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Compte tenu du rdle grandissant de la rhéologie
dans de nombreux domaines, le Groupe Frangais de
Rhéologie a souhaité renouveler sa revue pour en
assurer une diffusion plus large et en faire un
véritable lieu d'échanges entre industriels, cher-
cheurs, mécaniciens, physiciens, chimistes, bio-
logistes ou mathématiciens, qu'ils envisagent la
rhéologie comme une science a part entiere ou
l'utilisent pour la caractérisation ou la production
des matériaux.

Des articles touchant a des aspects théoriques,
expérimentaux ou encore technologiques, de la
rhéologie peuvent étre soumis pour éventuelle
publication dans Rhéologie. Les éditeurs décident
de l'opportunité de publication d'un article, apres
l'avoir soumis a au moins deux experts indé-
pendants.

Les auteurs potentiels sont invités a transmettre
leurs travaux sous forme électronique a Sylvie
Dagréou ou Frangoise Berzin. La langue principale
est le frangais, mais les articles en anglais peuvent
étre acceptés s'ils comportent une version frangaise
abrégée en fin de texte. La longueur maximum
souhaitée pour les articles est d’environ sept pages
mais des articles plus longs peuvent étre acceptés.
Outre la version papier, diffusée aux abonnés et aux
membres du GFR, une version électronique de la
revue est disponible sur le site internet du GFR :
www.legfr.fr. Il est demandé aux auteurs de suivre
les consignes présentées en fin de volume.

La revue comprend également une partie
d’informations générales concernant les activités
touchant a la rhéologie (formations, soutenances de
thése, séminaires, congrés, nouveautés...). Les
informations susceptibles d’étre publiées sont a
transmettre aux éditrices.
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Les informations dw GFR

Réunion du Conseil du GFR
du 5 février 2024

Un tour de table est effectué pour
que les nouveaux membres du
Conseil d’Administration puis-
sent se présenter.

Le Conseil confirme le choix de
faire une réunion en présentiel
par an (celle de juillet); les
autres, sur un rythme bimensuel,
se feront en visioconférence.

Un point est fait sur les missions
a se partager :

Anselmo Pereira: liens avec
I’international, collecte et suivi
des informations/actualités a
mettre sur le site web.

Clément de Loubens : lien avec
I’AFM.

Isabelle Hénaut: adjointe au
secrétariat général.

Romain Castellani : site web, en
biseau avec Julien Ville pour les
finances.

Alain Ponton : Prix de thése.

Emeline Talansier : lien avec
Guy Della Valle sur '«en 6
clics ».

Frangoise Berzin et Sylvie
Dagréou : revue Rhéologie.

Julien Ville: trésorerie, avant
transfert a Romain Castellani.

Philippe Marchal, René Fulchi-
ron, Elisabeth Lemaire, Arnaud
Saint Jalmes : coordination du
prix Maurice Couette.

Le Conseil confirme que les
récipiendaires de prix ne payent
pas les frais d’inscription au Con-
grés Annuel du GFR et qu’il est
demandé a tous les postulants au
prix de thése de transmettre un
résumé étendu de leur thése dés

la soumission (trois pages au
maximum). Ces résumés sont en-
suite tous publiés dans la revue.
I pourra &tre proposé au
récipiendaire du prix d’enrichir
son résumé avant publication
finale.

Le GFR propose une aide
financiere pour aider aux frais de
transport du récipiendaire : cette
aide supplémentaire de 500 € au
maximum est exclusivement ré-
servée au récipiendaire, a condi-
tion que celui-ci soit sous contrat
au sein d’un laboratoire a 1’étran-
ger et sur présentation de pieces
justificatives (facture des titres
de transport).

11 est proposé de lancer un appel
ouvert aux membres du GFR
pour proposer des noms de
récipiendaires potentiels pour le
Prix Maurice Couette.

Le numéro de Juin de la revue
Rhéologie comportera un nombre
important d’articles. Il est prévu
d’envoyer un message aupres des
membres du GFR pour les
motiver a envoyer des textes.

Emeline Talansier assurera le
lien avec Guy Della Valle pour
assurer la continuité du travail
sur I’«en 6 clics ». Clément de
Loubens évoque la possibilité
d’inclure de I’IA — de type chat
GPT - pour fabriquer un outil
conversationnel. A ce stade, il
faut identifier les contenus
manquants et identifier des
contributeurs.

Il n’y a pas assez d’inscrits a ce
jour a la Journée des jeunes
rhéologues (JJR). Pour attirer
plus d’inscriptions, il est recom-
mandé de passer 1’organisation,
le site web et le contenu en
anglais.

Une organisation des JIR tous les
deux ans parait aussi mieux
adaptée qu’'une édition annuelle.

L’AERC 2025 (Annual Euro-
pean Rheology Confence) aura
liew a a Lyon. En tant que
chairman, Khalid Lamnawar
présente 1’état d’avancement du
congrés. Il est rappelé que le
GFR prend en charge les frais
d’inscription de doctorants mem-
bres du GFR a I’AERC.

Le prix Maurice Couette 2025
sera remis lors de I’AERC. Il faut
donc identifier un récipiendaire
des I’automne 2024.

L’IPR, TI'ISCR et [I’INRAe
(Arnaud Saint Jalmes) organisent
le prochain congres « Edible Soft
Matter » a Rennes en juillet
2025. Une demande de partici-
pation aux frais sera demandée
au GFR.

I est rappelé qu’en cas de
problémes avec les tutelles pour
I’adhésion au GFR, il est possible
de faire passer I’inscription com-
me celle d’un abonnement a la
revue Rhéologie.

Réunion du Conseil du GFR
du 18 mars 2024

Le nombre d’inscrits aux JJR a ce
jour est de 15. Ce nombre est
acceptable mais un peu plus
faible que celui que nous avions
prévu. Il permet toutefois de
présenter un budget équilibré.
Les membres du conseil s’enga-
gent a essayer de motiver de
nouvelles inscriptions. Pour le
budget, il est rappelé que le GFR
peut participer a hauteur de 150
euros/inscrit.

Lors de ce conseil, Clément de
Loubens nous a présenté ses
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travaux intitulés « Gradient hy-
drogel based on self filtration ».

Une présentation de [’avance-
ment du congrés GFR 58 a
Marseille est faite par Bloen
Metzger et Laurine Tiran (tous
les deux au IUSTI).

Des échanges ont lieu autour du
découpage en sessions thémati-
ques (choix des organisateurs de
mettre en avant des thématiques
moins « classiques ») et sur la
recommandation de faire les
présentations orales en anglais.
Un point sera fait avant 1’été en
fonction des résumés recus par
les organisateurs. En paralléle,
les supports visuels devront étre
en anglais.

A noter aussi qu’il s’agira du
60°™ anniversaire du GFR: le
choix d’actions spécifiques en
lien avec cet anniversaire sera
discuté lors du prochain conseil.

Khalid Lamnawar présente des
informations sur 1’état d’avance-
ment du congrées AERC a Lyon
en avril 2025. La vidéo de
présentation du congrés est
diffusée au conseil. Il est rappelé
que le GFR prend en charge les
frais d’inscription de doctorants
membres du GFR a I’AERC.

Le congrés du GFR se tiendra en
2026 a Nancy. En 2025 sont
prévues des manifestations sou-
tenues par le GFR : sur les sprays
et I’aérosolisation a Montpellier,
organisé par Christian Ligoure, et
«Edible Soft Matter » a Rennes,
organis¢ par Arnaud Saint-
Jalmes.

Clément de Loubens informe que
I'AFM propose de faire remonter
des informations du GFR avant le
15 de chaque mois pour inté-
gration dans sa newsletter. Le
plus simple est donc de faire un
point a chaque réunion du conseil
sur d’éventuelles informations a
faire passer a I’AFM.

Romain Castellani présente le

concours photo lié a la mécani-
que : Plus Belle la Mécanique
(plusbellelamecanique.fr).

Il faut envoyer un message
auprés des membres du GFR
pour les motiver a envoyer des
textes pour la revue Rhéologie.
Sont déja prévus pour le numéro
de décembre un compte-rendu
des JJR et les résumés des prix de
theses.

Le nouvel outil de gestion des
membres, con¢u par Romain
Castellani, permet de demander
si ’on souhaite, ou non, recevoir
la version papier . La version pdf
reste en ligne sur le site.
(https://gestion.legfr.fr).

1l faudrait relancer les séminaires
thématiques sur une journée
(idéal pour les industriels). Une
aide du GFR est possible pour le
financement. Dans le passé, ont
¢été financés typiquement 3 work-
shops par an pour un budget total
de 2500 — 3000 euros.

Nouveaux membres du GFR

Abrar Gasmi
Doctorante
Laboratoire des Technologies
Innovantes, UPJV, St Quentin

Romain Domingo,
Technicien
CIRAD, Montpellier

Santiago Arufe Vilas,
Chercheur
CIRAD, Montpellier

Matteo Cicotti
Professeur
SIMM, ESPCI

Léo Bon
Doctorant
IFPEN, Rueil Malmaison

Alberto Varela Feijoo
Enseignant chercheur
Agro-ParisTech

Bao Anh Huynh
Doctorante
FARE, Reims

Ricardo El Khoury
Doctorant
CEMEF, Sophia Antipolis

Tristan Xabada
Doctorant
L2C, Montpellier

Christelle Combeaud
Enseignant chercheur
CEMEF, Sophia Antipolis

Suije Yu
Doctorant
CEMEF, Sophia Antipolis

Sylvia Imbart
Responsable des laboratoires
Ecole de biologie industrielle,
Cergy

58m¢ Colloque Annuel du GFR

22-25 octobre 2024, Marseille

Le GFR célébre son 60°™ anni-
versaire avec une conférence
organisée du 22 au 25 octobre
2024 a Marseille. Couvrant la
rhéologie dans son sens le plus
large, cette conférence se veut
trés ouverte et pluridisciplinaire :
des mousses, gels, suspensions et
milieux granulaires a la rhéologie
aux interfaces, celle des maté-
riaux alimentaire, jusqu'aux flui-
des vivants et aux systémes géo-
physiques.

Nous  espérons  rassembler
plusieurs communautés actuelle-
ment trés actives en France:
celles qui travaillent sur les
fluides et tissus biologiques, ou
la rhéologie et les contraintes
mécaniques deviennent de plus
en plus importantes, comme par
exemple dans la morphogenése
des tissus pour mieux compren-
dre le développement embryon-
naire et la différenciation cellu-
laire. Ensuite, la communauté
consacrée aux fluides géophy-
siques, ou les milieux étudiés
sont souvent trés complexes et
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nécessitent des descriptions ap-
propriées. Enfin, la communauté
des milieux granulaires et des
suspensions denses, ou des pro-
gres significatifs ont été réalisés
au cours des dix derniéres an-
nées, notamment par I'é¢tude de
l'effet des micro-interactions
(friction, adhésion, enchevétre-
ment) sur le comportement rhéo-
logique de ces milieux.

Ce congres sera une excellente
occasion de rassembler et de
partager nos derniéres avancées,
a la fois fondamentales et techni-
ques, dans ces domaines de re-
cherche trés variés.

Lieu du Congreés

Amphi Gastaut, Jardin du Palais
du Pharo, 58, boulevard Charles
Livon, 13007 Marseille.

Conférenciers invités

Oryaelle Chevrel (LMV, IRD),
Olivier Pouliquen (IUSTI), Sham
Tlili (IBDM).

Programme et comité scientifi-
que :

S1 Rheologie des fluides biologi-
ques et tissus.

S. Gsell (IRPHE Marseille), S.
Tlili (IBDM, Marseille)

S2 Milieux granulaires et suspen-
sions denses : du micro (frotte-
ment/adhésion/enchevétrement)
a la rheologie.

F. M. Rocha, L. Bergougnoux, Y.
Forterre (IUSTI Marseille)

S3 Rheologie des fluides géo-
physiques (Terre, neige, glace,
boue, magma, calotte glaciaire).
A. Bougouin (IUSTI Marseille),
JLA. Olive (ENS Paris), G.
Chambon (INRAE Grenoble)

S4 Gels, polyméres, mousses et
rhéologie aux interfaces.

L. Domino, H. Lhuissier (IUSTI
Marseille)

S5 Rhéologie des matériaux ali-
mentaires.
M. Ramaioli (INRAe Paris), L.

Ramos (L2C Montpellier)
Short courses : 22 octobre 2024

Cette journée de cours précédant
le congrés consistera en trois
présentations, résumant les pro-
gres effectués depuis dix ans
dans la description des suspen-
sions granulaires denses. Un
point particulier sera fait sur le
role des interactions microscopi-
ques entre particules (frottement,
adhésion, forces répulsives), sou-
lignant leur premiére importance
dans la détermination du com-
portement rhéologique macro-
scopique de ces systémes.

Jean Comtet (CNRS, ESPCI
Paris)
Microscopic  characterization
and formulation of solid inter-
faces.

Francisco Melo da Rocha
(IUSTI, Marseille)

Macroscopic rheological beha-
vior of dense granular suspen-
sions from microscopic conside-
rations.

Frangois Peters (InphyNi, Nice)
Numerical simulations of dense
granular suspensions.

Lieu : Laboratoire IUSTI, Tech-
nopole de Chateau Gombert, 5
rue Enrico Fermi, Marseille

Comité d’organisation

B. Metzger, L. Bergougnoux, O.
Pouliquen, F.M. da Rocha, L.
Tiran (IUSTI Marseille), S. Tlili
(IBDM Marseille), S. Gsell
(IRPHE Marseille).

Contact

gfr2024-contact@univ-amu
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Annual European Rheology
Conference - AERC 2025

14-17 avril 2025, Lyon
o d

Comité d’organisation :

K. Lamnawar, N. El Kissi, T. Di-
voux, J.C. Majesté, R. Fulchiron,
R. Valette, M. Le Merrer, C.
Barentin, C. Picart, E. Loren-
ceau, A. Maazouz

Comité local d’organisation :

F. Dutertre, G. Baeza, M. Desse,
M. Yousfi, M. Personne, C. De
Loubens

Comité scientifique France :

P. Coussot, M. Cloitre, A. Colin,
A. Lindner, F. Chinesta, C.
Creton, L. Ramos, A. Ponton, G.
Della Valle, A. Dufresne, L.
Bocquet, P. Connes, S. Manne-
ville, O. Pouliquen

Comité scientifique internatio-
nal :

J. Vermant (Suisse), D. Vlasso-
poulos (Gréce), M. Minale (Ita-
lie), I. Souza Mendes (Portugal),
U. Handge (Allemagne), C. Cla-
sen (Belgique), M. Stading (Sué-
de), M.C. Heuzey (Canada), S.
Fielding (Royaume Uni), R.
Cerbino (Autriche), J. de Vicente
(Espagne), R. Ewoldt (USA),
S.U. Egelhaaf (Allemagne), A.
Sarkar (Royaume Uni), J.A.
Kornfield (USA), M. Zatloukal
(Republique Tcheque), J.F. Mor-
ris (USA), C. Balan (Roumanie),
M. Dziubinsky (Pologne).

Des sessions classiques et/ou
spéciales, animées par un
grand nombre de présidentes
féminines et également par de
jeunes chercheurs, rassemble-
ront les scientifiques et ingé-
nieurs travaillant dans tous les
domaines de la rhéologie,
qu’ils proviennent des univer-
sités, des centres de recherche
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ou des industries.

Emulsions, Foams, and Inter-
facial Rheology : P. Anderson, .
Cantat, A. Guerrero, F. Restagno

Granular, Suspensions and Jam-
med Systems : R. Haldenwang, E.
Lemaire, T. Aubry, Y. Forterre

New Advances in Rheometry:
Experimental and Modelling Me-
thods : O. Hassager, G. lanniru-
berto, P. Marchal, P. Molde-
naers

Food Rheology : P. Fischer, B.
Murray, M. Ramaioli, B. Wolff,
A. Banc

Industrial Rheology and Proces-
sing : R. Kadar, J. Maia, N.
Grizzuti, S. Hatzikiriakos

Bio-rheology and Medicine : H.
Ayari, A. Ardekani, C.R. Leal,
D. Weihs, A. Asnacios

Micro-, Nanofluidics and Micro-
rheology : R. Poole, L. Pozzo, A.
Shen, H. Bodiguel

Non-Newtonian Fluid Mecha-
nics, Computational Rheology
and AI : F. Chinesta, S. Jamali, T.
Phillips, H.J. Wilson

Self Assembling Structures and
Gels : Q. Chen, M. Davidovich-
Pinhas, D. Gabriele, N.Baccile

Polymer Solutions and Melts :
M. Gahleitner, P. van Puyvelde,
E. van Ruymbecke, Y. Masubu-
chi

Solids, Glasses, and Composi-
tes : J. Ville, N. Demarquette, G.
Ovarlez, M. Gottlieb

Tribology versus Rheometry : B.
Bousaid, A. Sarkar, N. Willen-
bacher

Rheology and Sustainability for
Energy and Production: A.
Poulesquen, C. Ligoure, D. Read,
M. Haist

Special session celebrating the
(60-1th) anniversary of the GFR
+ Honoring session : E. Lemaire,
A. Ponton, L. Benyahia, N. El
Kissi, K. Lamnawar.
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Editorial

Livraison exceptionnelle pour ce numéro 45, avec pas moins de 7 articles réguliers ! Les différentes
contributions montrent une grande diversité de systemes étudiés et une grande richesse des approches,
théoriques, numériques et expérimentales. Voila qui promet au lecteur un vrai bon moment de lecture
scientifique, @ méme d’aiguiser toutes les curiosités. Merci aux auteurs pour leurs contributions.

Soulignons que la plupart des articles ont pour premier auteur un ou une jeune rhéologue, doctorant-
e ou post-doctorant-e. Cela nous permet de souligner, a nouveau, la qualité de la formation doctorale
dispensée en France dans le domaine de la rhéologie.

Les mois a venir seront riches en événements pour la communauté des rhéologues. Le 58°™ congres
du GFR, qui se tiendra a Marseille du 22 au 25 octobre 2024, sera ’occasion de célébrer le 60°™
anniversaire de notre société savante. Quant a I’AERC 2025, elle se prépare activement a Lyon, pour
avril 2025. Autant d’occasions de se réjouir ensemble du dynamisme de la rhéologie en France !

Francoise Berzin
Sylvie Dagréou
Editrices
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Conférence “Fluids and Complexity I1I”
6-8 décembre 2023 a Nice

La troisiéme €dition de la conférence "Fluids and Complexity" s'est tenue du 6 au 8 décembre
2023 a I'hotel Le Saint-Paul, a Nice. La conférence s’est tenue en langue anglaise et a réuni
une centaine de participants issus de laboratoires frangais et étrangers (Italie, Belgique, Pays-
Bas, Suisse, Inde, Japon ...) autour des thématiques suivantes :

- Non-Newtonian Fluid Mechanics, Granular Matter, Suspensions;

- Microfluidics, Biophysics, Active Matter;

- Multiphase Flows, Capillarity, Wetting Phenomena;

- Nonlinear physics, Hydrodynamic instabilities, Fluid-structure interactions.

Le programme comportait huit keynotes d'invités de prestige :

- Isabelle Cantat (Univ. Rennes, France) - Flows in soap films;
- Cécile Cottin-Bizonne (Univ. Lyon, France) - Active interfaces;

- Philippe Coussot (Univ. Gustave Eiffel, France) - How “bound’ water controls water
transport in plant fibers;

- Anne De Wit (Univ. Libre Bruxelles, Belgium) - Chemo-hydrodynamic self-
organization around  reaction fronts;

- Philippe Gondret (Univ. Paris-Saclay, France) - Generation of tsunami waves by
landslides;

- Detlef Lohse (Univ. Twente, Netherlands) - Freezing of emulsions;

- Dimos Poulikakos (ETH Ziirich, Switzerland) - Roaming condensation and explosive
freezing of droplets;

- Olivier Pouliquen (Univ. Aix-Marseille, France) - Flow of sticky particles.

En parallele, 40 communications orales et 25 communications par affiche ont été présentées.
La conférence était sponsorisée par la Fédération de Recherche Wolfgang Doeblin, I’Université
Cote d’Azur, le CNRS, la société Kléaria, ainsi que le GFR. Le GFR a récompensé par deux
prix les communications par affiche de Kindness Isukwem (CEMEF, Mines Paris PSL),
intitulée « Plastocapillary Impacting Drops » et Narendra Dev (LMFA, Université Claude
Bernard Lyon 1), intitulée « Significance of Void Fraction in Bubble Clouds formed by Single
and Multi-Plunging Jets ».
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Ecoulements de suspensions non-browniennes : role du
frottement solide

E. Lemaire

Institut de Physique de Nice - UMR 7010 — 17, rue Julien Lauprétre — 06200 Nice

Recu le 5 novembre 2023 - Version finale acceptée le 16 janvier 2024

Résumé : Nous discutons briévement de 1’importance des contacts frottants entre particules dans la rhéologie des
suspensions non-browniennes concentrées. Nous rappelons quelques résultats obtenus au cours de ces dix derniéres
années qui montrent que la prise en compte du frottement solide entre particules permet de comprendre pourquoi il
n’existe pas de valeur universelle de la fraction volumique de blocage. Nous montrons également qu’un frottement
variable qui dépend de la contrainte de cisaillement appliquée a la suspension permet d’expliquer les comportements non
newtoniens souvent observés dans les suspensions concentrées, qu’il s’agisse du rhéoépaississement ou de la rhéo-

fluidification.

Mots-clé : Suspensions non-browniennes concentrées, Frottement, Rhéofluidification, Rhéologie a volume impos¢,

Rhéologie a pression imposée.

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

Un congres international s’est tenu & Nice du 26 au
30 juin 2023 autour de la physique des écoulements
de suspensions. Le Groupe Frangais de Rhéologie a
soutenu cet événement et je tiens a 1’en remercier
chaleureusement.

Les écoulements de fluides chargés en particules
couvrent des échelles allant des interactions
fluide/structure observées en biologie cellulaire ou
dans des microsystémes, jusqu'a des trés grandes
échelles, comme le transport de sédiments par des
¢coulements environnementaux turbulents ou les
procédés industriels. La dynamique couplée de la
phase fluide continue et des particules est un sujet de
recherche actif depuis de nombreuses années en
physique et en ingénierie. Des avancées récentes ont
vu le jour en comparant les résultats d’expériences
qui ont mobilisé ces derniéres années de nombreuses
techniques originales a des simulations numériques
qui sont devenues de plus en plus réalistes grace a de
nouveaux algorithmes et au développement du calcul
haute performance.

Bien que les écoulements de particules soient présents
dans des applications a grande échelle, la nature
complexe de leur comportement trouve son origine a
I'échelle de la particule, ce qui fait que le nombre de

Reynolds caractéristique peut souvent étre considéré
comme faible ou modéré. A 1'échelle des particules,
de nombreux effets physiques déterminent la réponse
de la suspension, en particulier les interactions hydro-
dynamiques multi-corps, la lubrification ou des effets
non hydrodynamiques, tels que le frottement ou les
forces DLVO (répulsion ou attraction). Pour com-
prendre ces processus, il est essentiel de disposer de
méthodes de simulation et de techniques numériques
qui permettent de simuler a grande échelle des
scénarios qui couvrent différents régimes d'écoule-
ment. Ces techniques doivent tenir compte des
données expérimentales qui ont montr¢ les liens forts
existant entre les interactions entre les particules et la
rhéologie des suspensions. En particulier, de petites
variations des propriétés physicochimiques (par
exemple, la rugosité de la surface des particules, les
forces de van der Waals) peuvent entrainer des
changements radicaux dans la dynamique des sus-
pensions et influencer la migration des particules
induite par 1’écoulement, la rhéofluidification ou
encore le rhéoépaississement. Au cours des trente
derniéres années, des progres considérables ont été
réalisés dans le développement de méthodes de calcul
diversifiées (LBM, IBM, FCM, DPD, SPH, SD...),
ainsi que dans le développement de nouvelles
méthodes expérimentales, notamment la rhéométrie
locale (échographie, rayons X, IRM, imageric de



suspension...), les mesures de rhéologie effectuées a
pression particulaire imposée ou encore la détermina-
tion des lois de contact microscopique.

Le congrés que nous avons organisé a Nice avait pour
principal objectif de réunir une partie - la plus grande
possible - des acteurs de ces progres afin de faire le
point sur ce qui a émergé des études récentes et de
pouvoir dresser un tableau cohérent des écoulements
de suspensions et de la physique sous-jacente. Nous
avons été 75 a participer a ce congres, venus du
monde entier. Nous avons écouté 63 communications
autour de plusieurs sessions :

- Particules souples ;
- Rhéoépaississement discontinu ;

- Migration de particules induite par un écoule-
ment ;

- Particules anisotropes ;

- Du comportement d’une particule a celui d’une
suspension ;

- Réle des contacts solides sur la rhéologie ;
- Ecoulement a petit nombre de Reynolds ;
- Effets non-newtoniens.

Les discussions ont été trés riches, trop riches pour
que je puisse toutes les résumer ici. Je me contenterai
de rapporter quelques résultats autour des liens qui
existent entre forces de contact direct entre particules
et rhéologie.

2. Rhéologie des suspensions a volume imposé

2.1 Fraction volumique de blocage.

La premiere grandeur qui vient a I’esprit quand on
veut caractériser la rhéologie d’une suspension est la
viscosité, donnée par le rapport de la contrainte sur le
taux de cisaillement : n = o/y. La viscosité est bien
stir une fonction croissante de la fraction volumique

de particules. Dans les régimes dilué (¢ < 0,01) et

semi-dilués (¢ < 0,1), les relations théoriques d’Ein-

stein et de Batchelor permettent de décrire 1’aug-
mentation de la viscosité avec la fraction volumique
solide. Cependant, dés que la fraction volumique de
particules est supérieure a une dizaine de pour cent, il
n’existe plus de relation théorique pour lier la
viscosité a la fraction volumique et I’on est obligé
d’avoir recours a des relations phénoménologiques
issues des résultats de simulations numériques ou
d’expériences. Parmi les nombreuses relations qui ont
¢été proposées, on trouve la relation de Maron-Pierce,
pour laquelle la variation de la viscosité avec la
fraction volumique solide s’exprime par :
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n(g)=—rT (1)
-
4,

ou 77 est la viscosité du fluide suspendant et ¢y, la
fraction volumique de blocage, pour laquelle la visco-
sité diverge.

Les résultats expérimentaux obtenus par de trés
nombreuses équipes montrent que cette loi peut étre
appliquée de facon générale a condition que 1’on
adapte la valeur de ¢, qui ne semble pas, comme on
I’avait espéré jusque dans les années 2000, étre
universelle. L’intervalle typique dans lequel se situe
&m s’étend de 0,50 a 0,65 pour des suspensions non-
browniennes de particules sphériques.

On peut avoir recours a plusieurs hypotheses pour
expliquer ce large intervalle de valeurs. Parmi celles-
ci, les plus couramment invoquées sont la présence de
forces adhésives entre particules ou la variabilité des
propriétés de frottement solide des particules quand
on passe d’un systéme a un autre. La présence de
forces adhésives contribue a augmenter la viscosité
ou, autrement dit, a diminuer la fraction volumique de
blocage @,. Concernant le frottement, un nombre
important d’études numériques menées depuis les
années 2010 [1-5] ont montré que I’augmentation du
coefficient de frottement u entre particules avait pour
effet d’augmenter la viscosité a fraction volumique de
particules fixée - ou encore de diminuer @,.

0.7 T v : .
=—Singh et al. (2018)
Chévremont et al. (2019)
0.65 = Lobry et al. (2019) |
E
=
o
055
] 2 4 [} 8 10

&
Figure 1. Variation de la fraction volumique de blocage
avec le coefficient de frottement inter-particulaire.

Résultats des simulations numériques de Singh et al. [3],
Chévremont et al. [4] et Lobry et al. [1].

Plusieurs relations ont été proposées pour relier ¢, a
U, parmi lesquelles on trouve celle de Lobry et al. [1]

(Fig. 1) :
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exp(—X” atan,u) - exp(— n);p j

1- —exp(— X j
2
2

ou ¢ =0,546 et ¢ = 0,70 sont les fractions volumi-

b, =0, +(8,—4,)

ques de blocage quand le coefficient de frottement
entre particules tend respectivement vers 1’infini et
vers 0. Notons que des relations différentes mais
conduisant a des résultats assez similaires ont égale-
ment été proposées par Singh et al. [3] et Chévremont
et al. [4].

2.2 Liens entre contact interparticulaire et com-
portements non-newtoniens

Cette dépendance de la viscosité avec le coefficient
de frottement a en outre permis de proposer un
scénario crédible pour expliquer le rhéoépaississe-
ment observé dans certaines suspensions non-brow-
niennes. Ce scénario est applicable au cas ou les
particules d’une suspension subissent des interactions
répulsives qui leur interdisent d’entrer en contact. On
a donc une suspension de particules non-frottantes.
Cependant quand cette suspension est cisaillée, les
forces hydrodynamiques « poussent » les particules
les unes contre les autres, jusqu’a vaincre les forces
répulsives si la contrainte de cisaillement est assez
grande. Les particules frottent alors les unes sur les
autres et, par conséquent, la viscosité augmente. Ce
scénario a d’abord été testé par des simulations
numériques qui ont donné des résultats en trés bon
accord avec les observations expérimentales [5].
Ensuite, la mesure directe des forces de frottement
entre particules de PVC dispersées dans un plastifiant
a permis de montrer la transition entre un frottement
visqueux et un régime de frottement solide quand la
force normale entre une paire de particules était
augmentée [6]. De plus, la force normale pour
laquelle la transition avait été observée a pu étre reliée
(quantitativement) a la contrainte de transition de
rhéoépaississement.

Un peu plus récemment, plusieurs auteurs ont
proposé d’expliquer la rhéofluidification observée
pour la plupart des suspensions non-browniennes par
un coefficient de frottement qui dépend de Ia
contrainte appliquée. D’abord, Chatté et al. [7] ont
mesuré le coefficient de frottement de particules de
PVC dans un plastifiant et ont montré qu’au-dela de
la transition de rhéoépaississement (i.e. dans le
régime d’écoulement ou il existe des forces de
frottement solide entre particules), le coefficient de
frottement entre deux particules décroissait quand la

force normale augmentait. Ils ont ensuite corrélé cette
décroissance du coefficient de frottement a la baisse
de la viscosité enregistrée quand la contrainte de
cisaillement augmente.

Lobry et al. [1] ont ensuite proposé¢ un modéele
numérique qui, au niveau microscopique, s’appuie
sur la description du contact entre une rugosité
présente a la surface d’une particule et une deuxiéme
particule. Le contact est décrit par un mod¢le de
tribologie qui considére un contact élastoplastique
entre une sphere (représentant la rugosité d’une
particule) et un plan (modé¢lisant la deuxiéme parti-
cule) (Fig. 2).

Figure 2. Dans une suspension, les rugosités de surface
des particules autorisent le contact tout en maintenant des
forces de lubrification finies.

Ce modele de contact, proposé par Brizmer [8], est
issu de calculs numériques qui montrent que le coef-
ficient de frottement entre une sphére lisse et un plan
lisse varie avec la force normale F, selon la relation :

0,35
F
1=0,27 coth 0,27(; J 3)

C

Lc est la force caractéristique pour laquelle le contact
passe du régime élastique au régime plastique.

Dans le régime élastique, le contact normal peut étre
décrit par le contact de Hertz, ou I’aire de contact
entre la sphére et le plan varie comme la force nor-
male a la puissance 2/3, ce qui conduit a une variation
de u proportionnelle a F, '3 :

F F2/3
pe ot @)

En augmentant la force normale au-dela d’une valeur
critique, on entre dans le régime plastique ou 1’aire de
contact devient proportionnelle a la force normale, ce
qui conduit a un coefficient de friction qui tend vers
une constante (Fig. 3).

L’introduction de cette loi de contact dans les
simulations de Lobry et al. [1] a permis de bien rendre
compte de la rhéofluidification observée dans une
suspension composée de particules de polystyréne de
40 pm de diamétre dispersées dans de I’huile silicone
(M 500, Roth) (Fig. 4).
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Figure 3. Variation du coefficient de friction avec la force
normale adimensionnée par la force caractéristique
d’entrée dans le régime plastique.
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Figure 4. Viscosité relative en fonction de la contrainte de
cisaillement normalisée par la contrainte caractéristique
de plastification des contacts. Traits : simulations.
Symboles : expériences réalisées avec des particules de
polystyréne de 40 um de diamétre, suspendues dans de
I’huile silicone de viscosité 1 Pa.s.

Par ailleurs, ce traitement de la rhéofluidification
permet d’introduire une échelle de contrainte associée
a la force normale pour laquelle le contact devient
plastique. Cette derniére observation contraste avec
les tentatives encore présentes de trouver un temps
caractéristique dans les suspensions pour rendre
compte de la rhéofluidification. D’un point de vue
pratique, I’existence d’une contrainte caractéristique
(et non d’un temps) signifie que le comportement de
suspensions constituées de particules identiques mais
de fluides suspendants de viscosité différente auront
le méme comportement si la viscosité est tracée en
fonction de la contrainte de cisaillement et non en
fonction du taux de cisaillement. Cette derniére
assertion est cependant a nuancer car il est connu que
le coefficient de frottement solide dépend, en présen-
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ce d’un liquide, des propriétés de mouillage solide/
liquide. En effet, un accroissement de la mouillabilité
s’accompagne d’une diminution du coefficient de
friction [9].

Les liens entre coefficient de frottement microsco-
pique et rhéologie ont ensuite été vérifiés expéri-
mentalement par Arshad et al. [10] qui ont mesuré en
Microscopie a Force Atomique le coefficient de
frottement entre deux particules de polystyréne de 40
pm de diametre, immergées dans un mélange eau/
polyalkyléne glycol en fonction de la force normale
de contact expérimentée par les deux particules (Fig.
5).

mean experimerntal friction coefficient
—— ;1=0.18 coth(0.18 (F/33.2)">)

""" Original Brizmer model

F_(@N)

Figure 5. Variation du coefficient de frottement entre
deux particules de polystyréne de 40 um de diamétre
immergées dans un mélange eau/Ucon oil.

Par ailleurs, ils ont caractérisé la variation de la
viscosité avec la contrainte de cisaillement pour des
suspensions composées des mémes particules et du
méme fluide suspendant et ont pu relier la réponse
rhéologique a la loi de contact déterminée en AFM,
en utilisant 1’équation (2), proposée par Lobry et al.
[1]. Pour cela, il est nécessaire de connaitre une rela-
tion entre la contrainte de cisaillement et la force
normale de contact. Cette relation est décrite dans le
mode¢le de Lobry et s’exprime par :

1,69F,
o

- 2
6ma

)

La courbe de la Figure 6 montre la comparaison entre
les résultats expérimentaux et les prédictions du
modele de Lobry et al. [1].

Les liens entre frottement et rhéologie ont été
confirmés par Le et al. [11] qui ont mesuré les
coefficients de frottement interparticulaire et étudié le
comportement rhéologique de suspensions consti-
tuées des mémes particules que celles d’Arshad et al.
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Figure 6. Variation de la viscosité relative d’une
suspension de particules de polystyréne de 40 pm de
diamétre (TS40 Microbeads), immergées dans un
mélange eau/polyalkyléne glycol. Les symboles
représentent les mesures expérimentales. Les traits
pointillés sont les prédictions obtenues a partir du modéle
original de Lobry et al. [1] dans lequel la loi de frottement
mesurée expérimentalement a été introduite dans
I’équation (2). Les traits pleins correspondent au meilleur
ajustement des résultats expérimentaux avec le modele de
Lobry et al. [1] dans lequel les valeurs de ¢p% et ¢p9, sont
des parametres libres. On trouve ici ¢;, = 0,55 (au lieu de
0,546) et ¢, = 0,65 (au lieu de 0,70).

[10] dispersées dans différents solvants : une solution
aqueuse d’iodure de sodium, de I’huile silicone et du
PEG.

La conclusion de toutes ces études est que la fraction
volumique de blocage d’une suspension est une
fonction du coefficient de frottement solide entre
particules. Cette observation permet de comprendre
pourquoi, d’une suspension a I’autre, ¢, emprunte des
valeurs qui peuvent varier dans un grand intervalle,
méme en absence de forces adhésives entre particu-
les. L’établissement de liens entre frottement solide et
viscosité permet également de rendre compte de
comportements non-newtoniens (rhéoépaississement
et rhéofluidification), souvent observés dans les
suspensions non-browniennes.

3. Rhéologie a pression particulaire imposée

L’importance du frottement interparticulaire dans les
¢coulements de suspensions a également été mis en
exergue par les expériences développées a I’'IUSTI
(Marseille) et qui consistent a contrdler la pression
particulaire en laissant la possibilité a la fraction volu-
mique solide de varier. La rhéologie d’une suspension
est alors caractérisée par la variation d’un coefficient
de friction macroscopique u, avec le nombre vis-
queux J, donné par l’inverse de la pression parti-
culaire P* normalisée par 14y :

5
U4
J=# (6)
O
U, =pr (7

Pour terminer de caractériser la rhéologie, il convient
également de connaitre la loi ¢(J).

Les expériences a pression imposée ont été proposées
par I’équipe de I'IUSTI qui a développé une cellule
de cisaillement montée sur un rhéomeétre permettant
de controler la pression granulaire tout en laissant la
fraction volumique s’adapter. La suspension est ci-
saillée dans une géométrie de Couette plan annulaire,
ou I’anneau supérieur rotatif est constitué¢ d’une grille
a travers laquelle le liquide suspendant peut passer,
mais dont la maille est assez fine pour retenir les
particules dans I’entrefer. La force normale exercée
par le rhéometre est controlée et cette force est trans-
mise a la phase particulaire, permettant ainsi de
contrdler la pression particulaire P°. En revanche, la
hauteur de I’entrefer / entre le plan inférieur et la
grille n’est pas fixée mais varie en fonction de la
vitesse angulaire du rotor et donc du taux de cisail-
lement. Connaissant la quantité de particules
initialement introduite dans 1’entrefer, on peut dédui-
re la fraction volumique de la hauteur 4. Ainsi, les lois
constitutives (Egs. (6) et (7)) peuvent étre détermi-
nées en imposant le couple et la force normale exercés
sur le rotor et en mesurant sa position verticale. Les
mesures effectuées par Boyer et al. [12] ont conduit
les auteurs a proposer les lois constitutives suivantes :

Ho — H. 12
N=pu +—"—+J+2,5¢,J 8
1, (J)=p, TOAR, ¢ ®)
$,
¢(J):1+J1/2 ©)

ou . est le coefficient de frottement quasi-statique de
la suspension (quand J — 0) et ot o = 0,7 et Jo =5 x
10. La premiére de ces lois est souvent utilisée dans
sa forme simplifiée, valable pour les petites valeurs
deJ:

1,(J) =, + A" (10)

ou u. et A dépendent du coefficient de frottement
interparticulaire u.

Plus tard, Etcheverry et al. [13] ont cong¢u une autre
expérience, le capillarytron, ou la suspension est
cisaillée entre un disque rotatif « ordinaire » et une
paroi poreuse au liquide suspendant, et connectée a
un réservoir de liquide. Le capillarytron peut fonc-
tionner sous deux modes différents : soit en fixant le
volume du réservoir de liquide, placé sous le plan po-
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Figure 7. Variations (a) du coefficient de frottement
effectif macroscopique et (b) de la fraction volumique de
particules en fonction du nombre visqueux [12].

reux, soit en fixant sa pression (Fig. 8). Dans le pre-
mier cas, la fraction volumique de la suspension est
fixée et, dans le second, c’est la pression du fluide
suspendant qui est fixée. Travailler dans ce second
mode revient a fixer la pression granulaire, donnée
par la différence entre la pression atmosphérique (a la
pression capillaire macroscopique pres) et la pression
dans le fluide suspendant qui, en régime stationnaire,
est égale a la pression du liquide dans le réservoir. Ce
dispositif original permet de vérifier 1’équivalence
des lois constitutives obtenues a pression granulaire
ou a fraction volumique imposée et offre de grands
intéréts pratiques. En mode « volume imposé », il
permet de faire varier simplement la fraction volu-
mique de particules dans la suspension, sans avoir a
recharger le rhéométre, ce qui constitue toujours une
source d’erreur. En mode « pression imposée », la
suspension peut se dilater quand elle est soumise a un
cisaillement, ce qui lui évite tout blocage soudain et
permet d’atteindre des valeurs de fraction volumique
trés proches de ¢@,. Etcheverry et al. [13] montrent, en
¢tudiant une suspension rhéoépaississante, que .
passe de typiquement 0,1 a 0,3 quand la transition
d’un écoulement non frottant vers un écoulement
frottant est franchie en augmentant la pression parti-
culaire.

Des simulations numériques menées par Chévremont
dans le cadre de sa thése au Laboratoire Rhéologie et
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Figure 8. Principe du capillarytron développé par
Etcheverry et al. [13].

Procédés de Grenoble ont montré de fagon exhaustive
I’influence du coefficient de frottement interparti-
culaire 4 sur les lois constitutives un.(J) et &J). Les
auteurs montrent que, globalement, #J)/@, est une
fonction indépendante de u et que u(J) ne dépend de
4 que pour les plus petites valeurs de u (typiquement
comprises entre 0 et 0,1 et pour des petits nombres
visqueux (J < 10" [4].

4. Conclusion

L’importance du frottement solide interparticulaire
dans les écoulements de suspensions a ét€é mis en
évidence au cours des dix derniéres années, chan-
geant ainsi la vision que 1’on avait de la rhéologie des
suspensions. L’idée selon laquelle la rhéologie des
suspensions ¢tait dominée par les forces hydrody-
namiques entre particules a été remplacée par une
vision ou les particules interagissent a travers des
forces de contacts directs, promus par les aspérités
présentes a leur surface. La sensibilité de la fraction
volumique de blocage au coefficient de frottement
interparticulaire permet d’expliquer:

- la variabilité des valeurs de la fraction volu-
mique de blocage rapportée dans la littérature
(¢m € 10,54 -0,64]) ;

- le rhéoépaississement observé dans les sus-
pensions quand les particules interagissent via
des forces répulsives ;

- la rhéofluidification souvent observée dans les
suspensions non-browniennes, y compris en
absence de forces adhésives entre particules.

La rhéologie a pression granulaire imposée, inspirée
des lois de comportement des granulaires secs, met en
exergue le role des forces de frottement solide, bien
que la loi de comportement de u,(J) soit peu sensible
a la valeur du coefficient de frottement interpar-
ticulaire. Ce type de rhéométrie et la détermination de
la valeur du coefficient de frottement effectif u.= um
(J/ — 0) permettent néanmoins de discriminer sans
ambiguité une suspension non frottante (u. = 0,1)
d’une suspension frottante (u. = 0,3).
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[Abridged English version]

Flows of Non-Brownian suspensions: the role of solid friction

We briefly discuss the importance of frictional contacts between particles in the rheology of concentrated non-
Brownian suspensions. We recall some results obtained over the last ten years which show that taking into
account the solid friction between particles allows us to understand why there is no universal value for the
jamming fraction. We also show that variable friction, which depends on the shear stress experienced by the
suspension, provides an explanation for the non-Newtonian behaviours often observed in concentrated

suspensions, such as shear-thickening or shear-thinning.
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Origine duale de la viscoélasticité dans les hydrogels
polymere-noir de carbone : une étude mécanique et
diélectrique
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Résumé : Les gels nanocomposites constitués de nanoparticules et de polymeéres permettent la conception de matériaux
performants avec un large éventail d'applications dans les sciences des matériaux et les sciences biologiques. Nous nous
concentrons ici sur les dispersions aqueuses de particules de suie, a savoir le noir de carbone (CB) qui est un colloide
hydrophobe, dispersé avec un sel de sodium de carboxyméthylcellulose (CMC), un additif alimentaire connu sous le nom
de gomme de cellulose, qui porte des groupes hydrophobes susceptibles de se lier physiquement aux particules de CB.
Dans une large gamme de concentrations en CB et en CMC, il est possible de former un gel, que nous étudions a l'aide
de rhéométrie et de spectroscopie d'impédance électrochimique. Les hydrogels CB-CMC présentent deux types de
comportements radicalement différents de part et d’autre d’un rapport critique r. entre la masse de CMC et celle de CB.
Pour r < r., c'est-a-dire pour une faible concentration de CMC, les propriétés mécaniques et électriques indiquent la
formation d’un gel dont la microstructure est composée d'un réseau percolé de particules de CB décorées par la CMC. En
revanche, pour r > r., les gels ne sont pas conducteurs, ce qui indique que les particules de CB sont dispersées dans la
matrice de gomme de cellulose sous forme d'amas isolés et agissent comme réticulant physique du réseau de CMC, ce
qui confére au composite sa rigidité mécanique. Nos résultats offrent une caractérisation expérimentale fine mécanique
et diélectrique des dispersions CB-CMC qui sera utile pour concevoir d’autres gels colloides-polyméres mettant en jeu
des interactions hydrophobes.

Mots-clés : Nanocomposite, Noir de carbone, Carboxyméthylcellulose, Spectroscopie mécanique, Spectroscopie diélec-
trique

[Abridged English version on last page]

1. Introduction et les électrodes pour les batteries a flux semi-solide.
Beaucoup moins chéres que les nanotubes de car-
bone ou le graphene, les particules de CB semblent
prometteuses pour des applications dans le stockage
de l'énergie, y compris les électrodes de flux pour
lesquelles I'objectif ultime est de maximiser la
conductivité, tout en minimisant la viscosité de
cisaillement du matériau. Dans ce cadre, les batteries
a flux basées sur une dispersion aqueuse de nano-
particules de noir de carbone ont récemment fait
'objet d’études exhaustives [2-4].

Les particules de noir de carbone (CB) sont des
particules de suie colloidales, produites par la com-
bustion incompléte de combustibles fossiles. Ces
particules texturées, d'une taille typique de 500 nm,
sont constituées de nanoparticules « primaires »
fusionnées de fagon irréversible, d'un diamétre de 20-
40 nm [1]. Bon marché et produites industriellement
a grande échelle, elles sont largement utilisées pour
leur résistance mécanique, leur surface spécifique
¢levée et leurs propriétés conductrices d'électricité,
méme a de faibles fractions volumiques. Le CBades En raison de leurs propriétés hydrophobes, les
applications pour les pigments pour l'encre, le particules de noir de carbone sont facilement
renforcement mécanique dans les pneumatiques et  dispersées dans des solvants aprotiques, tels que les
autres produits en caoutchouc, les adjuvants conduc-  hydrocarbures, ou les particules interagissent uni-
teurs d'électricité dans le ciment, les matériaux con- quement via les forces de van der Waals [5] qui
ducteurs pour les supercondensateurs, les biocapteurs ~ correspondent a un potentiel attractif a courte portée,
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dont I’énergie d’interaction est typiquement d'environ
30 kgT dans I'huile minérale 1égere [6]. Les disper-
sions de CB s'organisent alors en un réseau percolé,
méme a de faibles fractions volumiques et se
comportent comme des gels dont I’élasticité au repos
et la réponse mécanique sont trés dépendante du
temps.

En revanche, les particules de CB non traitées sont
difficiles a disperser dans l'eau ou elles ont tendance
a floculer rapidement, avant de crémer ou de
sédimenter. Pour stabiliser les dispersions aqueuses
de particules de CB, il faut maintenir les particules
séparées, par répulsion électrostatique ou géne stéri-
que. En pratique, cet objectif est atteint de trois
maniéres différentes : (i) l'oxydation de la surface
produisant des groupes fonctionnels acides [7], (ii) la
fonctionnalisation des particules de CB avec des
polymeres, c'est-a-dire, le greffage chimique de
polymeres sur leur surface ou 1’encapsulation de CB
par polymérisation en émulsion [8], et (iii) 1’adsorp-
tion physique d'un dispersant de type polymere.

Cette derniére méthode permet d'atteindre des frac-
tions massiques de CB dans l'eau aussi importantes
que 20 % et les dispersants étudiés comprennent des
polyélectrolytes [9], des tensioactifs ioniques [10] et
non ioniques [11], des tensioactifs copolyméres a
blocs [12], ainsi que des biopolymeres [2]. La grande
variété de dispersants utilisés jusqu'a présent dans les
dispersions de CB contraste fortement avec les
connaissances limitées concernant le lien entre la
microstructure et les propriétés rhéologiques des
matériaux composites résultants. Parmi les questions
ouvertes, il reste a comprendre les contributions
respectives du CB et du dispersant aux propriétés
mécaniques macroscopiques du mélange et a déter-
miner si les particules de CB forment un réseau
percolé par elles-mémes, ou si elles sont pontées par
les chaines polymeres.

Nous réalisons ici une étude approfondie sur un
dispersant polysaccharidique anionique et semi-
flexible, a savoir la carboxyméthylcellulose (CMC).
La CMC est un éther de cellulose soluble dans 1'eau,
couramment utilisé comme liant et épaississant dans
les produits pharmaceutiques, cosmétiques et ali-
mentaires, et comme agent dispersant dans les piles a
flux semi-solides. La solubilité et les propriétés rhéo-
logiques de la CMC dépendent principalement de son
poids moléculaire et, dans une moindre mesure, de
son degré de substitution (DS) [11]. Ce dernier est
défini comme le nombre d'atomes d’hydrogéne dans
les groupes hydroxyles des unités de glucose rempla-
cés par le carboxyméthyl et varie généralement entre
0,4 et 1,2 jusqu'a une valeur maximale de 3. Dans une

large gamme de concentrations, les solutions
aqueuses de CMC sont des liquides viscoélastiques
qui se rhéofluidifient sous I'effet du cisaillement. Au
contraire, les CMC faiblement substituées, c'est-a-
dire avec des valeurs de DS inférieures a environ 0,9,
présentent des interactions hydrophobes qui favo-
risent l'association inter-chaines en solution aqueuse,
donnant lieu a des viscosités plus importantes et
conduisant méme a une transition sol-gel pour des
concentrations de polymeére suffisamment élevées
[13].

Dans cette étude, nous tirons parti de ces régions
hydrophobes sur les molécules de CMC pour utiliser
ce polymére comme dispersant des particules de CB.
En faisant varier les concentrations en CB et en CMC,
nous obtenons un riche diagramme de phase, compre-
nant une phase « gel » que nous caractérisons par
rhéométrie et spectroscopie d’impédance électro-
chimique. Le plan de I’article est le suivant : apres
avoir présenté les matériels et méthodes, nous
introduisons le diagramme de phase et nous nous
concentrons spécifiquement sur la phase gel. Nous
discutons ensuite de I’impact de la concentration en
CMC sur les propriétés ¢lastiques de I’hydrogel,
avant d’aborder le role de la concentration en CB.
Nos résultats nous permettent d’identifier deux types
d’hydrogels différents, dont les microstructures sont
esquissées et discutées en détail avant de conclure.

2. Matériels et méthodes

Les échantillons sont préparés en dispersant d’abord
la carboxymeéthylcellulose sodique (Sigma Aldrich,
M, =250 kg.mol! et DS=0,9) dans de I’eau
désionisée. Des solutions meéres jusqu’a 5 % en masse
sont préparées et agitées a température ambiante
pendant 48 h jusqu’a ce qu’elles soient homogenes,
avant d’ajouter les particules de CB (VXC72R,
Cabot). Les échantillons sont placés dans une cuve a
ultrasons pour deux cycles de 90 min, séparés par une
période de 24 h sous agitation mécanique. Les échan-
tillons sont finalement laissés au repos pendant 24 h
avant d’étre testés. La solution de CMC est consi-
dérée comme le solvant, tandis que les particules de
CB constituent la phase dispersée ; nous définissons
donc la concentration de la CMC selon la relation
ceme = meme / (meme + meay) et la fraction massique
de CB selon xcg = mcp / (mce + memc + Mean), OU Mcp,
memc et Meau sont respectivement la masse de CB, de
CMC et d’eau dans I’échantillon.

Les mesures rhéologiques sont effectuées a 1’aide
d’un rhéomeétre a contrainte imposée (MCR 302,
Anton Paar) équipé d’une géométrie cone-plan (angle
2°, rayon 20 mm). Pour les échantillons trés mous,
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avec des modules élastiques inférieurs a 10 Pa, nous
utilisons une géométrie cone-plan de plus grand
diameétre (angle 2°, rayon 25 mm) afin d’étendre la
gamme de mesure, tandis que, pour les échantillons
les plus rigides avec des modules élastiques supé-
rieurs a 10 kPa, nous utilisons une géométrie plan-
plan (entrefer | mm, rayon 20 mm) afin d’éviter I’ex-
pulsion de I’échantillon. Pour toutes les géométries
utilisées, le stator est lisse et le rotor est sablé.

Enfin, pour garantir un état initial reproductible apres
I'étape de chargement dans la cellule de cisaillement
du rhéomeétre, chaque échantillon est soumis a un
rajeunissement par cisaillement a y =500s"' (ou
Y =50s"' pour les échantillons dont le module
d'élasticité est supérieur a 10 kPa), avant d'étre laissé
au repos pendant 1200 s, au cours desquelles nous
mesurons les propriétés viscoélastiques lin€aires par
un cisaillement oscillant de faible amplitude
(Y0 =0,03-0,3% et f=1Hz). Le spectre visco-
¢lastique est ensuite mesuré. Une trappe a solvant a
été utilisée pour limiter le séchage de I’échantillon
pendant I’expérience.

Les mesures électriques sont effectuées en mode AC
avec une tension d’amplitude de 10 mV, dans une
cellule cylindrique en téflon (longueur d'environ 1
mm et section d'environ 0,5 cm?). Les faces internes
sont en platine et servent d'¢lectrodes connectées a un
analyseur d'impédance multifréquence (Potentiostat
SP-300, Biologic). Une rampe de fréquence décrois-
sante permet de déterminer la dépendance en fréquen-
ce de l'impédance de l'échantillon Z'(f) =Z"—i Z”,
dont les parties réelle et imaginaire, respectivement
Z’ et 7, sont représentées sur la Figure 1 pour un
échantillon contenant ccmc = 0,15 % et xcg = 8 % en
masse. La résistance Z’ présente une forme en marche
d’escalier décroissante, tandis que la réactance Z’
présente une courbe en forme de cloche. Cette cloche
présente deux jambes en loi puissance, caractérisées
par un unique exposant (au signe preés) non entier de
part et d’autre de son maximum. Cet exposant non
entier est bien décrit par un élément de phase
constante (CPE) [14], caractérisé par un exposant
sans dimension z et un parametre O (dimension
!.s" dont I’impédance complexe s’écrit :

1

z S
AT

(1)

et dont la représentation dans un diagramme de
Nyquist (Z" vs. Z') donne une droite de phase cons-
tante.
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Figure 1. Dépendance en fréquence de la résistance Z’
(ronds pleins) et de la réactance Z" (ronds vides) d'une
dispersion CMC-CB. Insert : Diagramme de Nyquist Z"
vs. Z' pour les mémes données. La mesure est réalisée en
mode AC en diminuant la fréquence de f=1 MHz a
10 mHz avec une tension d’amplitude 10mV. Chaque
point est moyenné sur deux cycles. Les courbes continues
dans le graphique principal et dans l'encadré montrent le
meilleur ajustement des données pour Z' et Z"”
simultanément par 1’équation (2), ce qui correspond au
circuit électrique représenté dans le graphique principal
avec Rion =97 Q, Reg = 1,1 kQ, n=0,78 et Q = 1,8x10"
5 (rl.s". Données obtenues sur un échantillon de
composition ccmc = 0,15 % et xc = 8 %.

L’¢lément CPE est une généralisation du conden-
sateur classique ; en effet, pour n =1, on retrouve le
cas d’un condensateur (Q est alors la capacité) et,
pour n = 0, on retrouve le cas d’une résistance (Q est
alors la conductance). Pour n compris entre 0 et 1, le
CPE correspond a un élément dont le comportement
est intermédiaire entre celui d’une résistance et celui
d’un condensateur. Les CPE ont été introduits pour la
premiere fois dans le contexte des suspensions de
particules pour modéliser l'interface électrode-¢lec-
trolyte comme un condensateur imparfait. En effet,
pour n < 1, la partie réelle de Z¢pg est non nulle, ce
qui induit des pertes énergétiques et témoigne du
caractere imparfait du condensateur.

La cellule électrique dans laquelle le gel est introduit
ne se réduit pas a ce seul CPE. En effet, le courant a
plusieurs manieres de circuler dans cette cellule : soit
via le réseau percolé de particules de CB, chemin
purement résistif modélisé par la résistance Rcp, soit
par accumulation de charges aux interfaces, modéli-
sée par un condensateur imparfait (le CPE), en série
avec une résistance Rion qui tient compte du mouve-
ment des ions en solution. Les deux chemins sont
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associés en parallele pour donner le schéma
équivalent représent¢ dans la Figure 1. Dans ce
contexte, I’impédance complexe totale de la cellule
s’écrit de la maniére suivante :

1 + RionQ(zinf)n
I+ (Rep + R, )O (21 f)'

z = RCB (2)

Ce modele est classiquement rapport¢ dans Ia
littérature pour décrire la réponse ¢lectrique des
dispersions de CB ou de nanotubes de carbone [15].
Bien qu'une telle modélisation ne parvienne pas a
décrire la dépendance de Z'(f) aux trés basses et tres
hautes fréquences, potentiellement en raison d'une
¢ventuelle inductance parasite, elle rend trés bien
compte de Z'(f) sur huit ordres de grandeur en
fréquence. La représentation de Nyquist en insert
montre elle aussi un trés bon accord entre le modéle
et ’expérience sur la plage de fréquence sondée.
Cette modélisation permet d’extraire des spectres
quatre parameétres : Rcg, Rion, O €t n. Les deux résis-
tances peuvent étre converties en conductivités élec-
triques, respectivement ocp = k/Rcs €t Oion = kI Rion,
avec k la constante de cellule déterminée par des
mesures indépendantes sur des solutions de KCl de
différentes concentrations (ici k= 0,37 + 0,01 cm™).
Les paramétres Q et n sont faiblement sensibles a la
concentration en CB et CMC, et leurs valeurs
typiques sont Q= 17 x 10° Q!.s" et n = 0,75. Dans le
reste du texte, nous nous concentrons sur ocg, qui
renseigne sur l'existence éventuelle d'un réseau
percolé de particules de CB dans 1'échantillon et qui
donne donc un aper¢u de la microstructure des
dispersions CB-CMC.

3. Résultats et discussions

3.1 Diagramme de phase

Nous discutons d'abord qualitativement du résultat de
la dispersion de nanoparticules de noir de carbone
(CB) dans une solution de carboxyméthylcellulose
(CMC). En pratique, nous observons quatre phases
différentes qui sont résumées dans le diagramme de
phase présenté dans la Figure 2. Nous soulignons
qu'un tel diagramme de phase du mélange polymeére/
carbone est un diagramme d'état hors-équilibre, dont
les limites dépendent des détails de la préparation de
I'échantillon. Pour une faible concentration de CB et
de CMC, la dispersion aqueuse est instable et les
particules de CB sédimentent en I'espace d'environ
20 min (Fig. 2b). L'augmentation de la concentration
en CMC au-dela d'environ 0,01 % permet de stabili-
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Figure 2. (a) Diagramme de phase des dispersions
aqueuses CMC-CB en fonction des concentrations
massiques de CB xcg et de CMC ceme. Images de (b) la
phase démixée [région bleue et symboles % dans (a)],
(c) la phase liquide viscoélastique [région grise et
symboles o dans (a)], (d) la phase solide viscoélastique
[région marron et symboles ® dans (a)], (¢) la phase
pateuse fragile [région jaune et symboles 0 dans (a)].

ser les particules de CB, produisant un liquide visco-
¢lastique stable pendant des semaines (Fig. 2c¢).
D'autre part, l'augmentation de la fraction en par-
ticules de CB confere aux échantillons un compor-
tement de type solide viscoélastique (Fig. 2d). Nous
montrerons par la suite qu’il s’agit d’un gel (présence
d’un réseau percolé). Enfin, pour une concentration
en CB supérieure a environ 10 %, I'échantillon se
comporte comme une pate élastique, avec un compor-
tement fragile au toucher (Fig. 2e).

Dans ce travail, nous nous concentrons sur la phase
gel, qui est observée dans toute la gamme des
concentrations de CMC étudiées et pour des fractions
en CB comprises entre quelques % et environ 15 %.
Afin de quantifier les propriétés rhéologiques du gel,
nous mesurons ses propriétés viscoélastiques liné-
aires par un cisaillement oscillatoire de faible ampli-
tude, comme détaillé ci-dessus. Le rapport entre le
module visqueux et le module élastique, c'est-a-dire
G’’/G’ =tand, mesuré a w = 2n rad.s”!, également
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Figure 3. Région hydrogel du diagramme de phase des
dispersions aqueuses CMC-CB en fonction de la fraction
massique en CB xcg et de la fraction massique en CMC
ccemce. La couleur code le facteur de perte tand = G*'/G’
de la phase gel mesuré par un cisaillement oscillant de
faible amplitude & @ = 2n rad.s”'. La courbe verte
correspond a r = r. et sépare deux régions dans la phase
gel avec des microstructures différentes.

connu sous le nom de facteur de perte, est présenté
dans la Figure 3. Un tel diagramme de phase,
construit a partir du facteur de perte, met en évidence
deux régions différentes qui correspondent a des
¢chantillons qui différent principalement par leur
concentration en CMC. Les échantillons ayant une
concentration de CMC plus faible présentent une
dissipation visqueuse relativement moins importante
(tand < 0,1) que les échantillons ayant la concentra-
tion de CMC la plus élevée (tand > 0,1). Cette
observation suggere que les hydrogels de CB-CMC
se présentent sous deux formes différentes, en
fonction de la concentration en polymeére. Nous allons
quantifier ces résultats en étudiant les propriétés
viscoélastiques et électriques des échantillons en
fonction des concentrations en CMC et en CB.

3.2 Impact de la concentration en CMC sur les
propriétés élastiques du gel

Dans cette section, nous discutons d'abord I'impact de
la concentration de CMC a concentration fixée en CB,
ce qui correspond & une coupe verticale dans le dia-
gramme de phase présenté sur la Figure 2a. La
dépendance de G' avec la concentration de CMC est
illustrée dans la Figure 4a, en fonction du rapport de
masse » = mcmc/mce, qui représente le nombre
effectif de molécules de CMC par particule de CB.
Aux faibles concentrations de CMC, nous observons
que le module élastique G’ est constant, G' = G5, ou
G, est estimé comme la valeur moyenne de G’ pour
r < 0,01, indépendant de » sur environ deux décades
de concentration de CMC jusqu’a » = 0,01. Pour
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Figure 4. Preuve d'une transition entre deux régimes
rhéologiques et électriques. (a) Module élastique
normalisé G'/ G, mesuré & @ = 2x rad.s! en fonction du
rapport de masse » = mcmc / mes. Chaque point a été
mesuré 1200 s aprés une étape de rajeunissement par
cisaillement. La couleur indique la concentration en
CB, xcB (6, 8 ou 10 %), les couleurs plus sombres
correspondant aux concentrations plus élevées. Le module
élastique plateau G, est défini comme la valeur moyenne
de G’ pour < 0,01. La courbe est le meilleur ajustement
en loi puissance de G'/ G, en fonction de r. — r avec
re=0,037, ce qui donne un exposant de 3,8 + 0,5. Insert :
G’p vs. xce. La ligne est le meilleur ajustement en loi
puissance des données, donnant un exposant de 8,2 + 0,6.
(b) Conductivité électrique ocg des dispersions de CB-
CMC en fonction du rapport de masse 7, avec
xcB = 8 % en masse. Insert : la courbe est le meilleur
ajustement en loi puissance de ocg en fonction de r. —r
avec . = 0,037, ce qui donne un exposant de 3,2 + 0,8.
Dans les deux graphes, la zone grisée correspond au
régime non conducteur ou 7 > r.

r > 0,01 le module élastique chute brusquement
d'environ trois ordres de grandeur quand la concen-
tration de CMC augmente dans une gamme étroite de
valeurs de r, atteignant une valeur minimale en » = 7.
~ 0,037. Enfin, pour r>r. l'augmentation de la
concentration de la CMC se traduit par une aug-
mentation de G', qui croit approximativement comme
une loi puissance de r. Cette évolution de G’ sur toute
la gamme de r est robuste, comme le montrent les
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données rapportées dans la Figure 4 pour trois
concentrations différentes en CB, a savoir xcg = 6, 8
et 10 %.

Ces observations confirment sans ambiguité les
tendances déterminées grace au facteur de perte et
montrent que les propriétés élastiques linéaires des
hydrogels CMC-CB ont deux origines distinctes en
fonction de la fraction relative en CB et CMC. Pour
r <re, les propriétés ¢lastiques du gel sont fixées par
la quantité¢ de particules de CB (voir insert dans la
Figure 4a) et indépendantes de la concentration en
CMC, alors que, pour r > r., le module d'¢lasticité est
une fonction croissante de la concentration en CMC,
dépendant peu de la fraction en CB dans la gamme de
concentrations explorée ici. De plus, ces résultats sug-
gerent que la microstructure du gel est radicalement
différente de chaque coté de .. Pour mieux com-
prendre la microstructure de 1'hydrogel, nous nous
appuyons sur le fait que les particules de CB sont
conductrices.

Nous avons effectué des mesures électriques en
courant alternatif sur une série de gels a concentration
fixée en CB (xcB =8 %) et sur une large gamme de
concentrations en CMC. Pour chaque gel, nous
déterminons sa conductivité électrique ocs, associée
a 1'éventuel réseau percolé de particules de CB.

Les données sont reportées dans la Figure 4b. Nous
observons que la conductivité électrique présente une
dépendance en la concentration de CMC similaire a
celle du module élastique. Pour » < 7, la conductivité
électrique est élevée, c'est-a-dire ocg = 10 mS.cm’!,
indépendamment de la concentration de CMC, alors
que, pour  approchant r. et au-dela, la conductivité
¢lectrique chute de trois ordres de grandeur jusqu'a
une valeur négligeable, suivant une loi puissance en
re-r, avec un exposant de 4,6 (voir insert dans la
Figure 4b).

En attribuant le plateau résistif a basse fréquence a la
conduction électronique comme le suppose le modele
décrit par I’équation (2), ces résultats suggerent que
les particules de CB forment un réseau percolé pour
r <r. transformant 1'échantillon en un matériau
¢lectriquement conducteur. En revanche, la conducti-
vité électrique négligeable (ocs < 107 mS.cm™) ob-
servée pour r > r. indique une microstructure dans
laquelle les particules CB sont isolées sous forme de
particules individuelles (symbolisés par les cercles
pointillés dans la Figure 5) ou d'agrégats de ces
particules. Nous pouvons également conclure que ces
particules ou agrégats isolés servent de réticulant
physique, qui confere des propriétés de type solide
mou a la matrice de CMC, car les dispersions CMC
seules se comportent comme des liquides viscoélasti-
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Figure 5. Schéma de la microstructure des hydrogels
CMC-CB dans (a) le régime dominé par les colloides
(r <r.) et (b) le régime dominé par les polyméres(r > r.).
Les cercles pleins noirs représentent les nodules de CB
primaires, qui forment les particules de CB insécables
identifiées individuellement par des cercles en pointillés,
ces derniers pouvant s’adsorber pour former des agrégats,
tandis que les pelotes bleues représentent les
macromolécules de CMC.

ques, quelle que soit la concentration de la CMC. Ces
deux microstructures différentes sont esquissées dans
la Figure 5. Enfin, notons que la transition d'un réseau
de gel dans lequel 1'¢lasticité est déterminée par la
particule de CB seule a un réseau de gel dans lequel
I'élasticité résulte du réseau de polymeére physique-
ment réticulé par les particules de CB se produit dans
une gamme étroite de valeurs de ». La valeur r. =
0,037 correspond a la quantité critique de polymeére
nécessaire pour décorer toutes les particules de CB,
de sorte que 1'ajout supplémentaire de CMC ne fait
que viscosifier le solvant. Dans ce cadre, I'évolution
de la microstructure de I'échantillon de » <r.a r>r.
s'apparente a une transition de dépercolation, comme
déja rapporté dans les nanocomposites silice-styréne-
butadiéne [16].

Apreés avoir identifié deux microstructures différentes
de part et d'autre de r., nous déterminons maintenant
en détail leurs propriétés viscoélastiques respectives,
a savoir leur spectre viscoélastique linéaire et l'impact
de la concentration en CB et leur différence de com-
portement dans le régime non-linéaire.

3.3 Régime dominé par les polymeres (r > )

Nous présentons tout d'abord les propriétés des gels
obtenus pour » > r., dont la microstructure est une
matrice viscoélastique de CMC, physiquement réti-
culée par des particules de CB dispersées indivi-
duellement ou présentes sous forme d’agrégats (Fig.
5b).
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Nous caractérisons les propriétés viscoélastiques du
gel en déterminant son spectre viscoélastique sur trois
décades de fréquences. Les Figures 6a, 6b et 6¢
montrent le spectre viscoélastique pour xcg = 6, 8 ou
10 %, a une concentration fixe de CMC, ceme =2 %.
Ces trois spectres viscoélastiques présentent tous un
module au plateau fini dans la limite a basse
fréquence, ce qui confirme que ces mélanges se
comportent comme des solides mous au repos. De
plus, pour ces trois spectres, G" affiche une dépen-
dance en loi puissance avec la fréquence, au moins
sur deux décades. Ces deux comportements sont bien
capturés par un modéle fractionnaire de Kelvin-
Voigt, qui consiste en un ressort de raideur Go en
paralléle avec un élément fractionnaire (ou « spring-
pot» en anglais) [17], caractéris€ par une quasi-
propriét¢ V (dimension Pa.s?) et un exposant «
(0 <a < 1) (voir l'encart dans la Figure 6a pour un
schéma du modele mécanique). Un tel élément
fractionnaire, qui a ét¢ introduit pour la premiere fois
par Scott-Blair et Burnett [ 18] pour décrire le spectre
de loi puissance des gels de protéines, joue le méme
role que I'élément CPE utilisé pour décrire les
spectres d'impédance et donne lieu a une phase
mécanique constante avec tan 6 = o /2. Le modéle
fractionnaire de Kelvin-Voigt conduit au module
complexe suivant :

G =G'+iG"=G, + V(iw)* 3)

dont les parties réelles et imaginaires correspondent
aux ajustements rouges de la Figure 6, détermingés
conjointement. Cette forme fonctionnelle ne repose
que sur deux paramétres dimensionnels, a savoir le
module d'¢lasticité Gy et la fréquence caractéristique

définie comme @, =(G,/V)'“. Il est remarquable

que tous les spectres obtenus en faisant varier la
concentration en carbone entre 6 et 15 % a come =2 %
fixe puissent étre décrits en faisant varier Gy et V, tout
en fixant @ = 2/3. A noter que laremontée du module
limite basse fréquence (Fig. 6¢) est liée au vieillisse-
ment du gel.

Une telle description nous permet de proposer une
courbe maitresse universelle pour le spectre visco-
¢lastique obtenu a différentes concentrations en CB,
en utilisant l'ensemble suivant de coordonnées
normalisées : G' = G'/G,, G'"'=G"/G,, et & =
w/wy (Fig. 6d). Cette courbe maitresse est, a son
tour, bien décrite sur huit ordres de grandeur de
fréquence réduite par le modele fractionnaire de
Kelvin-Voigt, représenté par des courbes sur la
Figure 6d. La dépendance en loi puissance G’ et G’
avec un exposant 2/3 dans la limite des hautes fré-
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Figure 6. Spectres viscoélastiques dans le régime dominé
par les polymeres. Dépendance en fréquence des modules
¢lastiques et visqueux, G' et G", des dispersions CMC-CB
avec trois concentrations différentes en CB :
(a) xcg = 6, (b) xcg = 8 et (¢) xcg = 10 %, avec
ceme =2 %. Les courbes sont les meilleurs ajustements
des données par un modéle de Kelvin-Voigt fractionnaire
(KVF), qui est schématisé en (a). (d) Courbe maitresse
pour la dépendance en fréquence des modules
viscoélastiques des dispersions CB-CMC, obtenue en
normalisant & la fois les modules et la fréquence : G’ =
G'/Gy, G" =G" /Gy, et ® = w/w,, avec wy =
(Go /W)Y pour différentes concentrations en CB allant
de 6 % a 15 %, avec ccme = 2 %. Les courbes
correspondent au modéle KVF normalisé G* = 1 +
(i w/wy)® avec a =2/3. Insert : G, en fonction de wy ; la
ligne continue est le meilleur ajustement des données.

quences est en accord remarquable avec la valeur
calculée par Zimm [19] pour les suspensions de
polyméres denses et les solides polyméres, en tenant
compte du mouvement brownien et des interactions
hydrodynamiques. Cette observation suggere forte-
ment que les particules de CB contribuent princi-
palement a la partie basse fréquence (& <« 1) du
spectre viscoélastique, alors que le réseau enchevétré
de la CMC domine la réponse a haute fréquence (@ >
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1). Ce résultat, ainsi que le fait que les hydrogels CB-
CMC ne sont pas électriquement conducteurs pour r
> r., fournissent une preuve forte que, dans le régime
r > r., la microstructure du gel consiste en une matrice
viscoélastique CMC dans laquelle les particules de
CB sont dispersées sans former de réseau percolé,
tout en servant de réticulant.

Le modéle ne prédit pas fidélement la valeur de G’
pour les basses fréquences réduites (@ < 1). Il
pourrait s’agir d’un artefact de mesure di au facteur
de perte faible (tan § > 0,1) ou d’une signature du
vieillissement des gels. Cela pourrait aussi étre 1ié au
temps de contact fini entre le CB et la CMC, induisant
des réarrangements a temps long.

3.4 Régime dominé par les colloides (» < r¢)

Considérons maintenant le cas (» < r.) ou la micro-
structure de I'hydrogel CMC-CB est formée par un
réseau percolé de particules de CB décorées par des
polymeéres CMC (Fig. 5a). Le spectre viscoélastique
de deux gels représentatifs avec cemc = 0,01 % et
xce =6 et 8 %, respectivement, est illustré sur les
Figures 7a et 7b. Pour les deux gels, G’ est simple-
ment indépendant de la fréquence, tandis que G’
diminue pour des fréquences croissantes et montre un
aplatissement ou méme une légeére augmentation dans
la limite des hautes fréquences (Fig. 7a), ce qui est la
signature de la viscosité du solvant et du mouvement
brownien des particules de CB. Un tel spectre de
fréquence montre que les hydrogels de CB-CMC
présentent un comportement vitreux pour r <r,
similaire a celui rapporté pour les verres de particules
molles ou les gels colloidaux. Par conséquent, nous
avons ajusté le spectre viscoélastique rapporté dans
les Figures 7a et 7b, en utilisant une version modifiée
du modele Soft Glassy Rheology (SGR) [20, 21], qui
est connu pour capturer un tel comportement et
présente 1’expression suivante :

G'=G,[1-(0)" |+ ca”
(4)
G"=G)(0r) " +ca"’ +n,0 (5)

ou x correspond a une température effective, T dési-
gne 1'dge effectif de 1'échantillon et les termes co'” et
New rendent compte respectivement du mouvement
brownien et de la contribution visqueuse du solvant
[22]. Les données sont ajustées a I'aide des équations
(4) et (5) avec G, , x et c comme paramétres libres. Le

parametre T = 1200 s est le temps écoulé depuis la fin
de I'étape de rajeunissement et 7o, = 2 x 10~ Pa.s est
la viscosité de la solution CMC a ccmc = 0,01 %
mesurée indépendamment avec un viscosimétre de
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Figure 7. Spectre viscoélastique dans le régime dominé
par les colloides. Dépendance en fréquence des modules
¢lastiques et visqueux, G'et G", des hydrogels de CB-
CMC pour deux concentrations différentes en CB :
(a) xcs = 6% et (b) xcB = 8 %, avec comc = 0,01 %. Les
courbes sont les meilleurs ajustements des données a un
modéle SGR modifié avec T = 1200 s, x = 0,50 et
c=14Pas"en(a), T =1200s,x = 0,53 et c =41 Pa.s?
en (b). (c) Paramétre d'ajustement x, qui est constant (x =
0,5 £0,1) quelle que soit la concentration en CB, comme
le montre la ligne en pointillés. (d) Parametre
d'ajustement G, qui augmente comme une loi puissance
de xcp avec un exposant de 4,7 £ 0,7.

Ubbelholde. L'ajustement de nos données expérimen-
tales pour des échantillons préparés avec une fraction
en CB comprise entre 2 et 12 % donne une
température effective constante, x ~ 0,5 <1 (Fig. 7¢),
qui est compatible avec un fluide a seuil [20, 21], et
un module de référence G, qui croit comme une loi

puissance de la fraction pondérale de CB, avec un
exposant de 4,7 (Fig. 7d). Premiérement, cette der-
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niére valeur est beaucoup plus grande que 1,8, ce qui
nous permet d'exclure une microstructure impliquant
des nanoparticules liées a des polymeres [23].
Deuxiemement, I'exposant 4,7 est cohérent avec celui
rapporté pour les gels de CB dans les solvants
aprotiques, par exemple les huiles minérales, dans
lesquels 1'¢lasticité provient également d'un réseau
percolé de particules de CB [24], ainsi que dans les
gels de déplétion [25]. 1l est & noter que le parametre
brownien ¢ varie comme une loi puissance avec xcs.

3.5 Comparaison dans le régime non-linéaire

Nous discutons enfin de la maniére dont les hydrogels
de CB-CMC sont fluidifiés sous application d’une
déformation oscillante d’amplitude variable, sortant
du régime linéaire. La Figure 8 montre la dépendance

du module complexe |G*| = VG'? + G"'? (normalisé
par sa valeur dans le domaine linéaire Gj;,) avec
I’amplitude croissante y des oscillations & @ = 2xn
rad.s' pour deux échantillons représentatifs des
régimes r < r. et r > r., qui témoignent de deux
comportements tres distincts.

Dans le régime colloidal (» < r.), on observe que le
gel sort du domaine linéaire autour d’une amplitude

;/fr =~ 0,1 %, ce qui est ’ordre de grandeur typique

obtenu pour des gels colloidaux, notamment pour le
noir de carbone en solvant organique [26]. Quand
I’amplitude devient plus grande que 0,1 %, le
cisaillement déforme la microstructure du gel, ce qui
se traduit ici par une chute continue du module
complexe.

Dans le régime polymere (7 > r.), le domaine linéaire
s’étend sur une plus grande gamme de déformations,
. N . NL r .

jusqu’a une amplitude y,., =5 %. Le scénario de

rupture dans ce régime est aussi différent de celui du
régime colloidal. En effet, on observe deux étapes
dans la chute du module complexe quand I’amplitude
augmente. Ces deux étapes pourraient étre la signa-
ture de deux microstructures qui se cassent succes-
sivement en augmentant la déformation, faisant alors
intervenir une deuxiéme amplitude caractéristique

yil, = 200 %. Ces deux amplitudes étant trés diffé-

rentes, elles témoignent d’une séparation des échelles
dans la microstructure des gels dans le régime
polymeére. Ces résultats suggerent que le gel est bien
constitué¢ d’agrégats de CB qui permettent la réticu-
lation du réseau de polymeéres, comme présenté Figu-
re 5. En effet, la premiére rupture de pente se finit par
un plateau, signifiant que la structure qui porte la
mécanique n’est pas completement détruite pour des

amplitudes plus petites que "

r>r,

. Pour de plus grandes
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Figure 8. Domaine linéaire et non-linéaire sous oscillation
mécanique dans les différents régimes de gel. Dépendance
de |G*| = VG'? + G"? avec ’amplitude y des oscillations
d w = 2n rad.s’!. Les modules sont normalisés par leur
valeur dans le domaine linéaire (plateau a petit y). Les
losanges correspondent a un gel dans le régime colloidal
(r<r¢) avec xcs =8 % et comc = 0,01 %. Les triangles
correspondent a un gel dans le régime polymeére (7> r.)
avec xcs = 8 % et ccmc = 2 %. Les fleches mettent en
avant les différentes étapes dans la rupture des gels.

amplitudes, le réseau de polyméres commence a étre
endommagé et le module décroit. Cette valeur de

7’:?;(, ~ 200 % est caractéristique d’un gel de poly-

mere pour lequel il faut beaucoup étirer les polyméres
avant de déformer irréversiblement la structure. Nous

: . NL )
pouvons alors imaginer que y,., =5 % correspond a

la déformation nécessaire pour modifier la structure
des agrégats de CB. Un tel scénario pourrait étre
confirmé avec des expériences de diffusion sous
cisaillement (rhéo-SANS ou rhéo-SAXS) ou en
suivant I’évolution du spectre diélectrique en fonction
de la déformation.

4. Conclusion

En réalisant une étude fondamentale et approfondie
des dispersions aqueuses de gomme de cellulose et de
particules de noir de carbone, nous avons identifié la
gamme des concentrations en polymeres et en parti-
cules pour laquelle le mélange forme des hydrogels.
Ces solides mous présentent deux microstructures et
réponses mécaniques étonnamment différentes en
fonction du rapport » qui quantifie la concentration
relative en polymeres et en particules de CB.

Pour r << r, c'est-a-dire pour des concentrations de
CMC relativement faibles, 1'¢lasticité du gel est régie
par les particules de CB, qui forment un réseau
percolé. Ce réseau de particules, qui est responsable
des propriétés conductrices de I'hydrogel, est décoré
et donc stabilisé par la CMC. Dans ce régime, les
propriétés viscoélastiques de 1'hydrogel CB-CMC
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sont bien décrites par le modele SGR et le compor-
tement non-linéaire du systéme est comparable avec
celui obtenu pour un gel physique de CB dans de
’huile.

En revanche, pour » >> r., c'est-a-dire pour des con-
centrations de CMC relativement élevées, 1'élasticité
du gel provient de deux contributions indépendantes,
a savoir la matrice CMC enchevétrée d'une part, et les
particules de CB d'autre part. Dans ce régime, les
particules de CB sont dispersées a l'intérieur de la
matrice CMC, ou elles agissent comme des points de
réticulation par des interactions hydrophobes. Par
conséquent, 1'échantillon n'est pas électroniquement
conducteur. Cette description est validée par la
réponse non-linéaire présentant deux étapes dans la
rupture. Enfin, les spectres viscoélastiques linéaires
de ces hydrogels CB-CMC dépendent de la fréquence
et peuvent étre renormalisés sur une courbe maitresse,
qui est treés bien décrite par un modéele fractionnaire
de Kelvin-Voigt avec un exposant « = 2/3 qui carac-
térise la réponse viscoélastique a haute fréquence.

Il est intéressant de noter qu'une courbe maitresse
similaire a été rapportée pour les hydrogels de silice
dispersés dans la CMC. Le spectre viscoélastique des
hydrogels CMC-silice [27] montre une loi puissance
dans la limite des hautes fréquences, avec un exposant
de 0,56 qui est compatible avec celui du modéle de
Zimm (a = 2/3) rapporté¢ dans le présent travail. Il
convient de noter que cet exposant n'est pas universel
et qu'il dépend de l'interaction polymere-solvant. Par
exemple, les spectres viscoélastiques des hydrogels
polyacrylamide-silice obtenus pour différentes frac-
tions en particules de silice [28] peuvent également
étre renormalisés sur une courbe maitresse qui montre
une réponse a haute fréquence en loi puissance avec
un exposant de 0,74.

Nos résultats ouvrent la voie a la conception
rationnelle de solides mous a base de CMC dans
lesquels la CMC est utilisée comme liant, par
exemple pour les batteries lithium-ion, et plus
généralement pour les hydrogels a base de CMC
impliquant divers types de charges, telles que I'oxyde
de graphéne, les nanoparticules métalliques, etc. Les
travaux futurs incluront des études rhéo-électriques
de la mise en écoulement et des propriétés d'écoule-
ment stationnaire des hydrogels CMC-CB, afin de
dévoiler le scénario microscopique qui sous-tend
leurs propriétés non linéaires.
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Dual origin of viscoelasticity in polymer-carbon black hydrogels: a rheometry and electrical
spectroscopy study

Nanocomposite gels formed by mixing nanoparticles and polymers offer a limitless creative space for the design of
functional advanced materials with a broad range of applications in materials and biological sciences. Here we focus on
aqueous dispersions of hydrophobic colloidal soot particles, namely carbon black (CB) dispersed with a sodium salt of
carboxymethylcellulose (CMC), a food additive known as cellulose gum that bears hydrophobic groups, which are liable
to bind physically to CB particles. Varying the relative content of CB particles and cellulose gum allows us to explore a rich
phase diagram that includes a gel phase observed for large enough CB content. We investigate this hydrogel using
rheometry and electrochemical impedance spectroscopy. CB-CMC hydrogels display two radically different types of
mechanical behaviors that are separated by a critical CMC-to-CB mass ratio r.. For r<r, i.e., for low CMC concentration,
the gel is electrically conductive and shows a glassy-like viscoelastic spectrum, pointing to a microstructure composed of
a percolated network of CB particles decorated by CMC. In contrast, gels with CMC concentration larger than r; are non-
conductive, indicating that the CB particles are dispersed in the cellulose gum matrix as isolated clusters, and act as
physical crosslinkers of the CMC network, hence providing mechanical rigidity but limited conductivity enhancement to the
composite. Moreover, in the concentration range r > r;, CB-CMC gels display a power-law viscoelastic spectrum that
depends strongly on the CMC concentration. These relaxation spectra can be rescaled onto a master curve, which exhibits
a power-law scaling in the high-frequency limit, with an exponent that follows Zimm theory, showing that CMC plays a key
role in the gel viscoelastic properties for r > r.. Our results offer an extensive experimental mechanical and dielectrical
characterization of CB-CMC dispersions that will be useful for designing soft nanocomposite gels based on hydrophobic
interactions.



Bouthier et al., Rhéologie, 45, 19-26 (2024)

19

Proposition d'extension des modeles mettant en relation
rhéologie et structure microscopique avec une double
structure fractale
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Résumé : Les suspensions colloidales et la relation entre leur rhéologie et leur microstructure sont étudiées dans cet
article. La littérature regorge de modeles mettant en relation les quantités rhéologiques et la fraction volumique des
particules, mais en ignorant I'influence de 1'agrégat a une autre échelle. Nous proposons d'étendre ces modéles en utilisant
une description mettant en jeu une nouvelle structure fractale double qui permet, premi¢rement, de retrouver les relations
bien connues dans le cas d'un systéme percolant et, deuxiémement, de capturer l'influence de la taille des agrégats. Ce
nouveau modéle met en évidence la nécessité d'une telle double structure pour rendre compte des résultats expérimentaux
récents sur les suspensions. Le modéle est ensuite comparé aux données issues de la littérature, montrant un bon accord.

Mots-clés : Agrégats fractals, Rhéologie, Suspensions colloidales

[Abridged English version on last page]
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34, 083105 (2022).

1. Introduction

Les suspensions colloidales sont composées d'un
milieu liquide contenant des particules qui peuvent
former des agrégats grace a des forces d'attraction.
Ces suspensions ont suscité¢ un grand intérét dans la
littérature récente [1-5]. Les particules considérées
sont, par exemple, en alumine [5-9], polystyrene [10],
silice [11], titane [12] ou d'autres matériaux. Par
ailleurs, le solvant peut étre I'eau [5, 13], une huile
minérale [1, 2, 14] ou tout autre liquide. Les forces
attractives menant aux agrégats sont aussi diverses,
comme les interactions de Van der Waals [15, 16], les
interactions du type Derjaguin, Landau, Verwey et
Overbeek [1, 14, 17] ou des ponts capillaires [13, 18,
19]. Plusieurs types de comportement peuvent étre
observés comme le rhéoépaississement [20] ou d'au-
tres dépendances complexes de la viscosité avec la
vitesse de cisaillement [21]. Cependant, l'influence
précise des agrégats sur les propriétés rhéologiques de
la suspension reste encore une question ouverte. Les
agrégats de particules adoptent principalement une
structure fractale, avec des ramifications décrites,
notamment, par une dimension fractale D et une

dimension chimique d [22, 23]. La dimension fractale
D est définie comme 1’exposant apparaissant dans la
relation entre le nombre d’élément N(I) d’un
ensemble fractal de taille [ composé d’éléments de
taille a sous la forme N (1) « (I/a)P. Quant a elle, la
dimension chimique d est définie comme 1’exposant
apparaissant dans la relation entre la longueur
tortueuse £(l) de la chaine reliant, élément par
¢lément de taille a, deux éléments distants en ligne
droite d’une distance [ dans un ensemble fractal sous
la forme (1) < (I/a)®.

Plusieurs études ont tenté de comprendre les micro-
mécanismes a I'origine de la construction des agrégats
[3, 4, 24-26] et de les relier a la rhéologie observée
grace a des modéles connus [27-29]. Néanmoins, le
couplage complet entre 1'échelle microscopique et
1'échelle macroscopique ainsi que la véritable nature
des agrégats fractals restent a élucider.

Dans une grande partie de la littérature, on relie
souvent le module élastique en cisaillement G’ et la
limite du domaine linéaire en déformation yy;, avec la
fraction volumique des particules ¢, a l'aide des
équations suivantes :

G’ o Pt (1)
YL % @Y 2
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avec les exposants 4 € [3; 5] etv € [-2; 1] [30-33].
Les articles font souvent le lien entre ces exposants et
des parameétres de structure intrinséques, comme la
dimension fractale D, la dimension chimique d, la
proportion de flexion ou d'étirement €, la proportion
de régime de liens forts ou de régime de liens faibles
a et la dimension de 1'espace euclidien. Néanmoins,
ces modeles théoriques ne tiennent pas compte de la
possibilité pour le systéme, composé principalement
d’agrégats (ou flocs ou clusters, selon la terminolo-
gie), de présenter des variations de structure, notam-
ment en termes de tailles. Une des hypothéses com-
munes a tous les modéeles est que la taille des agrégats
£ est déterminée de fagon unique par la taille des
particules a, la dimension de I'espace euclidien dim,
D et ¢ par la relation ¢og = Pp(£/a)dm P =1 O
Cependant, de récents articles [1, 2] ont montré 1'im-
portance de la microstructure des agrégats sur le
module de stockage G’, en particulier pour une
fraction volumique de particules constante ¢. Le
module de stockage dépend alors de la taille des
agrégats, ou plus généralement de la microstructure.
Certains articles [35, 36] utilisent, en outre, une
distribution de masse hétérogéne des agrégats dans le
systtme pour tenir compte des variations entre
modeles bien connus et expériences. Cette approche
meéne a une loi puissance et une relation plus
sophistiquée entre les quantités rhéologiques et la
microstructure.

L'objectif de cet article est de décrire un nouveau
modele de suspensions liant des quantités
rhéologiques et restant cohérent avec les modeles
bien connus, plus précisément en proposant des
extensions de ces modeles, en supposant une structure
fractale double. Ainsi, dans un premier temps, la
description du modéle est présentée. Ensuite, les
résultats sont discutés au regard de la littérature.

2. Construction du modéle

Pour construire le module de stockage d'une sus-
pension colloidale, considérons un systéme percolant
de taille macroscopique L (Fig. 1) dans un espace
euclidien de dimension dim. Le gel est composé de
particules de taille a, une fraction volumique ¢,
agrégées en agrégats de taille £, avec un potentiel
d'interaction U et une distance d'interaction & [3, 24,
37]. La taille de l'agrégat £ peut étre déterminée par

M La mesure de la taille d'un agrégat n'est pas triviale en
raison des difficultés techniques/expérimentales pour
l'atteindre et d'une possible dispersion statistique de la
taille. Néanmoins, des outils et des techniques expérimen-
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Systéme + ensemble d’agrégats 1 agrégat

/ (ﬁd) ¢

(D,2)

Figure 1. Schéma de la double structure fractale
transmettant les efforts dans le systéme, au sein des
agrégats et entre les particules.

de multiples variables (fraction volumique, potentiel
d'interaction, sollicitation externe ...). Certains modeé-
les montrent ce type de relation [3, 38, 39, 42], mais
on considérera ici cette taille comme variable. De
plus, par rapport aux modeles précédents [30-33],
cette taille ne suit pas la relation ¢(£/a)d™P =1
(D étant la dimension fractale). En effet, on suppose
ici l'existence d'une double structure fractale dans le
systéme, chaque structure étant définie par deux
paramétres, comme représenté sur la Figure 1. Cette
hypothése, discutée dans la suite de l'article, est
cruciale et découle a la fois de I'existence de la taille
des agrégats ¢ et de I'élasticité du réseau percolé : la
coexistence de ces deux dernicres implique la
premiére hypotheése. La premiere structure relie les
particules et les agrégats, ayant une dimension frac-
tale D et une dimension chimique ou dimension du
plus court chemin d. d est également la dimension de
la colonne vertébrale élastique et est compris entre 1,1
et 1,4 [22, 23]. La seconde structure relie les agrégats
et le systéme macroscopique, et posséde une dimen-
sion fractale D et une dimension chimique b, sans
hypothéses sur la valeur de (D, b), respectivement de
(D, d). L'hypothése de double structure est liée au fait
que, dans un systéme percolant, les agrégats sont
rassemblés en une sorte de macrostructure qui couvre
I'ensemble du systéme : pour pouvoir gérer une défor-
mation élastique, le volume est parcouru par un ré-
seau d'agrégats qui sont eux-mémes composés de par-
ticules qui peuplent I'espace. Cette hypothése est va-
lidée par les mesures de diffusion aux petits angles [1,
2,34, 40, 41, 45-47]. Si cette double structure n'exis-
tait pas, l'identification de la taille d'un agrégat ne
montrerait aucune différence de diffusion entre la
structure sup-agrégat et sub-agrégat, et ne permettrait
donc pas d'identifier correctement une taille £. En
d'autres termes, la double structure fractale est néces-

tales existent pour obtenir ce type d'information [40, 41,
45] et une description statistique peut couvrir ces différents
besoins [38, 46]
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saire pour identifier une taille d'agrégats confor-
mément aux résultats expérimentaux. Si cette
structure était réguliere, comme un réseau cubique
généralisé, alors nous aurions (D,d) = (D,d). On
laisse la possibilité d'avoir une structure plus
complexe a plus grande échelle. Cela impacte la
capacité du gel a modifier son module de stockage en
fonction de la structure microscopique.

Notre expression du module de stockage G’ suit le
raisonnement proposé dans les références [30-33],
dans lequel on fait I'hypotheése de ressorts en série
dans une structure fractale. Il est donc nécessaire de
connaitre la rigidité macroscopique K du systéme, qui
s'écrit, en premiére approche G' = K /Ldm=2+2€a oy
€ € [0; 1](en considérant la transition entre 1'étire-
ment pur € = 0 et la flexionpure € = 1) eta € [0; 1]
(en considérant la plage entre le régime de liaison
forte @ = 1 et le régime de liaison faible « = 0 @ [30-
33]). La puissance dim — 2 + 2ea pour la taille
macroscopique L provient d'une tentative de prendre
en compte les différents régimes proposés dans les
modeles précédents de la littérature et de modifier les
dimensions de K d'un ressort linéaire a un ressort en
torsion. K est ensuite relié¢ a la rigidité de chaque
agrégat k. comme si les agrégats étaient en série, ce
qui améne K = k.(#/L)"*. La distinction entre régi-
me de liaison forte et régime de liaison faible est
flagrante car, dans le premier cas, tous les agrégats de
taille € contribuent a la rigidité globale, alors que,
pour le second, seuls les agrégats extrémes jouent un
role ; un seul agrégat apparait donc. De plus, la rai-
deur k. est li¢e a la raideur entre les particules k,
ayant un comportement similaire a celui de ressorts
en série, ce qui conduit a k. = kpazea(a/f)d“. La
puissance da est directement li¢e a la différence entre
les régimes de liaison forte et de liaison faible, ou soit
toutes les particules contribuent a la série, soit seule-
ment les particules en périphérie. De plus, le facteur
a?¢® relie la rigidité de l'interaction des particules a
un mouvement plus général, allant de I'étirement a la
flexion en passant par des chemins tortueux. Enfin, la
rigidité de chaque liaison de particule k), est li¢e au
potentiel d'interaction avec k, = U/§ 2. De plus, en
raison de la structure fractale du systéme, on a ¢ =
¢ (£/a)im-D = (¢/L)4™=® On obtient finalement :

g dms@ o, SRBdim-1+/ (e)]-dim-+1- ()
GV: ¢ dim-D (_]
2

ao

3)

a

@ Dans le cas du régime de liaison faible, les valeurs de €,
d et d sont inutiles en raison de la non-pertinence des
informations sur le squelette élastique interne.
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avec f(x) = a(2e + x) — 1.

Une premiére remarque sur cette équation est qu'en

supposant un systéme percolant avec ¢ = 1, on
dim—1+f(d)
retrouve le comportement connu G’ « ¢ dim-D

[30-33]. Un autre commentaire est que, si © = dim,
il n'y a aucune possibilité pour le systeme de laisser
les agrégats influencer la rhéologie : ainsi, cette hypo-
thése de D # dim est absolument nécessaire. Cela
devient pertinent lorsque I'on considére un réseau
cubique généralisé, ou il n'y a aucune raison particu-
liére pour que le réseau se brise sous l'effet d'un
changement de structure. De plus, si D était égal a
dim, L n'aurait aucune influence sur la rhéologie, ce
qui est faux, étant donné que l'assemblage des agré-
gats apporte la rigidité globale du systéme : un nom-
bre plus ou moins élevé d'agrégats implique des diffé-
rences de rigidité macroscopique. En ce qui concerne
la fonction f, selon les valeurs de a € [0;1], € €
[0;1], de[1,1;1,4], b€ [1,1;1,4], elle varie
approximativement entre -1 et 2.4.

Cette approche peut également étre étendue pour
exprimer la limite du domaine linéaire en déformation
ynL- Par exemple, en utilisant la méme approche que
celle présentée dans les références [30-33], on
suppose que gy, = G'yy, ne devrait pas dépendre de
d, b, € et a, car il est intrinséque et dépend principa-
lement du potentiel d'interaction de paire. De plus, en

suivant les approches précédentes avec leur ensemble
dim—1
A 1—dim T :
d'hypotheses, gy, « £ et 0, X ¢pdm-b. Finale-

ment, on obtient :

dim—-D
_S®_ o\ g/ @+ (@)
YNL = z(i) dim—@( ) d ®

“)

En supposant a nouveau un systéme percolant avec

a

derr = 1, on récupére Yy X ¢_d£r(x—‘i)0 [30-33]. Par
conséquent, la limite d'¢lasticité gy, peut étre obtenue
grace aux équations (3) et (4) et s'écrit :

(dim—1)(D-D)

oy = Lg(p;:::é (f) dim=D (5)

a

dim—1
retrouvant le comportement bien connu g, X ¢pdim-b
dans le cas d'un systéme percolant avec ¢ = 1 [30-
33]. Il ressort clairement de 1'équation (5) que si D =
D, il n'y a plus d'influence de la taille des agrégats ¢
sur la limite d'élasticité. Plus généralement, d'apres
les équations (3) a(5), si (D,b) = (D, d) comme dans
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un systéme percolant classique, la taille des agrégats
£ n'aura aucune influence sur la rhéologie.

Cette conséquence peut étre interprétée comme une
nécessité, car il est nécessaire d'avoir une différence
entre (D, d) et (D, d). L'hétérogénéité de la structure
fractale double entraine une fragilité et une possibilité
de rupture. De plus, en fonction des valeurs de
(D,d, a,€,D, D), il est clair que 1'évolution de G’ et de
gy en fonction de ¢ est toujours croissante, 1'évolu-
tion de yyj, suivant ¢ peut €tre soit croissante, soit
décroissante, et I'évolution de G, gy et yyi, suivant
£/a peut étre soit croissante, soit décroissante. Ce
modele permet donc une variété de phénoménologies
différentes, en fonction du comportement réel du
matériau.

3. Comparaison avec la littérature et les expé-
riences

Une comparaison des différents modeles présents
dans la littérature est donnée dans le Tableau 1.
Chaque modele précédent peut se dériver du modele
ci-dessus en spécifiant certaines valeurs pour « et €.

Source

Condition In (ﬂ )

U

In (%) In (azsn'y)

n(¢p5) | In(¢7) | 1n(gwm)

[30] Régime de dim — 2 1 dim—1
lien faible

a=0

[30] Régime de dim +d -1—-d dim—1
lien fort
a=1et

e=1

dim — 2 —2e—d
+2e+d +1

[31] Transition dim -1
entre

flexion et
extension

a=1

[33] Transition dim -1
entre

régime de
lien fort et
régime de
lien faible
e=1

dim — 2 —a(2+d)
+a(2+d) | +1

Tableau 1. Comparaison des différents modéles de la
littérature reliant les quantités rhéologiques a la
microstructure. On peut noter que ¢ = (£/a)?~4™ dans
tous ces modeles.

On peut également essayer d'identifier l'intensité
diffusée d'un tel systéme, qui peut étre directement
déduite grace aux références [1, 2, 43, 44] :
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2[2
I(q)=4, exp(—" . j

A,B(D) B g’a’ q/ *
+ (q/)D exp( 3 Jerf(\/gj
qg'd’) BD) (ga)”
+ 4, exp( 3 j+ (qa)’ erf[\/gJ (6)
avec :
3A? 2 L (A
B(d) =4 ((2+A)(1+A)) r (E) )

A, et A, étant des paramétres empiriques ajustables,

q la norme du vecteur d'onde, erf la fonction erreur et

[' la fonction Gamma. Le régime de Guinier aux

faibles valeurs de g [43] est retrouvé avec les termes

exponentiels de I'équation (6) et les autres termes
X 2

avec erf(\/g)3 /X ~y0 X2 (5)3/2. La pente du

régime fractal est retrouvée avec la décroissance
rapide de I'exponentielle, la valeur limite de la
fonction d'erreur vers l'infini et la décroissance en loi
puissance faisant apparaitre la dimension fractale.
Une chose a noter pour identifier correctement les
spectres d'intensité est que la plage étudiée est
[Gmin; Gmax] €t le systeme doit vérifier aqy,x > 2,
£ 2 50a, 50qg,i,? S 2m, ce qui conduit & g, >
2500¢in, qui est plutdt grand en termes d'ordre de
grandeur. Peu de méthodes, en particulier les
techniques de diffusion, et de systémes physiques
permettent d'atteindre une gamme aussi étendue pour
le vecteur d'onde. Un exemple de spectre est donné
sur la Figure 2 ou il est facile d'identifier a avec la
rupture de pente aux grandes valeurs du nombre
d'onde, ¢ avec la rupture de pente aux petites valeurs
du nombre d'onde, D avec la pente de la loi puissance
aux grandes valeurs du nombre d'onde et D avec la
pente de la loi puissance aux petites valeurs du
nombre d'onde.

10— T
I(q)

1071 AB(D) ()
= ' A,B (D) (qa) P
= af=1

= \ qa =1

10"

A T ) I T T
qa

T TV R T
Figure 2. Exemple d’intensité spectrale extraite de
’équation (6) avec A, = 10%u.a., A, = lu.a., £/a = 400,

D=26etD=20.
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Un développement du modéle pour des échelles
multiples peut étre également proposé. En effet, le
modele précédent peut étre étendu a n € N\ {0; 1},
nombre d'étages selon le type de systeme considéré.
Plus le nombre d'étages est élevé, plus la quantité de
parametres a identifier est importante. Par consé-
quent, I'exercice peut étre intéressant mais doit soit
rester raisonnable en raison de la grande variabilité
des parametres, soit étre accompagné par des mesures
microstructurales, telles que des expériences de diffu-
sion.

A titre d'exemple, pour un ensemble de tailles
(£i, D, d;)ie1,n]> de dimension fractale et de dimen-

sion chimique, n € N\ {0;1}, £, =a, £, =L, les
équations (3) a (5) s'écrivent respectivement
D;(dim-1)
.y dmm o\ Fla)+—t=
6'= 0 o M (5) ®)
) i -f(dy
YNL = =1 (Tll) )
dim—1 Di(dim—l)
dim
= a25¢ dim H ( ) (10)
a dim fi— —Di
¢ = (z) () (n

Afin de retrouver une expression similaire aux
précédentes en termes de fraction volumique, il faut
intégrer les fractions volumiques partielles, en tenant
compte de la fraction volumique dans un agrégat
d'une taille donnée. En considérant ces expressions
précédentes, on peut étendre a un continuum d'échel-
les de longueurs avec deux fonctions, respectivement
€ d(£) et £ » D(£) pour la dimension chimique
et la dimension fractale, et obtenir :

6= Lo e (- [13(F(a) +

dim— 10(3)) d{’) (12)
y = Sexp (114D qp) (13)

_ ag’6¢d3’fml exp (— 41 1120 4) (14)
¢ = (%)dlm exp (1 2% a¢). (15)

A Taide de ces expressions, on peut simplement
récupérer le modele avec une ou deux structures
fractales en prenant respectivement des fonctions
constantes ou une fonction constante a deux étages
sur [a; L].

L'évaluation du module de stockage, de la limite du
domaine linéaire en déformation et de la limite d'élas-
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Source [1,2]
Gexp (kPa) 1,2
e (%) I
O';Xp (Pa) 12
Gy, (kPa) 0,96
Vb (%) 0,34
oy (Pa) 3.4
¢ (%) 20
a (nm) 150
U (kgT) 20
£ (nm) 500
5 (R) 3
D 2,6
d 1,1
D 2,61
D 1,1
€ 0,05
a 0,95
dim 3

Tableau 2 : Résultats et paramétres pour évaluer les
propriétés rhéologiques dans Ird références [1, 2]. Ggy, et
Yar sont respectivement les mesures directes du module
¢lastique aux déformations y — 0 et la limite du régime
linéaire en déformation pour 1es suspensions de particules

de noir de carbone. Aussi, O' = GéprNL Puis, G}},, Y,

sont respec-tivement les estimations des modules

¢lastiques, de la limite du régime linéaire en déformation

et de la contrainte seuil selon les équations (3) a (5) et les
autres parametres.

et O'y

ticité peut étre confrontée avec les résultats de la
littérature. En utilisant les équations (3) a (5) et le
Tableau 2, les valeurs de d et de d ont été supposées
proches des limites inférieures de leur plage (c'est-a-
dire [1,1;1,4]), D a été choisi proche de D, tout en
restant supérieur pour avoir un module de stockage G’
croissant selon €/a, et la valeur de ¢ est choisie pour
correspondre a la structure des particules fractales du
noir de carbone. La valeur théorique du module de
stockage trouvée est Gy, = 0,96 kPa, ce qui est proche
de la valeur expérimentale Gy, = 1,2 kPa. De méme,
la valeur théorique de la limite du domaine linéaire en
déformation, yNL = 0,34%, est également proche de
la valeur expérimentale yﬁ)ﬁp = 1%. Enfin, la valeur

théorique de la limite d'élasticité prédite, o th =3,4Pa,
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est également proche de la valeur expérimentale 0;Xp

=12 Pa.

Enfin, une étude de sensibilité peut étre réalisée,
conduisant a la Figure 3. Les parametres les plus
critiques dans cette étude sont ¢, D, €, D et §, comme
le suggérent les équations (3) a (5). Les mesures
expérimentales de ces paramétres sont donc particu-
lierement intéressantes et nécessitent d'apporter des
valeurs précises.

on,  Dype=¢ Type = x1, Type =0y Variable
' U

)

T‘; \ &
‘—é 10 /‘ e — t
_;‘: €
o d
0
| D
1014 : 0

0 100 0 100 0 100 o

Relative Variation (%) Relative Variation (%) Relative Variation (%)
(a) (b) (©

Figure 3. Etude de sensibilité de (a) G', (b) yy, et (c) o,
selon les équations (3) a (5), en regardant les variations
relatives des parametres autour de la valeur donnée par le
Tableau 2. Les conditions (d,d) € [1,1;1,4]?, (D,D) €
12; 3[2, (¢, @) € [0; 1] et dim=3 ont été implémentées.

4. Conclusion

Apres avoir présenté plusieurs types de résultats
provenant de la littérature et des expériences, les
conclusions suivantes peuvent &tre posées. Il n'y a
aucun doute sur la relation entre la structure micro-
scopique d’une suspension colloidale composée
d’agrégats fractals et le comportement macrosco-
pique élastique. Nous avons étendu les modéles
historiques sur les lois d'échelle entre les quantités
rhéologiques et la fraction volumique des particules
en prenant en compte l'influence de la taille des
agrégats formés dans ces systémes. Nous espérons
que cette proposition pourra aider a éclairer certaines
divergences entre les données expérimentales, les
données de simulation et les modéles les plus cou-
rants.
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[Abridged English version]

Proposition of extension of models relating rheological quantities and microscopic structure through
the use of a double fractal structure

Colloidal suspensions and the relation between their rheology and their microstructure are investigated. The
literature showed great evidence of the relation between rheological quantities and particle volume fraction,
ignoring the influence of the cluster. We propose to extend previous models using a new double fractal structure
which allows, first, to recover the well-known models in the case of percolated system and, second, to capture
the influence of the cluster size. This new model emphasises the necessity of such structure to account for
recent experimental results. Then, the model is compared with data coming from the literature and shows close
agreement.
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Influence des propriétés viscoélastiques interfaciales sur la
stabilité de 1a mousse
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Résumé : Les systémes dispersés, tels que les mousses et les émulsions, peuvent étre trouvés dans les produits
agroalimentaires, cosmétiques, dans les systémes biologiques, les processus industriels, etc. En fonction de leur
application, les industries concernées sont intéressées par une stabilité élevée ou faible. La premiére est généralement
obtenue par 1'ajout de molécules tensioactives (surfactants, protéines, molécules amphiphiles, etc.). Une faible stabilité,
au contraire, facilite la séparation des phases et permet, par exemple, le traitement des eaux résiduaires. La coalescence
est donc facilement obtenue, ce qui permet la séparation des phases. Souvent, 1'étape déterminant la vitesse de la
coalescence est le drainage du film mince aqueux. L'influence des contraintes rhéologiques interfaciales, apparaissant
dans les conditions limites de contrainte, sur le drainage hydrodynamique du film mince a été mise en évidence, mais
lI'influence détaillée de la réponse rhéologique interfaciale n'est pas encore totalement comprise. Le but de ce travail est
de contribuer aux données expérimentales et de corréler cette influence de la rhéologie interfaciale avec la déstabilisation
de 1'échelle macroscopique. La protéine globulaire Bovine Serum Albumin (BSA) a été choisie pour étudier 1'impact des
propriétés microscopiques sur la stabilité de la mousse car elle ne conduit ni a de fortes répulsions électrostatiques, ni a
des effets Marangoni. Ce systéme permet de se concentrer sur les effets des propriétés viscoélastiques interfaciales.
L'étude a I'échelle microscopique a été réalisée a 'aide d'une technique appelée en anglais « Dynamic thin film balance »,
afin de déterminer la vitesse de drainage et le facteur de mobilité des films minces formés entre deux bulles. Les propriétés
rhéologiques des interfaces eau-air ont ét¢ mesurées a l'aide d'un anneau a double paroi (DWR), tandis que la stabilité de
la mousse a été évaluée a l'aide d'un analyseur dynamique de mousse. Les résultats suggérent que les propriétés
viscoélastiques interfaciales affectent suffisamment les conditions limites en réduisant la vitesse de drainage par rapport
a celle des interfaces sans propriétés rhéologiques. Nous avons observé une corrélation simple entre la stabilité des
mousses et les propriétés viscoélastiques des interfaces.

Mots-clé : Rhéologie interfaciale, Films minces aqueux, Contraintes interfaciales, Mousses, Stabilité, Systémes dispersés

[Abridged English version on last page]

1. Introduction présence du gaz (air) dans le systéme. Aprés la forma-
tion de la mousse, une réorganisation des bulles a lieu
en raison de la gravité, ce qui cause une ségrégation
gravitationnelle des bulles selon leur dimension. Une
fois que le déplacement des bulles s’arréte, le

La stabilit¢ des systémes dispersés, comme les
mousses et les émulsions, est déterminée par une
interaction entre différents phénomenes : la fraction

du liquide (phase continue), des mouvements de  grainage du liquide vers le bas domine, en réduisant
gouttes/bulles induits par la gravité, le mirissement |, proportion de liquide dans la partie supérieure de la
d’Ostwald et la coalescence de gogttes/ bulles [1, 2. mousse. Le drainage gravitationnel dans le réseau de
Dans le cas des mousses, les études soulignent  canayx est alors controlé par le déplacement du liqui-
I'importance de la fr.actlon du 11qui§16, qui dlminue de des films minces (films formés dans la phase
avec le temps en raison 'de la gravite, du drgmage continue lorsque deux particules se rapprochent) vers
capillaire et de I'évaporation [3], ce qui aboutit @ un  jas bords de Plateau. Ce phénomene, appelé succion
état suffisamment « sec » de la mousse ou elle finit capillaire, est dfi a une différence de pression, ce qui

par s’effondrer. Les mecanismes de deStf‘bIhS?tlon provoque le drainage du liquide vers les bords de
des mousses sont similaires a ceux des émulsions.  piateau et les canaux [4]

Cependant, d’autres phénomeénes ont lieu, dus a la
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La coalescence est I’un des principaux mécanismes
de déstabilisation de ces systémes, elle est caractéri-
sée par la fusion des particules (gouttes/bulles), qui a
lieu apres le drainage et la rupture du film mince
aqueux. Cette rupture des films minces peut étre
entrainée par deux biais, soit par le stochastique, di
aux fluctuations d’épaisseur dans le film mince, soit
par le déterminisme, dii a I’interaction entre les forces
capillaires et hydrodynamiques dans le film [5]. Dans
le cas stochastique, différents auteurs ont suggéré que
la probabilité de rupture d'un film séparant deux bul-
les augmente avec la taille (aire) du film [3, 6].

Le drainage et la déformation des films minces
aqueux sont contrdlés par une interaction complexe
entre les forces capillaires, intermoléculaires (pres-
sion de disjonction), et les contraintes hydrodyna-
miques et interfaciales induites par 1’écoulement du
liquide [1].

L’influence de la viscosité interfaciale sur le drainage
du film mince a ét¢ examinée, mais le sujet est encore
en discussion : une méthode simple et approximative
pour décrire la magnitude des contraintes inter-
faciales est ’utilisation du facteur de mobilité a.

Les facteurs de mobilité sont essentiellement des
parametres d’ajustement qui quantifient les dévia-
tions dans le comportement d’amincissement du film
mince, par rapport a la prédiction de Stefan—Reynolds

[1]:
dh  2ah*(AP+11,)
dt 317fR;

(1)

ou h, nr et Ry sont respectivement 1’épaisseur, la
viscosité et le rayon du film mince aqueux ; ¢ est le
temps de drainage, [14s la pression de disjonction et
AP la pression appliquée (représentée comme P; dans
la partie 2) qui provoque le drainage.

Cette équation décrit la vitesse de drainage
/amincissement des films minces sous la condition de
non-glissement aux limites du film mince (écoule-
ment de Poiseuille). Cependant, une évaluation du
drainage basée sur les déviations par rapport a la
condition de non-glissement est bien-siir approxi-
mative et ne fournit aucune information sur les méca-
nismes de stabilisation qui sont en jeu.

Dans le cas d’un drainage causé par des différences
de courbure uniquement, AP est égal a la pression de
Laplace : AP = 2 I'o/R, ou Iy, est la tension inter-
faciale d’équilibre et R le rayon de la goutte/bulle. Le
facteur de mobilité est donc décrit comme suit :

o=— (2)
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ou V = dh/dt est la vitesse réelle d’amincissement et
Vre la vitesse d’amincissement selon la prédiction de
Stefan—Reynolds. Un facteur o = 1 signifie que
I’amincissement suit cette prédiction. Au contraire,
pour a > 1 et a < 1, des contraintes interfaciales in-
fluencent 1’amincissement. Dans le cas de a < 1, le
drainage est affecté par les contraintes dues aux
interfaces viscoélastiques ou viscoplastiques, ou 1’ef-
fet Marangoni [7, 8].

Le but de ce travail est donc de mieux comprendre la
relation entre les propriétés de 1’échelle micro-
scopique (propriétés rhéologiques des interfaces eau-
air) avec celles de 1’échelle macroscopique (stabilité
de la mousse). 11 s’agit plus précisément de compren-
dre I’influence des contraintes interfaciales, comme
la viscoélasticité interfaciale, sur la dynamique de
drainage et de rupture du film mince aqueux, ce qui
impacte directement le temps de coalescence et la
stabilité des systémes dispersés.

2. Matériels et méthodes

Pour stabiliser la mousse et donc les bulles d’air, la
protéine BSA (grade V, Fisher Scientific) a été choi-
sie et dispersée dans une phase aqueuse, constituée
d’une solution saline tamponnée au phosphate a pH
7,4 (phosphate buffered saline, PBS). Les solutions
de concentration de 10 a 300 mg/L ont été laissées
sous agitation pendant trois heures. Ces solutions ont
toujours été préparées avant chaque mesure/essai en
raison de la formation d’agglomérats et de la conta-
mination microbiologique lors du vieillissement.

2.1. Analyseur dynamique de mousse

La stabilité des mousses liquides a été déterminée a
I’aide d’un analyseur DFA100, KRUSS. Le liquide
(25 mL de solution) est placé dans une colonne de
mesure transparente d’un diameétre de 40 mm, située
entre un panneau a LED linéaire (LED Panel) qui
utilise une lumiére bleue (469 nm) et un capteur
linéaire (Line Sensor). Le capteur mesure la lumiére
transmise par la colonne sur toute sa hauteur en
fonction du temps. La mousse est produite par
injection d’air a 0,2 L/min, au travers d’un papier
filtre d’une porosité de 12 — 25 um. Pour avoir une
1dée de la taille des bulles obtenues lors de 1’essai, la
structure de la mousse a été observée avec une caméra
située a une hauteur de 50 mm (bas de la colonne :
début de la formation de la mousse).

2.2. Caractérisation des interfaces

La tension interfaciale liquide-air est mesurée avec un
tensiométre a lame de Wilhelmy (K100, KRUSS).

Les propriétés rhéologiques interfaciales ont été me-
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surées avec un anneau a double paroi (DWR) placé
dans un rhéométre HR20 (Fig. 1). Les essais rhéo-
logiques ont été faits a 25°C et la procédure
expérimentale, en mode oscillatoire, divisée en 4
étapes : (i) étape d’adsorption et structuration des

interfaces pendant 30 min, a une fréquence de 1 rad/s
et une déformation de 1 %, (ii)) balayage en
déformation a une fréquence de 1 rad/s, (iii) étape de
restructuration des interfaces pendant 15 min a 1 rad/s
et 1 %, et (iv) balayage en fréquence a une déforma-
tion de 1 % (dans le domaine viscoélastique linéaire).

Figure 3. Rhéomeétre HR20 avec la géométrie DWR
(Waters | TA Instruments)

2.3. Dynamic thin film balance (TFB)

La technique TFB se compose de quatre éléments
principaux : (i) un microscope vertical a étage fixe,
(i) un systéme de contréle de pression, (iii) une
chambre de pression interne fabriquée en aluminium,
dans laquelle est placé (iv) le dispositif micro-
fluidique appelé Bike-wheel. Le dispositif Bike-
wheel est une puce basée sur la conception initiale de
Cascdo Pereira et al. [9]. Elle est fabriquée par photo-
lithographie sur du verre de borosilicate (par Micronit
Microfluidics) et est constituée de : (i) un trou d’un
diamétre de 1 mm et d’une épaisseur de 400 um, (i)
25 canaux (largeur de 45 pm et profondeur de 20 pm)
connectés au trou, tous conduisant a un canal circu-
laire de plus grandes dimensions [10]. Cette techni-
que a été utilisée pour imiter la coalescence [11],
déterminer la pression de disjonction avec la méthode
classique du film mince a I’équilibre [9, 12], et pour
suivre la dynamique de drainage du film mince.

Dans ce travail, cette technique est utilisée pour
suivre la dynamique de drainage et le temps de
coalescence entre deux bulles d’air. Le protocole
expérimental consiste, tout d’abord, a former un film
mince aqueux en état d’équilibre mécanique (Pjim =
P, ou P est la pression dans le film mince et P, la
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pression aux bords de Plateau) au travers d’une
pression appliquée (P;) dans I’air de la chambre ou se
situe le dispositif microfluidique. Ensuite, la pression
P; est augmentée en appliquant un AP = 10 Pa qui
provoque le drainage du film mince jusqu’a sa rup-
ture. Ce drainage est enregistré et une longueur
d’onde monochromatique de 508 nm est utilisée pour
la réflexion de la lumiére au travers du film mince, ce
qui permettra la détermination de son épaisseur
(protocole décrit en détail dans les références [5, 11,
12]). Dix répétitions de la mesure ont été effectuées
pour chaque concentration en protéine (10 et 300
mg/L de BSA).

L’épaisseur et le rayon expérimental lors du drainage
du film mince ont été¢ déterminés a I’aide du logiciel
open source ImageJ. La vitesse de drainage théorique
a été obtenue avec I’Equation (1) ou le facteur de
mobilité est fixé, égal a I'unité (o = 1), la viscosité
volumique 75 est celle de I’eau, le rayon du film
expérimental est R & O(10%) m et la pression de
disjonction I14 est estimée théoriquement avec des
équations de la littérature (détaillées dans la référence
[13]). Les courbes expérimentales ont été ajustées
selon I’Equation (1) ou le facteur de mobilité o a été
le paramétre d’ajustement.

3. Résultats
3.1. Stabilité de la mousse

La viscosité volumique de la phase aqueuse des
mousses évaluées contenant 10 et 300 mg/L est de
0,981 mPa's a 25°C (viscosité de 1’eau). La tension
de surface mesurée pour 10 mg/L de BSA est de 58,4
+ 2,0 mN/m et de 53,5 =+ 0,7 mN/m pour la
concentration de 300 mg/L.

La Figure 2 montre les résultats obtenus a partir de
I’analyseur de mousse en termes de hauteur de
mousse en fonction du temps. La mousse stabilisée
avec 10 mg/L (Fig. 2a) est trés peu stable et, aprés une
min, elle se casse complétement. En revanche, la
mousse avec 300 mg/L de BSA (Fig. 2b) reste stable
pendant une quarantaine de minutes. La phase de
formation de la mousse, pour 10 mg/L de BSA dans
la phase aqueuse, est d’environ 30 s. Cette mousse
atteint un maximum de hauteur autour de 100 mm,
ensuite, elle se casse rapidement par suite de la
coalescence des bulles d’air. Dans le cas de 300 mg/L,
la formation de mousse prend approximativement 45
s jusqu’au maximum de hauteur de 220 mm. Puis, la
mousse se déstabilise progressivement par coales-
cence des bulles en environ 2500 s (= 45 min), avec
une mousse résiduelle persistante sur quelques mm.

La structure de la mousse observée a 25 s d’injection
d’air dans la colonne de moussage, pour chaque con-
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Figure 4. Evolution de la hauteur de la mousse en
fonction du temps dans la colonne de I’analyseur
DFA100. Phase aqueuse avec : (a) 10 mg/L de BSA et (b)
300 mg/L de BSA.

centration, est présentée dans la Figure 3. Le diamétre
moyen des bulles pour la mousse avec 300 mg/L de
BSA dans la phase aqueuse est de 0,44 £ 0,17 mm,
tandis que le diamétre moyen pour la concentration
de 10 mg/L est de 1,13 = 1,37 mm. Ces résultats
montrent une différence de temps de vie des bulles
formées dans les deux phases continues : les bulles
d’air coalescent plus rapidement dans la phase
aqueuse avec la concentration la plus faible, au
contraire de la mousse avec la concentration plus
¢levée pour laquelle les bulles sont plus stables et ont
un diamétre inférieur a 0,5 mm. La grande stabilité de
la mousse a une concentration de 300 mg/L comparée
a celle de 10 mg/L de BSA est certainement liée a la
tension de surface plus faible, aux propriétés rhéo-
logiques interfaciales et a la polydispersité des bulles
obtenues dans la colonne de mousse. Cette dispersité
influence les mécanismes qui se produisent en méme
temps, comme la ségrégation gravitationnelle, le drai-
nage du liquide (des films minces) et donc la coales-
cence.
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Figure 3. Structure de la mousse formée dans la colonne
DFA100, image prise 25 s apres le démarrage d’injection
d’air (2 50 mm de hauteur de la colonne) pour (a) 10
mg/L et (b) 300 mg/L de BSA dans la phase aqueuse.

3.2. Propriétés interfaciales

Les propriétés viscoélastiques interfaciales ont été
mesurées et comparées pour les deux concentrations.
Une concentration intermédiaire (50 mg/L de BSA),
représentée en couleur vert clair dans les Figures 4 et
5, a également été évaluée pour suivre la tendance des
modules viscoélastiques en fonction de 1’augmenta-
tion de la concentration en protéine dans la phase
aqueuse. Le nombre de Boussinesq (|Bo| = |i|/(a 7),
ou a = 0,707 mm est I’échelle de longueur carac-
téristique de la géométrie DWR [14], #; la viscosité
interfaciale et # la viscosité de la sous-phase) a été
également déterminé pour s’assurer que la réponse
obtenue du cisaillement provienne de I’interface et
pas de I’écoulement des sous-phases. Ainsi, Bo =
O(10°%) indique que la réponse viscoélastique est issue
de I’interface liquide — air et n’est pas perturbée par
les sous-phases.

La premicre étape d’adsorption et structuration de la
protéine a l’interface présente, dés le début, une
réponse viscoélastique remarquable pour les concen-
trations de BSA évaluées. La Figure 4 montre les
modules viscoélastiques lors du cisaillement de
I’interface dés I’instant zéro (interfaces fraiches) et
pendant toute 1’étape de structuration (vieillissement)
de la protéine a I’interface. Les modules obtenus sont
constants tout au long de la mesure, ou les modules
les plus élevés correspondent a la concentration en
protéine de 300 mg/L. La réponse viscoélastique pen-
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protéine dans la phase aqueuse : (a) balayage en
déformation a 1 rad/s et (b) balayage en fréquence a 1 %
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dant les étapes de balayage en déformation et en
fréquence (Fig. 5) montre la méme tendance : les
modules augmentent avec I’augmentation de BSA
dans la solution. La Figure 5a montre les modules
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¢lastiques et visqueux en fonction du pourcentage de
déformation de I’interface liquide—air. Ces résultats
montrent que les films interfaciaux structurés avec la
protéine BSA sont viscoélastiques avec un compor-
tement rigide dominant ou de caractére solide (G'; >
G";). Le point de croisement des modules est proche
entre les concentrations de 10 et 300 mg/L et il
correspond a une déformation autour de 60 %, ce qui
donne une large gamme de déformation ou le module
d’¢élasticité domine. Le balayage en fréquence (Fig.
5b) montre un écart important entre le module
¢élastique et visqueux pour les trois concentrations,
avec une légere dépendance des modules avec la
fréquence de cisaillement (Fig. 3b). Ces valeurs des
modules viscoélastiques obtenues expérimentalement
sont comparables avec les données rapportées dans la
littérature [15-17].

3.3. Temps de coalescence et drainage du film
mince aqueux

Le temps de coalescence entre deux bulles d’air dans
le dispositif TFB, obtenu pour les concentrations
respectives de 10 et 300 mg/L de BSA, est 7,56 £ 1,45
s et 16,63 £ 3,71 s. Ceci peut étre corrélé avec le
temps de stabilisation de la mousse « humide », c’est-
a-dire, le temps de stabilité de la mousse dans la zone
ou la fraction du liquide est en accord avec les
conditions du film mince formé dans le TFB. Ainsi,
plus le temps de coalescence est long, plus la mousse
reste stable.

La prédiction de Reynolds a été établie pour un drai-
nage des films minces aqueux ayant des interfaces
immobiles et planaires, c’est pourquoi il est néces-
saire de vérifier si les interfaces structurées avec la
protéine BSA restent planaires et immobiles lors du
drainage du film mince, pour valider ainsi I’utilisation
de I’équation (1) dans la condition de APgrainage = 10
Pa: il a été observé que les films interfaciaux
structurés avec des protéines BSA sont des films
(interfaces) immobiles car, une fois adsorbées, elles
forment un réseau rigide et stable. Ceci a été confirmé
avec les vidéos obtenues du dispositif TFB, qui ne
montrent pas d’écoulement des molécules adsorbées
aux interfaces (absence des effets Marangoni), ni de
fluctuations au niveau de I’épaisseur du film mince.
Les résultats de rhéologie interfaciale confirment éga-
lement un comportement rigide de 1’interface, ce qui
valide l'utilisation de la prédiction de Reynolds dans
les conditions expérimentales évaluées dans ce
travail.

La vitesse de drainage (épaisseur du film mince en
fonction du temps) obtenue expérimentalement et la
vitesse de drainage selon la prédiction de Reynolds
pour 10 et 300 mg/L de BSA dans la phase aqueuse
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Figure 6. Vitesse de drainage expérimentale du film
mince comparée avec la prédiction de Reynolds pour des
films contenant (a)10 mg/L et (b) 300 mg/L de BSA dans

la phase continue.

sont présentées dans la Figure 6. Les régions ombrées
dans les courbes expérimentales représentent 1’écart-
type et les cercles la valeur moyenne des données
expérimentales. L’écart observé dans la Figure 6a et
6b entre les courbes expérimentales (symboles) et la
prédiction de Reynolds (ligne noire) est en raison du
facteur de mobilité. Le facteur a obtenu apres 1’ajus-
tement des données expérimentales avec 1’équation
(1) est inférieur a I’unité pour les deux concentrations
et il suggere donc une influence de la viscoélasticité
interfaciale sur le drainage du film mince, comme il a
¢été déja rapporté dans la littérature [1]. Ce facteur de
mobilité inclut de méme une incertitude quant a la
forme ou la variation d’épaisseur tout au long du film
mince (fossette initiale observée dans certaines expé-
riences), ce qui pourrait expliquer le meilleur ajuste-
ment de la courbe expérimentale avec la courbe théo-
rique de Reynolds au début du drainage, pour la
concentration de 10 mg/L de BSA.

La Figure 7 compare la vitesse de drainage expéri-
mentale des deux concentrations évaluées. Cette vi-
tesse ne change pas en fonction de la concentration de

Torres et al., Rhéologie, 45, 27-34 (2024)

160 160
O BSA 10 mg/L
O BSA 300 mg/L
[l JEcart-type

Prédiction de Reynolds

140 - 140

120 1 120

Epaisseur au centre du film mince [nm]

Temps de drainage [s]

Figure 7. Comparaison de la vitesse de drainage
expérimentale du film mince avec 10 et 300 mg/L de
BSA. A et O représentent I’épaisseur a la rupture du film
mince.

BSA, ce qui a été également observé dans les résultats
de Lin et al. [18]. Cependant, 1’épaisseur a la rupture
du film mince, ou épaisseur critique (%), differe
entre les deux concentrations (représentée en forme
de A et o dans la Figure 7).

Dans le cas du film mince avec 300 mg/L de BSA,
I’épaisseur critique A, est égale a 51 + 17 nm, qui est
inférieure a celle du film mince avec 10 mg/L de
BSA, h¢ir= 68 £ 11 nm. D’autre part, le rayon du film
a la rupture est de 0,19 = 0,04 mm pour la con-
centration de 300 mg/L et de 0,16 + 0,04 mm pour le
film mince avec 10 mg/L de BSA. La différence de
concentration de molécules de BSA dans le film
mince et aux interfaces (augmentation des modules
viscoélastiques et des répulsions stériques avec la
concentration) peut contribuer a la stabilité du film
mince pendant son amincissement, ce qui aboutit a
une ke plus petite pour la concentration de 300
mg/L. Cependant, le rayon du film n'est pas impacté
par la concentration.

Afin de pouvoir conclure de maniére plus précise sur
les résultats issus du dispositif TFB, il faudrait con-
naitre 1’état de la couche de protéine adsorbée tout au
long du film mince et ainsi I’impact de la concen-
tration sur I’épaisseur a la rupture. Toutefois, ces
résultats donnent une estimation qualitative et appro-
ximative de I’influence des contraintes interfaciales
sur le drainage du film mince : un ralentissement du
drainage par rapport a 1’écoulement de Poiseuille en
raison de la viscoélasticité interfaciale. Cependant,
ces résultats ne révelent pas toutes les interactions et
phénoménes qui sont en jeu lors du drainage, par
exemple I’interaction entre les molécules adsorbées et
celles qui restent dans la sous-phase.
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3. Conclusions

La stabilit¢ des mousses contenant dans la phase
aqueuse 10 et 300 mg/L de BSA a ¢été observée.
L’augmentation de la concentration de la protéine en
solution a considérablement impacté cette stabilité :
la mousse formée avec 300 mg/L est beaucoup plus
stable et avec de fines bulles dispersées, tandis que
pour 10 mg/L, le mousse n’était pas stable. Ces
résultats de I’échelle macroscopique ont été corrélés
avec le temps de coalescence obtenu avec la tech-
nique TFB. Les temps de coalescence augmentent en
fonction de la concentration, ce qui, a 1’échelle
macroscopique, implique une mousse stable.

En regardant les propriétés interfaciales en fonction
de la concentration de BSA, il a été observé que ces
interfaces structurées avec la protéine ont une réponse
viscoélastique apres cisaillement qui augmente avec
I’augmentation de la concentration en BSA.

La vitesse de drainage mesurée expérimentalement
pour 10 et 300 mg/L de BSA a été comparée avec la
prédiction de Reynolds (écoulement de Poiseuille),
ajustée a ’aide du facteur de mobilité. La vitesse de
drainage expérimentale obtenue est cinq fois plus
lente que celle de la théorie, ce qui est lié a la présence
de contraintes interfaciales, comme la viscoélasticité
interfaciale, impactant la vitesse de drainage des films
minces. Cependant, il a été observé que I’augmenta-
tion des modules viscoélastiques avec 1’ajout de
protéine n’influence pas cette vitesse. La différence
trouvée dans le temps de coalescence est donc
associée a la rupture du film mince dont 1’épaisseur
diminue quand la concentration en BSA augmente.

La rhéologie interfaciale, la structure a I’interface de
la protéine et les interactions stériques sont des
variables qui ne peuvent pas étre découplées. Elles
interagissent lors du drainage et peuvent étre les
responsables de la stabilit¢ des films minces évalués
et qui donnent une épaisseur critique (épaisseur a la
rupture) plus faible a 300 mg/L, comparée avec
’épaisseur de rupture du film mince stabilisé avec 10
mg/L de BSA. Ceci peut étre corrélé avec les temps
de coalescence obtenus et ainsi avec la stabilité des
mousses observées. Enfin, cette étude a permis de
clairement mettre en évidence une corrélation entre la
stabilité macroscopique des mousses et les propriétés
interfaciales des bulles qui impactent les phénomeénes
microscopiques liés a la déstabilisation des systémes
dispersés, comme la coalescence, les viscosités volu-
miques des phases continues étant identiques.
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[Abridged English version]
Influence of interfacial viscoelastic properties on foam stability

Dispersed systems like foams and emulsions are common to foodstuffs, consumer products, biological systems,
industrial processes, etc. Depending on their application, the involved industries are interested in either a high
or a low stability. The first one is typically obtained by adding surface-active molecules (surfactants, proteins,
amphiphile molecules, etc.). Low stability, on the contrary, facilitates the separation of the phases and allows for
instance wastewater treatment. The coalescence is thus easily obtained, allowing an easy separation. Often,
the rate determining step in coalescence is thin film drainage. The influence of interfacial rheological stresses,
occurring in the stress boundary condition, on the hydrodynamic film drainage has been pointed out, but the
detailed influence of the interfacial rheological response is still not fully understood. The aim of this work is to
contribute to the experimental data and correlate this influence of interfacial rheology with macroscopic scale
destabilization. The globular protein Bovine Serum Albumin (BSA) was chosen to study the impact of micro-
scopic properties on foam stability because it leads neither to strong electrostatic repulsions nor to outspoken
Marangoni effects. This system offers the opportunity to focus on the effects of interfacial viscoelastic properties.
The microscopic scale study was carried out with a dynamic Thin Film Balance technique to determine the
drainage rate and the mobility factor of thin films formed between two bubbles. Interfacial rheological properties
of air-water interfaces were measured with a Double Wall Ring (DWR) geometry, while the foam stability was
assessed through a Dynamic Foam Analyzer. The results suggest that the interfacial viscoelastic properties
sufficiently affect the boundary conditions by reducing the drainage rate compared to that of interfaces without
rheological properties. We observed a simple correlation between the stability of foams and the viscoelastic
interfacial properties.
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Résumé : Cette étude théorique et numérique s’intéresse aux mécanismes physiques pilotant 1’étalement d’objets
viscoplastiques bidimensionnels millimétriques/centimétriques a la suite de leur impact sur une surface solide en absence
de glissement. Nos simulations numériques bidimensionnelles sont fondées sur une approche variationelle multi-échelle
consacrée aux écoulements multiphasiques non-newtoniens. Les résultats obtenus sont analysés a la lumiére de bilans
énergétiques et de lois d’échelles. Trois régimes d’étalement sont observés : le régime inertio-visqueux (résultant d’une
compétition entre les contraintes inertielle et visqueuse) ; le régime inertio-plastique (émergeant d’un équilibre entre les
contraintes inertielle et plastique) ; et le régime mixte inertio-visco-plastique (pour lequel les contraintes inertielle,
visqueuse et plastique sont toutes les trois capitales). Ces résultats sont résumés sous la forme d’une courbe maitresse
donnant 1’étalement maximal des objets viscoplastiques en fonction d’un seul nombre sans dimension appelé ici nombre
d’impact.

Mots-clés : Impact, Objets bidimensionnels, Vviscoplasticité, Fluide de Bingham, Simulations numériques bidimension-
nelles, Lois d’échelles.

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

L’étalement d’un fluide impactant une surface solide
est un probléme cardinal en rhéologie, trouvant des
applications dans plusieurs domaines [1, 2]. Parmi ces
applications, on compte la bio-impression de cellules,
de tissus et d’organes via I’impact de gouttes, la
décontamination nucléaire par pulvérisation, la pul-
vérisation de pesticides, le revétement par pulvéri-
sation et la maitrise d'incendies [1-6].

Certaines des applications mentionnées ci-dessus font
appel a des fluides se comportant a la fois comme un
solide parfait (non-déformable) sous une faible
contrainte et un liquide non-newtonien au-dela d'une
contrainte seuil 7, c'est-a-dire des fluides viscoplas-
tiques [7-11]. Plus spécifiquement, des interactions
microstructurales développées dans ces matériaux
(forces attractives/répulsives intermoléculaires, frot-
tement, pont capillaire etc.) sont traduites a I’échelle
macroscopique a partir d’une contrainte seuil et d’une
viscosité 17 dépendant de la vitesse de cisaillement

associée a 1’écoulement|§(|. Cette viscosité est trés
souvent représentée par I’équation de Bingham, selon

laquelle n = k + n/ |y|, ou k est la consistance du

fluide [7-11]. La liste de matériaux pouvant se com-
porter comme un fluide de Bingham est vaste et in-
clut, entre autres, des suspensions minérales (bento-
nite, kaolin, noir de carbone, granulaires, etc.), des
suspensions organiques/gels (Carbopol, alginate, ket-
chup, etc.), des émulsions (mayonnaise) et des mous-
ses [12-18].

Contrairement aux fluides newtoniens, 1’étalement de
fluides viscoplastiques reste relativement peu étudié
a I’heure actuelle [19-23]. En outre, la quasi-totalité
des travaux consacrés aux impacts de fluides
viscoplastiques reste focalisée sur des objets sphéri-
ques, alors que, dans la plupart des cas réalistes, ces
objets sont non-sphériques du fait de la présence de la
contrainte seuil (souvent la contrainte seuil dépasse la
pression capillaire). Trés récemment, [sukwem et al.
[24] ont analysé I’'impact de gouttes viscoplastiques
prolates, prismatiques et cylindriques sur une surface
solide collante (absence de glissement), mettant en
évidence le role pivot joué par la forme initiale de ces
objets dans leur étalement. Cette premicre étude est
restreinte aux objets tridimensionnels (3D) axisymé-
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Figure 1. Simulation numérique multiphasique : impact et étalement typiques d’un objet bidimensionnel viscoplastique
de hauteur initiale H,, épaisseur initiale D, masse volumique p, consistance k, contrainte seuil 7, tension de surface o
et vitesse d’impact U, sur une surface solide collante. A la suite de son impact a ’instant t,, 1’objet s’étale jusqu’a
atteindre un étalement maximal D,,,, et une hauteur minimale H,,;, a I’instant t,,,,. L’objet 2D et la surface solide
sont tous les deux entourés par de I’air. Le maillage (illustré par les lignes noires) est composé d’environ 10¢ éléments
dont la taille minimale est de 1 pm.

triques millimétriques/centimétriques. Elle devrait,
par conséquent, étre étendue a d’autres morphologies,
dont celle des objets présentant une longueur beau-
coup plus importante que leur largeur (= épaisseur) et
hauteur, c’est-a-dire des objets pouvant étre consi-
dérés comme étant bidimensionnels (2D). Dans ce
cadre, une des questions clés est la suivante : peut-on
prédire I’étalement maximal atteint par un objet 2D
viscoplastique a la suite de son impact sur une surface
collante ? Nous y apporterons une réponse dans le
présent travail.

Nous présentons ici une étude théorique et numérique
consacrée aux mécanismes physiques pilotant 1’étale-
ment d’objets viscoplastiques bidimensionnels milli-
métriques/centimétriques a la suite de leur impact sur
une surface solide collante. Nos simulations numéri-
ques bidimensionnelles sont fondées sur une appro-
che variationelle multi-échelle consacrée aux écoule-
ments multiphasiques non-newtoniens (section 2).
Les résultats obtenus sont analysés a la lumiére de
bilans énergétiques et de lois d’échelles (section 3).

2. Approche théorique et numérique

Comme souligné précédemment, nous menons ici
une étude théorique et numérique portant sur 1’étale-
ment d’objets viscoplastiques bidimensionnels (2D)
millimétriques/centimétriques, a la suite de leur
impact sur une surface solide, comme illustré sur la
Figure 1. Ces objets, ayant une hauteur initiale Hy,
épaisseur initiale Dy, masse volumique p, consistance
k, contrainte seuil 7, et tension de surface o, tombent
par gravité impactant par la suite une surface solide
collante a une vitesse U, a I'instant t,. Ils s’¢talent
ainsi sur la surface impactée pendant que leur énergie
cinétique est a la fois convertie en énergie de surface
et dissipée par des effets viscoplastiques, jusqu’a
atteindre un étalement maximal D,,,,, et une hauteur
minimale H,,;, & un instant t,,,,. L’étalement est
montré sur la Figure 1 a quatre instants différents,

compris entre t, (impact) et t,,q, (étalement maxi-
mal).

Les objets 2D et la surface solide sont entourés par de
I’air dont la masse volumique est représentée par p,;;-
et la viscosité est indiquée par 774

L’éventuel rétrécissement des objets induit par la
tension de surface a la suite de 1’étalement n’est pas
analysé ici. Des impacts menant a des éclaboussures
ne sont pas non plus considérés [5, 25].

Notre approche computationnelle est fondée sur une
bibliothéque d’éléments finis massivement paralléle
CIMLIB-CFD [26], consacrée aux écoulements mul-
tiphasiques non-newtoniens [27-30]. Plus spécifique-
ment, on applique I’équation de conservation de la
quantit¢ de mouvement (Eq. (1)) & I’écoulement

solénoidal (V -u =0) décrit précédemment (Fig. 1) :
p(z—l;+u-Vu—gJ:—Vp+V-‘r+fSt (D

ou u est le vecteur vitesse, V est I’opérateur gradient,
g est le vecteur pesanteur, p est la pression, T est le
tenseur des contraintes visqueuses et fg; représente la
force associée a la tension de surface. Cette dernicre
est définie comme fg; = —okdn, ou o est la
tension de surface, k est la courbure de I’interface des
objets 2D, @ est la fonction de Dirac et n est le
vecteur normal a I’interface des objets. En outre, le
tenseur des contraintes visqueuses est défini comme
T = 7y, pour lequel y représente le tenseur vitesse de
déformation y = (Vu + Vu’). Nos objets 2D sont
décrits comme étant un fluide de Bingham dont la
viscosité n est donnée par :

—exp| —— 2)

Comme observé, cette viscosité est couplée a la
régularisation dite de Papanastasiou (indiquée entre
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crochets) afin d’éviter une divergence numérique
lorsque la norme du tenseur vitesse de déformation

|\'(| tend vers zéro [31]. Grace a ce terme de régula-
risation, la viscosité atteint un plateau maximal quand
[¥|<7,,o0u 7, =10°s". Ce plateau maximal étant

trés élevé (entre 10° et 10'° Pas), I’objet se comporte
comme un solide & I’échelle de temps caractéristique
de nos écoulements ( = 1-10 ms).

Les méthodes numériques utilisées ici sont fondées
sur une approche variationelle multi-échelle (en
anglais Variational Multiscale Method ou VMS),
couplée a une méthode d’adaptation de maillages
anisotropes. Les maillages utilisés sont composés
d’environ 10° éléments dont la taille minimale est
¢gale a 1 um (voir les lignes noires sur la Figure 1)
[27-30]. L’évolution de I’interface des objets 2D au
fil du temps est décrite en utilisant une fonction de
type Level-Set [32].

Dans le présent travail, les objets 2D sont milli-
métriques/centimétriques. Leur facteur de forme
Hy/D, varie entre 1 et 7, tandis que leur vitesse a
I’impact U, est comprise entre 1 et 10 m/s. En outre,
nous explorons un large éventail de contraintes
seuils : 0,1Pa < 7y < 10000 Pa. La consistance et la
masse volumique des objets 2D sont fixées a k =
1 Pa's et p = 1000 kg/m>. La viscosité et la masse
volumique de I’air sont fixées a 1,4;, = 107° Pa's et
Pair = 1kg/m®. Enfin, une condition de non-
glissement est imposée entre les objets 2D et la
surface solide, tandis que des contraintes normales
nulles sont imposées au niveau des parois du domaine
de calcul [24].

Les nombres sans dimension dominant le probléme
en question I1; sont mis en évidence a partir du
théoréme de Vaschy-Buckingham (ou simplement
théoréme-I1) [24], dont les variables physiques sont
Hy, Dy, Uy, p, k, Ty, 0 et g, tandis que les unités
fondamentales sont la masse, la distance et le temps.
Cela nous méne a cinq quantités sans dimension
importantes :

H

I, =—=% 3)
D,
kU, | D,)

I, =—"">= “

pU,

T

I, =—2 5
pgD

I,=—2>2 (6)
U,
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_o/D,

I = 2
PU,

(7

5
ou Il, =1/Re (Re représentant le nombre de Rey-
nolds), IT, =Pl (Pl dénotant le nombre plastique),
IT, =1/Fr (Fr indiquant le nombre de Froude) et

IT, =1/ We (We étant le nombre de Weber). Nos

objets viscoplastiques ¢étant millimétriques et/ou
centimétriques, pgDy et o/D, deviennent négli-
geables face aux contraintes inertielle pUZ, visqueuse
k(Uy/D,) et seuil 7, (on montrera cela plus en détail
dans la section 3). Par conséquent, notre probléme
n’est dominé que par trois nombres sans dimension :

H,

— (facteur de forme) (8)
DO
U2
e=—P20 (nombre de Reynolds) 9)
k(U, / D,)
Pl=— (nombre plastique) (10)
pPU,

Les effets de ces trois nombres sans dimension sur
I’étalement des objets 2D sont mis en lumiére dans la
section 3. Autrement dit, nos résultats sont présentés
en fonction de ces trois nombres sans dimension.

3. Résultats et discussions

La Figure 2 illustre 1’étalement d’objets bidimension-
nels de rappport de forme Hy/D, = 1, a la suite de
leur impact sur une surface solide pour trois couples
Re-PI différents : Re =5, P1=0,0001 (Fig. 2a) ; Re =
25, P1 = 0,0001 (Fig. 2b) ; Re = 25, P1 = 0,04 (Fig.
2¢). Chaque sous-figure est composée de cinq images
illustrant 1’expansion de I’objet 2D a cinq instants
différents, de I'impact (#/tna = 0) a 1’étalement maxi-
mal (#/tne = 1). Ces images montrent non seulement
la morphologie instantanée des objets 2D, mais aussi
les zones se comportant comme un solide parfait
(Il < 7y ; zones noires) et celles se comportant com-
me un liquide non-newtonien (|T| > 7, ; zones grises)
a gauche, ainsi que les contours de la vitesse de
déformation |y| normée par Up/Dy a droite.

Comme observé en confrontant les Figures 2a et 2b,
I’accentuation de la contrainte inertielle face a la
contrainte visqueuse via ’augmentation de Re con-
duit & un plus grand étalement relatif D,,q,/Dy.
L’effet opposé se produit en majorant Pl, comme
illustré en comparant les figures 2b et 2c. Ces
tendances sont également mises en évidence sur la
Figure 3, pour laquelle les expériences numériques
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(@) Re =5, P1=0,0001

(¢)Re =25, P1=0,04

0/t

max 0,17 .Tmax 0,21 T

max

0,31/

max

11/¢,

max

|| régions seuillées

0 0.25 0.5
HyDy=1 |71/AUy/Dy) S i

Figure 2. Etalement d’objets bidimensionnels de rapport de forme H,/D, = 1, a la suite de leur impact sur une surface
solide pour trois couples Re-Pl différents : (a) Re =5, P =0,0001 ; (b) Re =25, P1=10,0001 ; (c) Re =25, P1=0,04.
Chaque sous-figure est composée de cinq images illustrant ’expansion de 1’objet a cing instants différents, de I’impact
(t/tmax = 0) & I’étalement maximal (t/t,,4, = 1). Ces images montrent non seulement la morphologie instantanée des
objets 2D, mais aussi les zones non-seuillées (|T| < 7, ; zones noires se comportant comme un solide parfait) et
seuillées (|T| > 7, ; zones grises se comportant comme un liquide non-newtonien) a gauche, ainsi que les contours de
la vitesse de déformation normée par U, /Dy [|¥|/(Uy/Dy)] & droite.

(a) Re =5, PL = 0,0001

[l :égions non-seuillées

f
} \ Zh o .

(b) Re =25, P1 = 0,0001

J |
: | ,
I r/ (/1 / L—‘ Hinin
01/t 018/t . 0,21/t 0.31/1,,.« 14/t .

0 0,25 0.5 ] re::g%ons seuillée§ ,
HyDy=5 v /(Uy/Dy) il l régions non-seuillées

Figure 3. Etalement d’objets bidimensionnels de rapport de forme Hy/D, = 5, a la suite de leur impact sur une surface
solide pour trois couples Re-PI différents. Méme légende qu’a la Figure 2.
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de la Figure 2 sont reprises pour des objets 2D avec
Hy/Dy = 5. 1l est toutefois important de souligner
que 1’augmentation du facteur de forme méne a des
niveaux d’étalement relatif D,,,, /Do plus accentués,
ce qui peut étre observé en comparant les Figures 2 et
3. Cela confirme que 1’étalement dépend non seule-
ment de Re et Pl, mais aussi de Hy,/D,, comme
annoncé dans la section préceédente. De plus, 1’aug-
mentation de H,/D, favorise le développement de
régions se comportant comme un solide parfait,
surtout dans les portions des objets 2D éloignées de
la surface solide, ou la vitesse de déformation (et par
conséquent le cisaillement) est peu prononcée (Figs.
2¢ et 3c¢). 1l est également important de préciser que
les valeurs les plus prononcées de |y|/(Uy/Dy) se
développent a I’intérieur d’une couche dont 1’épais-
seur est comparable a H,,;;,, comme signalé par les
lignes pointillées sur les Figures 2 et 3. Autrement dit,
Hin correspond approximativement a 1’épaisseur de
la couche de fluide non-newtonien (proche de la
paroi) a l’intérieur de laquelle se concentre le
mécanisme de dissipation énergétique via le
cisaillement.

Afin de mieux comprendre les mécanismes physiques
pilotant I’é¢talement, on analyse sur la Figure 4 le
transfert d’énergie au cours de I’expansion des objets
2D impactant pour trois couples Re-Pl différents et
deux valeurs de Hy/Dy: Re = 5, Pl = 0,0001 et
Hy/D, = 1 (Fig. 4a) ; Re=25,P1=0,04 et Hy/D, =
1 (Fig. 4b) ; Re = 20, P1= 0,625 et Hy/Dy, = 1 (Fig.
4c) ; Re=5,P1=0,0001 et Hy/Dy, = 5 (Fig. 4d) ; Re
=25,P1=0,04 et Hy/D, = 5 (Fig. 4¢) ; Re = 20, P1
=0,625 et Hy/D, = 5 (Fig. 4f). Les termes d’énergie
sont définis ci-apres :

G= .[ pgydV (énergie gravitationnelle)  (11)
Vv

2
([ 2l fergic cindt
KE = Td Vdt  (énergie cinétique)
td

(12)

W= j (K[#|+2,)lf|dV (énergie dissipée)  (13)
14

SE = I odS (énergie de surface) (14)
S

ou V et S dénotent respectivement le volume et la
surface des objets 2D. L’énergie dissipée est divisée

entre les contributions visqueuse W, =J‘ k|?|2 dV et
V

plastique W, = I 7, |'\'(|d V. En outre, ’intégralité des
Vv

termes énergétiques est normeée par 1’énergie totale du
systeme Ey (Eo = G(t = to) + KE(t = to) + SE(t = tp)) et
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donnée en pourcentage: G* = G/Ey x100[%],
KE* = E/E, x100[%], W*=W/E, x 100[%],
W," = W,/Eq x 100[%], Wy," = W;,/Eg x 100[%)]
et SE* =SE/E, x100[%)]. Ces termes d’énergie
sont enfin tracés en fonction du temps normé #/z,ax.

Pour les deux valeurs de facteur de forme considérées
sur la Figure 4 (Hy/Dy = 1 sur la ligne supérieure et
Hy/Dy =5 sur la ligne inférieure), on observe les
mémes tendances : I’énergie cinétique des objets 2D
est majoritairement dissipée au cours de leur étale-
ment (G* et SE™ sont tous les deux marginaux compa-
rés aux autres termes d’énergie). A faible Pl, le
mécanisme de dissipation est essentiellement dominé
par W," (Figs. 4aet4d),i.e. W," > W, *. Néanmoins,
lorsque Pl devient plus prononcé, Wy * dépasse W,"
et, par conséquent, la dissipation est pilotée par des
effets plastiques. En comparant les Figures 4b et 4d,
on peut encore observer que 1’augmentation de
Hy/D, favorise I’accentuation de la contribution
plastique a la dissipation, ce qui est en phase avec
I’augmentation des zones seuillées induites par I’aug-
mentation de Pl illustrée sur la Figure 3. L’interface
des zones solides (|t| < t) etliquides (|| > 7() est
caractérisée par des faibles vitesses de déformations
et, par conséquent, dominée par W 0* (a noter que

W) oy
de zones ou |t| < 7, via I"augmentation de H,/D,
engendre I’accentuation de Wy, " au détriment de W},".

2 * . . . .
, alors que W, oc |y|). Ainsi, la croissance

Les bilans énergétiques illustrés sur la Figure 4
pointent vers 1’existence d’au moins deux régimes
d’étalement : le régime inertio-visqueux (Figs. 4a et
4d) et le régime inertio-plastique (Figs. 4c et 4f). Pour
le régime inertio-visqueux I’énergie cinétique des
objets 2D & I’impact (= pUZ HyD,) est essentiel-
lement dissipée par des effets visqueux (= k(U,/
Hppin) D2, ax» OU Hypi Teprésente 1°échelle dissipative
mise en évidence par les Figures 2 et 3). Pour le
régime inertio-plastique, 1’énergie cinétique est dissi-
pée par des effets plastiques (= TODfnax)’ En égali-
sant les termes d’énergie mentionnés, sachant que
Hpin ~ HyDo/Dpmax par le principe de conservation
de la masse, on trouve :
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D, |(H,Y o
~|| — | Re| régime inertio-visqueux (15)
D, D,

max

Dy [ Hy 1
D, | D, Pl

1/2
J régime inertio-plastique (16)

La transition entre ces deux régimes pourrait étre
trouvée en égalisant les équations (15) et (16), ce qui



40

(a) Re = 5, P1 = 0,0001
100 . : :

(h) Re =25,Pl=0,04
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(c) Re =20, P1=0,625

HyDy=1

05 075

025 05 075 10 025 05 075 1

(d) Re = 5, P1=0,0001 (¢) Re =25, Pl = 0,04 (f) Re =20, Pl = 0,625

100

80,

Pourcentage énergétique [%]

601

5
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HyD,
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>

0,75

0.25
Temps normé, Vtpmax
&* KE* @SE* WG*Y W s W,* ¥ WTO*

Figure 4. Pourcentage d’énergie au cours de 1’expansion des objets 2D impactant pour trois couples Re-Pl
différents et deux valeurs de Hy /D, : (a) Re =5, P1=0,0001 et Hy,/Dy = 1) ; (b) Re =25, P1=0,04 et
Hy/Dy =1;(c)Re=20,P1=0,625¢et Hy/Dy, = 1;(d) Re=5,P1=0,0001 et H,/D, =5 ; (¢) Re=25, Pl
=0,04 et Hy/Dy = 5; (f) Re =20, P1=0,625 et Hy /D, = 5.

05 075 10 025 05 0,75
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«Q
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\§ = D [(HD.‘DQ)ZRe]”j E_ _§ 10°F 1
o 0 =
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Dinax L n
Dy ~ [(Hy'Dg) Pl]]§‘
107! . . . - 10" - . . . "
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1 2 I,/S ’I/G 1 72 1/‘3
(IpD = (I/Re) ~ (Hy/Dp) (LpD ™ (I/Re)
1 - inertio-plastique | 11 - inertio-visqueux | 111 - mixte inertio-visco-plastique
@ HyDy=1 A HyDy=2 @ HyDy=3 W HyDy=5 A HyDy=6 & HyDy=17

1 JI/Z( 1 jl/}
P1 Re

numeériques sont distribués tout au long d’une courbe maitresse divisée en trois régions : I, relative au régime inertio-
plastique ; II, liée au régime inertio-visqueux ; et enfin III, faisant référence a un régime mixte inertio-visco-plastique.

l 1/2 1 1/3
(b) (D, / D)/ Re" tracé en fonction de (—j (—) )
Pl Re
12 13
1 1 H
donne | — — | | =2
pi) (Re) (D,

1 172 1 1/3 H, -6
Pl Re D,
dimension est appelé ici nombre d’impact :

Lorsquel =~ 1, latransition entre les régimes inertio-
visqueux et inertio-plastique devrait émerger.

1/6
H, .

— . Les résultats
DO

-0

1/
D H . .
—ax \/ Re | tracé en fonction du nombre d’impact
D 0 D 0

Figure 5. (a) [

(17)

-1/6
] ~]1.Cenombresans I
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L’argument théorique développé ci-dessus est validé
P 1/3

D H

)[4 s

D, D,

est tracé en fonction du nombre d’impact I. Comme

observé, les résultats numériques sont distribués tout

au long d’une courbe maitresse divisée en trois

régions : région [, relative au régime inertio-plastique,

H, 1

D, Pl

région II, liée au régime inertio-visqueux, selon
1/3

2
H
(Foj Re| (ligne pointillée) ; et

0

sur la Figure 5a sur laquelle (

pour leq el /==
u u
D

1/2
J (ligne continue) ;
(]

lequel —*~=

0
enfin région III, faisant référence a un régime mixte
inertio-visco-plastique, pour lequel les contraintes
inertielle, visqueuse et seuil sont toutes les trois
capitales (pour ce dernier, W," ~ W, ,» comme montré
dans les Figures 4b et 4e).

Enfin, pour montrer I’importance de la prise en
compte des effets de facteur de forme sur I’étalement
des objets 2D viscoplastiques, nous tragons sur la

figure 5b (D

max

/ Dy)/Re"™ (Dyqy sans la prise en
compte du facteur de forme, ie. Hi/Dy = 1) en

1 1/2 1 1/3
fonction de (ﬁj (R_j (nombre d’impact sans
e

la prise en compte du facteur de forme i.e. Ho/Do = 1).
Comme observé, dés que l’effet de forme est
supprimé, les résultats ne se superposent plus.
Autrement dit, tout comme 1’inertie et la dissipation,
la morphologie des objets viscoplastiques (i.e. Ho/Dy)
joue un rdle cardinal dans leur étalement, ne pouvant
pas ainsi étre négligée. Ce constat est en phase avec
les analyses expérimentales-numériques-théoriques
récemment rapportées et consacrées a des gouttes
viscoplastiques prolates, cylindriques et prismatiques
[24]. Néanmoins, il est important de souligner que les

lois d’échelles mises en lumiére par le travail en
1/5

Q

. Dmax H 0 ’ P :
question ( — | Re| pour le régime iner-
D, D,

0

: : Dmax HO 1
tio-visqueux et —_—

D, D, Pl
inertio-plastique) sont différentes de celles présentées
ici en conséquence du caractere bidimensionnel de
nos objets. Cette différence nous permet donc de
supposer 1’existence d’un changement de lois
d’échelles induite par le passage des objets 3D au 2D.

1/3
] pour le régime
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Cette transition reste pourtant a étre étudiée en
profondeur dans de futurs travaux.

4. Conclusions et perspectives

Nous avons présenté ici une étude théorique et
numérique consacrée aux mécanismes physiques
pilotant 1’étalement d’objets viscoplastiques bidi-
mensionnels millimétriques/centimétriques a la suite
de leur impact sur une surface solide collante
(absence de glissement). Nos simulations numériques
bidimensionnelles ont été fondées sur une approche
variationelle multi-échelle consacrée aux écoule-
ments multiphasiques non-newtoniens. Les résultats
obtenus ont été analysés a la lumicre de bilans
énergétiques et lois d’échelle.

Trois régimes d’étalement ont été mis en évidence :
le régime inertio-visqueux, résultant d’une

compétition entre les contraintes inertielle et
1/3

2
D H
—mar x| =2 Re| ; le
DO DO

régime inertio-plastique, émergeant d’un équilibre
entre les contraintes inertielle et plastique, pour lequel

D, D, Pl
plastique, pour lequel les contraintes inertielle,
visqueuse et plastique sont toutes les trois impor-
tantes. Ces résultats ont été synthétisés sous la forme
d’une courbe maitresse donnant I’étalement maximal
des objets viscoplastiques en fonction d’un seul
nombre sans dimension appelé nombre d’impact

1/2 1/3 -6
1 1 H
I=|—| |—| |—=2%| |, reliant les trois para-
Pl) (Re) | D,

métres sans dimension importants du probléme, a
savoir Re, Pl et Hy/Do.

visqueuse, pour lequel

172
J ; et le régime mixte inertio-visco-

Les lois d’échelle présentées ici étant différentes de
celles associées a 1’étalement de gouttes 3D prolates,
cylindriques et prismatiques [24], il serait intéressant
d’analyser dans de futurs travaux les mécanismes
physiques dominant 1’étalement lors du passage des
objets 3D au 2D (transition 3D-2D). Enfin, il serait
¢galement intéressant d’étudier dans de futurs travaux
I’effet d’autres composants non-newtoniens sur
I’étalement, dont la thixotropie et 1’¢lasticité.
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Numerical and theoretical study on the spreading of viscoplastic bidimensional objects impacting a
solid surface

This theoretical and numerical study focuses on the physical mechanisms driving the spreading of viscoplastic
bidimensional (2D) millimetric/centimetric objects after they impact onto a solid surface under no-slip conditions.
The bidimensional numerical simulations are based on a variational multi-scale approach devoted to multiphase
non-Newtonian fluid flows. The obtained results are analysed in light of energy budgets and scaling laws. They
show that, under negligible capillary effects, the impacting kinetic energy of the 2D objects is dissipated through
viscoplastic effects during the spreading process, giving rise to three flow regimes: inertio-viscous; inertio-plastic;
and mixed inertio-visco-plastic. These regimes are deeply affected by the initial aspect ratio of the object, which
in turn reveals the possibility of using shape to control spreading. Lastly, the results are summarised in a two-
dimensional diagram linking the object's maximum spreading with different spreading regimes through a single
dimensionless parameter called impact number.



44

Cailly-Brandstiter et al., Rhéologie, 45, 44-51 (2024)

Dynamique de rupture et d'entrainement de ponts capillaires
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Résumé : Une méthode simple pour transférer un liquide consiste a étirer un pont liquide formé entre deux surfaces.
Lorsque 1I’étirement atteint une certaine hauteur, le pont liquide se rompt, permettant ainsi le transfert d’une partie du
liquide d’une surface a une autre. Nous avons testé deux surfaces hydrophobes, lisse et texturée, pour la surface solide,
ainsi que deux types de liquides, un mélange eau/glycérol a 10% de glycérol et un mélange eau/glycérol a 50% de glycérol.
Notre étude met en lumiére que la rupture du pont capillaire résulte de la compétition entre les processus dissipatifs a la
ligne de contact et capillaro-inertiels au niveau du cou du pont liquide, soulignant ainsi 1’importance des propriétés de

surface dans cette dynamique complexe.

Mots-clés : Mouillage, Pont capillaire, Instabilité

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

Les ponts liquides constituent une configuration
modele pour I'étude de la stabilité, de la dynamique et
de la fragmentation des masses fluides. Ceux formés
sur des surfaces peu hydrophiles représentent un do-
maine d'é¢tude intéressant pour les propriétés anti-
salissantes et antifouling.

Une compréhension exhaustive des phénomeénes de
mouillage, de capillarité et de la forme des objets
liquides générés a été proposée par De Gennes et al.
[1], offrant ainsi un cadre conceptuel crucial pour
I'étude des ponts liquides. A petite échelle, les effets
capillaires déterminent la forme et la structure du
pont, tandis que les forces gravitationnelles dominent
pour des dimensions plus importantes. L'interaction
entre ces forces faconne le comportement global du
pont, mais I'entrée en jeu de la dynamique révéle des
effets inertiels et visqueux qui modifient activement
sa forme. Ces ¢éléments ajoutent une complexité dyna-
mique, mettant en évidence la variété des forces a
I'ceuvre dans I'étude des ponts liquides en physique.

Brulin et al. [2] ont étudié la dynamique d'un liquide
étiré entre deux substrats solides de méme nature, I'un
avec une accélération constante, pour des liquides peu
et trés visqueux (eau déionisée et mélanges glycérol-
eau). Le pont liquide a lignes triples fixées, se défor-
me lorsque la surface est tirée vers le haut, le cou du
pont se réduit et finit par se rompre, le mécanisme

sous-jacent étant simplement la minimisation de la
surface totale. Avec un systéme newtonien, McKin-
ley et Tripathi [3] avaient déja observé une rupture
similaire.

Dans le cas de lignes de contact mobiles, Qian et
Breuer [4] ont effectué des mesures de la position de
la ligne de contact et du temps de rupture avec un
dispositif similaire. Ils ont utilisé une tige pour étirer
une gouttelette d'eau/glycérol sur un substrat de verre
a une vitesse constante afin d'étudier le mouillage au
cours du tirage. Ils montrent qu'au-dela d'un étirement
critique, la ligne de contact se met en mouvement et
accélere drastiquement jusqu'a la rupture.

Toutes ces analyses considerent des ponts capillaires
formés entre deux surfaces solides. Marmottant et
Villermaux [5] ont étudié des ponts capillaires formés
entre un solide (tube de rayon fixe, imposant le rayon
de la ligne de contact) et un bain liquide lors d'un
retrait plus ou moins rapide du tube initialement au
contact du bain. Ils montrent qu'un volume de liquide
étiré a partir du bain présente deux types de com-
portement. Premic¢rement, lors d'une extension lente
devant le temps caractéristique de rupture,

t, =4 PR |y, ot R, p et y sont respectivement le

rayon de contact du pont, la densité et la tension de
surface du fluide, le pont se contracte comme un pont
classique (i.e. entre deux surfaces solides), mais se
vide dans le bain, la rupture du cou du pont s'opérant



Cailly-Brandstéter et al., Rhéologie, 45, 44-51 (2024)

au voisinage du bain (alors qu'il est plutot dans le plan
de symétrie du pont dans le cas d'un pont classique).
Deuxiémement, lors d'une extension rapide, c'est-a-
dire a des vitesses de déformation plus grandes 1/#, le
pont initial est déformé et devient un ligament de
forme cylindrique, qui peut ensuite se déstabiliser et
fragmenter.

Un dispositif expérimental formé par une sphere
retirée d'un bain liquide avec une ligne de contact
mobile a la surface a été initialement mis en place par
Restagno et al. [6]. Ce nouveau test d'adhésion, appe-
1¢ «test du pont capillaire », permet de décrire la
dynamique sur des surfaces faiblement adhésives et
de mesurer l'angle de contact au cours du tirage.
L'intérét d'utiliser une sphére de grand diamétre est de
contrdler la taille de la zone initialement mouillée au
contact du bain (car, si sa courbure était nulle, toute
la surface de la sphére serait initialement mouillée).
Les auteurs ont montré qu'a faible vitesse d'étirement,
le régime est quasi-statique et I'équation de Laplace
qui donne les formes d'équilibre du pont capillaire est
suffisante pour décrire les formes de ponts. En utili-
sant le méme dispositif, Cohen et al. [7] ont étudié le
régime dynamique a des nombres capillaires Ca =
nV/y=5x103. A des vitesses de tirage suffisamment
grandes, la forme du pont capillaire s'¢loigne de sa
forme quasi-statique. Au-dessus d'une vitesse criti-
que, pour un fluide suffisamment visqueux, un régime
caractérisé par la formation sur la surface d'un dépdot
de fluide ayant la forme d'une « crépe » plate a été
observé. Ce film entretenu est di au phénomeéne de
transition de mouillage, qui est proche du liquide
entrainé se produisant dans la transition Landau-
Levich [8].

La transition de Landau-Levich est communément
observable dans le procédé d'enduction par immer-
sion, qui consiste a appliquer un revétement liquide
sur un support solide, autrement dit un transfert de
liquide d'un bain sur une surface par immersion puis
retrait du support. Lorsque le solide, typiquement une
plaque, est immergé (sans mouvement) dans un bain
de liquide, un ménisque statique se forme au niveau
de la zone de contact sous l'action de la tension
superficielle et de la gravité. Nous supposons que la
plaque est parfaitement mouillée, de sorte que le
liquide présente un angle de contact de 0°.

Deux régimes apparaissent lorsque la vitesse a laquel-
le la plaque est retirée augmente. Si la vitesse est
faible, le film entrainé est mince (en effet, il n'exis-
terait pas en l'absence de trainée, si I'on oublie 1'exis-
tence possible d'un film de mouillage microscopique)
et la ligne de contact se déplace a vitesse constante
dans le repére de la plaque (elle est stabilisée a une
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valeur fixe dans le repére du laboratoire) sous 1’effet
de la force de trainée. Le parameétre physique qui
pilote ce mouvement est la viscosité. Les molécules
au niveau de la plaque adhérent dessus et la viscosité
assure la cohésion et I’entrainement des molécules au
voisinage. La viscosité provoque donc la déformation
du ménisque statique, formant ce que nous appelle-
rons le ménisque dynamique, qui représente la transi-
tion entre le film liquide plat déposé et le ménisque
statique loin de la paroi.

Toutefois, lorsque la vitesse de la plaque exceéde une
valeur critique V., la dissipation due au mouvement
de la ligne de contact relativement a la plaque dépasse
la variation d'énergie potentielle due au film entrainé
verticalement. Le ménisque continue alors de monter,
mais ne se stabilise pas a une hauteur d'équilibre com-
me observé auparavant.

La présente étude vise a étudier la dynamique et la
rupture d'un pont capillaire centimétrique formé par
une sphere retirée d'un bain liquide avec une ligne de
contact mobile a la surface, de fagon similaire a
Restagno et al. [6] et Cohen et al. [7], en utilisant des
fluides de faible viscosité, pour mettre en évidence
I'effet de la nature de la surface, de la vitesse
d'étirement et de la viscosité sur les dynamiques de
ligne de contact et de rupture du pont ainsi formé,
ainsi que le volume résiduel de fluide déposé sur la
sphére. Dans la suite, nous présentons en détail le
dispositif, puis nous montrons les effets des différents
paramétres invoqués et enfin proposons une discus-
sion sur les mécanismes a I'ccuvre dans les différentes
dynamiques.

2. Matériels et méthodes
2.1 Dispositif expérimental

Le test du pont capillaire permet de mesurer les angles
de contact d'avancée et de recul, afin de caractériser
les surfaces et les fluides présentant une faible
hystérésis d'angle de contact. Cette technique sollicite
essentiellement la tension de surface pour créer un
écoulement uniaxial en extension. Deux caméras
permettent de suivre simultanément 1'évolution de la
surface de contact mouillée et le profil du pont
capillaire au cours du déplacement du substrat (Fig.

1).

Les ponts liquides sont formés a l'aide d'un réservoir
de liquide dont la surface est au repos et une surface
sphérique. Le réservoir de liquide a un diametre de 10
cm, grand devant la longueur capillaire du liquide
étudié.

Différents liquides, listés dans le Tableau 1, sont
étudiés pour évaluer les effets de viscosité sur la dy-
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Figure 1. Dispositif expérimental de la méthode du pont
capillaire.

namique de I’angle de contact et la rupture du pont
capillaire. Le bain de liquide est positionné sous une
surface sphérique transparente de rayon de courbure
de 81 mm, fixée a une table de déplacement vertical.
Les mouvements s’effectuent sur une distance de 10
cm et a des vitesses comprises entre 1 et 5000 pwm/s.
La courbure de la surface permet de régulariser la
forme de ligne, rendant le pont moins sensible aux
petites perturbations, comme observé sur les séquen-
ces d’images en vue de dessus.
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de diametre 25 nm et hauteur 25 nm, espacés de 10
nm. Les deux surfaces sont rendues hydrophobes par
adsorption de silane perfluoré sur la surface.

Surface Texturation or (°)
NOA Lisse 70
Superhydrophobe Plots 25 x 25 nm 140

Liquide Nom Viscosité Tension  Masse
n (Pa.s) de surface  volumique
o (N/m)  p (kg/m¥
Eau/Glycérol WGI0 1,1x1073  71,1x1073 1023
10%
Eau/Glycérol WG50 5,52x1073  67,3x1073 1129
50%

Tableau 1. Paramétres des liquides étudiés : un mélange
eau/glycérol avec 10% de glycérol (WG10) et un mélange
eau/glycérol avec 50% de glycérol (WGS50).

Ce dispositif permet de suivre I’évolution du pont
capillaire en fonction des paramétres de hauteur 4 de
I’apex du substrat a la surface libre du bain de liquide
et de vitesse de déplacement V.. Une caméra rapide
est utilisée pour capturer des images en vue latérale
du pont capillaire, et une autre caméra pour capturer
les images de la zone de contact par le dessus du pont
capillaire. En vue de dessus, la caméra, ne se dépla-
cant pas avec le substrat, est surmontée d’un objectif
zoom NAVITAR ayant une plage de distance focale
de 18 & 108 mm.

Différents types de substrats sont étudiés et fabriqués
dans une salle blanche a 1’aide d’outils de micro-
fabrication, tels que la lithographie, pour le PDMS et
le revétement NOA (NOAS1, Norland Optical
Adhesive, Cranbury, NJ, USA) : une surface hydro-
phobe lisse en NOA et une surface texturée qui est
dite superhydrophobe (Tableau 2). Cette derniére est
composée d’un réseau de micro-piliers cylindriques

Tableau 2. Valeurs de I’angle de contact de reculée quasi-
statique pour deux types de surfaces présentant différents
parametres physiques et chimiques : une surface
hydrophobe lisse (revétements NOA) et une surface
texturée qui est dite superhydrophobe.

2.2 Expérience type

La surface est mise en contact avec le liquide avec
une vitesse maximale de 1 um/s. Il est assuré que le
pont capillaire ne se forme pas brusquement lorsque
le substrat entre en contact avec 1’eau.

L’origine des distances bain-verre 4o = 0 + 1 um est
définie a ce moment-la. Ensuite, la surface est mise
en mouvement vers le haut, ce qui forme un pont
capillaire. Le substrat est ensuite retiré du bain a une
vitesse constante choisie jusqu’a ce qu’il atteigne le
régime de rupture. Apres la rupture du pont liquide,
une goutte reste attachée a la surface (Fig. 2).

- -
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Figure 2. Présentation schématique d’une séquence de
formation de pont capillaire jusqu’a sa rupture : (A)
Approche de la surface vers le bain de liquide. (B)
Contact entre la surface et le liquide : o =0+ 1 pm. (C)
Formation du pont et retrait de la surface a une vitesse V'
choisie. (D) Régime de rupture du pont instable. (E)
Apres la rupture, une goutte peut rester attachée a la
surface.

La séquence d’images de la Figure 3 montre un cycle
typique pour une surface plutdt mouillante tirée a une
vitesse de 50 um/s. L’image en haut a gauche est la
zone de contact initiale de la surface avec le bain de
liquide a une hauteur 4o =0 = 1 um, ce qui définit le
temps ¢ = 0 s, et ’image en dessous est la vue latérale
du pont capillaire a la méme hauteur et au méme
moment. L’étude se concentre sur le régime de rup-
ture capillaire, de sorte que la vue latérale est au zoom
maximum et le profil global initial du pont n’est pas
capturé. Lorsque la surface est retirée de la surface
libre du liquide, la ligne de contact recule et la zone
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@ - )

Figure 3. Séquence d’images du pont capillaire en vue
latérale (en bas) et en vue de dessus (en haut) pour une
expérience type, depuis le début jusqu’avant la rupture.

de contact diminue, comme indiqué sur les images du
milieu. Ensuite, la ligne de contact continue de
reculer jusqu’a ce qu’elle atteigne une position fixe
sur la surface. Les images de droite correspondent au
moment ou la ligne de contact est fixe.

Sur la Figure 4, nous montrons la deuxiéme phase : la
rupture du pont. Des images de gauche a droite, le
pont devient plus mince. En vue de dessus, le cercle a
une bordure plus épaisse, le contour correspond a la
ligne de contact et le bord intérieur correspond a la
section la plus petite du pont capillaire. Le pont
capillaire devient de plus en plus mince jusqu’a ce
qu’il se rompe. Les images du milieu montrent le
moment juste apres la rupture du pont capillaire.
Apres la rupture du pont, une goutte peut rester
attachée a la surface.

Figure 4. Séquence d’images du pont capillaire en vue
latérale (en bas) et en vue de dessus (en haut) pour une
expérience type au moment de la rupture du pont
capillaire (de la ligne de contact fixe a la goutte attachée a
la surface).

Pour permettre la compréhension globale des phéno-
menes aux interfaces de la dynamique et de la rupture
des ponts liquides, une analyse d’images expérimen-
tales avec une méthodologie en plusieurs étapes a été
déployée. Pour une mesure précise des parametres
pertinents, les images brutes ont été traitée avec un
filtre gaussien, permettant d’atténuer le bruit, puis le
calcul du gradient des images, basé sur des opérations
de convolution, définit les régions d’intérét. L utili-

47

sation de filtres verticaux et horizontaux avec un filtre
de Scharr détecte les structures dans les images,
notamment des profils. Ainsi, les paramétres géomé-
triques sont mesurés, tels que la position de la ligne
triple ou le volume du pont.

3. Effet de surface

L'effet du type de surface sur la dynamique de rupture
d'un pont liquide est étudié¢ dans cette partie.

Pour la surface texturée surperhydrophobe, on obser-
ve que la ligne de contact glisse sur la surface,
indépendamment de la vitesse de la surface et du
fluide utilisé. Le point de rupture est proche de la
surface puisque I'énergie de surface est faible du fait
de la texturation avec des plots nanométriques et du
traitement chimique. Dans ce cas de surface super-
hydrophobe, le pont liquide présente une géométrie
constante du début a la rupture, dictée principalement
par les effets capillaires et gravitaires en quasi-
statique. En d'autres termes, c'est uniquement le rayon
de contact qui définit la forme du pont. Lorsque
I'étirement du volume liquide devient suffisamment
grand, la ligne de contact se déplace a une trés grande
vitesse, de maniére similaire a celle observée par Qian
et Breuer [4]. Cette vitesse étant bien plus grande que
toute autre dynamique, la dynamique de rupture est
indépendante de la vitesse de remontée. En effet, dans
les images suivantes ou 1'on tire a des vitesses de 1
um/s (Fig. 5) et 2500 um/s (Fig. 6), on observe le
méme pont qui se rompt au niveau de la surface,
présentant un volume et un angle identiques.

Figure 5. Séquence d’images du pont capillaire en vue
latérale pour un tirage d’une surface texturée
superhydrophobe a 1 pm/s.

Figure 6. Séquence d’images du pont capillaire en vue
latérale pour un tirage d’une surface texturée
superhydrophobe a 2500 pm/s.

Si la surface hydrophobe est lisse, sans texturation et
par conséquent légerement plus mouillante, des diffé-
rences de volume apparaissent a 1’étape (C) de la
Figure 2 et cela s’explique par des vitesses de tirage
qui ne sont plus négligeables devant les vitesses de
vidange initiales du pont, car la dynamique de I’insta-
bilité de démouillage n’est plus assez rapide pour ces
surfaces.
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4. Effet de vitesse de tirage

Nous nous intéressons a l'impact de la vitesse de
tirage sur des expériences menées avec un bain de
mélange d'eau déionisée et glycérol (10% et 50%) sur
une sphére de surface hydrophobe lisse, la NOA,
d'angle de contact de reculée quasi-statique fe = 70°.

Au début du tirage, ’aire de contact est constante, la
ligne de contact est immobile, du fait que I’angle de
contact tourne pour passer de 1’angle d’avancée a
I’angle de reculée. Une fois cet angle limite atteint, la
ligne de contact commence a glisser sur la surface et
’aire diminue (Fig. 7).
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Figure 7. Surface de contact du liquide en fonction de la
hauteur / du substrat en NOA pour des vitesses de 50
um/s a 1000 um/s représentées par les gradients de
couleurs, du plus clair au plus foncé, et les mélanges eau/
glycérol a 10% en orange et celui a 50% en rouge. Les
marqueurs pleins sont les données en vue du haut et les
marqueurs vides sont ceux en vue de coté.

Dés que la surface de contact commence a diminuer
avec £, le pont capillaire correspond a un pont capil-
laire a 1I’équilibre. Restagno et al. [6] ont montré qu’a
nature de surface et longueur capillaire données, la
position absolue de n’importe quelle courbe d’aire de
contact en fonction de la hauteur, notée A(%), dépend
uniquement de 1’angle de contact. Ainsi, a angle de
contact croissants, les courbes de A(4) se décalent
dans le sens des hauteurs décroissantes.

Sur la Figure 7, sont tracées pour une méme surface
les aires de contact en fonction de la hauteur / pour
des vitesses de 50 pm/s a 1000 pm/s représentées par
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les gradients de couleurs du plus clair au plus foncé.
A noter que les mesures faites en vue de dessus ne
permettant pas d’obtenir les derniers instants a la
rupture, pour des raisons de résolutions spatiotempo-
relles plus faibles. La vue de coté est alors capturée
en caméra rapide.

Un effet de vitesse est mis en évidence sur la partie a
I’équilibre du pont capillaire par une différence de
pente entre les vitesses a 50 um/s d’un coté et les
vitesses a 1000 pm/s de I’autre. Cet effet est amplifié
aux derniers instants du pont, lorsque la surface de
contact chute brutalement. Nous montrons dans la
suite que la dynamique de rupture, typiquement la
courbe Rn(f), au cours de ces derniers instants est
fortement liée a la vitesse de tirage par la donnée du
rayon Rc.

Les rayons du cou du pont liquide et du rayon de
contact avec la surface en fonction du temps sont
tracés sur la Figure 8. Premicerement, pour chaque
vitesse de tirage, les deux rayons diminuent progres-
sivement avec le temps. A 1’approche des derniers
instants, la ligne se bloque et le rayon de contact
devient constant pendant quelques millisecondes,
tandis que le rayon au niveau du cou continue de
décroitre jusqu’a la rupture du pont. En augmentant
la vitesse de tirage, on augmente la valeur du rayon
de contact a laquelle la ligne se bloque, indiquant un
entrainement de liquide plus important. On corréle la
valeur du rayon de blocage au fait que la ligne atteint
une vitesse critique, cette derniére étant atteinte pour
des rayons plus grands aux grandes vitesses de tirage,
comme observé sur la Figure 8. On observe donc un
blocage de la ligne, similaire a la transition de Landau
Levich.

En second lieu, une distinction nette est observée
entre deux régimes de régulation de la vitesse de ligne
et de dynamique du cou, similaire a celle proposée par
Marmottant et Villermaux [5] qui montrent qu'aux
faibles vitesses, la dynamique est globale, permettant
au pont liquide de se vider complétement, par rétré-
cissement quasi-homothétique dans la direction ra-
diale. En revanche, aux vitesses de tirage élevées, la
rupture est locale, limitée a la vidange dans le bain
d'un volume de fluide contenu au voisinage du cou du
pont. Ces deux régimes sont présentés plus précisé-
ment dans les deux paragraphes suivants.

Dans I'hypothése d'un pont axisymétrique, on consi-
dere dans le régime global que le volume de la colon-

ne V ~ RR,. se vide a travers la surface S~ R au
niveau du bain liquide, sous l'effet de la pression y/R¢

et régulée a la vitesse u=2/y/ pR. par les effets
d'inertie. La dynamique du rayon du cou Ry au cours
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Figure 8. Rayon du cou et rayon de contact en fonction du
temps de rupture pour différentes vitesses de surfaces de
50 pm/s (a) a 500 um/s (b), 1000 um/s (c) et 2500 um/s

(d). Les ponts liquides sont formés entre un bain de
mélange eau et glycérol a 10% et une surface lisse en

NOA. Aux faible vitesses, (a) et (b), un régime de temps a

la rupture en 2/5 est mis en évidence, signature d’une
vidange globale du pont. Aux vitesses élevées, (c) et (d),
aux derniers instants, un régime de temps a la rupture en

2/3 est mis en évidence, signature d’une vidange locale du

pont.
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du temps est obtenue en résolvant dV/dt = -uS, ce qui
donne une loi en puissance 2/5 :

Ry(0)=R|1-+ 5 (1)

4

Le temps de rupture ¢, = \ PR}/ y induit par les for-
ces d'inertie et de capillarité est de 1'ordre de 0,1 a 1
S.

Toujours dans I'hypothése d'un pont axisymétrique,
on considére dans le régime local que le volume au

. 3 . N
niveau du cou V =R, se vide a travers la surface

2 . . . . .
S = R, au niveau du bain liquide. La dynamique du
rayon du cou Ry au cours du temps nous donne alors
une loi en puissance 2/3 :

Ry =r|1- | @

4

A des vitesses suffisamment élevées, il est possible de
compenser le rétrécissement de Rc en extrayant du
fluide par le bain liquide. La vitesse de montée
contrecarre la vitesse de vidange car la vitesse de
vidange est faible loin de la rupture. Lorsque la sur-
face au niveau du bain est plus étendue que celle a la
surface solide, la vitesse de vidange moyenne reste
basse. En revanche, une diminution de la surface au
niveau du bain entraine des vitesses de vidange
moyennes plus élevées.

5. Effet de viscosité

Afin d’étudier I’effet de la viscosité sur la quantité de
fluide transférée d’un bain liquide a une surface, nous
avons utilisé une surface lisse en NOA avec un angle
de contact de reculée de 70° dans le régime quasi-
statique, pour un mélange eau/glycérol a 50% de
viscosité plus élevée d’un facteur 5 par rapport aux
autres liquides utilisés.
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Figure 9. Variation du volume fonction du temps avant
rupture pour une méme vitesse de tirage de 500 pm/s et
des mélanges eau/glycérol a 10% et 50%.
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La variation en temps du volume du pont semble
influencée par la viscosité, comme montré a la Figure
9. En effet, sur les derniers instants avant la rupture,
I’augmentation de la viscosité ralentit la dynamique
et la vitesse de vidange finale est diminuée de 33% en
augmentant la viscosité. On trace sur la Figure 10 les
valeurs de rayon de contact et de cou fonction du
temps. Il apparait que c’est le rayon de contact qui est
ralenti aux derniers instants, par augmentation des
effets dissipatifs au voisinage de la ligne triple [8].
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Figure 10. Rayon du cou et rayon de contact en fonction du
temps de rupture pour différents liquides eau/glycérol a
10% (a) et 50% (b). Les ponts liquides sont formés avec
une surface lisse en NOA et une vitesse de tirage de 1000
pum/s.

6. Conclusion

Dans cette étude, les ponts liquides étudiés sont des
ponts essentiellement pilotés par la capillarité et la
gravité, avec des effets de dissipation (visqueuse)
locale.

La dynamique de rupture de ces ponts liquides est
majoritairement pilotée par les effets de surface. La
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surface superhydrophobe influence la rupture du pont
liquide, provoquant un glissement de la ligne de con-
tact et une géométrie constante dictée par des effets
capillaires et gravitaires, indépendamment de la vites-
se de remontée. Lorsque la surface est moins hydro-
phobe, la vidange du pont est moins rapide et le
volume du pont au début de I’instabilité dépend
fortement de la vitesse de tirage. La rupture du pont
capillaire est influencée par la compétition entre deux
processus, 1’un dissipatif au niveau de la ligne de
contact et I’autre capillaro-inertiel au niveau du cou
du pont liquide.
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[Abridged English version]
Dynamics of capillary bridge rupture and dragging

A simple method for liquid transfer involves stretching a liquid bridge formed between two surfaces. When the
stretching reaches a certain height, the liquid bridge breaks, allowing the transfer of a portion of the liquid from
one surface to another. We tested two hydrophobic surfaces, smooth and textured, as well as two types of
liquids: a water/glycerol mixture with 10% glycerol and a water/glycerol mixture with 50% glycerol. Our study
highlights the rupture of the capillary bridge as a competition between dissipative processes at the contact line
and capillary-inertial processes at the neck of the liquid bridge, emphasizing the importance of surface properties
in the dynamics.
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Significance of void fraction in bubble clouds generated by
single and multi-plunging jets
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Abstract: Through laboratory-scale experiments using optical probes for precise measurement of the local bubble void
fraction (¢), we study the bubble cloud generated by circular plunging jets as they impact the free surface of a pool. We
illustrate that a momentum balance, considering only liquid inertia and the buoyancy force resulting from the bubble
cloud volume, offers a highly accurate estimate for the depth H, when ¢ is known. Furthermore, we utilize a
straightforward configuration of closely packed multi-injectors as a model to explore air entrainment by large-scale
plunging jets. Our results show that, even in such complex scenarios, the depth of the cloud can be determined primarily
by the balance between the inertia imparted by the plunging liquid jet and buoyancy, which is itself a function of the

volume of the bubble cloud and of the bubble void fraction.

Keywords: Plunging jets, Bubble cloud depth, Void fraction

[Version abrégée en frangais a la derniére page]

1. Introduction

Entrainment of air in the form of a cloud of bubbles
into the pool is often observed when a plunging jet
impacts on a liquid surface [1, 2]. This phenomenon
is prevalent in a wide array of industrial applications,
including chemical stirring [3] and hydroelectric
processes [4], as well as in natural occurrences like
breaking waves and cascades [5, 6]. The maximum
penetration depth of the bubble cloud, denoted as H
in Figure la is an important parameter in all such
applications. Many empirical correlations delineating
the cloud depth are available in current literature [6,
7] but a comprehensive understanding of the under-
lying physical principles governing these correlations
has only been achieved in recent years. In their study,
Clanet and Lasheras [8] proposed a momentum rate
conservation to derive a straightforward prediction
for H, denoted as H;:

1 VD,
i 2tany U

t

(1)

where V; is the impact velocity, D; is the impact
diameter of the jet, y is the half-cone angle of the
cloud and U is the terminal velocity of the bubbles.
They obtained very good agreement for their
experiments with micro-jets as shown by open green

symbols in Figure 1c. The bubble clouds formed by
micro-jets are known as inertial clouds. However, the
principle of momentum conservation might not hold
true for voluminous biphasic jets, where the influence
of buoyancy cannot be ignored and may even become
dominant. Such jets are buoyancy-dominated clouds.
As shown by closed green symbols in Figure lc, the
model behind Eq. (1) fails to predict buoyancy-
dominated clouds formed at higher V;D; [9-11].

In a more recent development, Guyot et al. [11]
expanded the aforementioned momentum balance
model to incorporate buoyancy effects, assuming a
uniform void fraction within the bubble cloud. These
assumptions resulted in the following equation for the
modelled cloud depth, Hp:

2

D _ DY
pv.Y, ”4" =(1—¢)pU,2ﬂ[Hb tany+7’j

. b ) (2)
+g$pg7r(§Hb3 tan” 7’+ij2 tan y +TiHb)

where D, is the nozzle diameter, V, is the velocity at
the nozzle, and 5 is the void fraction, assumed to be
constant in this model.

The model states that the input momentum flux of the
liquid jet (first term) is consumed by the outgoing mo-
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Figure 1. Schematics of (a) a typical bubble cloud and (b) the experimental setup and (c) correlation between bubble
cloud depth A and V; D;, a measure of the jet impact momentum up to a factor of liquid density.

mentum flux at the exit (second term) and by
buoyancy (third term) induced by two-phase jet. In
the small scale limit of micro-jets generating cloud
sizes of 10 cm or less, the buoyancy force may
become less significant compared to the outgoing
momentum flux, ultimately simplifying the model of
Guyot et al. [11] to Eq. (1). Conversely, in the case of
very large jets or substantial bubble clouds (H > 20
cm), the contribution of the outgoing momentum flux
becomes negligible, and their model leads to the case
wherein the impact momentum is entirely consumed
by buoyancy. In this limit, the cloud depth H being
directly proportional to a volume term results in H

being directly proportional to (V,V,)"*D,””. This
closely aligns with the empirical correlations
H oc (V)" put forward by Van de Donk [12] and

H oc (VV,)"" proposed by McKeogh and Ervine [3].
Consequently, grounded in physical reasoning, the
model of Guyot et al. [11] holds true across an
extensive spectrum of jet diameters, encompassing all
available data in the current literature [8-12].

All parameters in the cubic polynomial for H; in Eq.
(2) are known a priori, with the sole exception of the

average gas/liquid void fraction ¢ . Guyot et al. [11]

found a good agreement of this model with
experiments but a considerable dispersion in both
their data and prior investigations were reported when
the jet diameter was substantial. They ascribed this
dispersion to variations in the void fraction across
different experiments, as it is expected to be
significantly influenced by both jet geometry and
dynamics [1, 3, 13]. More recently, our work [14]
confirmed the importance of the void fraction ¢ and
its role in the observed dispersion in cloud depth. In

order to further elucidate the role of void fraction, we
first compare in sections 3.1 and 3.2 experimental
results where the void fraction is measured, to the
predictions of the model of Guyot et al.[11]. We next
present in section 3.3 results from a simple setup
involving closely packed multi-injectors as a model
to investigate air entrainment by large-scale plunging
jets.

2. Methodology

The experiments are performed in a glass tank
measuring 1.2 m x 0.6 m x 0.6 m. The tank is slightly
tilted on one side to facilitate the drainage of
overflowing water through a drainage pipe into a
reservoir bucket, thereby maintaining a constant
water level, as depicted in Figure 1b. Water from the
drainage bucket is pumped to the straight injector,
where it is discharged as a plunging jet. Three
different nozzle diameters D, are employed: D, =2.7,
8, and 10 mm. Backlight imaging is used to film the
jet just before the impact illuminated by a LED panel
using a fast camera at 300 fps and 2496 x 2418
resolution. Images of the bubble cloud are captured
using a digital camera at 50 fps and resolution 1920 x
1080 pixels. The mean penetration depth H is
determined by averaging the results obtained from
3000 images.

The local void fraction ¢ is measured using an optical
fibre probe (A2 Photonics Sensors) with a diameter
of 125 pum, mounted upright on a slender plate as
illustrated in the magnified view in Figure 1b. This
horizontal plate is affixed to a vertical cylindrical rod.
The probe assembly is vertically translated using two
motorized linear stages. When a bubble pierces the tip
of the probe, the electronic unit detects the change in
refractive index, signalling the detection of the
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bubble. Signals from the probe are sampled at 250
kHz for a duration of 60 seconds, ensuring adequate
convergence of the void fraction for all conditions.
The A2 Photonics software (SO6 v4.7) is utilized to
analyse the signals. See reference [14] for more
details on the experimental method.

3. Results and discussion
3.1 Local void fraction measurements

Figure 2c illustrates a typical bubble cloud formed by
the jet from the 2.7 mm nozzle (Fig. 2a), while Figure
2d shows a typical bubble cloud for the jet formed by
the 8 mm nozzle (Fig. 2b).
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Figure 2. (a, b) Instantaneous images of the falling jet, (c,
d) corresponding bubble clouds, (e, f) The radial variation
of ¢(r, z) at three different depths in the bubble cloud.

Even though both jets have the same V; D;, which, up
to a factor of liquid density p, is the square root of the
impact momentum, a noticeable reduction in H is
observed for the 8 mm jet case. To understand this
effect, the void fraction profiles for the 2.7 mm and 8
mm nozzles are pre-sented in Figures 2e and 2f,
respectively, at three different depths. Radial profiles
are captured at depths exceeding 4 times the nozzle
diameter (4 D;) to guarantee their location within the
developed region, following the methodology
outlined by Ervine and Falvey [15]. As seen in
Figures 2e and 2f, ¢ for cloud formed by 8 mm jet is
1.5 times that formed by 2.7mm. This is mainly due
to larger length scale of perturbation on 8§ mm jet than
that on 2.7 mm jet, which is responsible for entraining
more air into the bulk. Also, increasing the jet
diameter increases the length scale of perturbation,
which results in the larger peak bubble void fraction
[14] of Figure 2f. We interpret the smaller bubble
cloud observed for figure 2d for a constant impact
momentum as being caused by this larger void
fraction.
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3.2 Prediction of bubble cloud depth

As previously mentioned, Guyot et al. [11] proposed
a method to predict the depth of the bubble cloud, H,
assuming a uniform void fraction and a constant cone
angle y, based on single-phase turbulent jets.
However, in biphasic jets beneath a free surface, the
void fraction rather follows a Gaussian profile
characterized by a maximum void fraction ¢y(z) along
the axis and a variance o(z). The buoyancy force on a
slice dz of the bubble cloud at depth z is given by
dFy = ¢o(2) p g m 6(2)* dz. To integrate this buoyancy
force over z, we consider ¢y(z) to be equal to its value

averaged along z, ¢_0 , as the peak void fraction ¢(z)
shows little variation with depth (Fig. 2).

By maintaining the conical jet assumption, we set
o(z) = Di/2 + z tan yo, where the cone angle y, is calcu-
lated as tan yo = (6(Z) — D:/2)/ Z at a chosen reference
depth Z = 0.8 H. This depth is selected to avoid rising
bubbles and the sharp decrease in bubble void frac-
tion near the bottom of the cloud if Z = H was
considered. Consequently, the net buoyancy force F}
on the bubble cloud with depth H, can be expressed
as:

— D. D?
F, = ¢Opgn(%Hb3 tan’ 7, +7le2 tan y, +T’Hb)

3)
This expression is equivalent to the volume term in
Eq. (2) if & = % and y = yo. The interpretation here
is that the buoyancy force acting on a conical biphasic

jet with a Gaussian void fraction profile is similar to
the buoyancy force experienced by an equivalent

biphasic jet with a constant void fraction ¢ matching

the maximum void fraction ¢_0 of the Gaussian profi-

le, and a width defined by the variance of the
Gaussian profile at the selected reference depth [14].

The buoyancy force F, can be introduced into the
momentum balance (Eq. (2)) to determine Hj. In
Figure 3, the experimental depths H from the current
study are compared with the predicted depths H} for
various nozzle sizes and jet fall heights. The model
demonstrates good agreement with measurements for
both inertia-controlled bubble clouds (D, = 2.7 mm)
and buoyancy-controlled ones (D, = 8§ mm and 10
mm). Additionally, data from two previous investiga-
tions by van de Donk [12] and McKeogh and Ervine
[3], which provided both H measurements and radial
profiles of ¢ for jets with diameters of D, = 6 mm and
9 mm, are included in Figure 3. The calculated H) va-
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Figure 3. Comparing experimental depth H to predicted
depth H,[14].

lues based on their measurements exhibit strong
agreement with the model.

3.3 Multi-jet configuration
3.3.1 Bubble cloud depth

In the case of cascades, the jet is broken into several
segments. This scenario can be modelled by assuming
identical plunging jets in close vicinity of each other.
Figure 4 shows the liquid jet before impact and the
corresponding bubble cloud formed by single,
double, and triple jets. The distance between the jets,
X is such that X/D,= 5.

In the case of triple jets, the arrangement corresponds
to an equilateral triangle. X/D, is small enough to
allow the interaction of the bubble clouds leading to
increase in H as the number of jets is increased, as
evidenced in Figure 4 for a nozzle velocity of 5.8 m/s,
jet diameter D, = 2.7 mm and height of fall 20 D,. The
observed elevation in H may be attributed to an
increased centreline velocity of the liquid, akin to the
similar phenomenon observed in the single-phase
configuration [16].
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5cm S5cm

Figure 4. (a) Single, (b) double, and (¢) triple bubble
clouds arranged in equilateral triangular configuration.
Nozzle velocity 5.8 m/s, jet diameter D, = 2.7 mm.

3.3.2 Radial void fraction measurement

The radial profiles of ¢ are measured along three
directions (0°, 30°, and 60°) intersecting through the
centroid, exhibiting a recurring pattern within the
cross-sections of three distinct bubble clouds (Fig.
5a). As shown in Figure 5b at low values of z/H, the
@ profiles are different in each direction, but with an
increase in z/H the profiles collapse on each other
(Fig. 5d). Their common profile is, as in the single jet
case of Figure 2, well predicted by a Gaussian fit. This
shows that the bubble cloud starts behaving like a
single bubble cloud at greater depth and a similar
analysis can therefore be performed to model its
depth.
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] — Guassain fit h O PN
0.15 Z/H=03 015f 0.15
@
0.1 0.1 0.1t
0.05 0.05 0.05
0 0 0
0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6
(b) r (cm) (© r (cm) (d) r(em)

Figure 5 (a) Cross-sectional area of three-jet bubble cloud illustrating the direction in which ¢ is measured, and (b-d) ¢
radial measurement at different values of z/H.
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3.3.3 Prediction of H formed by three plunging jets

The momentum balance equation (Eq. (2)) can be
rewritten by considering the input momentum flux by
three jets for the first term, the area out through which
the outgoing momentum flux leaves the cloud (S,,,)
for the second term, and the union of the volume of
the entire bubble cloud (V) for the buoyancy force,

Fy= ¢ p g V. Thus Eq. (2) is converted for the three
plunging jets case into :

2

v, =(1-$)pU;S,, + ¢ pgV (4)

D
3pV V &
N 4

where & is the mean of maximum ¢ in three

direction, measured at z/H = 0.8. Figure 6 shows that
the experimental values and the model show a good
match for different values of impact momentum,
similar to the case of a single jet in Figure 3.

0.1 0.2 0.3 0.4
Hb (m)

Figure 6. Comparison of experimental depth H for the
bubble cloud created by three jets, against values
predicted by the model Hj.

4. Conclusion

Plunging jet experiments have been conducted
which show two regimes of bubble cloud can be
identified, inertia-dominated and buoyancy-do-
minated. Using an optical probe, void fraction
profiles were measured in the developed region
of the cloud for different nozzle diameters D,
2.7, 8, and 10 mm. The radial profiles can be
accurately represented by Gaussian distributions.
When these measurements are integrated into a
momentum balance model to calculate the buo-
yancy force, the model predicts the experimental
cloud depths remarkably well for both current
investigations and prior studies. Similar experi-
ments have been carried out for the bubble cloud
generated by two and three plunging jets. The
model similarly shows a very good prediction for

Dev et al., Rhéologie, 45, 52-57 (2024)

the multi plunging jets case. We plan to address
in future works the role of the distance X between
these jets, as well as configurations with a larger
number of impacting jets.
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[Version abrégée en frangais]
Impact du taux de vide sur le nuage de bulles généré par un jet seul ou par un ensemble de jets

L'impact d'un jet plongeant sur la surface d'un liquide induit, au-dela d'une vitesse critique, le transport du gaz
ambiant dans le liquide, donnant lieu a la formation d’un nuage de bulles [1, 2]. Ce phénoméne est courant dans
un large éventail d'applications industrielles, en présence notamment d'agitation chimique [3], dans les
processus hydroélectriques [4], ainsi que dans des phénomeénes naturels tels que les vagues déferlantes et les
cascades [5, 6]. Une fois que les conditions d'entrainement des bulles sont réunies, la profondeur de pénétration
maximale du nuage de bulles, désignée par H dans la Figure 1a, devient un paramétre essentiel @ modéliser
pour comprendre I'impact du nuage sur son environnement [8].

L’écoulement diphasique dans le nuage de bulles peut étre modélisé en utilisant la conservation du flux de
quantité de mouvement a l'impact et au bas du nuage [8] et la profondeur modélisée Hi;est alors donnée par
I'équation (1). La profondeur H; est directement proportionnelle au produit V;D;, ce qui ressort clairement des
données expérimentales pour les micro-jets (symboles verts ouverts sur la Figure 1c), mais ne correspond pas
a ce qui est observé pour les jets millimétriques de taille ou de vitesse supérieure (symboles verts fermés sur la
Figure 1c). Les nuages de bulles formés par les jets millimétriques sont a I'échelle V;D; 2. Guyot et al. [11] ont
inclus la force de flottabilité dans le bilan de quantité de mouvement, obtenant I'équation (2) qui peut étre résolue
numériquement si I'angle du jet (y) et le taux de vide (¢) sont connus. Guyot et al. [11] ont montré que ce modéle
de flottabilité fonctionne bien en considérant une seule valeur de ¢ =15 %, mais qu'il existe une forte dispersion
a ViD;plus élevé. En effet, ¢ dépend de la morphologie du jet et des conditions d'entrée [1, 3, 13]. Le premier
objectif de cet article est de quantifier la robustesse de leur modéle a I'aide de mesures du taux de vide ¢. Des
expériences a |'échelle du laboratoire sont réalisées a l'aide du dispositif illustré a la Figure 1b. Les images du
jet et du nuage de bulles sont prises a partir d'une caméra a grande vitesse et d'un appareil photo numérique.
Le taux de vide est mesuré a l'aide d'une sonde optique.

Les profils radiaux de ¢ montrent que, pour une quantité de mouvement d'impact constante et une hauteur de
chute constante adimensionnée H/D, constante, plus d’air est entrainé pour un jet plus grand, conduisant & un
nuage de bulles plus petit (Fig. 2). Le taux de vide supérieur sur le jet de plus grand diamétre est causé par
I'échelle de longueur de rugosité plus grande que pour un jet plus petit, qui emprisonne I'air dans ces cavités.
De plus, la Figure 2 montre que les profils radiaux de taux de vide ¢ sont bien ajustés par des gaussiennes et
que la valeur maximale du taux de vide mesurée sur I'axe dépend peu de la profondeur. En utilisant les mesures
de ¢, la force de flottabilité est calculée par intégration a l'aide de I'équation (3) et injectée dans le bilan de
quantité de mouvement (Eq. (2)). Une bonne correspondance est observée entre la profondeur prédite par le
modeéle Hs et la valeur expérimentale H [14] (Fig. 3).

Dans les applications a grande échelle, les jets plongeants frappent l'interface liquide en étant brisés, comme
un ensemble de jets a petite échelle. Afin de reproduire cette situation de fagon synthétique, nous étudions un
ensemble de jets plongeants. L'ajout d'un jet identique a proximité d'un jet plongeant existant conduit a une
augmentation de H (Fig. 4). Ceci s'explique par le fait que la vitesse de I'axe central est augmentée par I'ajout
de jets, comme observé précédemment par Lin et Sheu [16] dans le cas monophasique. Le phénoméne est
amplifié lorsque trois jets plongeants proches générent un nuage de bulles. Le profil radial de ¢ pour les nuages
de bulles triples montre que les profils de taux de vide se superposent a z/H élevé (Fig. 5) et peuvent étre ajustés
a l'aide d'une gaussienne. Ainsi, la force de flottabilité peut @ nouveau étre calculée en utilisant I'équation (3) et
H, peut étre calculée, ce qui conduit a I'équation (4). La Figure 6 montre une bonne correspondance entre le
modeéle et les valeurs expérimentales.
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1. Introduction (12 points, apres : 8)

Les auteurs sont encouragés a limiter la longueur de
leurs articles a une dizaine de pages de texte, figures
incluses, selon le format détaillé ci-dessous.
Cependant la longueur des articles de synthése n'est
pas limitée. Le texte comprend un résumé court en
frangais (500 caractéres maximum) suivi du texte
principal, la derniére page étant constituée d'une
version abrégée en anglais. Les articles en anglais
sont organisés de la méme manicre, avec une version
abrégée en francgais en derniére page.(apres : 6)

2. Organisation (avant : 10 ; apres : 8)

Le texte principal comporte une introduction,
plusieurs paragraphes et une conclusion, suivie
éventuellement de remerciements, puis la liste des
références bibliographiques. La version abrégée
(anglais ou frangais) en fin de texte comporte au
moins un titre, un résumé et fait référence a
I'ensemble des figures et références bibliographiques
du texte principal, dans un format analogue. Les
paragraphes, introduction incluse, ainsi que les sous-
parties éventuelles, sont numérotées dans 'ordre, sous
la forme 1., 1.1, 1.2, etc. Les équations sont
numérotées et alignées a gauche :

ﬁ:/ﬂ%y‘z (apres : 6) (1)
dt ox

Les légendes des figures sont en Times New Roman
10. Pour une bonne qualité de reproduction les photos
ou dessins doivent étre fournis sous forme papier aux
dimensions prévues pour une intégration directe dans
le texte (I'espace correspondant doit étre laissé libre).
Les références sont numérotées et citées (entre
crochets) dans le texte par ordre d'apparition. Le
format des principaux types de références est le
suivant :

[1] John, P. Rheology for the rich. J. Rheol., 12, 153-189
(2002).
[2] John, P.K. Rheology for the poor. (EDP Sciences, Paris,
2003).
[3] Jean, J. Rhéologie pour tous les autres. Theése de

doctorat, Universit¢é de Bordeaux, Bordeaux, France
(2004).

3. Style (avant : 10 ; apres : 8)
3.1 Divers (12 points, apres : 6)

L'ensemble du document est contenu dans un espace
de 17 cm de large sur 25,7 cm (retraits de 2 cm de
chaque coté). Le début de l'article (titre, auteurs,
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I'ensemble du texte est justifié. Seuls les titres des
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Les figures ou photos sont insérées dans le texte sous
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de 300 dpi, et de préférence supérieure.

Sauf mention spéciale (entre parenthéses) pour
certains titres et paragraphes spéciaux, les caractéres
du texte sont en Times New Roman 11 points. Les
lignes de texte au sein d'un paragraphe sont séparées
par un interligne simple. L'espacement "avant" les
paragraphes est de zéro sauf mention spéciale. Les
espacements "apres" sont mentionnés entre
parentheses dans ce modele.

Une feuille de style sera a terme disponible sur le site
web du GFR. Apres acceptation par le comité
éditorial, il est demandé a l'auteur de fournir le texte
final de préférence sous forme électronique. Aucune
épreuve ni tiré-a-part ne seront envoye€s aux auteurs.
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