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Projet expérimental de Physique Statistique

MATIERE MOLLE

polyméres enchevétrés : image du plat de spaghetti

?i fanes T

matierediplass (emballages), joins dans I'aéronautique,
etc.

caoutchouc : pneu, et élastique
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1. Introduction

Deux projets sont proposés, dans les deux casgira’ de mesurer les propriétés visco-
élastiques d’'un « fluide complexe », a I'aide dihdomeétre « a bille » construit au Magistere.
Dans ce dispositif, un petit objet magnétique easihbtenu en équilibre au sein de I'échantillon
a étudier, grace une force magnétique généréengalbabine dans laquelle on fait circuler un
courant.

Le tube contenant I'échantillon est ensuite dépldaéne quantitéz(t) a une vitesses
constante, tandis que la bille est toujours maugean équilibre. La variation du courant
mesuré dans la bobine est reliée a la force exesgéda bille, qui dépend des propriétés
visco-élastiques de I'échantillon (viscositéou module élastiqué) ainsi que de la vitesse
ou du déplacementdu tube.

On mesurera donc, suivant les cas, le courantfonction dev ou dez, et on en déduira la
viscosité ou le module élastique de I'échantillonsidére.

Remarques :
* |l est vivement conseillé de garder trace du nunad&dC sur lequel vous travaillez.

Cela peut permettre de récupérer vos fichiers en darreur du systeme de
sauvegarde.
» |l est formellement interdit de copier les prograessur clé USB.

Note: les phrases en petits caractéres apparaissastcgapoly de cette taille-9i sont des
propositions de points a approfondir. Elles peuétrg sautées en premiére lecture.

2. Quelques élements de matiere molle

2.1 Matiere molle et fluides complexes

Le domaine de lanatiére condenséest celui des milieux denses, liquides ou soliges,
opposition aux gaz (qui sont trés dilués).

Au sein de la matiere condensée, on distinguentatiere molle »qui comprend les liquides

« ordinaires », mais aussi les fluides ayant deprtés intermédiaires entre celles d'un
liquide et d’'un solide, qu’'on appelfeiides complexed.e champ d’application est immense,
car notre quotidien regorge d’objets typiques damkaiere molle : cosmétiques (cremes,
shampooings, etc), produits agro-alimentaires (stapgelées...), boues, cristaux liquides de
nos montres et de nos écrans d’ordinateurs, objetsgiques (cellules...), etc. Une autre
raison a cette appellation de « matiere molle sgastces objets sont facilement déformables
et sensibles aux parameétres extérieurs (températiaenp €lectrique...), en d’autres termes
ils sont fragiles.

Les domaines de la physique de la matiere moll¢ goossierement les suivants (sans
chercher & étre exhaustif)
» Systémes biologiques

! Reportez-vous par exemple (!) & : http://www.|pssud.fr/spip.php?rubrique103&lang=fr
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e Polyméres
» Systémes colloidaux (suspensions de petites pladidans un liquide)
» Cristaux liquides...

Pour distinguer qualitativement un gaz, un liquidm fluide complexe et un solide, on peut
comparer en ordre de grandeur I'énergie d’inteoactypiquel entre les objets (molécules...)
constituant le milieu, et I'énergie thermiqué k

* SiU <<KT, le systeme est dominé par I'agitation thermigurea un gaz.

* SiU >> KT les interactions sont dominantes, c’est un sdtdstallin ou non...).

* SiU~=KT, on aun fluide a priori complexe (cela peut émesimple liquide newtonien).

2.2 Polymeéres

2.2.1 Introduction

Les matériaux polyméres sont partout dans notre quetidienne : peintures, colles,
revétements de sols, textiles, pneus, matiereiquias... et sont des exemples des nombreux
matériaux synthétiques existants (la synthese digsngres est une branche importante de la
chimie industrielle). Mais il existe aussi des poéres naturels : 'ADN et les protéines sont
des exemples de polymeéres qui sont des constitt@damentaux de la matiere vivante.

Une moléculepolyméreest constituée par la répétition d’'un « motif snulque (M) appelé
monomereCe motif est repété N fois : on appelle Nlegré de polymérisatiodu polymere.

Ce nombre N est trés grand, typiquement dfeal00... Un polymére est donc une molécule

géante appelémacromolécule
—(M)\—

Un des exemples les plus simples espdédyéthyléne ou le monomere M est le groupe

chimique - CH -.

Le polyéthyléne est le premier polymére produitraonde (avant le PVC) ; il est utilisé un peu

partout : emballages plastiques, industrie autolapbtanalisations, textile...

Aussi bien au niveau des applications que du mhantue fondamental, on distingue :

* Lespolymeregurs: le matériau étudié est constitué uniquement décntes polymeres,
de méme nature chimique . A haute températuret grefiquide plus ou moins visqueux.
En refroidissant suffisamment, on obtient un sofider 2.2.4).

* Les polyméres en solutionles molécules polyméres sont dissoutes dans luargo
donné.

Dans cette partie (2.2) nous n'abordons que legnpaies purs. Les polyméres en solution

seront évoqués au 2.3.

Remarque si I'on prend un matériau constitué de polymeue @ I'état liquide et que I'on

attache les chaines entre elles par des liens ghéwi (on lesréticule), on obtient un

caoutchouc

2.2.2 Notion de flexibilité

Les polymeres sont des macromolécules linéaires guumoins flexibles suivant les cas. A
qguoi est due cette flexibilité ? Essentiellemertesa rotations autour des liaisons chimiques
('angle que forment deux liaisons consécutivesfigst mais les angles qui définissent les
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orientations relatives de liaisons non consécutesssusceptible de varier). On définit la

longueur de persistande comme la longueur sur laquelle la chaine esteigid

On distingue ainsi :

* Les polyméres flexiblescas du polyéthyléne, du polystyréne, du polydinyi&iloxane...
Dans ce cas, la longueur de persistance est ddrd’ade la longueur de quelques
monomeres (typiquement 1 nm).

* Les polyméres semi-rigideslans le cas ou la longueur de persistance etgnmenit
supérieure a la longueur du monomere. Si la longdeua chainé >> | on peut encore
parler de chaine flexible. On peut prendre I'exeanghd I’ADN oulp = 53 nm soit 150
paires de bases.

Dans cette partie, nous considérons uniquemenadede polymeres flexibles. Du point de
vue du physicien, on oublie donc la nature chimidquenonomére, et on modélise une chaine
flexible donnée comme suit : on oublie la natusedite en segments (les liaisons chimiques)
pour la traiter comme un objet continu (un laceir e dessin).

IQQ I
ELN (j%:
Dessin illustrant la description continue (a drgitfune chaine polymére

2.2.3 Cas de polymeéres purs flexibles a I'étatiigu("fondu™)

On considere ici un matériau formé par un tres djraombre de chaines polymeres
identiques, flexibles et a I'état liquide. On paalers defondu de polymeérece qui signifie
"polymere pur a I'état liquide”.

Au sein du matériau, on peut montrer que les chgdoéymeres sont fortement enchevétrées
entre elles, comme dans un plat de spaglietténtion, elles peuvent par ailleurs étre en
mouvement les unes par autres, I'image du plat ghglsetti étant une vision instantanée du
matériau...).

Le «plat de spaghetti», correspondant a une wmisiostantanée des chaines de polymeéres
enchevétrées.

2.2.4 Polyméres solides : cristallisation et/ounsdion vitreuse

Que se passe-t-il lorsque, partant d’'un fondu dgnp&res, a I'état liquide, on baisse la

température ?

* Dans le cas ou la molécule polymere a une régélautfisante, le matériau correspondant
peut cristalliser (partiellement seulement, ongatbrs d’état semi-cristallin). C’est le cas
du polyisoprene et le polybutadiene Ceci implique des propriétés de renforcement
meécanique utilisées par exemple dans les fibrefeg»synthétiques (Kevlar..). On peut
aussi citer lecristallisation des protéines qui représente un enjeu considérable car elle
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permet I'étude structurale d’'une protéine donnéeguai est indispensable en vue des
applications pharmaceutiques.

» Dans le cas contraire, il n’'y a pas d’état crigtaflossible. L’effet d’'un abaissement de
température est alors de ralentir les mouvement®aulaires, jusqu’a les figer. En
dessous d’une certaine température, appeldpérature de transition vitreusd# notée
Te, on obtient un matériau solide amorphe (non ordhnn

TG
solide vitreux | fluide T
| -
état de désordre' état de désordre
statique dynamique
La transition vitreuse

La transition vitreuse n’est pas une transitiompldase (il n'y a pas de changement de structurejaca

zone de transition est définie comme la plage dgégatures en dessous de laquelle les mouvements

sont « suffisamment figés ». En fait cette défimtiest arbitraire et est reliée a I'échelle de ®mp

humaine : on &hoiside fixer la transition vitreuse comme la tempéea{motéels) correspondant a

des mouvements d'un temps caractéristique de 100 s.

Par exemple, I@olystyrene (PS) a une température de transition vitreuse Ii¥G-: il est

donc solide a I'ambiante. Les applications du pyhgse sont variées : plexiglas (gobelets,

regles...), emballages plastiques...

Par contre, lepolydiméthylsiloxane (PDMS) que vous étudierez dans ce projet a une

température de transition vitreuse de -120°C, tildesic fluide & température ambiante. Le

PDMS est tres utilisé comme lubrifiant (on parle«diuiles silicones ») ; il sert également de

joint dans I'aéronautique. On peut nagele le PDMS cristallise également a partir de —40°C

2.2.5 Propriétés visco-élastiques des polyméragets proposes

Les propriétés les plus remarquables des polynsmessliées au fait qu'une macromolécule
forme un lien mécanique entre des points éloignésndtériau (supposons-le ici a I'état
liquide). Ce systeme de connexions a des effetstapdaires dans deux domaines : la
résistance a la déformatioéldsticitd et a I'écoulementv{scosit¢. On peut imaginer que ces
propriétés viscoeélastiques dépendent de la longMele la chaine polymére. Le paragraphe 3
vous apportera quelques notions utilestlogie(il s’agit précisément de la branche de la
physique qui étudie les propriétés visqueuses élasiiques des corps).

Les deux projets de matiere molle que nous vous pguosons portent sur les propriétég
visco-élastiques de polymeéres.

» Dans le premier projetl s’agit d’étudier laviscosité de fondus de polymergg?DMS) en
fonction de la longueur N de la chaine.

 Dans le deuxieme projebn étudiera undransition sol-gel dans une solution d’un
polymere (la gélatine) dans l'eau. La transitiom-ga est décrite dans le paragraphe
suivant.

.3 Transition sol-gel

.3.1 Notion de gel

Un gel est essentiellement constitué de liquide, il pdsgeutes les propriétés d'un liquide
(mobilité des molécules, dissolution, ionisatioBaations chimiques...) sauf une : la faculté
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de couler sous I'effet de forces aussi faibles quédésire. En d’autres termes, un gel résiste
a I'écoulement : c’est un solide élastique (vo#)3.Une autre propriété des gels est leur
aptitude au « gonflement » c’est-a-dire a I'absorptle liquide.

Exemples de gels :

- cremes cosmetiques ;

- yaourts et gelées issus de l'industrie agro-alisiest

- gels « super absorbants » des couches pour bébé ;

- humeur vitreuse dans I'eeil, cytoplasme (intériezs dellules vivantes)...

De quoi est constitué un gel ? il s’agit d’'un sygstea deux composants : le liquide (le plus
souvent ordinaire : de I'eau, de I'huile...) et udifggnt qui sert a retenir le liquide. C'est ce
dernier qui assure les propriétés particulieres ghis. Plusieurs types de gélifiants sont
possibles : macromolécules (polyméres) reliées eerdlies par des liens physiques
(temporaires) ou chimiques (permanents), ou peptasicules dispersées dans le liquide
(colloides).

.3.2 Transition sol-gel

Les gels les plus courants ont pour gélifiants aegromolécules : nous traiterons donc
seulement ce cas ici. La résistance a I'écoulem&ngénéralement assurée par la liaison entre
ces macromolécules. Dans la plupart des cas, lessgat fabriqués a partir d’'un état non
gélifié (liquide, donc) dans lequel les macromolésisont dissoutes, mais non réticulées (i.e.
non reliées chimiqguement entre elles). Dans laréture ancienne, cette solution est appelée
un «sol». On se sert alors de processus physiques ouaimsipour établir des jonctions
entre ces macromolécules :

- On peut établir deliaisons permanentesen effectuant des réactiodisimiques qui vont
creer des liaisons chimiques entre les moléculastransition sol-gel est dans ce cas
irréversible.

- On peut établir deBaisons temporaires en modifiant un parameétgghysique (comme
par exemple la température). La transition solegélalors réversible.

La transition ditesol-gel est ainsi simplement une transition liquide-sol{d&ention "sol"

signifie "solution” et donc "liquide”, et "gel" sigie solide).

Remarque :

- Dans un gel "physique”, I'énergie de liaison est'atelre dekT. Il est donc facilement
détruit par la température. Au contraire, dans eh"ghimique”, I'énergie de liaison est
tres supérieure lar.

- En masse, les gels sont principalement constiteéggdide, pourtant ils se comportent
comme des solides grace a leur réseau tridimersiemehevétré au sein du liquide.

2.3.4 Exemple étudié ici

Vous pourrez étudier dans ce projet la transitimrgsl dans le cas de tglatinedans I'eau.
La gélatine est une substance obtenue a partiredaxpet de cartilages animaux. Elle est
obtenue par hydrolyse partielle du collagene guesinextrait. La solution de gélatine est
alors constituée de chaines isolées de monomeiasldgene.

On constate expérimentalement que, partant d'uogsode gélatine dans I'eau qui est solide
a température ambiante (donc un gel), elle sefigaéartir d'une certaine température.
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3. Quelques notions de rhéologie

3.1 Définition de la rhéologie

Etymologiquement;héologiesignifie « étude des écoulements ».

Cette branche de la science est apparue au debdtXdme siecle, alors que les deux
branches dont elle découle, la mécanique des Huidd'élasticité des solides, étaient déja
bien établies. La mécanique des fluides concemdidaides simples, tandis que I'élasticité
des solides s'intéresse aux purs solides. La rigéolest une sorte d’'intersection des deux
disciplines, bien adaptée a l'étude des fluides pleres, qui ont un comportement
intermédiaire entre celui d’'un solide et d'un lidei Elle consiste donc en I'étude des
déformations et/ou de I'écoulement des matériaws dtaction de contraintes. De méme
gu'en mécanique des fluides et en élasticité ddglesp on adopte en rhéologie une
descriptioncontinuede la matiere.

3.2 Notions utiles

Pour définir les termes utiles, prenons I'exemplendnouvement ditle cisaillement simple
(shea) ou encoranouvement de Couette pldre fluide complexe a étudier est situé entre
deux plaques planes paralléles trés grandes. ldasaleux plaques est mise en mouvement a
une vitesse constante en appliquant une férc€autre plague restant immobile (voir le
dessin ci-dessolsAu cours du mouvement, les différentes couchemdtériau glissent les
unes sur les autres, sans qu’il y ait transferhd@ére d’une couche a l'autre.

Plaque en mouvement =

X _>

———————
u(x,t)
m———

t=0 t
—

FETETTITTTTTrrrrrrirrirryirryrnT
Plague immobile
Mouvement de Couette plan

* La contrainte de cisaillemenfshear stregsest définie pour un élément de surface dS
. dF . . )
parallele aux plagues pa'r=d—c, ou dF est la force tangentielle exercée sur dia part

-~

de la couche voisine. C’est une grandeur homogame ression, mais, contrairement a
une pression, il s'agit d’une contrainte tangelgjedssociée au frottement des couches les
unes sur les autres. C’est une grandeur dynamig@ea la force par unité de surface
responsable du mouvement.

» La déformation de cisaillemerfishear strain est une grandeur cinématique, descriptive

(X, )

du mouvement; On la définit pare= ey (voir figure) ou u(x,t) représente le
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déplacement parallelement aux plaques d'une péetitwide a I'instant t, et x est I'axe
perpendiculaire aux plaques (voir dessin)est donc le gradient du déplacement des
particules fluides. C’est une grandeur sans dinoensi
 Le taux de cisaillement(shear rat¢ est simplement la dérivée temporelle de la
déformation de cisaillementé _FE_H ou v :M
& X
fluide.
Il existe a priori une relation entre la grandeynamiquet et les grandeurs cinématiques
et/ou & (de méme que la relation fondamentale de la dymaenien mécanique), dépendant
de la nature du matériau, de la température, derdasion, etc. Dans certains cas, cette
relation dépend également deistoire du matériau (effets de mémoire).

est la vitesse de la particule

3.3 Cas du liquide newtonien
Dans ce cas patrticulier trés simple, 'équatiorotbgique d’état est linéaire, et s’écrit :
T=né (1)

oun est laviscosité dynamiqueu liquide, qui s’exprime en Pa.s ou Poiseuilleit@iSI). On
retrouve, a I'échelle locale dans un liquide, l& éu’'une force de frottement visqueux est
proportionnelle a la vitesse.

Représentatian
Le schéma ci-dessus indique le symbole habituelémélisé pour désigner un liquide
newtonien.

Si l'on appligue une contrainte constanég a un liquide newtonien, la déformation

L o , .
correspondante s’écrite :70t. En d’autres termes, il coule (!), et ce, d’autplois vite que

la viscositén est faible (voir les courbes ci-apres).

3
O_“ €

00

Ordres de grandeur {laetP ambiantes) :

Air: n =10°Pa.s

Eau :n = 10°Pa.s feau est un des liquides les moins visqueux !
Huile de cuisine : 7 I0Pa.s
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Miel : n~=1Pa.s

En vous basant sur les ordres de grandeur ci-desssayez de réfléchir a linterprétation
microscopique (a I'échelle moléculaire, en sortdatla description continue de la matiere) de la
viscosité.

Limite du régime laminaire :

La relation précédente n’est valable que pour desses suffisamment faibles. Pour préciser
ce que l'on entend par « suffisamment faible » e@més d’ordre de grandeur, on définit le
nombre de Reynold®téRepar :

_uL
v

Re

ott =2 est laviscosité cinématiqueu fluide. L'unité Sl est : fs*

ou U est I'ordre de grandeur de la vitesse du flumest la masse volumique du fluidpgest

sa viscosité dynamique, enfinest une dimension caractéristique de I'écoulement.

De maniere phénoménologique, on s’apercoit quistexpour chaque écoulementnombre

de Reynolds critique Rédont la valeur dépend du type d’écoulement) tel g

PourRe << Re , I'écoulement est laminaire et I'’équation (1) ci-sles est valable (on a une
relation linéaire entre et £ ).

PourRe >> Re , I'écoulement devient turbulent et la relationékire ci-dessus n’est plus
valable, 'équation d’état devient non linéaireoata expérimentalement des turbulences dans
le fluide.

On peut comprendre ce qui précéde en remarquarRereprésente, en ordre de grandeur, le rapport
de deux forces (par unité de volume) intervenamtsdiéquation de Navier-Stokes : la « force
convective » (terme inertiel décrivant I'accéléatconvective du fluide) sur la force visqueuse...

10
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3.3 Cas du solide parfait

Il s’agit d’'un deuxiéme cas extréme trés simpleysdequel I'équation d’état est également
linéaire, et s’écrit cette fois :

r=Ge¢ 2

ou G est lemodule de rigiditédu solide. On peut remarquer qGeest homogene a une
pression et s’exprime donc en Pa.

Représentation
Le schéma ci-dessus indique le symbole habituehénndisé pour désigner un solide parfait.

Si 'on appligue une contrainte constandg a un solide élastique, la déformati@n
) o . .
correspondante est eégalement constante et s eqHED (voir les courbes ci-dessous).

0_“ € A
(0] ()'O
En= —
0775
t t

Ordres de grandeur du module de rigiétéa T etP ambiantes) :

Diamant : 1&* Pa

Métal mou (Cs, Li) : 1 GPa

Caoutchouc : 1 MPa

Gels divers : 10 a fePa

Cellules biologiques : 10 & 1@a (suivant la nature de la cellule)

L’Oolg)jet le plus rigide a I'heure actuelle est lenntube de carbone, dont le module élastique vdut 1.
10 Pa.

La aussi, il est intéressant de réfléchir a I'erggphysique de I'élasticité des corps solidesééhklle
atomique.

Pour les solides « ordinaires » (formés d’atomesupant des positions fixes dans I'espace, aux
vibrations thermiques pres), il suffit de penséa aodélisation du solide (a une dimension) par une
chaine linéaire d’atomes couplés entre eux parrdssorts (cf TD de matiére condensée n°3,
Vibrations longitudinales d'une chaine d’atorhesa force est proportionnelle au déplacemenenBi
entendu, cette relation linéaire n’est valable daes une gamme de déplacements pas trop grands.
Dans ce cas, l'origine de I'élasticité esithalpique

Pour les gels et les caoutchoucs, l'origine dea$@tité est plus subtileeljtropique et non
enthalpique). Pour le voir expérimentalement, out péaliser I'expérience suivante : on accroche une
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masse a un élastique, et on mesure le coefficeembideur de cet élastique (le poids de I'objetsdiv
par l'allongement de I'élastique). Si I'on chauffélastique (& l'aide par exemple d'un seche-
cheveux), celui-ci se contracte au lieu de sedil@omme le ferait un matériau ordinaire (domiag p
les interactions et non par I'entropie). Seule étasticité d’origine entropique permet d’'interpréte
cette expérience...

3.4 Milieux viscoélastiques (viscoélasticité linéaire)

La plupart des milieux en matiére condensée ne siodés liquides newtoniens (« liquides
purs ») ni des solides parfaits (« solides pursngis des cas intermédiaires entre ces deux
cas simples: on les appelle deslieux visco-élastiquesOn reste dans le cadre de la
viscoélasticité linéaire la relation entre contrainte et déformation/taexcisaillement reste
linéaire.
Les différents modéles existants sont des comlunaigie liquides newtoniens et/ou de
solides parfaits en paralléle et/ou en série. Nmus en présentons ici deux tres simples : le
liquide de Maxwellet le solide de Kelvin-VoigtDans ces deux cas, on associe un liquide
newtonien et un solide parfait, en série dans ke dia modéele du liquide de Maxwell, en
parallele dans celui du solide de Kelvin-Voigt. ®m@lors deux grandeurs qui interviennent :
n et G. Remarquons d’emblée que le rapport des éstiixomogéne a un temps défini par :

;=21

G

On s’attend donc a ce que ce temps soit un temgtéaistique pour le milieu visco-
élastique, dans chaque cas.

3.5.1 Modeéle du liguide de Maxwell

Ce cas se modélise par I'association en série lifunde newtonien et d’'un solide parfait,
comme représenteé sur le schéma ci-dessous :
n G

1) (2)
Comme dans les deux cas précédents, regardorsolase2a une contrainte constaate op.
Onaicic=ag = o ete= g + &, ouo etedésignent respectivement la contrainte et la
déformation totale. Par définitiona, =né, etz =G &

s 0o O . R .
On en déduit £ :EO +2t ce qui correspond a la courbe ci-dessous :
n

12
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Physiquement, on peut donc voir un liquide de Mdkwemme un liquide visqueux
possédant une élasticité instantanée.

Exemple concretil existe une pate de silicone, connu sous le nomnaercial de « silly putty » ;
une boule de silly-putty rebondit sur le sol comame balle de caoutchouc. Cependant, si on pose
cette boule sur une surface horizontale et qu'tendtquelques minutes, elle s’étale comme un fluide
visqueux. (Pour une démonstration de cette expgrispectaculaire et trés simple, s'adresser a votre
enseignant de TP)

3.5.2 Modéle du solide de Kelvin-Voigt

Ce cas se modélise par I'association en parallalelajuide newtonien et d’'un solide parfait,
comme représenteé sur le schéma ci-apres :

(1)

|

(2)
Regardons la réponse a une contrainte constantey.
Onaicic=g+ oxete= & = &, 0UO etedésignent respectivement la contrainte et la

déformation totale. Par définitiona, =né, et =G &

On obtient ainsi E:U—C?(l—e_t/r) our=n/G

13
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Physiquement, on peut donc voir un solide de KeWaigt comme un solide élastique
possédant une élasticité retardée (de temps castiqide 7).
Exemple concret difficile a trouver ! Par contre un gel peuteétmodélisé par le modele
suivant :

PV

Gq

Go

A titre d’exercice, cherchez comme précédemmeréganses a une contrainte constante...

Conclusion sur les milieux visco-élastiqueles solutions de polymeres et les polymeéres
« fondus » (c’est-a-dire purs, a I'état liquideeqrous étudierez dans ce projet se comportent
comme des fluides visco-élastiquéss deux modéles précédents sont analogues a dilano
électriques (associations en série ou en parallalee résistance R et d’'une capacité C) et fon$ tou
deux apparaitre un temps caractéristique (analaguemps RC) égal ici a=r/ G. En réalité, ces
modéles sont trop simples pour rendre compte dypodement des polymeres. Il faut faire intervenir
plusieurs temps caractéristiques et non un seul...

3.5 Cas des liquides non newtoniens

Quand le taux de cisaillement devient trop impdrtaom peut sortir du domaine de la
viscoélasticité linéaire, méme pour des fluides spnt newtoniens pour de faibles taux de
cisaillement.

C’est en fait le cas de la plupart des liquidesqiésle taux de cisaillement est trop intense.

14
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fluide a seuil fluide rhéofluidifiant ~ fluide rhéoépaississant

. . . . ‘e T L :
* Un fluide tel que la viscosité (que I'on continuedéfinir par —) deécroit quandé
&

augmente est dithéofluidifiant Grossierement, plus la contrainte augmente, «siai
fluide résiste a I'écoulement ». C’est le cas depligpart des fluides. On peut donner
'exemple de la pate a papier, des colles, du cintknsang...

* Un fluide tel quau contraire, la viscosité augneemfuand le taux de cisaillemesit
augmente, est appalééoépaississantCe cas est plus rare et correspond a une soldgion
maizéna, d’amidon, ou au sable mouillé par exemple.

» |l existe enfin dedluides a seujltels qu’ils « ne coulent pas » tant que la canteaest

inférieure a une contrainte seud, puis se mettent a couler au-delatdémousse a raser,
dentifrice, peinture a 'huile, pate a pain, boge..

3.7 Quelques rhéométres

Un rhéométrepermet de mesurer les propriétés visco-€lastigues fluide complexe. Il en
existe trois grandes classes :

* Lesrhéometres a régime permangdans lesquels I'échantillon étudié est soumisha u
mouvement laminaire de cisaillement indépendantedups ; il s’agit essentiellement de
viscosimeétres.

Parmi ces viscosimétres a régime permanent, ikisteedeux trés simples que vous avez peut-étie\dé en

TP d’hydrodynamique :

0 Le viscosimétre de Poiseuillelans lequel un fluide s'écoule dans un tuyauitésaus I'effet d’une
différence de pressiohP appliquée entre les deux extrémités du tuyau. @sune le débit volumique
Q en fonction de la différence de pression, ce guinet de remonter a la viscosifélu fluide, grace
a la loi de Poiseuille, qui relie linéairemet® a Q (c’est un peu l'analogue de la loi d’'Ohm en
électricité).

0 Le viscosimetre a chute de billdans lequel on fait tomber une bille solide sjgh&r de rayorR
(souvent métallique) dans un fluide. Quand la lalieint le régime permanent, la force visqueuse de
Stokes 6mRv exercée par le fluide sur la bille compense exaete le poids et la force d’Archiméde.
La mesure de la vitesse de chute de la bille emeegermanent donne alors acces a la viscgsite
dispositif a des points communs avec celui que adleg utiliser dans ce projet...

» Les rhéometres a régime transitojradans lesquels on soumet I'échantillon a une
sollicitation instantanée, et I'on étudie sa retiaa la suite de cette perturbation, ce qui
permet d’accéder aux grandeurs visco-€lastiques.

* Les rhéometres oscillantsdans lesquels I'échantillon est soumis a un maare de
cisaillement sinusoidal, ce qui permet égalementnusurer les propriétés visco-
élastiques de I'échantillon en fonction de la frégee du mouvement sinusoidal.
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4. Montage expérimental

4.1 Principe général

Le rhéométre que vous utiliserez au cours de cgtpi@nctionne en régime permanent. On
peut le voir comme un rhéomeétre « a chute de bilieais en plus sophistiqué, car ici on a un
acces direct a la force visqueuse ou élastiquemésspar I'objet solide de la part du milieu
visco-élastique. On pourra déterminer soit la \8&€a) en régime permanent, soit le module
élastiqueG.

Le principe de I'expérience est décrit par la plettte schéma ci-apres :

Table de déplacement Tube contenant I'échantillon

bobine

Photodiode a
cadrans

mpli PID

>

ampli de
puissance

Schéma général de I'expérience
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/\
Table de déplacement
vV

Bobine
\_/
.~ \_//

Fluide a étudier

,/ Lentile  Photodiode & cadrans

( - Image de la bille
R Source de
lumiere blanche
Bille Soustracteur|
magnétique de cadrans
i
Amplificateur Boite PID
de puissance s(t)

I77|77 mn

Le fluide a étudier est placé dans un tube sokddiune table de déplacement pilotée par un
moteur pas-a-pas. Le tube est immergé dans dedeaiuon peut varier la température grace
a une circulation d’eau provenant d’un bain theagés

On insére dans le fluide un petit objet magnéti@qure cylindre ou une sphere), de diameétre
typique 1 mm.

L'objet est maintenu en équilibre dans le fluidacgra la force magnétique exercée par une
bobine dans laquelle circule un courant électridpgemaintien d’'un équilibre stable nécessite,
comme on le verra plus loin, un dispositif d’ass®ment opto-électronique.

Pour comprendre le principe de I'expérience, congoes par le cas particulier d'diaide
purement visqueugewtonien).

* Tube immobile :

Dans ce cas, la force magnétique créée par la éaoimpense le poids de I'objet et la force
d’Archimede. Le courant correspondant dans la lfgenéré par I'asservissement) sera
notéip.

e Tube mis en mouvement a la vitesse

L'objet étant en équilibre dans le référentiel desélle, c’est le tube, et donc le fluide
€galement, qui sont mis en mouvement a la vitesse

La force magnétique créée par la bobine doit désisrcompenser non seulement le poids et
la force d’Archimede, mais aussi la force visquesiggplémentaire générée par I'écoulement
du fluide autour de I'objet.

S'il s’agissait d’'une spheére, la force de frottemaaqueux s'appelle force de Stokes, et elle
s’écrit :
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FStokes:—67ﬂ7R/

Dans le cas d'un objet de forme cylindriqgue (aw lde sphérique), on écrira la force
visqueuse sous la forme :

F=Knpv
OuK est un coefficient homogéne a une longueur liéfarfae géométrique de I'objet.
Pour maintenir le cylindre en équilibre, 'assese@ment génere le courant supplémentaire
la force magnétique supplémentaire correspondarg @aourantAi compense la force de
frottement visqueux.
Le courant total dans la bobine s’écrit donc :

i =ip +Ai

Les grandeurs mesurées expérimentalement sont :

* Le courani dans la bobine, grace a une résistance dQ 4n8érée dans le circuit.

e La position verticale instantanée du tube grace @&apteur (un potentiométre) solidaire
de la table de déplacement.

Montrer comment on peut mesurer la viscogitdun fluide purement visqueux, a partir de la
mesure ddi pour différentes valeurs de la vitesse

Remarque lors des mesures, il faudra impérativement seiplas question du domaine de
validité de la loi de Stokes, et vérifier qu’on dans les bonnes conditions expérimentales.

Enfin, si le milieu est purement élastique (au bi&ire purement visqueux), la force de rappel
sur l'objet s'écrit :
F=KEz
OUE est le module élastique du milieu.
Trouver alors comment mesuier
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4.2 Description de I'asservissement opto-électronique

On peut montrer (et vérifier expérimentalement) uehamp magnétique créé par la bobine
donne lieu a deux régions de I'espace suivant ftipa verticale de la bille : une zone ou
'équilibre de la bille est stable verticalement iastable latéralement, et une zone ou
I'équilibre de la bille est stable latéralementnsttable verticalement. On choisit de travailler
dans la deuxieme zone, ce qui impose la nécessité abservissement afin d’assurer la
stabilité verticale de la bille. Le principe de asservissement est grossierement le suivant :

Grace a une lentille, on réalise I'image de laebdl centre d’'une photodiode a 4 cadrans.
Selon le principe d’une photodiode a cadrans,daeais(t) résultant de la soustraction de
l'intensité lumineuse regue par les deux cadransalu et les deux cadrans du bas est
proportionnel au déplacement vertical de l'imageladille (et donc au déplacement
vertical de la bille elle-méme) par rapport au cedies cadrans.

Ce signal est ensuite envoyé dans un amplifica¢ggRlD » (proportionnel — intégral —
différentiel). Un tel amplificateur est a la base lskaucoup de dispositifs de régulation,
comme par exemple certaines régulations de temypéradt son principe sera discuté plus
en détail en séance de TP. Néanmoins, pour se faie idée du principe de
I'asservissement, supposons dans un premier teogseaf amplificateur est uniguement
« P » c’est-a-dire que le signal en sortieRE&t) ou P est un gain proportionnel réglable.
Ce signal est a son tour envoyé dans un amplificate puissance, ceci afin de générer un
courant suffisant dans la bobine (une fraction g¢bare en pratique). Le courant
proportionnel aPE(t) est en fait une variation de courant dans la fmbien effet, on
suppose gu'il existe déja un courant dans la bobore la valeur permet de maintenir la
bille en équilibre (ce point sera discuté en TR)aSille s’écarte un peu de sa position
d’équilibre, le systeme d’asservissement génerevanation de courant dans la bobine
dont la valeur (et le signe...) doit correspondreaavariation de force magnétique
nécessaire pour ramener la bille a sa positionuiliéee.

4.3 Remargues et questions diverses

Une remarque d’ordre « historique » :

Cette expérience a été montée pour la premieredoisliébut des années 80 dans un
laboratoire de recherche. La premiere version (ewm modifiée au fur et a mesure) est
encore en fonctionnement au CEA de Saclay. Uneiémexversion de cette expérience a
été montée par la suite au laboratoire FAST (FhjidAutomatique et Systemes
Thermiques) sur le campus de I'Université Paris:Sua version sur laquelle vous
travaillez est la troisieme ! Il s’agit donc d'umxpérience « faite maison » et qui sert
actuellement & des chercheurs pour leurs travaux.

Quel est l'intérét de ce viscosimeétre particuliar papport a un viscosimetre standard du
commerce, tel que I'un de ceux décrits a la se@i6r
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5. Nature du travail a effectuer
Deux projets différents, au choix, sont proposés :

5.1 Etude de la viscosité du PDMS en fonction dwrélede
polymérisation N

Ici le rhéométre sera utilisé en viscosimetre uamgant. Des tubes contenant chacun un
échantillon de masse moléculaire donmde(donc de degré de polymérisatidh donné
€galement) sont a votre disposition.

5.1.1 Calibration

Pour mesurer la viscosité d’'un fluide donné, il eétessaire de calibrer au préalable le
rhéometre (bien réfléchir aux conditions dans lefigs la calibration effectuée est valable '),
avec un fluide de viscosité connue. Vous pouvez gxample utiliser le « T35 » dont la
viscosité vaut 4808 + 8 mPa s.

5.1.2 Mesure de la viscosité de différents fluides

Les fluides étudiés ici sont des polymeres PDMSadDk fluide correspond a une longueur
de chaine polymére donnée, et donc a une masseutadé M donnée.
CHs;

|
[_ Si— o—[
|
CHs N
La molécule de PDMS
On vous demande ici de mesurer la viscasitie chaque fluide, puis tracer la courbenden
fonction de la masse moléculalvedu polymere. Il s’agit ensuite d’'interpréter plyystment
I'allure de cette courbe.

Pour cela, on utilisera la référence suivante (aaheler a votre enseignant en séance) :
L. Monnerie Les matériaux polymergextrait de La Juste Argile

5.2 Etude de la transition sol-gel de la gélatine daas

Dans ce projet, le rhéometre sera utilisé pour needa viscosité ou le module élastique

suivant que I'échantillon est liquide ou gélifiee Plus, on variera la température. Deux tubes
sont a votre disposition : chacun contient un étitham de gélatine, de concentration donnée
dans I'eau. La concentration varie d’'un tube atfau
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5.2.1 Calibrations
Pour la viscosité, la calibration a effectuer asinéme que pour le projet 1 (voir 5.1.1). Par

contre, on ne dispose pas d’échantillons d’éldétmdnnue permettant de calibrer I'élasticité.
Comment faire ?

5.2.2 Mise en évidence de la transition sol-gel

Pour un échantillon donné, on augmentera la tempérae facon a liquéfier I'échantillon.
Puis on baissera la température pas a pas, et surena la viscosité pour chaque valeur de
température. On mettra ainsi en évidence la tianssol-gel.

5.2.3 Mesure du module élastique en phase gel
Dans la phase gel, le corps se comporte commeligle gmrement élastique. Il s’agira alors

de mesurer le module élastique. Attention, cettsumeeest délicate. Elle ne sera faite que s'il
vous reste du temps.

6. Données utiles

Masses molaires des PDMS utilisés :

Nom T01.5 | TO3 T07 T12 T15 T21 1224 T23 125

Masse 340 550 950 2000 | 3780 5970 9430 13650 17250
molaire

(g/mol)

Nom T31 T35 T41 T41.2| T43 T46
Masse 28000 | 49350 62700 67700 91700 1165P0
molaire

(g/mol)

Viscosité du T3gmesurée a I'aide d’un rhéometre commercial) 3488 mPas

Caractéristigues des aimants utilisés :
Matériau : Nd-Fe-B

Masse volumique : 7.6 &g/m?®
Aimantation a saturation : 4 1280 kA/m
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Hydrodynamique : expression de la force de Stokes

* Objet dans un fluide infini, influence de la fordeel'objet :

La force de Stokes est la force de frottement \@sgusubie par un solide en mouvement a la
vitessev par rapport a un fluide immobile occupant toutpase,a bas nombre de Reynolds
Elle est proportionnelle a 'opposé de la vitegs#u solide, a la viscosité dynamiqgedu
fluide, et a une dimension caractéristiqgue de Eokgliameétre, etc) notdR Le coefficient de
proportionnalité dépend de la forme géométriqueipeéde I'objet. Soit :

F=-anRv
Sphere de rayoR F=-6mnRv
R Disque d’épaisseur F=-16 7Rv
@ négligeable et de raydR
b Cylindre de rayonb et de - _ Anna v
— longueur2a In(a/b)+0.19315
2a

Référence pour le tableau ci-dessus : Happel atrigreLow Reynolds number hydrodynamiesl.
Kluwer, Dordrecht (1991).

» Facteur correctif d0 au diameétre fini du tube
On définit la distance caractéristigise= v/ U (ou v est la viscosité cinématique du fluide et
U sa vitesse). Si le rayd® du tube est inférieur g, les équations sont bien linéaires et on a
bien une force de frottement visqueux proportiolenalla vitesse. Supposons qu’on soit bien
dans ce cas. La force de Stokes contient aloraatedr correctif par rapport au cas ou l'objet
est immergé dans un fluide de dimensions infinkdke s’écrit, pour un objet sphérique de
rayonR:

F =-k x6717Rv
avec :

1

k =
1-2.10443(R/R) +2.088(R/ R)°
Référence : B. Gauthier-Manuélpplications du rhéométre a bille a I'étude dessgetl des solutions
de polymeéresstage de DEA (année ?) ; pour le consulter, dderagnvotre enseignant.
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7. Travail bibliographique

Le travail bibliographique a effectuer peut portmr divers aspects. On demandera a
I'étudiant, en plus d’'un résumé synthétique dutsejaedes expériences a mener de traiter et
d’approfondir au-dela du présent polycopié un peetticulier. Voici quelques exemples de
points pouvant étre approfondis (liste non exhaakti

* Transition sol-gel

* Les gels au quotidien

» Polymeres : applications industrielles

» Physique des polymeres : objets dominés par I'prgro
* Taille moyenne d’'une chaine polymere dans un fondu
» Présentation d’un autre rhéométre

» Interprétation microscopique de la viscosité diguide
* Reptation d'une chaine polymere dans un fondu

* Polymeres en solution

» Les régulateurs PID : principe, applications

* Les polymeres biologiques

D’autre part, voici une liste de références possibl

e Sur la matiére molle en générdles deux ouvrages cités sont trés accessibles)

La Juste Argile ouvrage collectif, éditeurs scientifiques M. Ddoet C. Williams, Les
Editions de Physique (1995)

Liquides : solutions, dispersions, émulsions, gBErnard Cabane et Sylvie Hénon, éditions
Belin (2003)

» Sur les polyméres en particulieftres accessible)
L. Monnerie,Les matériaux polymergextrait de La Juste Argilddistribud

e Sur la rhéologie (tres clair, un peu plus spécialisé)
G. Courraze et J.-L. Grossioldijtiation a la rhéologie éditions Tec et Doc, Paris (2000)

* Sur I'hydrodynamique

Cours de mécanique des fluides de Marc Rabaud (M1)

Tritton, Physical Fluid DynamigsOxford University Press (2005)

E. Guyon, J-P. Hulin et L. Petilydrodynamique physiquéditions EDP Sciences (2001)

e Sur le dispositif expérimentaltres clair, un peu plus spécialisé)
B. Gauthier-Manuel, R. Meyer and P. PierandkRhys. E Sci. Instrumi7, 1177 (1984)
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