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Avant-propos

La rhéologie se trouve soit au premier plan, soit en arrière plan de beaucoup d’actions de recherche au Cemagref. En effet, dans des domaines aussi variés que le génie des procédés en agro-alimentaire, les géomatériaux ou bien encore lés fluides naturels, une meilleure maîtrise des phénomènes passe par une connaissance suffisante du comportement rhéologique des matériaux impliqués. Pour notre établissement, le nombre de thèses soutenues ces dernières années avec pour sujet une étude rhéologique témoigne de la vigueur et de l’intérêt de ces recherches dans différents programmes. S’il est vrai que le Cemagref a été et reste surtout un utilisateur en matière de rhéologie, il faut aussi signaler qu’il a ponctuellement contribué à améliorer la connaissance sur les lois de comportement, les écoulements, et les processus.


 Le séminaire qui s’est tenu le 19 et 20 mai 1998 à l’ENGREF a été l’occasion de dresser un premier bilan sur les investigations en rhéologie menées au Cemagref. Une originalité du séminaire a été de mêler les exposés des équipes de recherche du Cemagref et des conférences présentées par quatre spécialistes français de la rhéologie. Trois thèmes ont été distingués.

• le génie des procédés en agroalimentaire concerne les processus de fabrication et de mise en forme des matériaux de l’agroalimentaire. Le professeur Lionel Choplin de l’ENSICN à Nancy a présenté un exposé sur ses travaux, où il essaye de faire le lien entre les caractéristiques mécaniques mesurées sur des réacteurs et les propriétés rhéologiques des matériaux mobilisés ;


 • les géomatériaux regroupent des matériaux grossiers divers allant du sol au béton en passant par les roches. Le professeur Félix Darve de l’INPG à Grenoble a présenté un exposé de synthèse sur la rhéologie des géomatériaux, où il a proposé une classification des différentes lois de comportement utilisées ;


 • les fluides naturels sont les fluides impliqués dans des écoulements naturels tels que les laves torrentielles, les laves volcaniques, les avalanches, etc. On peut également incorporer les boues d’épandage qui ne sont pas mobilisés dans des écoulements naturels mais résultent de la transformation des résidus de station d’épuration. Philippe Coussot du LMSGC à Champs-sur-Marne a dressé un panorama des différents types d’écoulement naturel et des lois de comportement qui leur sont associées.


Jean-François Agassant de l’École des Mines de Paris a présenté un exposé général sur la rhéologie. Si l’accent au niveau des exemples a été mis sur la rhéologie des polymères fondus, les grands principes fondateurs de la rhéologie ont été rappelés (avec beaucoup d’humour et de clarté).


 Participants et universitaires invités ont noté la variété des problèmes traités au sein de l’établissement (des sols de remblai aux avalanches !), la complexité des matériaux impliqués et le couplage à l’ingénierie. Le succès de cette première rencontre tient beaucoup à la participation active de plusieurs personnes. Tout d’abord, nous avons reçu le plein soutien de la direction des programmes. Le comité de pilotage composé de Graciela Alvarez, de Christian Duquennoi, et de moi-même a fait un gros travail de relecture des articles présentés. Il faut également signaler la diligence et le soutien logistique apporté par Evelyne Langlois qui s’est occupée de la préparation du séminaire. Je sais gré également à François Lacroix et Maurice Meunier de l’aide qu’ils ont apportée dans le relevé des débats ou la relecture des articles. Enfin, il faut adresser nos plus vifs remerciements aux quatre conférenciers extérieurs qui sont venus présenter un état de l’art dans leur domaine et nous ont fait part de leurs commentaires à la suite des exposés des équipes du Cemagref.



 Christophe ANCEY

Coordonnateur scientifique
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 Résumé : Cet article présente les bases du raisonnement suivi en rhéologie pour aboutir à une formulation tensorielle de la loi de comportement à partir d’expériences réalisées en dimension 1. Les exemples sont empruntés à la rhéologie des polymères fondus. Dans un premier temps, on met en évidence les insuffisances du modèle newtonien pour décrire les écoulements de polymères, puis dans un second temps, on passe en revue les propriétés pseudoplastiques et viscoélastiques de ces écoulements. Enfin, dans un troisième temps, on examinera quelques techniques expérimentales utilisées en rhéométrie.



 L’objectif de cet exposé est de présenter un survol rapide de la rhéologie avec en toile de fond les applications que l’on peut en tirer pour étudier le comportement des polymères fondus. Les polymères sont des matériaux composés de macromolécules dont les applications sont très nombreuses dans l’industrie, par exemple en plasturgie. La compréhension physique du comportement des polymères à l’échelle moléculaire n’est pas aisée car on doit tenir compte d’interactions élémentaires plus ou moins complexes : enchevêtrement des macromolécules, distribution des branchements et des masses moléculaires. A l’échelle macroscopique, leur étude s’avère un peu plus facile, notamment sur un plan expérimental. Par exemple, en comparaison avec les matériaux naturels dont il est question au cours de ce séminaire, le rhéologue s’intéressant aux polymères a la chance de pouvoir s’appuyer sur des mesures précises et bien reproductibles. Au cours de cet exposé, nous allons présenter les ingrédients nécessaires à la description macroscopique du comportement des écoulements de polymères.

Dans un premier temps, l’accent sera mis sur l’approche tensorielle en rhéologie. Souvent vécue par les étudiants et certains chercheurs comme une lourdeur, la représentation du comportement sous forme tensorielle est extrêmement intéressante et féconde. A titre d’exemple, on reviendra sur la classique loi de comportement newtonienne et on expliquera comment on fait pour passer du comportement observé (en dimension 1) à la formulation (tensorielle) de la loi de comportement. Dans un second temps, on appliquera la méthodologie proposée au cas des polymères. On s’intéressera à décrire le comportement pseudoplastique, puis Séminaire de rhéologie - Cemagref - 1998 viscoplastique des polymères fondus. En dernier lieu, quelques indications sur les méthodes de mesure seront présentées.

1 Les paradoxes du comportement newtonien

C’est au grand Newton que l’on doit la première loi sur le comportement des fluides en 1687 établie expérimentalement à partir d’essais sur de la mélasse (cf. Fig. 1). Traduit dans la terminologie scientifique actuelle, cette loi énonce que la viscosité, c’est-à-dire le rapport de la contrainte de cisaillement d’un fluide (appelé aujourd’hui newtonien) sur le taux de cisaillement, est constante.

[image: e9782853625043_i0002.jpg]

Fig. 1 : Expérience de cisaillement simple : écoulement de Couette plan.



Quelques siècles plus tard, en 1909, un autre anglais, Trouton, réalise des expériences d’élongation sur des bitumes (cf. Fig. 2). Il aboutit à un résultat similaire à celui de Newton, à savoir que la viscosité élongationnelle, définie comme le rapport de la contrainte de traction sur le taux d’élongation, est constante. Toutefois, cette viscosité élongationnelle est trouvée être environ trois fois supérieure à la viscosité en cisaillement simple.

Tel quel, le résultat de Trouton est troublant voire embarrassant. Il incite à penser que la viscosité d’un fluide n’existe pas réellement et qu’il existe autant de valeurs de viscosité que de types d’expérience. A l’extrême, il peut remettre en cause l’intérêt de la démarche mise en œuvre si aucune unité de comportement ne peut être trouvée expérimentalement. En fait le résultat de Trouton ne constitue pas un paradoxe si l’on prend soin de formuler la loi de comportement sous forme tensorielle. C’est ce que nous allons montrer.

Pour cela, il faut se placer dans le cadre de la mécanique des milieux continus. Deux descripteurs sont utilisés pour représenter le comportement du fluide à l’échelle locale. D’une part, on introduit le tenseur des taux de déformations [image: e9782853625043_i0003.jpg] défini comme la partie symétrique du gradient du champ de vitesse ; ce tenseur traduit donc la vitesse avec laquelle se déforme localement le fluide :


(1)
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Figure 2 : Expérience d’élongation.



D’autre part, on définit la notion de contrainte s’exerçant sur une surface infinitésimale comme étant la limite des forces affectant la facette quand on fait tendre la surface S vers zéro. La contrainte en un point est donc une fonction de la normale n à la facette considérée :


(2)


[image: e9782853625043_i0006.jpg]


En examinant l’équilibre locale des forces s’exerçant sur un tétraèdre élémentaire, on montre que les variations de la contrainte en un point en fonction de la normale ne sont pas quelconques mais linéaires par l’intermédiaire d’un objet que l’on appelle le tenseur des contraintes σ :


(3)
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Par ailleurs, l’hypothèse d’équilibre des couples permet de montrer que le tenseur des contraintes est symétrique σ=tσ. Pour diverses raisons sur lesquelles nous ne reviendrons pas ici, il est souvent nécessaire de décomposer le tenseur des contraintes sous la forme suivante :


(4)
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où p est la pression (partie sphérique) et s le tenseur des extra-contraintes (partie déviatorique, avec tr s=0). Pour un fluide incompressible, la pression est indéterminée et ne peut être calculée qu’après résolution des équations du mouvement. Pour un fluide compressible, la pression est définie thermodynamiquement par l’intermédiaire de l’énergie libre.

Outre ces deux descripteurs, nous avons besoin d’équations de conservation qui permettent de traduire le bilan de masse, de quantité de mouvement (et d’énergie) au cours d’un écoulement. Ces équations au nombre de 5 constituent les équations du mouvement. Notons que le nombre d’inconnues est de 10 : u, p, s, ρ et qu’il est supérieur au nombre d’équations disponibles. Nous avons donc besoin d’une relation supplémentaire pour fermer le problème : c’est la loi de comportement, qui est généralement formulée comme une relation entre les extra-contraintes et le tenseur des taux de déformation. Par exemple, dans le cas des fluides newtoniens, on écrit que cette relation est linéaire (loi de Navier, 1823) :


(5)
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où η est une grandeur scalaire intrinsèque au fluide (et fonction uniquement de la température) que l’on appelle viscosité.


 Revenons maintenant à notre exemple précédent. Considérons le cas du cisaillement simple entre deux plaques maintenues parallèles : la plaque supérieure est déplacée à une vitesse U constante (cf. Fig. 1). Le profil de vitesse est linéaire et s’écrit :


(6)
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Nous en déduisons directement que le tenseur des taux de déformation s’écrit :


(7)
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Le tenseur des contraintes a pour composantes :


(8)
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avec τ=F/S. D’après la loi de comportement newtonienne Eq. (5), on trouve que l’on a également :

(9) [image: e9782853625043_i0013.jpg]

On trouve que la viscosité de la loi de comportement est égale à la viscosité en cisaillement simple de l’expérience de Newton. Dans le cas d’une élongation pour un fluide newtonien incompressible, le tenseur des taux de déformation a pour composantes :

(10)
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Le tenseur des contraintes a pour composantes :


(11)
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avec σ=F/S. Dans le même temps par application de (5), on doit avoir :


(12)
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En comparant (11) et (12), on tire que l’on doit avoir :


(13)
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On trouve donc que la viscosité élongationnelle est égale à trois fois la viscosité du fluide. Ainsi on montre que le résultat obtenu par Trouton n’est pas du tout incompatible avec celui obtenu deux siècles plus tôt par Newton. Cet exemple illustre bien l’importance de la formulation de la loi de comportement sous une forme tensorielle.


 L’objectif de la rhéologie n’a pas été seulement de formuler la loi de comportement newtonienne sous une forme tensorielle adéquate. Le gros du travail est d’arriver à proposer des lois de comportement pertinentes pour décrire plusieurs classes de matériau. En effet, il s’est avéré qu’une loi linéaire comme la loi newtonienne n’est pas représentative du comportement de tous les fluides. A titre d’exemple, examinons la différence de pression qu’il faudrait exercer entre les deux extrémités d’une filière pour extruder des polymères. Imaginons une filière de section rectangulaire, de longueur 10 cm, de hauteur 1 mm et de largeur 1 m. Si l’on souhaite extruder des polymères fondus extrêmement visqueux (η=104 Pa.s, ρ=100 kg/m3) à un débit de Q=100 kg/h, il faudrait exercer une différence de pression :


(14)
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A l’évidence, ce résultat est sans commune mesure avec ce qui est industriellement mis en œuvre dans une filière d’extrusion. La conclusion est que le comportement des polymères fondus ne suit pas le modèle newtonien. Dans la section suivante, nous allons examiner les caractéristiques rhéologiques des polymères fondus.


2. Le comportement pseudoplastique des polymères.

Des expériences de rhéométrie en cisaillement simple montrent que les polymères sont des fluides rhéofluidifiants. Autrement dit, en comparaison avec des fluides newtoniens, la contrainte de cisaillement augmente moins vite lorsque le taux de cisaillement croît comme l’illustre la figure 3.
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Figure 3 : Rhéogrammes typiques d’un polymère fondu et d’un fluide newtonien.



Si l’on introduit une viscosité équivalente [image: e9782853625043_i0020.jpg] alors on trouve qu’aux faibles taux de cisaillement ([image: e9782853625043_i0021.jpg]) la viscosité est constante et en conséquence le comportement s’apparente à celui d’un fluide newtonien. On parle alors de plateau newtonien. Aux plus forts taux de cisaillement, la viscosité diminue et on s’écarte donc de plus en plus du comportement newtonien (cf. Fig. 4). On parlera de comportement pseudoplastique.
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Fig. 4. Courbe de viscosité typique d’un polymère fondu en diagramme logarithmique. Mise en évidence du comportement pseudoplastique (ou rhéofluidifiant) aux forts taux de cisaillement.



Il faut descendre à l’échelle des molécules pour comprendre l’origine de ce comportement. A cette échelle, les polymères se présentent comme un amas de pelotes de macromolécules lovées sur elles-mêmes. Ces pelotes statistiques sont reliées les unes aux autres par un réseau de points d’enchevêtrement des polymères (cf. Fig. 5). La viscosité équivalente du fluide dépend de la densité d’enchevêtrement, car on sent bien que plus il y aura de points d’enchevêtrement, plus il faudra exercer de force pour dérouler les pelotes, et en conséquence plus le fluide exercera une résistance au mouvement. La viscosité équivalente doit également dépendre du temps caractéristique de l’écoulement, qui grosso modo correspond au temps durant lequel deux pelotes seront en contact au cours du cisaillement. Si ce temps est très faible devant le temps de formation ou de destruction d’un enchevêtrement (c’est-à-dire que l’on se situe dans le domaine des forts taux de cisaillement), alors la densité d’enchevêtrement diminue d’autant plus que l’on cisaille vite le fluide ; la viscosité équivalente doit donc diminuer. Au contraire, à faibles taux de cisaillement, le temps de contact entre pelotes est suffisamment long pour que des macromolécules se nouent et se dénouent. En considérant que le bilan des créations et de destructions des nœuds est équilibré, on trouve que la densité d’enchevêtrement est à peu près constante et donc la viscosité équivalente est constante.

[image: e9782853625043_i0023.jpg]

Figure 5 : Idéalisation des contacts entre polymères.



Il existe plusieurs manières de rendre compte mathématiquement du comportement pseudoplastique des polymères. La plus simple assurément, mais aussi la moins précise, consiste à retenir quand même le modèle newtonien en supposant que la viscosité du fluide est une viscosité moyenne estimée expérimentalement par le taux de cisaillement moyen prévu pour l’écoulement (cf. Fig. 6).

[image: e9782853625043_i0024.jpg]

Figure 6 : Courbe de viscosité et définition de la viscosité moyenne.



Une autre méthode consiste à caler une loi puissance de la forme :


(1)


[image: e9782853625043_i0025.jpg]


avec K la consistance et m (0<m<1) l’indice de pseudoplasticité. Le principal avantage est qu’il est toujours possible de faire des calculs analytiques. L’inconvénient est que la viscosité ainsi calée tend vers l’infini aux faibles taux de cisaillement (cf. Fig. 7).

[image: e9782853625043_i0026.jpg]

Figure 7 : Approximation de la courbe de viscosité expérimentale par une loi puissance.



Il faut recourir à une loi de calage à trois paramètres pour arriver à rendre correctement compte du comportement pseudoplastique. La loi de Carreau, qui s’écrit :


(2)


[image: e9782853625043_i0027.jpg]


avec η0 la viscosité du plateau newtonien et m, λ deux paramètres de lissage, donne de bons résultats (cf. Fig. 8). Il faut toutefois recourir au calcul numérique même pour des écoulements simples lorsque l’on utilise ce type de loi.

[image: e9782853625043_i0028.jpg]

Figure 8 : Lissage de la courbe de viscosité expérimentale par une courbe tirée de la loi de Carreau.



Comme nous l’avons vu précédemment dans le cas des fluides newtoniens, on ne peut pas se contenter de lois scalaires en cisaillement simple mais proposer des expressions sous forme tensorielle de la loi de comportement. La loi d’Ostwald de Waele est un exemple de généralisation de la loi puissance utilisée ci-dessus ; le tenseur des extra-contraintes s’écrit comme:


(3)
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où l’on a introduit le taux de cisaillement généralisé :


(4)
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On vérifiera aisément qu’en cisaillement simple, on a [image: e9782853625043_i0031.jpg] et que la viscosité équivalente correspond bien à celle donnée par l’Eq. (1). Notons aussi que, pour m=1, on retombe sur la loi de comportement newtonienne. Si l’on reconsidère maintenant l’exemple de la filière d’extrusion du § 1, on peut montrer que la chute de pression pour un écoulement de Poiseuille d’un fluide suivant la loi d’Ostwald de Waele s’écrit :


(5)
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Avec les mêmes données que précédemment et en prenant m=0,3, nous trouvons que la chute de pression vaut : ΔP=11,2 MPa, soit de l’ordre de 30 fois inférieure à la valeur trouvée précédemment. On notera aussi la sensibilité du résultat vis-à-vis de l’indice de pseudoplasticité.

Il est intéressant d’ouvrir à ce niveau une parenthèse sur les lois scalaires en cisaillement simple. Dans de nombreux cas, on trouve que la contrainte de cisaillement peut s’écrire comme une loi puissance du taux de cisaillement :


(6)
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avec m un scalaire (0<m<1). Aux extrémités, cette loi permet de représenter les fluides newtoniens (m=1) et les solides parfaitement plastiques (m=0). Entre ces deux bornes, on retrouve une large gamme de matériaux comme le représente schématiquement la figure 10. Il s’agit là bien sûr d’un schéma simplifié, dont le principal intérêt est de situer les types de comportement et les classes de matériaux entre eux. D’une manière générale, une équation scalaire comme l’Éq. (6) est insuffisante pour décrire le comportement complet d’un matériau. Par exemple, dans le cas des polymères, les propriétés viscoélastiques ne peuvent pas être représentées de cette manière. Dans les deux prochaines sections, nous allons présenter ces propriétés et les moyens de les décrire.
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Figure 10 : Représentation synthétique des classes de matériaux en fonction de l’indice de pseudoplasticité.




3. Le comportement viscoélastique des polymères fondus

Les polymères fondus présentent non seulement les caractéristiques d’un comportement pseudoplastique (ou rhéofluidifiant) mais également celles d’un comportement viscoélastique. Plusieurs expériences permettent de mettre en évidence le caractère viscoélastique d’un écoulement de polymères fondus.

La première expérience consiste à appliquer à un fluide au repos un incrément momentané de taux de cisaillement, puis à examiner la relaxation de la contrainte de cisaillement (cf. Fig. 10). Pour un fluide newtonien, l’établissement et la relaxation sont (quasiment) instantanées alors qu’elles sont retardées pour un fluide viscoélastique. Pour un polymère fondu, le temps de relaxation est de l’ordre de θ1≈θ2≈10-2 à 102 s, ce qui est à comparer avec le temps de relaxation des fluides newtoniens de l’ordre de 10-12s.
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Figure 10 : Mise en évidence de la viscoélasficité lors d’un essai de relaxation.



Une expérience similaire consiste à imposer un créneau de contrainte et à examiner comment les déformations sont recouvrées lorsque l’on cesse d’imposer la contrainte (cf. Fig. 11). Une telle expérience se réalise par exemple en plaçant le fluide dans l’entrefer de deux cylindres coaxiaux. On met le cylindre intérieur en rotation (à vitesse constante) ce qui crée une contrainte de cisaillement au sein du fluide. A t=0, on débraye l’arbre de rotation du cylindre de telle sorte qu’aucun couple ne s’applique au fluide. Dans le cas d’un corps purement élastique, la recouvrance est totale. Dans le cas d’un fluide newtonien fortement visqueux (c’est-à-dire que la viscosité est capable de dissiper de manière quasi instantanée l’inertie du fluide), la recouvrance est nulle. Le cas des fluides viscoélastiques est intermédiaire : il y aura recouvrance partielle des déformations. Cette propriété se traduit de manière assez spectaculaire par un retour en arrière du cylindre sous l’action du fluide !
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Figure 11 : Mise en évidence de la viscoélasticité lors d’un essai de recouvrance.



La troisième expérience consiste à imposer des sollicitations périodiques en déformation et mesurer les contraintes, notamment le déphasage entre le cycle des déformations et celui des contraintes. Pour un fluide purement élastique, le déphasage est nul tandis qu’il vaut π/2 pour un fluide newtonien. Pour les fluides viscoélastiques, on trouve de nouveau un comportement intermédiaire avec un déphasage compris entre 0 et π/2 selon la fréquence de sollicitation. Aux fortes fréquences, c’est le comportement élastique qui l’emporte tandis qu’aux faibles fréquences, c’est le comportement newtonien qui est dominant. On s’attend en conséquence à ce qu’il existe un temps de relaxation intrinsèque au fluide qui délimite la transition visqueuse-élastique.


 Les polymères fondus sont caractérisés par d’autres effets non newtoniens que ceux que nous venons de voir. Parmi les effets les plus importants, il faut citer le rôle de la différence de contraintes normales en cisaillement simple. En effet, contrairement aux fluides newtoniens, les différences de contraintes normales ne sont pas nulles. Cela se traduit en sortie de filière par un gonflement important de la section de l’écoulement, comme l’illustre la figure 12. Pour un fluide newtonien, le rapport D/D0 est constant (environ 1,12) tandis que pour un polymère fondu, il peut atteindre 1,5 voire 3 et dépend en outre des conditions expérimentales (effet de mémoire).
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Figure 12 : Gonflement de la surface du fluide en sortie de filière.



Ce sont encore les différences non nulles de contraintes normales qui sont à l’origine de l’effet Weisenberg : quand on met en rotation un cylindre dans un récipient rempli d’un polymère, le fluide remonte le long des parois du cylindre central tournant. De même le cisaillement d’un polymère fondu dans une cellule de rhéomètre torsionnel (plan-plan par exemple) donne naissance non seulement à un couple de frottement mais également à un effort normal qui tend à écarter les plateaux.


 Pour représenter les effets viscoélastiques, on a souvent recours à des modèles analogiques de comportement. Il s’agit de disposer des éléments tels que des ressorts (contribution élastique) et des amortisseurs (composante visqueuse) en série et/ ou en parallèle pour obtenir une représentation du comportement dynamique. Les modèles les plus courants d’association d’un élément amortisseur et d’un ressort sont :



	- le modèle de Kelvin-Voigt (association en parallèle) ;

	- le modèle de Maxwell (association en série).


L’utilisation de modèles analogiques est évidemment un moyen simple et relativement efficace pour bâtir la loi de comportement. Ces modèles macroscopiques peuvent se justifier comme des vues idéalisées de ce qui se passe à l’échelle macromoléculaire : les points d’enchevêtrement en agissant comme autant de petits ressorts sont responsables de la réponse élastique tandis que les interactions à distance (comme les forces de Van der Waals) sont à l’origine du comportement visqueux. Par la suite, nous présenterons le modèle de Maxwell qui reproduit le comportement des polymères fondus (ce qui n’est pas le cas du modèle de Kelvin-Voigt).
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Figure 13: Modèle analogique de Maxwell.



Le modèle de Maxwell (cf. Fig. 13) est constitué d’un montage en série d’un ressort de raideur G et d’un amortisseur η. Ces deux paramètres sont reliés entre eux pour former le temps de relaxation ɵ du fluide :


(1)
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En écrivant que la déformation résulte de déformations partielles dues au ressort et à l’amortisseur. on aboutit à l’équation dynamique du mouvement :


(2)
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On montre qu’à partir de cette équation, on retrouve les propriétés précédemment mises en évidence expérimentalement. Par exemple, en imposant un créneau de taux de cisaillement, on trouve après intégration de (2) que la relaxation de la contrainte de cisaillement s’écrit :


(3)
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Figure 14 : Courbes de relaxation (à gauche) et de recouvrance (à droite) donnée par le modèle analogique de Maxwell.



De même, lorsqu’on cesse d’imposer une contrainte de cisaillement, il y a recouvrance partielle de la déformation. Après intégration de l’Eq. (2), on trouve que :


(4)
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Enfin, pour examiner la réponse d’un modèle de Maxwell à des sollicitations périodiques, on a intérêt à travailler dans le plan complexe. Les déformations et les contraintes sont de la forme :

(5) ɛ(t) = ɛ0eiωt σ(t) = σ0ei(ωt+δ)

En injectant ces formes dans (2) et en séparant parties réelle et imaginaire, on déduit :


(6)
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Le comportement asymptotique des fonctions est le suivant : - à faibles fréquences (ωθ<<1), le comportement est de type newtonien, avec


(7)
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- à fortes fréquences (ωθ>>1), le comportement est de type élastique, avec


(8)
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Tous ces éléments sont en accord, au mois sur le plan qualitatif, avec les expériences réalisées sur des polymères fondus. Cela peut servir à justifier l’intérêt et la pertinence du modèle analogique de Maxwell. Toutefois, le travail pour aboutir à la loi de comportement n’est pas achevé à ce stade puisque l’on ne dispose pas encore à ce niveau d’une formulation tensorielle de la loi de comportement. Celle-ci s’obtient en généralisant l’équation dynamique (2). Une petite difficulté d’ordre technique est soulevée lors de cette généralisation. En effet, dans l’équation (2), on fait intervenir un taux de contrainte ; on s’attend à ce que l’équation généralisée fasse également appel à un tenseur taux de contrainte. Or un tel tenseur n’est pas objectif et son utilisation dans une loi de comportement amènerait à violer le principe d’indifférence matérielle (ou d’objectivité). D’après ce principe, la loi de comportement ne doit pas dépendre du repère dans lequel on est amené à écrire ses composantes ; entre autres, elle doit rester invariante par rotation. Considérons un changement de repère par rotation et désignons par Q le tenseur orthogonal de passage ; le tenseur des contraintes dans le nouveau repère s’écrit σ’=Q σ tQ. La dérivée temporelle donne :


(9)
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avec Ω = [image: e9782853625043_i0048.jpg] tQ . Il s’ensuit que le taux de contrainte ainsi défini n’est pas un tenseur objectif. pour contourner cette difficulté, il faut donc utiliser des dérivations par rapport au temps qui éliminent les rotations parasites. A cet effet, on construit des dérivées dites objectives en se plaçant dans un repère lié à l’écoulement convenablement choisi. Une manière de faire consiste à introduire le tenseur lagrangien et à définir la dérivée dite convective contravariante (ou d’Oldroyd) par :


(10)
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avec L le tenseur gradient de vitesse. Par ce biais, on rend compatible aux grandes déformations une loi initialement donnée en petites déformations. La loi de comportement s’écrit sous la forme différentielle suivante (liant le tenseur des extra-contraintes et le tenseur des taux de déformation) :


(11)
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(On prendra garde que, dans le cas présent et contrairement au fluide newtonien, le tenseur des extra-contraintes ne correspond pas à la partie déviatorique du tenseur des contraintes ; notamment nous n’avons pas tr s=0). Le lecteur pourra vérifier à titre d’exercice que cette forme est compatible avec les expériences de cisaillement simple en régime permanent ou sous sollicitations périodiques. Par ailleurs, on tire de l’équation (11) que, pour un écoulement simplement cisaillé en régime permanent, la première différence de contraintes normales n’est pas nulle :


(12)
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ce qui traduit le caractère non newtonien de l’écoulement, alors que la contrainte de cisaillement est toujours linéaire vis-à-vis du taux de cisaillement :


(13)
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Naturellement, la loi de comportement ainsi construite ne rend compte que des propriétés viscoélastiques des polymères fondus et ne permet pas de représenter leur comportement pseudoplastique. D’autres lois de comportement ont été proposées ; on peut citer par ordre de complexité:


- les modèles issus de la mécanique rationnelle où le fluide polymère est assimilé à un fluide du second ordre (Rivlin-Ericksen) ;

- les lois intégrales comme celle proposée par Bernstein, Kearsley et Zapas (“BKZ”) ;

- les modèles analogiques, dans lesquels la viscosité équivalente suit une loi puissance (du type Eq. (1) au § 2. On peut citer le modèle de White - Metzner;

- enfin les modèles moléculaires construits à partir d’une analyse microstructurelle du comportement. Pour les polymères fondus, on peut citer parmi les plus connus les modèles de Curtiss-Bird, Doi-Edwards ou encore les travaux de De Gennes.



4. Les techniques de mesure

Le comportement rhéologique des matériaux est généralement étudié expérimentalement à travers des essais en cisaillement simple, plus rarement en élongation. Parmi les essais usuellement pratiqués en rhéométrie des polymères, on peut citer : le rhéomètre capillaire et le rhéomètre cône-plan. En dehors de ces essais en régime permanent, des essais en régime transitoire oscillant sont également réalisés principalement pour caractériser les propriétés viscoélastiques du matériau étudié. La caractérisation du comportement rhéologique en élongation est plus délicate à mettre en œuvre. Ces différents points sont détaillés ci-après.

Le rhéomètre capillaire est un simple tube muni d’une constriction (voir Fig. 15). L’essai consiste à imposer un débit de fluide Q et à mesurer la différence de pression ΔP de part et d’autre du resserrement. La contrainte de cisaillement se déduit de la mesure de pressions:


(1)
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Figure 15 : schéma de principe d’un rhéomètre capillaire



Le taux de cisaillement (formule de Rabinowitsch) s’écrit comme :


(2)
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avec m la pente logarithmique suivante:


(3)
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Un exemple de traitement est donné par la figure 16, où on a reporté la variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour du polyéthylène basse densité linéaire à une température de 150°C. Une difficulté rencontrée dans l’utilisation du rhéomètre capillaire dans le cas des polymères est que, contrairement aux fluides newtoniens, il peut y avoir glissement aux parois. Un tel phénomène se met facilement en évidence en reportant sur un même graphique les courbes de viscosité établies pour différents diamètres de capillaire : lorsque tous les points expérimentaux ne tombent pas sur une courbe maîtresse mais forment un faisceau de courbes parallèles, alors ont peut supposer l’exister d’un glissement aux parois. Pour identifier cette vitesse de glissement, des méthodes de correction ont été proposées. Par exemple, celle de Mooney consiste à réaliser des expériences avec différents diamètres de capillaire; on trace les rhéogrammes résultant de ces essais à l’aide des équations (1) et (2) ; le taux de cisaillement calculé par (2) sera qualifié d’apparent (voir Fig. 17). En supposant que la vitesse de glissement est indépendante de la pression et de la géométrie du capillaire, on peut déduire la part de débit due au glissement pariétal et la part due au cisaillement au sein du fluide :


(4)
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Le taux de cisaillement apparent s’en déduit facilement:


(5)
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Figure 16 : courbe de viscosité du polyéthylène basse densité linéaire.
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Figure 17 : définition du taux de cisaillement apparent pour une contrainte de cisaillement donnée.



Or, on a aussi par définition :


(6)
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En reportant (6) dans (5), on aboutit à :


(7)
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Autrement dit, si l’on reporte le taux de cisaillement apparent (pour une contrainte de cisaillement donnée) en fonction de 1/D, la courbe expérimentale résultante doit s’approcher d’une droite de pente 2 Vg et d’ordonnée à l’origine [image: e9782853625043_i0063.jpg]., ce qui permet de déterminer expérimentalement la valeur de Vg.


 D’autres types de rhéomètre peuvent être utilisés. Le rhéomètre plan-cône est souvent utilisé, notamment parce qu’il permet de mesurer la première différence de contraintes normales (outre la contrainte de cisaillement) et d’effectuer des essais dynamiques (oscillants). Sur la figure 18, on reporte un exemple intéressant de courbe maîtresse qui montre que la première différence de contraintes normales varie en fonction de la contrainte de cisaillement indépendamment de la température (dans la gamme de températures testées). En revanche, les courbes expérimentales liant la première différence de contraintes normales et le taux de cisaillement dépendent de manière significative de la température, comme l’illustre la figure 19.

[image: e9782853625043_i0064.jpg]

Figure 18 : relation entre la première différence de contraintes normales et la contrainte de cisaillement pour du polypropylène fondu pour différentes températures. Essais réalisés au plan-cône en régime permanent.
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Figure 19 : relation entre la première différence de contraintes normales et le taux de cisaillement. Mêmes essais que pour la figure 18.



Les essais de caractérisation en rhéomètre élongationnel sont plus difficiles à réaliser et délicats à interpréter. Sur la figure 20, on reporte l’évolution de la viscosité élongationnelle en régime transitoire pour du polyéthylène basse densité pour différentes vitesses élongationnelles. On remarquera que la viscosité élongationnelle adimensionnelle est très loin de la valeur 3, qui correspond aux fluides newtoniens. Pour illustrer la difficulté liée à l’interprétation des essais en élongation simple, on reporte dans la figure 21 les domaines de variation de la viscosité élongationnelle trouvés expérimentalement par différentes équipes de chercheurs pour un même fluide-modèle (il s’agit ici d’un polymère en solution, ce qui explique la dispersion des résultats). Notons que les résultats s’étendent sur trois ordres de grandeur!
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Figure 20: évolution de la viscosité élongationnelle pour différentes vitesses d’élongation.



[image: e9782853625043_i0067.jpg]

Figure 21: mesures de viscosité étongationnelle pour un même fluide-modèle selon différents auteurs.



Enfin, pour terminer cet exposé, il convient de citer un certain nombre de nouvelles techniques expérimentales. Tout d’abord, l’utilisation des propriétés biréfringentes de certains polymères transparents a permis de visualiser la distribution des contraintes au sein de l’écoulement (relevé d’isochromes). Couplée à des méthodes de calcul numérique, cette approche expérimentale permet de valider ou d’affiner les modèles de loi de comportement. Des progrès significatifs ont également été réalisés dans l’élaboration de nouveaux tests rhéométriques plus complexes que les essais en cisaillement simple, tels que l’étirage biaxial et l’écoulement convergent. Enfin, les méthodes d’interprétation des mesures ont bénéficié du développement des méthodes numériques inverses, qui permettent de déduire les caractéristiques rhéologiques des mesures réalisées sur des géométries d’écoulement complexe. L’utilisation de ces méthodes s’est révélée très pertinente pour l’interprétation des mesures de biréfringence.





Thème : rhéologie des polymères fondus

Le débat a été retranscrit par Christophe Ancey.


 Question de P. COUSSOT : Votre exposé a porté sur les polymères fondus. Qu’en est-il avec les polymères en suspension ou en solution ?


 Réponse de J.-F. AGASSANT : Le plus souvent dans les cas pratiques (en dehors des polymères fondus), ce sont des polymères en solution qui nous intéressent. Dans ce cas, les effets microstructurels sont exacerbés par rapport au cas des polymères fondus et de ce fait, on aboutit à une grande complexité à l’échelle macroscopique.


 Question de M. MEUNIER : Rencontre-t-on des fluides à seuil chez les polymères fondus?


 Réponse de J.-F. AGASSANT : Oui, certains mélanges peuvent présenter un seuil de contrainte. On peut citer par exemple un mélange de caoutchouc et de silice. L’existence d’un seuil est conditionnée par la présence suffisante de charges (il faut que la concentration en charges soit supérieure à un seuil de percolation). Le domaine des fluides polymériques à seuil demeure un domaine à l’heure actuelle peu exploré.


 Question de G. ALVAREZ : Existe-t-il un second plateau newtonien pour la viscosité?


 Réponse de J.-F. AGASSANT: Il n’a pas été observé expérimentalement à ma connaissance. Cela ne veut pas dire qu’il n’existe pas. Il faut savoir qu’à l’heure actuelle, la technologie des rhéomètres ne permet guère de dépasser des taux de cisaillement de 10 000 s-1.


 Question de C. DUQUENNOI : La cristallisation a-t-elle une influence?


 Réponse de J.-F. AGASSANT : En général, dans les conditions expérimentales dans lesquelles on se place, cette question n’a pas de sens puisqu’on cherche à...
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