 1998
[8]. Il note que la rhéométrie optique peut permettre
dans certaines configurations d’accéder a des
grandeurs rhéologiques difficiles a mesurer dans un
rhéométre. Par exemple, un laser envoyé oblique-
ment par rapport au plan d’écoulement permet la
mesure simultanée de la viscosité et de la seconde

Peuvrel-Disdier et al., Rhéologie, Vol. 21, 36-67 (2012)

différence de contraintes normales, ce qui est
impossible mécaniquement [9].

L’étude rhéo-optique de certains systémes a montré
des phénomenes de glissement aux parois, de ségré-
gation ou de bandes de cisaillement dans 1’entrefer
(voir par exemple [10]). Dans ces cas, le champ
d’écoulement est n’est plus homogene et est diffé-
rent de celui appliqué. Il est impossible de remonter
aux grandeurs rhéologiques a partir des données
globales. Dans le but de pallier cette difficulté et
d’avancer dans la compréhension de I’écoulement de
ces fluides, différentes équipes ont commencé a
mesurer le champ de vitesse. Une premiére approche
consiste a mettre des traceurs et a mesurer la vitesse
de ces traceurs, par exemple en microscopie optique
ou, plus couramment, en utilisant une nappe laser,
technique optique de Particle Imaging Velocimetry
(PIV) [11]. Plus récemment, des techniques reposant
sur la résonance magnétique nucléaire (RMN) ou
des ondes ultrasonores a haute fréquence (véloci-
métrie de speckle ultrasonore, USV) ont été déve-
loppées. La connaissance du champ de vitesse local,
méme s’il est différent de celui appliqué, et de la
contrainte résultant de I’application de 1’écoulement
permet de construire les courbes de viscosité en
fonction du taux de cisaillement local. Cette mesure
locale permet donc d’étendre le champ d’application
de la rhéométrie a des conditions d’écoulement ou la
rhéométrie classique ne permet pas de déterminer le
comportement rhéologique du fluide. Le principe et
I’application des techniques de RMN et USV a la
rhéologie sera présenté dans les parties 3 et 4 de cet
article. On montrera que ces techniques permettent
également d’accéder a certaines informations
structurelles.

Si les techniques rhéo-physiques étaient 1’affaire de
quelques spécialistes dans les années 1990, ces
techniques ont connu un fort essor depuis. Coupler
la rhéométrie avec au moins une technique rhéo-
physique est maintenant devenu une pratique
courante. La multiplication des études et dispositifs
rhéo-physiques s’explique d’abord par la complexité
des systemes a étudier, qui nécessitent d’avoir des
informations sur la structure et le comportement a
différentes échelles au cours de la sollicitation. Les
exemples cités par la suite ont été choisis pour
illustrer ce point. Le développement de dispositifs
commerciaux (dispositifs rhéo-physiques vendus de
base avec les rhéometres ou platines de cisaillement
indépendantes, cellules de rhéologie vendues sur
catalogue par des constructeurs d’IRM et certains
laboratoires), les progrés techniques (vitesse d’ac-
quisition des détecteurs, puissance des synchrotrons
permettant de faire des mesures résolues en temps,
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cellules permettant de travailler en température) et la
disponibilité de tels dispositifs sur la plupart des
grands instruments contribuent a une utilisation
courante de ces dispositifs par les équipes. On peut
citer en France, pour les neutrons, I’Institut Laue-
Langevin, le Laboratoire Léon Brillouin et, pour les
rayons X, les synchrotrons ESRF (European Syn-
chrotron Radiation Facility) et SOLEIL.

Les études rhéo-physiques ont d’abord porté sur le
comportement en écoulement de fluides présentant
une structure a 1’échelle du micron (cristaux liquides
polyméres, systémes micellaires de surfactants,
copolymeéres a blocs, mélanges de polymeres...) [3].
Ces derniéres années, les études concernent les
suspensions, tant macroscopiques que colloidales.
Nombre de ces systémes présentent une organisation
structurale a différentes échelles, avec des phénome-
nes de réorganisations locales en écoulement.

Cette introduction a permis de montrer de fagon
générale 1’apport des techniques rhéo-physiques a la
rhéologie. Nous avons choisi dans cet article de faire
un point sur les avancées liées a trois familles de
techniques :

- les techniques de diffusion,
- les techniques liées a I’utilisation de la RMN,

- les techniques liées a 1’utilisation d’une onde
acoustique.

Les techniques de diffusion de rayonnements font
partie des techniques classiquement utilisées depuis
longtemps en rhéo-physique. Aprés une bréve pré-
sentation du principe de la technique, nous nous
intéresserons a la structure de suspensions d’argiles.
Nous verrons que ’utilisation de rayonnements de
longueurs d’onde différentes montre une organi-
sation de ces systemes a différentes échelles, avec
des dynamiques spécifiques pour chacune de ces
échelles.

La technique rhéo-physique basée sur la RMN est en
comparaison une technique plus récente et donc
moins connue. Aprés un bref exposé du principe de
la technique, nous illustrerons ’apport de la RMN
aux mesures de vitesse et de con-centration des
matériaux et a leur caractérisation structurale.

La technique ultrasonore est aussi une technique
permettant de mesurer les profils de vitesse dans une
cellule d’écoulement. Le principe est présenté
succinctement avant de montrer des applications
dans des écoulements viscosimétriques, puis dans
des géométries d’écoulement industrielles, donc des
mesures en ligne.
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2. Diffusion de rayonnements et rhéologie

2.1 Introduction

Dans le but de pouvoir caractériser les couplages
écoulement-structure, des techniques de diffusion de
rayonnements in-situ et des techniques optiques a
grande vitesse sont mises en ceuvre et adaptées aux
géométries des écoulements étudiés. Par la possibi-
lit¢ de modifier la longueur d’onde du rayonnement
incident (rayons X, neutrons, lumiére) avec des
longueurs d’ondes respectives de I’ordre de 0,95 A,
6 A, et 6328 A, les techniques de diffusion autori-
sent une caractérisation des structures sur un large
domaine d’échelles de longueurs, du nanométre a
plusieurs micromeétres. Combinées a des cellules
d’écoulement adaptées, elles permettent d’accéder a
plusieurs paramétres structuraux (rayons de giration,
dimension fractale, parametres d’ordre, facteurs de
structure) ainsi qu’a leurs évolutions temporelles. En
conséquence, elles donnent accés a I’agencement des
objets entre eux, leur répartition et 1’homogé-
néité¢/hétérogénéité de leur distribution dans ’espa-
ce, ainsi qu’a leurs orientations mutuelles. [8, 12-
14].

Certaines de ces techniques sont résolues en espace
et permettent d’accéder a la structure des matériaux
sur tout un domaine d’échelle de longueur, & un
instant donné. D’autres sont résolues en temps et
permettent d’accéder aux corrélations temporelles et
a des dynamiques rapides d’évolutions temporelles
du systéme a une échelle de longueur donnée. Les
techniques de diffusion résolues en espace les plus
couramment utilisées sont la diffusion de rayons X
ou de neutrons aux petits angles (SAXS, « Small-
angle X-ray Scattering », SANS, « Small-angle
Neutron Scattering »), la diffusion de neutrons ou de
rayons X aux ultra-petits angles (USANS, USAXS),
la diffusion statique de la lumicre (SLS, « Static
Light Scattering ») [15-22] ou encore la biréfrin-
gence globale d’écoulement (« high-speed optical
techni-ques ») [2].

Les techniques permettant de suivre les évolutions
temporelles de la structure sont par exemple la
spectroscopie de corrélation de photons X (XPCS,
« X-Ray Photon Correlation Spectroscopy ») [23-
24], la diffusion dynamique de la lumiére (DLS,
« Dynamic Light Scattering or Photon Correlation
Spectroscopy or Quasi-Elastic Light Scattering »)
[25, 26], la biréfringence locale d’écoulement [2].

Cette partie rappelle dans un premier temps le
principe de diffusion de rayonnements. Nous avons
choisi de montrer quelques exemples illustrant
I’intérét de combiner les techniques de diffusion
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avec des propriétés d’écoulement afin de com-
prendre les mécanismes sous-jacents aux évolutions
de comportements rhéologiques observées. Des ana-
lyses sont commentées afin d’illustrer la maniére
dont les courbes de diffusion peuvent apporter des
informations, tant du point de vue de 1’organisation
des particules dans 1’espace que de celui de leurs
orientations.

2.2 Principe de la diffusion de rayonnement

La diffusion est une technique qui consiste a
envoyer un rayonnement d’une longueur d’onde A
(X, neutrons, lumiére), sur un échantillon,
rayonnement qui est réémis par chaque centre
diffuseur de la matiere (Fig. 1). On récupere alors
I’intensité diffusée sur la surface d’un détecteur.
L’analyse de cette intensité diffusée collectée permet
de caractériser les hétérogénéités de répartition de la
matiére distribuée dans le volume de I’échantillon,
sur des échelles de longueurs allant de 1 & environ
1000 nm. C’est en définissant cette distribution
d’hétérogénéités dans 1’échantillon que la structure
du systéme étudié peut étre révélée.

Détecteur

Intensité dimusée

Gradient de i
s 3

m;ulrc
’ s

Echantillon

Cellule de
cisaillement v

Contrainte |

Rayon Incident
X, Neutron, He-Ne

Figure 1. Schéma de principe de mesures de diffusions de
rayonnements, application a 1’observation d’un matériau
sous écoulement de cisaillement. Extrait de [28].

On peut faire la distinction entre la diffusion statique
et la diffusion dynamique. La diffusion statique
consiste a faire une moyenne dans le temps du signal
diffusé et donne accés a la structure du matériau sur
un large domaine d’échelles de longueurs. La
diffusion dynamique permettra de caractériser les
fluctuations temporelles de 1’organisation structurale
du matériau a une seule échelle de longueur donnée.
Nous présentons ci-apres les aspects théoriques sur
I’intensité diffusée en diffusion statique et son
analyse (d’aprés Dorget [27]).

Une onde plane incidente de longueur d’onde A et de

vecteur d’onde &, de norme 27/4 est envoyée sur un

¢échantillon. Un atome éclairé par cette onde va
diffuser une partie de cette onde dans toutes les
directions et, si la diffusion est élastique, cette onde
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diffusée aura un vecteur d’onde k' de norme égale a
celle du vecteur d’onde k, de 1’onde incidente.

Lorsque plusieurs atomes dans le matériau sont
impactés par I’onde incidente, leurs ondes diffusées
respectives vont interférer entre elles pour engendrer
une onde diffusée suivant un angle € qui est 1’angle
de diffusion, angle formé entre le vecteur d’onde

incident &, et le vecteur d’onde &' de 1’onde résul-

tante des interférences entre atomes. On définit alors
le vecteur d’onde g qui est égal a la différence entre

le vecteur d’onde diffusé et le vecteur d’onde
incident : (} =k'— k: et qui a pour norme :

q =4n/Asin(8/2) (D)
L’amplitude 4 de I’onde incidente, au point x, peut
s’écrire sous la forme complexe :

A(x) =4, exp(i(wt-l}D) )
ou 4; est I’amplitude maximale de 1’onde au point x,
o est la pulsation, ¢ est la variable temps, k£ est le

vecteur d’onde incident (k = 21/1)), x est le vecteur
position du point considérg.

Le milieu diffuse la lumiére en chacun de ses points
r qui réémettent une onde sphérique :

A7) =22

e exp(i(wt—/?f—k|x-f|)) 3)

avec 7 le vecteur position au point 7.

Vue a l’infini (x >> r), sous I’angle & défini par le
vecteur d’onde k' =¥/ x :

A(F, %) =iexp(i(wt—/€az))exp(i(k7— KF) (@)
X

L’amplitude de I’onde réémise, pour I’ensemble de
I’échantillon, s’exprime alors par :

A(G.1) = 4y exp(i(er - 1&))-[ p(7,t)exp(igr)dV (5)

ou A, est 'amplitude de I’onde incidente pour
I’ensemble de I’échantillon et p(#) la densité volu-

mique des centres diffuseurs.

L’intensité / de la lumicre recue par le capteur s’écrit
alors :

1(G,1)=44" = 10J’J‘p(f?,t)ﬁ)(?’,t)ew'm avdv' (6)

ou A* est le complexe conjugué de 4.
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En posant i la fonction d’auto-corrélation spatiale
de p, on obtient :

I(W)=Iojw(f,l)eXp(i§7)dV (7

avec y(7,t)= Ip(?’,t)p(? +7.0)dV".

L’intensité diffusée sous un petit angle & est donc la
transformée de Fourier sur le vecteur ¢ de la fonc-

tion d’auto-corrélation dans 1’espace des centres
diffuseurs.

Dans le cas d’une dispersion de particules, I’inten-
sité peut étre calculée en deux étapes :

(1) Le calcul de la fonction de diffusion P(g) d'une
particule seule, sur la base d'un modele considéré
comme admis pour une forme de particule donnée
[15]. Elle peut étre calculée en faisant la moyenne
sur toutes les orientations :

P(g)= sz(q,a)sin(a)da ®)

ou « représente 1’angle entre 1’axe de la particule et
le vecteur de diffusion QO et F(q, @) est le facteur de
forme caractéristique de la forme de la particule.

(i1) le calcul de I’intensité totale, en supposant que
la moyenne radiale sur I’intensité diffusée, notée I,
peut s'exprimer ainsi :

1(g)=N P(q) S(q) ©)

ou N est la densité en particules, P(g) la fonction de
diffusion d'une particule seule et S(g) le facteur de
structure de la dispersion qui décrit les corrélations
entre les particules. Cette supposition est correcte
tant qu'il n'existe pas de corrélations entre les
positions relatives des particules et leurs orientations
respectives.

Le facteur de forme est donc caractéristique de la
forme des particules. Nous nous sommes ici intéres-
sés a quatre formes différentes, une sphére, un
ellipsoide, un cylindre allongé (batonnet) et un
cylindre plat (disque). On retrouve dans la littérature
[29-31] les résultats suivants :

- pour une sphére de rayon R :

F(q) = ¢(qR) (10)
avec la fonction ¢ définie comme :

sin(x) — xcos(x
() =3 SR (1
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- pour un ellipsoide de petit axe D et de rapport
d’aspect 7, :

F(q)zgo[qg\/rp cosza+sin2aj (12)

avec «l’angle entre I’axe du cylindre et le vecteur
de diffusion q.

- pour un cylindre allongé (batonnet) de lon-
gueur L et de rayon R :

,?.Jl(qR):|2 2Si(q[‘)_48in2 (q%) (13)

F(q) =
@ { qR qL (qL)

avec J; la fonction de Bessel du premier ordre et

. sint . . .
Si(x) = J—dt la fonction sinus intégral.
t
0

Notons que, dans le cas de batonnets trés longs, le
terme en R peut étre négligé.

- pour un cylindre plat (disque) d’épaisseur 2H
et de rayon R :

sin(gH cosa)2J, (gRsina
Flg)= (¢ )2J,(q )

, (14)
(gH cosa)(gRsin )

La Figure 2 montre la forme de la courbe d’intensité
diffusée, la fonction de diffusion d'une particule
seule P(gq) et le facteur de structure S(g) d’une
suspension de particules d’argile, dont la forme peut
étre approximée a un disque plat. A partir de
I’intensité diffusée I(g), il est ainsi possible de
remonter par cette analyse a la forme et la taille des
particules en suspension (pour ce cas, des disques
d’épaisseur 1 nm et de diameétre 300 nm), ainsi qu’a
la nature des interactions entre les particules. Par
exemple, la courbe S(q) présente une allure avec une
diminution d’intensité sur un certain domaine de
vecteur d’onde g. Cette réduction de I’intensité est la
signature d’une répartition homogéne des particules
dans la suspension sur des échelles de longueurs
correspondantes a 1’étendue de ce domaine de g.

Au-dela de cet exemple, I’interprétation des résultats
de l’intensité diffusée nécessite 1’ajustement des
données expérimentales sur des modéles théoriques
de la diffusion, adaptée a chaque type de systéme
qui prennent en compte la forme, la taille et le type
d’organisation des objets en suspension. [17-25, 27-
32]. Un exemple d’interprétation d’une courbe de
diffusion est présenté dans le paragraphe suivant.
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Figure 2. Courbes d’intensité diffusée /(g), de fonction de
diffusion d'une particule seule P(g) et du facteur de
structure S(g) déduites de mesures de SAXS d’une

suspension aqueuse d’argile de Laponite a une fraction
volumique de 2 %, composée de disques d’une épaisseur
2H = 1nm et d’un rayon R =150 nm. Données issues de
[33]

2.3 Structures induites sous cisaillement

2.3.1 Structure révélée par la combinaison des tech-
niques de diffusion

Dans I’exemple présenté ici, les propriétés de struc-
ture au repos d’une suspension d’argile ont été mises
en évidence sur une large gamme d’échelles de
longueurs, grace a la combinaison de la diffusion de
neutrons et de rayons X aux petits angles et la
diffusion de lumiére statique. Le tracé de l'intensité
diffusée /(¢) en fonction du vecteur d'onde ¢ obtenu
par les trois méthodes de diffusion angulaires SAXS,
SANS et SLS, permet d'avoir une vue d'ensemble
des interactions et de la structure d'un gel de
Laponite (Fig. 3). Les données ont été rassemblées
afin de faire correspondre les différentes pentes et
changements de courbure obtenus par les trois
rayonnements. L'intensité diffusée est alors expri-
mée en unité arbitraire.

Cette courbe de diffusion est analysée, en partant des
vecteurs les plus grands (10" A™), ce qui correspond
aux dimensions des particules (quelques nano-
meétres), pour aller vers les valeurs des vecteurs
d'onde les plus petits (2 10° A™), qui correspondent
a l'organisation du gel aux plus grandes échelles de
longueurs (5 pm). Aux plus grands vecteurs d'onde
de 3 107 a 10" A", l'intensité diffusée suit une loi
puissance en ¢°. Cette dépendance en ¢~ est
caractéristique de la présence de particules discoti-
ques dispersées de maniére isotrope et correspond au
facteur de forme des particules. Vient ensuite un
plateau horizontal qui s'étend sur un domaine en
vecteur d'onde de 3 10° a2 107 A™,

Peuvrel-Disdier et al., Rhéologie, Vol. 21, 36-67 (2012)

@ |
10" |
10° [
10° [
i P 3
E o_ Rayons X
10 L | | R | ] ]
10° 10* 107 107 107

q (A%
Figure 3. Diffusion de rayons X et neutrons aux petits

angles et diffusion de lumicre statique de dispersions
d'argile de Laponite au repos. Extrait de [34].

Cette déviation de la loi en ¢ et le plateau observé
sont significatifs d'une augmentation des interactions
entre les particules qui provient du développement
d'un ordre a courte portée. Une extension du
domaine de vecteurs d'onde jusqua 107 A par
SANS a montré une loi de décroissance en ¢~. Cette
augmentation d'intensité diffusée au dessus du
plateau horizontal proviendrait de variations de la
concentration en particules dans le volume de la
suspension, c'est-a-dire une juxtaposition de régions
denses (des micro-domaines) séparées par des
régions moins denses (des vides).

I(@) ]
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Figure 4. Diffusion de lumiére statique de dispersions
d'argile de Laponite au repos pour différentes fractions
volumiques ¢,. Extrait de [35].

Cette dépendance en ¢~ a pu étre étendue par
diffusion de lumiére sur un domaine de vecteurs
d'ondes allant de 1,2 10%a 3 107 A™'. Au-dela de ce
vecteur d'onde 1,2 10* A", on observe une nouvelle
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dépendance de l'intensité diffusée en loi puissance,
qui met en évidence une organisation du type fractal
dont la dimension fractale D est fonction des
parameétres physico-chimiques de la préparation et
du temps de vieillissement (#,) des dispersions. Prés
de la transition sol-gel, les agrégats microniques
forment des faisceaux (D = 1), ce qui donne une
texture fibreuse aux gels. Pour des fractions
volumiques plus élevées, la structure a une dimen-
sion fractale de 1,8, proche de celle de la dimension
de structures construites par diffusion collective
d'objets (Fig. 4).

Ces mesures de diffusion combinées sur plusieurs
longueurs d’onde incidente ont permis de proposer
que la structure de ces suspensions soit composée
d'amas de quelques dizaines de nanomeétres, cons-
titués d'un empilement serré de particules. Ces amas
s'empilent sur des échelles allant de quelques
dizaines de nanomeétres au micrométre, pour former
des agrégats presque denses d'une taille avoisinant le
micron. Enfin, ces agrégats microniques s'associent
pour construire une structure percolante, dont 1’orga-
nisation fractale correspond alors a un arrangement
plus hétérogeéne, qui conduit a la formation d'un
réseau continu tridimensionnel, principalement
responsable des propriétés rhéométriques macrosco-
piques. Des lois d’échelles expérimentales et théori-
ques ont permis de relier I’évolution du seuil de
contrainte en fonction de la fraction volumique en
particules, par I’intermédiaire d’une loi puissance
faisant intervenir la dimension fractale dans son
exposant [34, 36].

2.3.2 Structure sous cisaillement et comportement
thixotrope

Les propriétés de structure sous écoulement de
cisaillement ont été obtenues grace a la mise en
ceuvre de mesures rhéométriques et de cellules
d’écoulement de cisaillement permettant I’observa-
tion de la structure par diffusion de la lumiére
statique (Fig. 5) [28, 34]. Sous cisaillement modéré,
une figure de diffusion de lumiére aux grands angles
en forme de papillon apparait pour des gels de
dimension fractale au repos égale a 1 (Fig. 5b). Elle
traduit la contraction et I'enroulement des agrégats
microniques selon une direction perpendiculaire a la
vitesse d’écoulement, formant ainsi une structure en
forme de rouleaux, ce qui entraine un abaissement
de la résistance a I'écoulement et une chute de
viscosité.
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Figure 5. Spectres de diffusion de lumicre statique et
représentation schématique de 1’organisation structurale
dans une dispersion de Laponite, a une fraction
volumique de 0,56 %, [NaCl] = 10~ M, pH = 9,5,

t, =150 . (a) au repos, (b) spectres associés au
comportement en cisaillement (courbe d’écoulement). Le
cisaillement est effectué en géométrie plan-plan. Extraits
de [27].

Ces types de spectres de diffusion en forme de
papillon sont rencontrés dans de nombreux autres
systémes colloidaux [36-40]. Lorsque l'intensité du
cisaillement augmente, les agrégats en forme de
rouleaux s'allongent, puis, au dela d'un gradient de
vitesse critique, se cassent ; leur taille diminue a gra-
dient de cisaillement croissant. Une telle interpré-
tation est cohérente avec les théories développées
sur le processus de désagrégation sous écoulement
des dispersions colloidales [41-42]. En écoulement
de cisaillement, la chute de viscosité provient donc
d'orientations et de désagrégations a I'échelle de
longueur de l'ordre du micron (Fig. 6). Lors de la
restructuration, les deux échelles de temps mises en
évidence, correspondent respectivement a une
relaxation rapide des orientations et a un processus
lent d'agrégation. Le mécanisme principal de restruc-
turation est une agrégation lente d'objets d'une taille
avoisinant le micrometre, comme montré par la
croissance de la pente en fonction du temps de
l'intensité diffusée en fonction du vecteur d'onde.
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Figure 6 : Comportement mécanique et structural en

transitoire d'un échantillon de Laponite. Apres une
déstructuration par ultrasons, la reconstruction du gel est

suivie simultanément par (a) la diffusion de lumiére

statique et par (b) un cisaillement harmonique a faible
amplitude de déformations (y, = 0,05, /= 0,1Hz).
#y=0,80%, [NaCl] = 10 M, pH = 9,5, #p = 280 jours.
Extrait de [28].

2.4 Dynamique d’orientation de colloides aniso-
tropes sous écoulement d’élongation

Controéler les dynamiques d’orientations de colloides
anisotropes sous écoulement a une conséquence
directe sur les propriétés macroscopiques optiques
ou mécaniques des matériaux fabriqués. Dans ce but,
les dynamiques d'orientation de suspensions de
fibres de sépiolite dans du poly(éthyléne oxyde)
(PEO) sous écoulement d’élongation ont été étudiées
du point de vue des échelles de temps d'orientation
ou de relaxation des fibres dans la matrice polymére
[43]. Pour cela une instrumentation du type cellule a
quatre rouleaux a été spécialement développée afin
de caractériser la structure de ces suspensions par
diffusion de rayons X aux petits angles (Fig. 7) lors
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de l'application de champs d'élongation contrdlés.
Cet exemple permet aussi d’illustrer I’analyse de
I’anisotropie des objets en suspension déduite des
spectres de diffusion

Spectre de
diffusion

Cellule a 4
rouleaux

Direction
Horizontale
d’élongation

Intensité
diffusée

Epaisseur de

Rayons X P :
I’échantillon = 8 mm

02x02mm

Figure 7. Représentation schématique de la cellule
d’écoulement d’élongation et de caractérisation in-situ par
SAXS de la structure de colloides. Extrait de [43].

La Figure 8a montre les spectres de diffusion
obtenus lors de I’application d’un champ élongation-
nel a des taux d’élongation £ croissants, lors d’une
procédure de type écoulement inversé. La Figure 8b
représente la valeur de ’anisotropie 4 déduite de ces
spectres de diffusion par I’intégration de 1’intensité
diffusée suivant des secteurs angulaires de 25°
autour de la position verticale [, et la position
horizontale /,. Une valeur de 1’anisotropie caracté-
risant 1’orientation des particules lors de I’¢élongation
a été calculée suivant la formule suivante :

A= (L, - LI\, + L) (15)

Les évolutions du parametre d’anisotropie déduit des
spectres de diffusion ont permis de mettre en
évidence I’existence d’un taux d’élongation critique
de l’ordre de 1 s, correspondant a un nombre de
Péclet collectif de I’ordre de 1, au-dela duquel une
saturation de I’orientation des fibres est mise en
évidence, certainement due a la présence des chaines
de polymére en interaction avec les fibres d’argile.
Lors de régimes transitoires d’élongation, les évolu-
tions du paramétre d’anisotropie déduit des spectres
de diffusion ont permis de caractériser les échelles
de temps sur lesquelles les fibres s’alignent ou
relaxent dans la matrice polymeére. L’évolution des
temps de relaxation du type exponentiel étiré révele
la présence de plusieurs mécanismes de relaxation
qui ont été attribués aux différents types d’interac-
tions soit entre fibres elles-mémes, soit entre fibres
et chaines de polymeére.
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Figure 8. (a) Spectres de diffusion obtenus in-situ par
SAXS lors de I’écoulement d’¢longation généré par une
cellule du type moulin a 4 rouleaux sur une suspension de
sépiolite - PEO. (b) Evolution du paramétre d’anisotropie
déduit de I’analyse de I’intensité diffusée. Extrait de [43]

2.5 Conclusion et perspectives

Les techniques de diffusion sont utilisées depuis
longtemps pour comprendre 1’évolution de la
structure en écoulement. Ces techniques apportent
des informations quasi-instantanées sur les évo-
lutions temporelles des structures sous une solli-
citation d’écoulement avec des quantifications qui
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peuvent étre simples via 1’évolution de 1’anisotropie
d’un spectre de diffusion par exemple. Néanmoins,
les exemples choisis ci-dessus montrent que la com-
préhension de certains systémes (suspensions d’argi-
les) nécessite de coupler différentes techniques pour
étudier la dynamique du systéme a toutes les échel-
les de I’organisation structurale, qui va du nanome-
tre & une échelle supérieure au micron.

Les exemples choisis ici concernent des suspensions
d’argile dans des matrices peu visqueuses. Ces
études ont ouvert la voie aux travaux en cours sur
des suspensions de nanocharges (argiles, nanotubes
de carbone...) dans des matrices polymeres [44-50].
La compréhension de la dynamique de ces matériaux
est nécessaire pour prédire leur comportement en
écoulement et donc les propriétés lors d’une opéra-
tion de mise en forme.

3. IRM et rhéologie

Les techniques de Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN), parmi lesquelles I’Imagerie par Résonance
Magnétique (IRM), mesurent sans contact, de
maniére non destructive et localisée dans 1’espace,
des informations physico-chimiques, cinématiques,
et structurales au moyen de champs magnétiques
intenses. La sonde utilisée, généralement 1’atome
d’hydrogene, permet de réaliser les mesures direc-
tement sur une large gamme de matériaux, sans
besoin de particule traceuse. On obtient au final une
caractérisation non-perturbative en volume, tridi-
mensionnelle, applicable telle quelle a la plupart des
matériaux, ce qui en fait un outil de choix en rhéo-
métrie. Dans cette partie, nous exposons tout
d’abord succinctement les principes de la RMN.
Nous illustrons ensuite 1’apport de cette technique
aux mesures de vitesse et de concentration des
matériaux et a leur caractérisation structurale.

3.1 Principe de I'IRM/de la RMN
3.1.1 Phénoméne de résonance magnétique

Les noyaux atomiques d’une centaine d’isotopes de
la classification périodique sont porteurs, grice a
leur spin non nul, d’un moment magnétique dipo-
laire. Il obéit en toute rigueur aux lois de la
mécanique quantique et permet a un grand nombre
de fluides (dont I’eau et les huiles) de développer en
leur sein une densité d’aimantation locale m(7).

Cette aimantation apparait notamment en présence
d’un champ magnétique intense, que nous notons

EO . Son comportement se décrit par trois phénome-
nes de base (Fig. 9) :



46

- la polarisation : m(7) posséde une valeur d’é-

quilibre non nulle m,(7) , alignée selon EO ,

- la précession : en situation hors équilibre, ou

m(7) n’est plus alignée selon EO , m(¥) tourne
autour de EO , aune pulsation @ =yB,. Le rapport
« gyromagnétique » y est une constante physique
de I’atome considéré,

- la relaxation : en I’absence de source de pertur-
bation magnétique, le mouvement de précession
finit toujours par s’amortir, de sorte que m(r)
revienne vers sa position d’équilibre.

z
F 3

By
Iy

Folatization

Mise
Hors équilibre

o= >

Précession +Felaxation

Figure 9. Polarisation, précession et relaxation de
I’aimantation nucléaire dans un champ magnétique By.

En IRM, c’est ’atome d’hydrogene qui est le plus
employé. Pour un champ magnétique typique de 1
Tesla, sa fréquence de précession est de 40 MHz.

3.1.2 Architecture de I’appareil
Un appareil de RMN se compose (Fig. 10) :

- d’un aimant qui impose le champ intense B, au

niveau de 1’échantillon ;

- d’une antenne radiofréquence, qui permet de
mettre hors équilibre le systétme de spin (en
changeant la direction de la polarisation) par
émission d’impulsions électromagnétiques, et qui
permet en retour de détecter le signal électro-
magnétique émis par les spins lors de leur
précession.

Un appareil d’imagerie comporte en plus un jeu de

bobines de gradients, qui superposent au champ l§0
un champ magnétique hétérogéne : B, - B, + GF.

Le gradient G est libre d’intensité et d’orientation
et peut étre allumé ou éteint a volonté. Il en résulte
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Figure 10. (a) L’IRM Bruker Biospec 24/80 DBX du
Laboratoire Navier. (b) Schéma interne d’agencement des
principaux éléments.

pour les spins un gradient de vitesse de précession
@, > 0,(r)=y(B, + GJ7), qui permet de diffé-

rencier expérimentalement des spins situés en des
points différents de 1’échantillon.

3.1.3 Les différentes mesures brutes

Une mesure RMN consiste en une série d’expé-
riences élémentaires, appelées séquences. Chacune
consiste a appliquer a l’aide de I’antenne radio-
fréquence et des bobines de gradient une suite de
sollicitations magnétiques a 1’échantillon, avec une
chronologie précise, afin de créer de la part de
I’échantillon un signal RMN porteur d’une infor-
mation physique que 1’on cherche & mesurer. Les
divers signaux recueillis dans une expérience sont
digitalisés, puis traités pour extraire cette informa-
tion. Il existe des centaines de stratégies de mesure
différentes, que nous ne cherchons pas a décrire ici
[51-52].

Les informations physiques « brutes» mesurables

par RMN sont :

- la valeur de I’aimantation a 1’équilibre ;
- les vitesses de précession ;
- la cinétique des divers processus de relaxation ;
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- des données statistiques sur les déplacements
subis par les molécules pendant un petit intervalle
de temps, avec une précision typique du micron.

L’imagerie RMN (ou IRM) consiste a effectuer ces
mesures de maniére résolue en espace. A cause de
limitations du rapport signal sur bruit, la résolution
est de I’ordre du centiéme du diamétre de ’antenne
(soit un millimétre pour les IRM de grande taille).
Selon le systeme étudié, tout ou partic de ces
informations peut se révéler pertinent pour carac-
tériser la microstructure ou 1’écoulement d’un
échantillon fluide.

Dans la suite, nous montrons a travers divers
exemples comment ces diverses mesures brutes
combinées permettent d’obtenir des informations
macroscopiques sur les matériaux.

3.2 Mesures de vitesse : principe et application
3.2.1 Principe

Plusieurs protocoles permettent de visualiser les
mouvements d’un fluide en IRM [53]. Le plus précis
pour la mesure des vitesses locales est la technique
dite du « codage par la phase ». Il consiste a intro-
duire dans la séquence RMN une paire d’impulsions
opposées de gradient de champ qui se suivent dans
le temps (voir notations Fig. 11). L’aimantation en
précession d’un élément de fluide de trajectoire 7 (¢)

acquiert ainsi une avance de phase +ydJ G F(t) au
moment de la premiere impulsion, puis un retard de
phase —y o G.F(tz) a la deuxiéme impulsion, soit un
déphasage net Ag=yJ (ﬁ?.(?(t,)—?(t2 )). Si le délai
A est suffisamment court, on peut identifier
F(t,)—F(t,)=AV ou Vv est la vitesse du fluide. La
mesure locale de A@ renseigne donc sur la com-
posante de vitesse colinéaire a G . Pour connaitre

localement les 3 composantes de vitesse, on réitére
I’expérience avec 3 orientations différentes du

gradient.
+G t b
! b
<— G t
o <5

Figure 11. Mesure de vitesse a ’aide d’une paire inversée
d’impulsion de gradients

En pratique, les temps A réalisables les plus petits
sont de I’ordre de 1 ms et quelques secondes pour
les plus longs. Dans un dispositif ou les dimensions
de la zone imageable sont de 1’ordre de 10 cm, les
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vitesses maximales qui permettent de rester dans une
condition de petit déplacement (quelques mm) sont
donc de l’ordre de 1 m/s. Pour des vitesses
supérieures, la méthodologie se complique nette-
ment [54]. La limite basse des vitesses mesurables
dépend pour beaucoup du coefficient de diffusion du
fluide : les mouvements de convection doivent étre
au moins du méme ordre que les mouvements
moléculaires d’agitation thermique. Dans I’eau, on
arrive en pratique a une sensibilit¢ de quelques
um/s. La résolution temporelle avec laquelle on peut
observer des évolutions de vitesse dépend quant a
elle du temps A et du temps nécessaire a la rela-
xation du systéme entre 2 mesures (il n’est pas
nécessaire d’attendre sa relaxation compléte); il est
donc possible d’obtenir une résolution temporelle
typique de l’ordre de la seconde, voire quelques
dixiemes de seconde pour les systemes relaxant
rapidement.

3.2.2 Illustration : bandes de cisaillement

La rhéométrie macroscopique est batie sur des
hypothéses sur les écoulements générés par les
diverses géométries, qui permettent de traduire les
mesures macroscopiques (couple, vitesse de rota-
tion) en grandeurs locales (contrainte, taux de cisail-
lement). A travers les mesures locales de vitesse, la
RMN permettent de wvalider ou invalider ces
hypothéses.

Par exemple, la géométrie de cone-plan est supposée
générer un écoulement homogéne entre le cone en
rotation et le plan inférieur fixe, caractérisé par un
taux de cisaillement constant dans tout 1’entrefer.
Des mesures récentes sont venues mettre en défaut
ces hypothéses et ameénent en retour a revisiter le
comportement des matériaux [55-57]. Il a en effet
été constaté sur des matériaux thixotropes (Fig. 12)
que les écoulements a basse vitesse peuvent étre
instables. Alors que la mise en rotation de ’outil a
faible vitesse a pour but de générer un faible taux de

cisaillement macroscopique ¥ certains maté-

macro >
riaux thixotropes tendent en effet & se séparer en 2
Zones : une zone en repos et une zone en écoulement

a un taux de cisaillement critique y, qui dépend du
matériau ; c’est le phénomene de « bandes de cisail-
lement ». Ces deux états du matériau coexistent donc
a un méme niveau de contrainte qui est la contrainte
seuil du matériau ; par ailleurs, les états du matériau
a taux de cisaillement inférieurs a y, n’existent pas

a Iétat stationnaire. L’épaisseur relative de ces deux
zones dans la géométrie d’écoulement se fixe de
fagon a assurer qu’on retrouve en valeur moyenne

un taux de cisaillement y, . dans I’entrefer.
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Figure 12. (a) Représentation schématique d’une bande de
cisaillement en géométrie cone/plan. (b) Profil de vitesse
mesuré par IRM d’une suspension aqueuse de bentonite
dans une géométrie cone plan dans 2 situations : pour un

.. . . _ -1
taux de cisaillement macroscopique 7,,.,, =53 s
(cercles), on retrouve un écoulement homogene ; pour un
o . . . _ -1
taux de cisaillement macroscopique 7, ., = 6.6 s
(carrés), le matériau se sépare en 2 zones : une zone en
repos et une zone en écoulement a un taux de cisaillement
.. . -1 y e . Jo r sz
critique ¥, =30s", caractéristique du matériau étudié.

Données issues de la référence [57].

3.2.3 Reconstruction d’une loi de comportement
locale de matériau homogéne

La donnée du profil de vitesse permet, dans certaines
géométries, de reconstruire la loi de comportement
de matériaux sans hypothése, contrairement a la
rhéométrie traditionnelle qui est « aveugle » et im-
pose de faire des hypothéses sur 1’écoulement pour
déduire un taux de cisaillement de la vitesse imposée

a un outil.

En effet, les taux de déformations locaux peuvent
étre calculés en tout point de I’entrefer d’une
géométrie d’écoulement donnée a partir du profil de

vitesse V(7). Par exemple, en géométrie a cylindres
coaxiaux, si I’écoulement a une symétrie cylindri-

que, le taux de cisaillement local & une position
radiale R dans Dentrefer s’écrit simplement

7(R)=Rd(V,/R)/dR, ou Vy est la vitesse

azimutale.
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Pour pouvoir en déduire une loi de comportement, il
faut également connaitre les contraintes locales, aux
points ou le taux de cisaillement local est connu.
C’est le cas notamment en géométrie de Couette ou,
en l’absence de dépendance avec I’altitude z, la
distribution radiale de contrainte de cisaillement

sécrit 7(R)=T/(27xHR?), ou T est le couple
appliqué au cylindre interne et A la hauteur de

matériau cisaillée. C’est également le cas par exem-
ple en écoulement de Poiseuille.

Au final, a partir d’une seule expérience effectuée a
une vitesse de rotation (ou un couple) donnée, on
obtient en géométrie de Couette un ensemble de
points de la loi de comportement 7(y) , chaque point

étant mesuré a une position R différente de 1’entre-
fer. Plus le cisaillement sera hétérogeéne, plus la
gamme de données issues de ces mesures locales
sera étendue : on tire donc ici profit de cette hété-
rogénéité, que 1’on cherche généralement a limiter.
On notera au passage que cette méthode ne donne
pas ici accés aux contraintes normales, leur distri-
bution n’étant pas connue a priori.

Cette méthode est illustrée sur la Figure 13, a travers
des mesures effectuées en régime stationnaire sur
une émulsion simple et sur une émulsion thixotrope
[58]. On observe ici que la loi de comportement en
régime stationnaire de 1’émulsion thixotrope
comporte une « zone interdite » sous un taux de
cisaillement critique de 1’ordre de 3 s (les écoule-
ments stables n’existent pas a ces taux de

cisaillement) ; un tel comportement est difficile a

identifier —avec des expériences purement

macroscopiques.
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Figure 13. Lois de comportement locales mesurées en
régime stationnaire dans I’entrefer d’une géométrie de
Couette sur une émulsion simple (cercles) et sur une
émulsion thixotrope (carrés). Données issues de la
référence [58].
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3.2.4 Champs 2D et 3D : application au malaxage et
a I’extrusion

La RMN permettant d’avoir accés a des champs de
vitesse 3D dans tout le volume de 1’échantillon, il
s’agit également d’une technique puissante pour
aller au-dela des écoulements viscosimétriques et
étudier des écoulements complexes qui sont couram-
ment rencontrés dans des situations industrielles,
comme les écoulements dans des géométries
d’extrusion et les écoulements autour des pales d’un
malaxeur (Figs. 14 et 15).
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Figure 14. Champ bidimensionnel de la norme de la
vitesse mesurée lors de 1’écoulement d’un fluide a seuil
(gel Carbopol) dans une géométrie d’extrusion. Extrait de
[59].

Figure 15. Ecoulement autour des pales d’un malaxeur.
Extrait de [60].
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3.2.5 Mesure de statistiques de déplacements : appli-
cation a 1’écoulement dans un poreux

Quand DI’écoulement a lieu en milieu poreux, la
résolution spatiale de I'IRM ne permet pas 1’acces
aux détails du champ de vitesse dans les pores.
Néanmoins, le protocole précédent de « codage des
déplacements dans la phase» peut étre encore
appliqué. Le signal RMN M mesuré dans un volume
donné (qui peut étre le voxel d’une image ou
I’échantillon entier) est alors la somme des signaux
déphasés exp(iA@) issus de chaque molécule du

fluide, a savoir :

M(G,A) j P(&, A) exp(iydG.&F )dr (16)
&

P(or,A) est la densité de probabilité pour une

molécule d’avoir subi un déplacement oF pendant

le temps A. M (G, A) et P(or,A) sont ainsi trans-

formées de Fourier I’une de 1’autre pour les vecteurs

conjuguées G et & . Tout ou partie de P(&,A)

peut ainsi étre déterminé en variant systémati-
quement le gradient lors des expériences (voir un
exemple en Fig. 16). La gamme des vitesses obser-
vables est sensiblement la méme qu’en vélocimétrie
« directe ».
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Figure 16. Statistique des déplacements d’un fluide rhéo-
épaississant s’écoulant dans un empilement de billes,
selon la direction d’écoulement pour divers temps
d’observation A. Ces statistiques sont obtenues sur
I’échantillon entier. Extrait de [61].

3.3 Mesures de concentration : principe et appli-
cation

3.3.1 Cas des suspensions de particules solides

Deux approches complémentaires permettent de
quantifier la fraction volumique de particules solides
dans une suspension. La premiére consiste & mesurer

lintensit¢ m,(r) de I’aimantation d’équilibre. En
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général, la matiére solide, méme contenant de 1’hy-
drogéne, ne donne pas de signal détectable par
IRM : seul le fluide est visible. mq(r) est ainsi
directement proportionnel a la fraction volumique
locale ¢(r) de fluide [62]. Les expériences deman-
dent une calibration préalable du rapport de propor-
tionnalité¢ entre mo(r) et @r) sur un échantillon de
référence. La précision relative des mesures de my
est rarement meilleure que le % (I’IRM réellement
quantitative est encore un sujet de recherche). Des
variations spatiales fines (quelques dixieémes de %)
peuvent cependant €tre mesurées [62]. Pour obtenir
une telle résolution, il est nécessaire d’accumuler le
signal en répétant la séquence typiquement une cen-
taine de fois, ce qui conduit & des temps de mesure
de I’ordre de quelques minutes.

La deuxiéme approche consiste a utiliser les mesures
de temps de relaxation. Certaines particules ont en
effet la propriété d’abaisser le temps de relaxation de
la phase liquide. La relation théorique obtenue entre
le temps de relaxation 7 et la concentration C de
telles particules est alors :

! = ! +k.C
(C) T(C=0)

T (17

mesuré

La encore, une calibration est nécessaire et permet
d’obtenir la constante k. k est parfois suffisamment
grand pour permettre des mesures de concentration
sur plusieurs ordres de grandeur [63]. La précision
relative sur la teneur en particules peut alors étre
meilleure que le %.

3.3.2 Cas des émulsions

Dans les émulsions, la phase continue et les
gouttelettes donnent du signal. La mesure de
concentration en gouttelettes se fait alors sur la base

de la mesure de m,(r) en différenciant le signal

RMN issu de chaque phase [64]. Dans les systemes
eav/huile, il existe par exemple pour 1’hydrogéne
une différence de vitesse de précession entre les 2
phases, de l’ordre de 4 ppm, qu’il est possible
d’exploiter pour discriminer les deux fluides. Il
arrive également que les temps de relaxation de
I’eau et de I’huile soient trés différents. Comme
I’évolution temporelle du signal RMN lors d’une
expérience de relaxation est de la forme :
-
e

quelques mesures pour différents temps ¢ judicieu-
sement choisis permettent de déduire les valeurs

S(r,t) = m™ (r)exp [—TLJ T m (Y exp (—

eau

huile

séparées m," (r) et m,"“(r) issues de chaque pha-
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se et donc leurs proportions relatives résolues
spatialement.

3.3.3 Application : sédimentation et drainage

Une application naturelle de ces techniques est
I’étude de la sédimentation de suspensions ou du
drainage de mousses.
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Figure 17. Profils verticaux de fraction volumique
observés dans une suspension de 5% de billes de verre de
275 microns dans une émulsion de 8,5 Pa de seuil
d’écoulement, dans I’entrefer d’une géométrie de Couette
aprés un repos de 24 h (carrés) et aprés 15 min (ligne
noire) et 25 min (ligne rouge) de cisaillement a 4 s~
Extrait de la référence [65].

En couplant ces techniques a des écoulements, on
peut alors mettre en évidence des phénoménes de
sédimentation [65] et de drainage [66] induits par le
cisaillement (Fig. 17) pour des systémes qui sont
stables au repos (lorsque le fluide interstitiel est un
fluide a seuil).

3.3.4 Application : migration sous cisaillement

D’autres hétérogénéités peuvent étre induites par le
cisaillement, en 1’absence de phénomenes gravi-
taires. Il peut en particulier y avoir migration des
particules sous cisaillement dans les suspensions :
les particules ont tendance a quitter les zones de fort
cisaillement pour aller vers les zones de faible
cisaillement, ce qui conduit a des distributions de
concentration hétérogénes. Les techniques de RMN
ont permis de mettre en évidence ce phénomene
(voir Fig. 18a) et de caractériser leur cinétique [67-
68]. On constate en particulier que le phénomeéne
peut se mettre en place quasi-instantanément dans
les suspensions trés concentrées [62, 69], ce qui rend
leur caractérisation purement macroscopique problé-
matique (voir section suivante). Il a également été
montré que les émulsions concentrées semblent
rester homogenes sous cisaillement (Fig. 18b) sur
des temps trés longs [64], ce qui permet au passage
de valider leur caractérisation par des méthodes
purement macroscopiques.
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Figure 18. (a) Mesures de concentration en particules
dans I’entrefer d’une géométrie de Couette, suite au
cisaillement d’une suspension de 58% de particules
sphériques dans un fluide newtonien. Extrait de [60].

(b) Fraction en gouttelettes observée suite au cisaillement
de 2 émulsions concentrées en géométrie de Couette.
Extrait de [64].

3.3.5 Reconstruction d’une loi de comportement
locale d’un matériau hétérogene

Lorsque la composition d’un matériau est spatia-
lement hétérogéne dans une cellule de mesure et que
les caractéristiques de cette hétérogénéité ne sont pas
connues, la détermination de la loi de comportement
du matériau homogeéne (pour une composition bien
définie) par une seule mesure macroscopique est
impossible. En effet, la réponse a une sollicitation
macroscopique est alors celle d’une structure
composée de matériaux de fraction volumique
variable, dont la distribution est a priori inconnue.

Il est néanmoins possible dans ce cas de déterminer
la loi de comportement de matériaux de fractions
volumiques bien définies en tirant profit de I’ensem-
ble des données locales a notre disposition, dans les
conditions ou il est possible de déterminer la loi de
comportement locale du matériau.

Prenons I’exemple d’une géométrie de Couette.
Nous avons vu au paragraphe 3.2.3 que I’on a acces
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en chaque point R a un point 7(y) de la loi de
comportement grace aux données de y(R) et 7(R).

Si le matériau dans I’entrefer est désormais une
suspension hétérogéne, mais dont le profil de
fraction volumique @R) est stationnaire, il est
possible d’effectuer un changement de variable entre
le rayon R et la fraction volumique locale ¢R). Au
final, & partir d’expériences effectuées a diverses
vitesses de rotation (ou divers couples), on obtient
désormais en géométrie de Couette des points de la
loi de comportement 7(y,¢) pour des fractions

volumiques @(R) bien définies car mesurées locale-
ment (Fig. 19).

Les résultats de cette méthode pour déterminer la
viscosité 7(¢) d’une suspension newtonienne
concentrée en fonction de la fraction volumique en
particules sont illustrés sur la Figure 19. On obtient
un ensemble trés complet de points qui sont
difficiles voire impossibles a mesurer par des
méthodes macroscopiques. On remarque au passage,
comme attendu, que les points mesurés macros-
copiquement, en supposant donc le matériau
homogene, différent fortement de la réalité, mesurée
localement.
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Figure 19. Viscosité 7(¢) d’une suspension newtonienne
concentrée en fonction de la fraction volumique en
particules, obtenue en géométrie de Couette par 2
méthodes : par mesures locales (symboles pleins) et par
mesures purement macroscopiques (cercles creux).
Extrait de [62].

3.4 Indicateurs de microstructure

Par le biais des mesures de relaxation, de précession,
et/ou de diffusion, I’IRM permet de sonder la
structure des systémes dans une gamme d’échelles
de longueur allant du nanometre a quelques dizaines
de microns. L’observation des phénomenes est sou-
vent trés indirecte et demande un réel travail de
modélisation et d’interprétation des résultats. Un
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exposé exhaustif serait hors de propos. Quelques
exemples sont présentés ci-dessous.

3.4.1 Relaxation : structuration d’un matériau thixo-
trope

Le phénomene de relaxation RMN trouve son
origine dans les fluctuations temporelles des inter-
actions magnétiques que les spins nucléaires entre-
tiennent entre eux et avec leur environnement. Dans
nombre de suspensions aqueuses, ou pour de 1’eau
confinée en milieux poreux, le signal RMN est porté
par des molécules qui explorent par agitation
thermique plusieurs microns en quelques milli-
secondes. Elles émettent un signal RMN dont la
cinétique de relaxation peut étre vue comme un
« compte rendu » de 1’exploration effectuée. L’inter-
prétation est trés délicate, mais est susceptible de
donner accés a des aspects trés microscopiques sur
la structure et la dynamique des systémes a petite
échelle.
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Figure 20. (a) Evolution réversible de courbes cinétiques
de relaxation du signal RMN a différents stades du
vieillissement d’une suspension aqueuse de bentonite
laissée au repos pendant 1h, 8h, 16h et 72h ou juste apres
cisaillement. Extrait de [70]. (b) Interprétation de la
«queue de relaxation» comme émanant de structures
fermées qui se forment au cours du vieillissement.

Cette mesure peut étre intéressante pour essayer de
comprendre 1’origine du comportement non-newto-
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nien des matériaux. L’application a un matériau
thixotrope (suspension d’argile) permet par exemple
de montrer I’existence de deux populations dans le
matériau, relaxant avec des cinétiques différentes ;
I’étude de la proportion de ces deux populations,
suivant que le matériau est soumis a un fort
cisaillement ou qu’il est laissé au repos, permet de
proposer des interprétations structurelles des phéno-
menes de structuration (voir la Figure 20 pour plus
de détails).

3.4.2 Diffusion : anisotropie d’un systéme argileux
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Figure 21. Anisotropie du tenseur d’autodiffusion de I’eau
interstitielle dans un systéme argileux orienté par
compaction (représenté schématiquement au dessus). Les
courbes grasses donnent le coefficient de diffusion en

fonction de I’orientation. La valeur de 1 correspond au
coefficient « Bulk » non confiné. Extrait de [71-72].

L’encombrement stérique des particules dans une
suspension concentrée peut étre de nature a géner
sensiblement ’agitation thermique du fluide intersti-
tiel. La mesure du coefficient d’autodiffusion du
fluide, au moyen des statistiques de déplacements
présentées plus haut, peut permettre de révéler des
effets de tortuosité ou d’anisotropie locale (Fig. 21).
Dans les émulsions, cette mesure peut donner une
estimation de la taille des gouttelettes.

3.4.2 Spectroscopie quadrupolaire : orientation mo-
1éculaire sous cisaillement

Certains noyaux atomiques, dont le deutérium, ont
un spin qui présente en spectroscopie de précession
deux raies distinctes, dont 1’écartement dépend de

I’orientation relative du champ magnétique E’O et du

gradient de champ électrique subi par le spin a
I’échelle atomique. Dans nombre de molécules, ces
gradients de champ électrique sont orientés selon les
axes des liaisons chimiques. Dans un cristal liquide
dopé en deutérium, 1’écartement des raies peut ainsi
étre un indicateur de la maniére dont les molécules
s’orientent sous écoulement (Fig. 22).

Dans des systémes micellaires concentrés
CTAB/D,0, ce type de mesure couplé a des mesures
de vitesses a permis de montrer que les bandes de
cisaillement dans de tels matériaux s’accompagnent
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d’une transition isotrope-nématique induite par
I'écoulement [74].
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Figure 22. Ecartement des deux raies de précession du
deutérium en fonction du taux de cisaillement (indiqué en
s sur la droite du spectre) en géométrie cone-plan. Les
variations observées traduisent I’évolution de I’orientation
moyenne des molécules dans le cristal liquide par rapport
a I’axe du dispositif. Extrait de [73].

3.5 Conclusion

Au final, on constate que les techniques de RMN
permettent des études approfondies du comporte-
ment rhéologique des matériaux. Une grande force
des études de rhéo-RMN est de donner accés a
plusieurs grandeurs (vitesse, concentration, données
structurales) dont le couplage fournit une carac-
térisation trés compléte des matériaux étudiés. Les
outils macroscopiques restent néanmoins indis-
pensables pour mesurer les efforts (couple, force).

Un avantage important de la RMN sur d’autres
techniques est que la mesure est non perturbative et
applicable telle quelle a la plupart des matériaux. La
condition essentielle pour les systémes étudiés est de
comporter suffisamment d’atomes d’hydrogéne rat-
tachés a des molécules en phase liquide (eau, huile
notamment). Les rares systémes exclus sont ceux qui
interagissent directement avec les champs électro-
magnétiques : fluides trop conducteurs au plan élec-
trique (solutions salines trés concentrées), ferro-
fluides, suspensions de particules fortement para-
magnétiques. Les autres techniques (optiques, ultra-
sons...) peuvent permettre cependant, sur certains
systemes et dans certaines conditions, d’obtenir de
meilleures résolutions spatiales et/ou temporelles. 11
faut cependant garder a l’esprit que seules des
propriétés macroscopiques sont mesurées par les
techniques présentées dans cette partie. L’accés aux
propriétés de matériaux a 1’échelle des éléments
constitutifs de leur structure nécessite [’utilisation
d’autres techniques (comme la microscopie
confocale [75]).

4. Vélocimétrie ultrasonore et rhéologie
4.1 Introduction

Les ondes acoustiques représentent une technique de
mesure non-intrusive employée couramment dans le
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domaine biomédical. A haute fréquence (ultrasons),
elles permettent de sonder des milieux biologiques
sur des tailles de l'ordre du centimétre et d'obtenir
des images échographiques souvent décisives en
termes de diagnostic. En hydrodynamique, les
ultrasons peuvent E&tre utilisés pour mesurer la
vitesse de particules en suspension : le mouvement
des diffuseurs induit un déplacement des échos
ultrasonores et I'on peut alors réaliser un « suivi
acoustique de particules », analogue a la technique
optique de « Particle Imaging Velocimetry » (PIV)
[76]. Par exemple, grace au signal réfléchi par les
globules rouges, les ultrasons permettent désormais
de mesurer précisément la vitesse des écoulements
sanguins dans le corps humain pour détecter
d'éventuelles maladies cardio-vasculaires [77-78].

Depuis une quinzaine d’années, la vélocimétrie
ultrasonore est aussi utilisée en rhéologie, d’une part
pour des mesures de vitesse locale au cours
d’expériences de rhéométrie standard et, d’autre
part, pour des mesures rhéologiques in-situ dans des
conduites faisant éventuellement partie d’installa-
tions industrielles. Dans cette partie, nous dressons
un état des lieux de ces deux utilisations de la
vélocimétrie ultrasonore pour la rhéologie, en
mettant 1’accent sur leur mise en ceuvre pratique,
leurs résolutions spatiale et temporelle et leurs
avantages et inconvénients par rapport a d’autres
techniques concurrentes. Enfin, quelques résultats
obtenus récemment avec ces techniques sont
discutés brievement.

4.2 Vélocimétrie ultrasonore couplée a la rhéo-
métrie standard

La «vélocimétrie de speckle ultrasonore » (USV)
est une technique apparue il y a une vingtaine
d’années, qui permet de mesurer la composante du
vecteur vitesse d’un fluide en écoulement projetée le
long d’un faisceau d’ultrasons se propageant a
travers le milieu et avec une résolution spatiale de
I’ordre de la longueur d’onde acoustique A [79-82].
Les fréquences f utilisées dans les techniques
commerciales de vélocimétrie ultrasonore sont de
l'ordre du mégahertz et offrent une résolution
spatiale A=cy/f de l'ordre du millimétre, ot ¢y~ 1500
m/s est la vitesse du son dans le milieu. Or, les
tailles mises en jeu dans les expériences de rhéologie
sont de l'ordre du millimétre, dimension carac-
téristique de l'entrefer d'une cellule de Couette ou de
I’épaisseur de I’échantillon en périphérie d’une
géométrie cone-plan. Pour obtenir une information
locale sur une distance d'environ 1 mm avec une
résolution suffisante, il faut donc utiliser des ultra-
sons de trés haute fréquence [83-84]. Malheureu-
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sement, l'atténuation des ultrasons, déja importante a
basse fréquence dans des fluides viscoélastiques,
augmente fortement avec la fréquence, ce qui
entraine une rapide dégradation du rapport signal a
bruit. Le meilleur compromis entre résolution et
atténuation se situe autour d'une fréquence de 50
MHz. On obtient alors une résolution spatiale de
I'ordre de 30 um, compatible avec 1'é¢tude des fluides
complexes a I'échelle mésoscopique.

Un dispositif couplant rthéométrie et USV (« rhéo-
vélocimétrie USV ») consiste en un rhéometre
commercial autour duquel est installé le dispositif de
mesure par USV. Il est alors possible d’accéder aux
données rhéologiques simultanément aux profils de
vitesse. Ce point s'avere crucial lorsqu'il s'agit de
corréler rhéologie et champ de vitesse et d'en inter-
préter les fluctuations temporelles respectives. Tous
les aspects techniques liés au rhéo-vélocimetre USV
sont détaillés dans la référence [85]. Ci-dessous,
nous en résumons le principe et les caractéristiques
essentielles.

4.2.1 Principe et dispositif de rhéo-vélocimétrie
Usv

La Figure 23 montre le schéma de principe et la
photographie d’un rhéo-vélocimétre USV en
géométrie de Couette. Un transducteur piézo-
polymeére (Panametrics PI 50-2), commandé par un
module  pulseur-récepteur a  large  bande
(Panametrics 5900PR), envoie des impulsions ultra-
sonores centrées autour de /= 36 MHz. Ces impul-
sions sont treés courtes et durent typiquement une
période acoustique. Le transducteur fonctionne en
émission comme en réception. Il est immergé dans
une cuve remplie d'eau distillée qui permet a la fois
la transmission acoustique vers la cellule de Couette
et la thermostatation du fluide. Les impulsions ultra-
sonores sont focalisées au milieu de l'entrefer,
comme le montre la Figure 24. Les résolutions
axiale et transverse sont respectivement de 30 um et
65 pm sur une profondeur de champ d'environ 1
mm.

Les impulsions ultrasonores traversent le stator en
plexiglas via une fenétre d'épaisseur minimale 0,5
mm et pénétrent dans le fluide sous une incidence
0 ~ 15° (Fig. 24). A l'intérieur du fluide, les ultra-
sons sont diffusés par des inhomogénéités de
compressibilit¢ ou de densité. Ces inhomogénéités
peuvent étre dues a la microstructure du fluide (cf.
paragraphe 4.2.4) ou étre introduites artificiellement
pour augmenter le contraste acoustique (cf.
paragraphe 2.3) : il faut non seulement qu'elles
soient suffisantes pour donner lieu a un signal
mesurable, mais aussi qu'elles restent en quantité re-
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Figure 23. (a) Schéma général et (b) photographie du
dispositif de rthéo-vélocimétrie USV. Extrait de [82]

(@)

(b)

Figure 24. (a) Arrangement expérimental du transducteur
ultrasonore par rapport a la cellule de Couette. ¢, ¢, et ¢,
sont les vitesses du son, respectivement dans le fluide
complexe, le plexiglas et I'eau. Les points (e) indiquent
schématiquement les inhomogénéités situées dans le
faisceau ultrasonore et qui contribuent au signal
rétrodiffusé. (b) La photographie montre le transducteur et
le stator vus de dessus une fois le rotor relevé.
Figure extraite de [85].
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lativement faible pour éviter la diffusion multiple
[86].

Considérons le cas d'une impulsion unique se propa-
geant dans la cuve, puis a travers le stator et enfin
dans un milieu diffusant. Aprés un certain délai ¢,
correspondant a la propagation a travers l'eau et le
plexiglas, le transducteur commence a recevoir des
échos ultrasonores dus a la diffusion par les premi¢-
res inhomogénéités rencontrées. Au fur et a mesure
de sa propagation, I'impulsion ultrasonore est diffu-
sée par des inhomogénéités situées de plus en plus
loin du stator, qui donnent lieu a des échos arrivant
de plus en plus tard.

Ainsi, dans I'hypothése d'une diffusion simple, le
signal de pression rétrodiffusé et recu sur le trans-
ducteur a l'instant ¢ s'interpréte comme la contri-
bution des particules situées a une distance
y = co(t- t)/2, ou y est la distance au stator le long du
faisceau ultrasonore et 7, le temps de propagation a
travers l'eau et le plexiglas. Un tel signal rétrodiffusé
est appelé « speckle ultrasonore ». Le signal regu par
le transducteur est alors numéris€ par une carte
d'acquisition rapide (Acqiris DP235) et stocké dans
un ordinateur.

La Figure 25a montre un signal de speckle typique
p(f) correspondant & une impulsion unique rétro-
diffusée par une suspension diluée de sphéres de
polystyréne. L'entrefer de la cellule de Couette cor-
respond aux temps d'arrivée compris entre ¢ = 13,5
us (stator) et ¢ = 15,0 us (rotor). On voit donc qu'en
enregistrant le signal temporel résultant d'une seule
impulsion ultrasonore, on récupére une information
spatiale sur la répartition des diffuseurs dans l'entre-
fer. Cette correspondance temps-espace est a la base
des techniques d'échographie ultrasonore ou, con-
trairement aux techniques optiques comme la dif-
fusion de la lumiére, on tire profit du fait que la
phase d'une onde acoustique est facilement mesura-
ble.

Lorsque le fluide est soumis a un écoulement, le
speckle change sous l'effet du déplacement des
diffuseurs. La Figure 25b montre un agrandissement
sur quatre périodes acoustiques des signaux de
speckle recus pour deux impulsions successives
séparées de AT = 1 ms. Le décalage temporel of des
deux signaux regus au temps ¢ correspond au dépla-
cement oy = ¢yot/2 de diffuseurs situés a la position
moyenne y = co(t-tp)/2. On en déduit facilement la
vitesse des diffuseurs situés en y et projetée le long
de I'axe ultrasonore par v,=0)y/AT.
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Figure 25. (a) Signal de pression (« speckle ») rétrodiffusé
par une suspension de sphéres de polystyréne de diamétre
3-10 pm a 1% en masse. L'impulsion est émise a t = 0. Le
signal a été normalisé par 'amplitude maximale p,.
(b) Agrandissement de la fenétre indiquée en (a) par des
pointillés. Les symboles e correspondent au signal tracé
en (a). Les symboles o représentent le signal recu apres
une deuxiéme impulsion émise AT = 1 ms plus tard. Pour
pouvoir comparer les deux signaux, on a ramené les
instants d'émission des deux impulsions en = 0. Le
déplacement des diffuseurs induit un décalage du speckle
vers la droite i.e. les diffuseurs s'éloignent du trans-
ducteur. Le cisaillement imposé est de 25 s™.
Figure extraite de [85].

En découpant les signaux correspondant a deux
impulsions successives en petites fenétres tempo-
relles, on récupére facilement les décalages tem-
porels dans chaque fenétre par intercorrélation [77,
79, 87]. On mesure alors la vitesse du son c
indépendamment et, grace a une calibration utilisant
un fluide newtonien (pour lequel le profil de vitesse
est connu, cf. Fig. 26), on obtient les valeurs exactes
de # et @ qui permettent de remonter a v,(y) dans
tout I'entrefer, puis au profil de vitesse v(x), ou v est
la vitesse tangentielle et x la position radiale dans
I’entrefer, mesurée a partir du rotor, le stator étant
situé en x = e.

Pour interpréter les profils de vitesse mesurés en
géométrie de Couette, il faut garder a I'esprit que la
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Figure 26. (a) 20 signaux de speckle successifs enregistrés
avec AT =1 ms dans une suspension newtonienne de
sphéres de polystyréne de diamétre 3-10 pum a 1% en

masse et cisaillée a 25 s, Les signaux sont ici représentés
en niveaux de gris en fonction du temps ultrasonore
« rapide » d'arrivée des échos ¢ et du temps « lent » T

correspondant a l'instant d'émission des impulsions. On
passe de 7 a y par y = ¢ (t-1)/2 (voir texte). L'entrefer
s'étend de ¢ = 13,5 us (stator) a 15,0 us (rotor). (b) Profils
de vitesse a 7 =3 (®), 6 (0), 12 (m), 25 (A) et 50 s™" ().
Insert : données adimensionnées v/vy vs. x/e. Les profils
décroissent linéairement de v(x = 0) = vy, ou vy est la
vitesse du rotor imposée par le rhéometre, a v(x =¢e) =0
au stator. Figure extraite de [85].

vitesse tangentielle v(x) est déduite de la composante
mesurée en faisant I'hypothése d'un écoulement
purement orthoradial : v = v(x) es En effet, pour un
entrefer e petit devant le rayon du rotor R;, la
position radiale x est donnée simplement par
X = e - y cosf et la vitesse orthoradiale par
v(x) = v,/sin@. Toutefois, dans le cas général d’un
écoulement tridimensionnel, v =v,e.+ vgept v, e, la
composante projetée selon 1’axe des ultrasons y
s’écrit v, = v, cos@ + vy sinb, de sorte que la mesure
fournie par ’'USV vaut v(x) = v,/sind = vy + v,/tané.
Tant que I’éventuelle composante radiale de 1’écou-
lement reste négligeable, on peut donc considérer
que I’USV mesure la vitesse tangentielle, mais il
faut rester prudent dans le cas d’écoulements
instables conduisant a une forte composante radiale.

4.2.2 Caractéristiques de la technique USV

En principe, il suffit de deux impulsions successives
pour mesurer un profil de vitesse [88]. L'intervalle
de temps AT entre deux impulsions est ajusté en
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fonction des conditions expérimentales, de sorte que
le déplacement des diffuseurs entre les deux impul-
sions reste inférieur a une longueur d'onde :

W=VAT= y eAT< A

ou y est le taux de cisaillement. AT est donc inver-

sement proportionnel au taux de cisaillement et,
expérimentalement, on a AT~ 1 ms pour 7 ~10s™.

En pratique, comme le montre la Figure 25a,
l'amplitude du speckle n'est jamais parfaitement
uniforme. En effet, celle-ci est liée aux conditions
d'interférence des différentes ondes rétrodiffusées
par les inhomogeénéités. Selon la répartition spatiale
des diffuseurs dans le faisceau, ces ondes peuvent
interférer destructivement. On obtient alors locale-
ment un niveau de signal trop faible pour étre
exploitable. Il est donc nécessaire de moyenner sur
plusieurs intercorrélations successives pour obtenir
une bonne convergence statistique des mesures. En
fonction des conditions expérimentales, 1'acquisition
d'un profil prend 0,02 a 2 s (voire plusieurs dizaines
de secondes pour les plus faibles cisaillements
7 ~0.01-0.1 s™). Une telle résolution temporelle est

particuliérement intéressante pour [’é¢tude des
fluctuations de vitesse et I’interprétation des
fluctuations des signaux rhéologiques.

La technique USV donne accés a une gamme de
vitesses s'étendant de 1 um/s a 1 m/s avec une
résolution spatiale de l'ordre de 4 = 40 pm. Notons
que la plupart des fluides complexes ne possédent
pas une microstructure diffusant suffisamment les
ultrasons. Comme en PIV pour des milieux optique-
ment transparents, on est alors conduit a ensemencer
le fluide par des « agents de contraste ultrasonore »
sous la forme de particules dures d'un diamétre de
l'ordre de 3-10 um. Méme si ces particules peuvent
paraitre « grosses » par rapport a 1'échelle mésosco-
pique des fluides étudiés, elles sont introduites en
quantité relativement faible (1% en masse) et on
peut généralement négliger leur influence sur le
comportement du fluide.

Enfin, avec la technique USV, il est possible
d'utiliser des cellules aux parois rugueuses. En effet,
méme si la cellule n'est plus optiquement transpa-
rente, les ultrasons ne sont pas affectés tant que la
taille caractéristique des rugosités reste petite devant
la longueur d'onde acoustique A = 40 pum. Cette
propriété des ultrasons est trés intéressante pour
étudier I'influence de la rugosité aux parois sur le
glissement apparent et son couplage éventuel avec
I’écoulement en volume.
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4.2.3 Application aux écoulements en bandes de
cisaillement dans les micelles géantes

L'exemple des solutions de « micelles géantes » est
caractéristique des écoulements hétérogeénes obser-
vés dans les fluides complexes. Ces longs agrégats
cylindriques de molécules tensioactives en solution
sont susceptibles de s'aligner sous I'effet d'un cisail-
lement. On observe ainsi une transition isotrope-
nématique entre un €tat de micelles enchevétrées et
des micelles alignées dans la direction de la vitesse
[89-90]. Dans une géométrie ou la contrainte est
parfaitement uniforme, la signature rhéologique de
cette transition sur la courbe d'écoulement o y )

consiste en un plateau de contrainte a une valeur o*
entre y, et y, séparant deux branches correspon-

dant respectivement a I'état isotrope aux faibles
contraintes et a 1'état aligné aux fortes contraintes.
Par analogie avec les transitions de phase a
I'équilibre, la théorie prédit une coexistence de
phases, i.e. des écoulements ou coexistent des
«bandes » de cisaillements différents, le long du
plateau [91-92]. D'autres auteurs interprétent la
courbe d'écoulement plutét en termes d'instabilité
mécanique du fluide [93-94] mais les conclusions
sur 1'écoulement inhomogeéne résultant restent essen-
tiellement les mémes et, bien que ce débat souléve
des questions fondamentales intéressantes, il dépasse
le cadre de cet article. Notons qu’en géométrie de
Couette, la contrainte décroit comme 1/(R; + x)* :
elle est légérement plus forte au rotor qu'au stator.
La phase induite a donc tendance a nucléer au rotor
pour envahir progressivement tout l'entrefer. Une
autre conséquence de l'inhomogénéité de contrainte
est une légere pente systématique dans le « plateau »
de contrainte sur la courbe d'écoulement [95].

Nous décrivons ici quelques résultats [96-97] obte-
nus par rhéo-vélocimétrie USV sur un systéme
micellaire concentré connu pour présenter de fortes
fluctuations temporelles, le systeme CTAB a 20% en
masse dans le D,O [10, 74]. Sur la courbe d'écoule-
ment, on retrouve la présence d'un plateau de
contrainte, caractéristique d'une transition isotrope-
nématique induite par 1'écoulement (Fig. 27a). En
revanche, dans ce systéme, lorsque l'on impose un
cisaillement dans le plateau de contrainte, 1'état
stationnaire n'est atteint qu'au bout de plusieurs
heures (Fig. 27b). Ce transitoire ultra-lent corres-
pond a la nucléation et a la croissance d'une région
fortement cisaillée au rotor, comme le montre le

diagramme spatio-temporel de y(x,r) calculé a

partir de profils de vitesse w(x, f) enregistrés par
USV toutes les 2 s (Fig. 27¢).
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Figure 27. (A) Courbe d'écoulement o y ) du systeme

CTAB-D,0 a 44°C. Insert: agrandissement sur
7 =60-1000 s montrant le plateau de contrainte.

(B) Relaxation de la contrainte o(f) aprés un échelon de
cisaillement de 0 & 200 s™. Insert: « overshoot » élastique
aux temps courts.

(C) Diagramme spatio-temporel du taux de cisaillement
local y (x,f) obtenu en dérivant les profils de vitesse par

rapport a x. Le noir et le blanc correspondent
respectivement & 7 =0et 7 >300s™.
(a) Profils de vitesse pendant l'apparition intermittente
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d'une bande fortement cisaillée au rotor (x < 150 um) a
t=4505 (®) et 4508 s (0).

(¢) Profils de vitesse au cours d'une oscillation de
l'interface a £ = 18800 (o), 18810 (®) et 18818 s ().
(e) Profils de vitesse pendant la nucléation d'une seconde
bande fortement cisaillée au stator a ¢ = 22292 (o), 22350
(), 22388 (O) et 22463 s (m).

(b), (d) et (f) Agrandissements de ¥ (x,f) correspondant a

(a), (c) et (e). Figures extraites de [96].

A cette dynamique excessivement lente se superpose
une dynamique rapide et trés complexe de l'interface
séparant les deux bandes de cisaillements différents,
ainsi que des fluctuations des vitesses de glissement
aux parois. On note méme parfois l'apparition
brutale et transitoire d'une seconde bande fortement
cisaillée au voisinage du stator (Fig. 27a-f). Au vu
d'une telle dynamique spatio-temporelle, on
comprend mieux en quoi des profils de vitesse
résolus en temps apportent un complément
indispensable aux mesures rhéologiques globales et
des informations cruciales en vue de valider
d'éventuels modéles théoriques.

Enfin, des expériences dans une cellule de Couette
striée ont montré que la suppression du glissement
aux parois stoppe les oscillations de l'interface, mais
renforce les événements « catastrophiques » comme
celui de la Figure 26e. Ces observations expéri-
mentales évoquent des résultats théoriques qui
prédisent des dynamiques chaotiques dans ce type
d'écoulements cisaillés [98-99]. Toutefois, la
présence de glissement ajoute un ingrédient
susceptible de masquer une dynamique « simple »
en volume : la dynamique de l'interface régit-elle
celle du glissement, le glissement peut-il influencer
le mouvement de l'interface ou bien les deux
dynamiques sont-elle complétement décorrélées ?

4.2.4 Application a la transition solide-fluide dans
un organogel

Notre deuxiéme exemple d’application de la rhéo-
vélocimétrie USV concerne un organogel résultant
de la cristallisation de N-5-hydroxypentyl-undeca-
namide (NSHU) dans le toluéne a 5°C [100]. Ce gel
est constitué de fibres anisotropes branchées de
diamétre typique 10 pum pour une longueur de 100
um. Ces fibres ressemblent a des étoiles empilées les
unes sur les autres dans le solvant et leur
morphologie exacte dépend des conditions de
préparation [101]. Une telle microstructure est assez
«grosse » (par rapport a la longueur d'onde
acoustique) et assez « dure » (par rapport a la com-
pressibilit¢ du solvant environnant) pour diffuser
efficacement les ultrasons dans le régime de
diffusion simple et permettre ainsi des mesures USV
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Figure 28. (a) Profils de vitesse mesurés dans I'organogel
et moyennés dans le temps pour (a) y =0,1 (0), 0,2 (D),
0,3 (>), (b) 0,4 (0),0,5 (1), 1 (>),(c)2 (o), 5 (D), 10 (>),
(d) 30 (o) et 70 5™ (O0).
(b) En haut : 60 signaux de speckle successifs avec
AT=0,25set y=0,1s". Le temps ultrasonore « rapide »

d'arrivée des échos est ici noté ¢, et le temps « lent »
correspondant a l'instant d'émission des impulsions est
noté ¢. Les fléches indiquent des discontinuités dans le
speckle ultrasonore en fonction de 7, interprétées comme
la signature de fractures dans le matériau. Le cadre blanc
indique une région ou la vitesse locale devient négative,
traduisant la présence d’une composante radiale non
négligeable dans 1’écoulement. En bas : vitesse
instantanée extraite des données précédentes en fonction
du temps en x = 0,2 mm (correspondant a #,;= 15,46 us).
Figure extraite de [100].
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sans ensemencer le fluide. Le matériau qui en résulte
posséde une contrainte seuil de I’ordre de 60 Pa ainsi
qu’un caractere fortement thixotrope.

Les profils de vitesse enregistrés dans une cellule
rugueuse d’entrefer e = 0.55 mm et moyennés dans
le temps sont fortement hétérogénes et non-station-
naires (Fig. 28a). Prés du stator, on observe une
région « solide » ou le taux de cisaillement local est
nul et dont la largeur décroit avec le cisaillement
appliqué. Le reste du gel est cisaillé en moyenne
mais la déviation standard du signal de vitesse est
trés importante, comme le montrent les barres
d’erreur sur v(x). Au rotor, on vérifie que la rugosité
de la paroi permet d'empécher tout glissement.

Les grandes fluctuations temporelles du champ de
vitesse dans la zone centrale sont sans doute le
résultat de fractures. Cette interprétation est confir-
mée par un examen direct des signaux de speckle
ultrasonore : le diagramme spatio-temporel de la
Figure 28b montre les signaux de speckle corres-
pondant & 60 impulsions ultrasonores séparées de
0,25 s sous un cisaillement de 0,1 s'. Ici, l'abscisse
t,s correspond au temps de réception des échos
ultrasonores et l'ordonnée t a 'instant d'émission des
impulsions. La région «solide» est clairement
identifiable par les échos verticaux (i.e. fixes en
fonction du temps #) au voisinage du stator. La
Figure 28b présente aussi le signal de vitesse
instantanée obtenu par intercorrélation deux a deux
de ces signaux de speckle successifs en x = 0,2 mm
(correspondant a 7, = 15,46 pus). On note la présence
de « fractures », indiquées par des fléches, qui se
traduisent par des discontinuités sur les échos
ultrasonores et de zones ou la vitesse locale est
négative, ce qui témoigne certainement d’un écoule-
ment tridimensionnel (cf. paragraphe 4.2.1). La
complexité spatio-temporelle de cet écoulement
explique les grandes barres d’erreur observées sur
les profils de vitesse moyennés dans le temps.

4.3 Rhéologie «en ligne» par vélocimétrie
ultrasonore

4.3.1 Principe et dispositif de rhéologie « en ligne »
par vélocimétrie ultrasonore

Comme nous I’avons déja montré plus haut (Fig.
27), il est ais¢ de déduire de mesures de vélocimétrie
ultrasonore le taux de cisaillement local par une
simple dérivation des profils de vitesse. Dans une
géométrie ou la contrainte varie significativement
d’un point a ’autre de I’échantillon, par exemple
dans une géométrie de Couette a grand entrefer ou
dans un écoulement de Poiseuille dans une conduite,
on peut alors relier directement la contrainte locale
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o(x) et le taux de cisaillement local 7 (x) pour cons-

truire une courbe d’écoulement « locale » o(x) vs
7 (x). Ces mesures de «rhéologie locale » ont été

effectuées grace a 1’imagerie par résonance magné-
tique dans des géométries de Couette a grand entre-
fer [64] ou grace a des mesures de micro-PIV dans
des canaux microfluidiques [102]. Une telle appro-
che, basée sur la vélocimétrie ultrasonore, est aussi
utilisée depuis une dizaine d’années sur des
conduites de diamétre de I"ordre de 1 a 10 cm [103-
105]. Elle a été essentiellement appliquée a des
modeles réduits de lignes de production industrielles
en agro-alimentaire, voire parfois directement sur
des installations réelles. Nous décrivons ici le prin-
cipe et la mise en ceuvre de ces mesures « en ligne »,
avant d’en examiner les caractéristiques et quelques
applications.

Les mesures de rhéologie locale par vélocimétrie
ultrasonore dans des conduites reposent sur 1’utilisa-
tion d’un appareil commercial de « vélocimétrie
Doppler ultrasonore » (UDV ou UVP monitor), par
exemple le DOP1000 (Signal Processing) ou le UVP
monitor (Met-Flow). Comme la technique USV
décrite dans la section précédente, cet appareil est
basé sur la rétrodiffusion d’impulsions ultrasonores
par un milieu réverbérant dans le régime de
diffusion simple. Toutefois, au lieu d’échantillonner
directement les signaux de speckle pour réaliser une
intercorrélation dans le domaine temporel, la
technique UVP repose sur la détermination du
décalage Doppler associé a la vitesse des diffuseurs
[76, 81]. Le traitement de données dans 1’espace des
fréquences permet un affichage en temps réel des
résultats au détriment de la résolution spatiale (cf.
paragraphe 4.3.2).

Pour accéder a la rhéologie locale, I’appareil de
vélocimétrie ultrasonore est couplé a une mesure de
la chute de pression AP = P - P, entre deux points
séparés d’une distance L le long de la conduite grace
a deux capteurs de pression. Connaissant AP et en
supposant 1’écoulement laminaire et stationnaire,
I’équation de Stokes conduit a la contrainte locale
o(x) = x AP/(2L) ou x est la distance a I’axe de la
conduite. Enfin, on tire aisément de ces données la
courbe de rhéologie locale en calculant le taux de
cisaillement local a partir du profil de vitesse a
travers la conduite. Ce dispositif, schématisé sur la
Figure 29, est connu sous le nom de « Ultrasonic
Velocity Profiler - Pressure Difference » (UVP-PD).
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Figure 29. Schémas du dispositif de rhéologie « en ligne »
par UVP-PD. (a) Dispositif a un seul transducteur ou
L=1265 mm, D =23 mm et = 70° (extrait de [103]).
(b) Dispositif a quatre transducteurs (extrait de [105]).

4.3.2 Caractéristiques de la technique UVP-PD

La fréquence de fonctionnement des transducteurs
ultrasonores utilisés dans les appareils commerciaux
d’UVP se situe entre 1 et 8 MHz. La résolution
spatiale, de ’ordre de 0,2 a 2 mm, est donc bien
adaptée a des mesures dans des conduites de
« grand » diamétre (de 5 a 50 mm), comparé aux
entrefers de 0,5 ou 1 mm évoqués jusqu’ici. Comme
pour I’USV, la résolution temporelle peut atteindre
100 mesures par seconde en fonction du nombre de
moyennes effectuées pour estimer les profils de
vitesse. Jusqu’a présent, la technique UVP-PD a
toutefois été essentiellement utilisée pour caracté-
riser des écoulements stationnaires dans des instal-
lations industrielles ou des modeles réduits d’instal-
lations réelles. Des moyennes pouvant impliquer
plusieurs centaines de profils de vitesse successifs
sont alors employées au détriment de 1’aspect résolu
en temps de la technique.

Dans sa version la plus récente, schématisée sur la
Figure 29b, le dispositif inclut 4 transducteurs dont
deux (notés T1 et T2 sur la figure) permettent une
mesure en temps réel de la vitesse du son dans
I’échantillon via la mesure du temps de vol entre T1
et T2. Les deux autres, inclinés d’un angle ¢, sont
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utilisés pour la vélocimétrie. Les mesures simulta-
nées de la vitesse du son et du profil de vitesse sont
cruciales lorsque différents fluides sont susceptibles
de s’écouler successivement dans la méme conduite
a des températures éventuellement différentes.

4.3.3 Applications de la technique UVP-PD

La technique UVP-PD présente une alternative a la
rhéologie classique qui peut se révéler particu-
liérement intéressante pour atteindre des taux de
cisaillement ou le matériau serait éjecté d’une
géométrie rotationnelle usuelle. Elle est d’autant
plus pertinente qu’elle permet une mesure directe
des vitesses de glissement et une caractérisation des
échantillons au cours du temps, trés utile pour le
suivi de processus industriels. Ainsi, il est facile
d’extraire des données d’UVP-PD les paramétres
rhéologiques correspondant & un fluide en loi de
puissance, a un fluide de Bingham ou encore au
modeéle de Herschel-Bulkley par des ajustements
théoriques des profils de vitesse, et ce, au cours du
temps et/ou en fonction du débit total a travers la
conduite. A titre d’illustration, la Figure 30a présen-
te des profils de vitesse mesurés en régime
stationnaire dans une solution rhéoépaississante
d’amidon a 40% en masse dans une solution de
glucose a 50 % en masse [106]. Par extrapolation
des profils de vitesse au voisinage des parois, on en
déduit la vitesse de glissement. En ajustant les
profils de vitesse avec les prédictions pour un fluide
en loi de puissance o = Ky", on peut aussi en

déduire 1’évolution de ’exposant n avec la vitesse
maximale dans I’écoulement (Fig. 30b).

Au-dela de I’étude de fluides modéles, 1’avantage de
la technique UVP-PD est de permettre une
caractérisation en ligne et en temps réel
d’écoulements de matériaux industriels dans des
modeles réduits de conduites, voire dans des
installations réelles [106]. La Figure 31 montre ainsi
I’évolution temporelle des paramétres n et K déduits
de mesures UVP-PD résolues en temps lorsqu’une
solution rhéofluidifiante de xanthane (n = 0,5) est
poussée par une solution newtonienne d’huile de
tournesol (n = 1). La transition d’un fluide a I’autre
est observée pour ¢ = 55-70 s. A I’heure actuelle, les
applications de la technique UVP-PD concernent
essentiellement le domaine agro-alimentaire (rhéolo-
gie des yaourts, des sauces, des confitures) ou
encore la pate a papier et les suspensions [105, 107].
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Figure 30. (a) Profils de vitesse mesurés par UVP-PD
pour différents gradients de pression dans une solution
d’amidon a 40% en masse dans une solution de glucose a
50 % en masse. (b) Exposant #» dans une modélisation par
un fluide a loi de puissance et vitesse de glissement Vy g,
en fonction de la vitesse maximale dans 1’écoulement
Vx max- La conduite utilisée est celle de la Figure 28a.
Figure extraite de [103].
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Figure 31. Parametres n et K déduits de profils de vitesse
mesurés par UVP-PD lors du passage d’une solution de
xanthane a une huile de tournesol pour t = 55 s dans une
conduite en acier de diamétre intérieur 35,5 mm.
Figure extraite de [106].

4.4 Conclusions et perspectives

Nous avons décrit deux techniques basées sur la
vélocimétrie ultrasonore et permettant de compléter
les mesures rhéométriques classiques par des mesu-
res locales de vitesse. La technique USV a haute
fréquence permet une caractérisation fine d’écoule-
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ments inhomogénes sur des entrefers de 1’ordre du
millimétre, avec une résolution spatiale de quelques
dizaines de micromeétres, donc applicable a des
écoulements viscosimétriques. La technique UVP-
PD, quant a elle, donne acces a des écoulements de
type Poiseuille cylindriques de taille centimétrique,
différents des géométries classiquement utilisées en
rhéométrie mais omniprésents lors de la fabrication
et du transport de fluides complexes industriels.
Dans les deux cas, les avantages notables des ultra-
sons sont leur capacit¢é a pénétrer des milieux
optiquement opaques et une résolution temporelle
intéressante, a la fois pour 1’étude fondamentale des
dynamiques complexes mises en jeu dans les
écoulements inhomogenes et pour les applications
industrielles & des phénomeénes transitoires désirés
ou non.

La perspective principale ouverte par ce type de
techniques ultrasonores concerne leur extension a
deux dimensions, via ['utilisation de réseaux de
transducteurs similaires a ceux utilisés pour I’image-
rie médicale. Grace a un multiplexage ou a I'utilisa-
tion d’une électronique multi-voie [82], de tels
réseaux d’émetteurs-récepteurs programmables per-
mettraient de réaliser une cartographie compléte des
écoulements donnant par exemple accés en géomé-
trie de Couette a une information bidimensionnelle
résolue en temps dans le plan (vitesse, vorticité).

5. Conclusions et perspectives sur llapport
des techniques rhéo-physiques sur la rhéo-
métrie et le comportement rhéologique

La rhéométrie conventionnelle repose sur la mesure
de données globales (déformation ou couple) et
I’hypothése d’un champ d’écoulement connu dans
une géométrie d’écoulement simplifiée.

Comme nous l’avons montré avec les exemples
choisis dans cet article, de nombreux systémes
impliquent une structure a différentes échelles avec
des entités s’auto-organisant a différentes échelles.
Ces systémes présentent des comportements rhéolo-
giques complexes qui nécessitent de coupler diffé-
rentes techniques a la rhéométrie traditionnelle, tant
pour mesurer dans des conditions correctes le
comportement rhéologique que pour comprendre
I’organisation structurale induite par 1’écoulement
ou au repos a différentes échelles.

Cet article a fait le point sur les apports de trois
techniques (diffusion de rayonnements, résonnance
magnétique nucléaire, vélocimétrie ultrasonore) a la
caractérisation du comportement en écoulement de
fluides complexes impliquant des objets nanomé-
triques s’organisant a plus grande échelle.
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Les techniques de diffusion de rayonnements
(rayons X, neutrons, lumiere) sont utilisées depuis
30 ans pour certains aspects. Néanmoins, la disponi-
bilité (ou multiplication) des dispositifs impliquant
une cellule d’écoulement ou un rhéomeétre couplé a
une technique de diffusion en routine, méme sur les
grands équipements comme les lignes synchrotron,
fait que les mesures couplées peuvent maintenant
étre effectuées de fagon assez systématique. Il est
donc possible d’avoir des informations sur un méme
matériau sur une large gamme d’échelles, allant du
nanometre au micron. L’exemple choisi sur les
suspensions d’argile montre I’importance de coupler
différentes techniques a la rhéométrie traditionnelle
pour avancer dans la compréhension de 1’organisa-
tion structurale induite par 1’écoulement.

La rhéométrie par RMN, qui est apparue compara-
tivement il y a une quinzaine d’année, permet de
mesurer des profils de vitesse sur toute sorte de
fluide. L’inconvénient de la technique repose sur son
encombrement et sur la nécessité de construire des
dispositifs spécifiques (on ne peut pas insérer un
rhéometre dans un aimant). La technique de RMN
permet aussi d’avoir acces a des informations
structurales.

La vélocimétrie ultrasonore permet elle aussi d’accé-
der a des profils de vitesse. En comparaison de la
technique RMN, elle nécessite généralement un
ensemencement avec des petites particules mais
présente une résolution spatiale suffisante pour
permettre des mesures de profils de vitesse dans des
cellules d’écoulement viscosimétriques. Par ailleurs,
la versatilit¢ de la technique fait que celle-ci peut
étre utilisée en ligne pour avoir des mesures de
rhéologie dans des conditions d’écoulement indus-
triel (écoulement de Poiseuille ou dans des moules
transparents). Une mesure indépendante d’une chute
de pression permet de remonter & des courbes
d’écoulement locales dans ces écoulements.

Quelques caractéristiques de ces techniques sont
récapitulées a titre indicatif dans le Tableau 1 a la fin
de D’article.

Les perspectives de la rhéo-physique sont multiples
et peuvent étre regroupées en trois directions :

- le développement ou 1’adaptation de nouvelles
techniques pour comprendre plus finement la
relation structure-écoulement-rhéologie;

- le passage de fluides modéles a des matériaux
industriels : si, dans certains domaines (peintures,
cosmétiques, alimentaire, génie civil), les systémes
étudiés s’approchent des formulations industrielles,
les travaux dans les années a venir vont tendre a
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aller vers I’étude directe de ces produits. Il faudra
alors utiliser des techniques qui ne nécessitent pas de
modification de leur formulation (c’est le cas par
exemple des techniques RMN, compatibles avec la
plupart des matériaux), pouvoir travailler en
température pour les polyméres fondus, ou dévelop-
per des techniques adaptées a ces matériaux.

- le passage des écoulements viscosimétriques
aux écoulements dans les procédés de transfor-
mation : beaucoup de ces techniques sont encore
appliquées dans des géométries d’écoulement sim-
ples. Néanmoins, devant la complexit¢ du compor-
tement de certains matériaux dans des géométries
simples, il est clair qu’il est indispensable de déve-
lopper ce type de mesures dans des conditions
d’écoulement plus proches du procédé de transfor-
mation.
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Diffusion de Résonance magnétique Vélocimétrie ultrasonore
rayonnements
Résolution Définie par I’étendue du 1/100° a4 1/1000° de la zone | 40 pm sur une profondeur de
spatiale vecteur d’onde accessible : imageable. 0,542 mm
suivant les techniques mises
en ceuvres, de 0,1 nm a 10
pm
Résolution Définie par I’instrumenta- 1 s a plusieurs minutes 1 ms a 10 s selon le nombre
temporelle tion et la technique utilisée : (suivant les informations d'impulsions utilisées
de la milliseconde a 1000 s recherchées)
Domaines Dépend du couple La plupart des liquides Tout type de milieu diffusant
d’application rayonnement/matériau (faible susceptibilité magné- simplement les ultrasons
étudié. tique, faible conductivité
Colloides, polyméres, ¢électrique, abondance d’ato-
systémes biologiques, ... mes d'hydrogene)
Informations Organisation spatiale et Mesures de vitesse : profils Profils de vitesse 1D
obtenues temporelle de la structure. 1D et champs 2D et 3D Diagramme spatio-temporel
Interactions inter ou intra- Champs de concentration du taux de cisaillement
particulaires Indicateurs de micro- Vélocimétrie en «ligne»
Orientation structure
Orientation moléculaire
Spécificités Caractérisation de 1’organi- Informations couplées Hétérogénéités de vitesse
sation structurale a diffé- (vitesse / concentration / Variations spatio-temporelles
rentes échelles sous structure) du taux de cisaillement
différentes conditions Reconstruction de loi de
physico-chimiques ou comportement locale
sollicitations extérieures
Avantages Possibilité de caractériser Pas d’ensemencement Possibilité de caractériser des
des matériaux opaques ou Adaptée aux liquides tres matériaux opaques ou
transparents a la lumicre hétérogenes et opaques transparents a la lumiére
visible suivant les Informations couplées visible
techniques utilisées Vitesses mesurables de 10 Facilité de mise en oeuvre
Possibilité de faire des pm/s a 1 m/s
mesures in-situ couplées a
d’autres sollicitations
(cisaillement, pression, ...)
Limites Nécessité de modéles pour Echelle mésoscopique Nécessité d’ensemencer les
remonter a des informations Résolution temporelle milieux transparents aux
sur la structure Compatibilité ultrasons
Epaisseur et pouvoir ¢lectromagnétique de Echelle mésoscopique
diffusant des échantillons I'échantillon
étudiés

Tableau 1. Tableau récapitulatif regroupant des informations sur les différentes techniques.
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Contribution of rheo-physical techniques (scattering method, nuclear magnetic resonance,
ultrasonic velocimetry) to rheology

Many multi-phase systems (colloidal and non-colloidal suspensions, polymeric systems, self-organized
surfactant systemsl ) show a structure at different scales. These systems exhibit complex rheological
behaviours. Coupling different techniques to traditional rheometry is a powerful mean to account for the
material macroscopic and mesoscopic organisation, and thus to determine the rheological behaviour of the
material in proper conditions and to understand the flow-induced structure.

This paper reports on the use of three rheo-physical techniques (scattering methods, nuclear magnetic
resonance, ultrasonic velocimetry) in order to better characterize the shear behaviour of complex fluids. The
principle of each is first shortly described and then followed by examples illustrating its interest.

Scattering techniques (X-ray, neutrons, light scattering) can be used to obtain structural information on the
same material at different scales (ranging from the nano to the microscale). NMR and ultrasonic velocimetry
rheometry help evidencing flow and structure heterogeneities, thanks in particular to the local measurement of
velocity profiles, which allows us to determine the rheological behaviour of the material in conditions where
traditional rheometry fails.






